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1. Wstep

Proces azotowania stali, a tym samym otrzymywanie azotkow zelaza, jest
stosowany powszechnie w technologii obrobki cieplno-chemicznej ze wzgledu
na popraw¢ wilasnosci powierzchniowych bez zmiany wilasno$ci wng¢trza wyrobu.
W wyniku azotowania ros$nie twardo$¢ oraz odpornos¢ na korozje i Scieranie [U1102].
Azotowane przedmioty ze stali mogg pracowa¢ w temperaturach do 850K dzigki czemu
jednym z pierwszych zastosowan byto wydtuzenie czasu uzytkowania narzedzi tnacych.
Proces azotowania moze wydluzy¢ nawet pigciokrotnie czas uzytkowania narzedzi
[Chi83]. Jezeli stal ma by¢ stosowana na rdzenie transformatoréw to stosowany jest
proces odwrotny — odazotowanie stali w atmosferze wodoru [Oel67, Jen74].

Azotki zelaza stosowane sa réwniez ze wzgledu na wihasnosci magnetyczne
np. jako glowice magnetyczne do zapisu i odczytu danych oraz jako no$niki danych
[Woh85, Xia94]. Wlasnosci magnetyczne zaleza od rozmiaréw ziaren materiatu
iulegajg istotnym zmianom przy nanometrowych rozmiarach. Dlatego ostatnio
obserwowany jest wzrost zainteresowania nanokrystalicznymi  materiatami
magnetycznymi takimi jak tlenki i azotki zelaza [Ber01].

Azotki zelaza w postaci cienkich filmow stosuje si¢ poza metalurgia rowniez
jako materiat do budowy przyrzadow magnetycznych, pracujacych w obszarach
wysokich i $rednich czgstotliwosci [Shi94,Nao93]. Azotki stosowane sa takze jako
material na ostony silnikow spalinowych [Ko0i92].

Zjawiska zwigzane z powstawaniem azotkow metali nie sa w zadawalajacy
spos6b zrozumiane. Wiele azotkow metali posiada interesujace wiasnosci
fizykochemiczne, ale ich otrzymanie w czystej postaci albo duzych ilo$ciach jest
obecnie bardzo trudne, albo wrgcz niemozliwe. Przyktadem moze by¢ tutaj azotek galu
stosowany w produkcji niebieskich laserow, na ktéry obecnie istnieje duze
zapotrzebowanie, lecz otrzymanie go w niezdefektowanej formie wigze sie
ze stosowaniem ogromnych cisnien powyzej 2000 bar [Kar84]. Lepsze poznanie
procesu powstawania i rozkladu azotkow zelaza moze by¢ pomocne w zrozumieniu
analogicznych proceséw w przypadku innych metali. Zrozumienie zjawisk zwiazanych
z powstawaniem azotkow moze by¢ takze pomocne w zapobieganiu wystgpowania

zjawiska azotowania tam gdzie jest ono niekorzystne. Przykltadem moze by¢ erozja
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aparatury stalowej w wyniku powstawania grubych warstw azotkow i ich tuszczenia si¢
[Sat88a,Gri87].

Azotowanie stosowane w obrobce cieplno-chemicznej stali jest praktycznie
prowadzone w sposOb opracowany empirycznie, czyli ze stabym zrozumieniem zjawisk
zachodzacych w wyniku tego procesu. W azotowaniu gazowym stali stopowych, ktore
sa materialami grubokrystalicznymi, mozna wyr6zni¢ dwa etapy. W pierwszym etapie,
w wyniku dysocjatywnej adsorpcji amoniaku, powstaje cienka warstwa azotku
na powierzchni azotowanego przedmiotu. Na tym etapie dyfuzja azotu ze wzgledu
na niewielka grubo$¢ warstwy azotku jest szybka i szybkos$¢ procesu jest limitowana
dysocjatywng adsorpcja amoniaku na powierzchni stalowego przedmiotu. W miarg
trwania procesu wzrasta grubo$¢ warstwy azotku i szybkos$¢ dyfuzji azotu maleje. Etap
drugi zaczyna si¢ gdy dyfuzja poprzez warstewke powstalego azotku zaczyna limitowac
szybko$¢ procesu. W przypadku azotowania materialdw grubokrystalicznych etap
pierwszy jest krotki, a przez to trudny do badania. W niniejszej pracy w badaniach
stosowano zelazo nanokrystaliczne, na ktérym moga powstaé tylko cienkie warstwy
azotku. Zastosowanie nanokrystalicznego zelaza umozliwito dobranie takich warunkéw
azotowania gazowego by caty proces przebiegal w etapie pierwszym. Prowadzenie
procesu w etapie pierwszym umozliwia badanie zjawisk takich jak adsorpcja gazu,
dysocjacja czgsteczki gazu na powierzchni, przemiany fazowe. Wszystkie te zjawiska
wystepujg w procesie azotowania grubokrystalicznej stali, ale ze wzgledu na to, ze etap

pierwszy jest krétki sa one trudne do badania.

2. Metody azotowania i otrzymywania azotkéw

W celu wytworzenia azotkow metali konieczne jest doprowadzenie czynnika
azotujacego do kontaktu z metalem, oraz wytworzenie odpowiednich warunkow
do zajscia reakcji. Rozne sposoby azotowania zwigzane s z réznymi czynnikami
azotujagcymi, oraz réznymi sposobami zapewniania warunkéw prowadzenia procesu.

Metody azotowania mozna podzieli¢ na powszechnie stosowane w przemysle
oraz na laboratoryjne. Do metod stosowanych w przemysle naleza azotowanie gazowe,
azotowanie w stopionych solach oraz azotowanie jonowe.

W azotowaniu gazowym czynnikiem azotujacym jest zazwyczaj mieszanina

amoniakalno-azotowo-wodorowa. W warunkach przemyslowych proces azotowania
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prowadzi si¢ w zakresie temperatur 750-800 K [Haf87, Mon90]. Zaleta azotowania
gazowego jest tatwo$¢ regulowania szybkosci procesu poprzez zmiang temperatury
lub st¢zenia czynnika azotujacego. Poprzez dobranie odpowiedniego st¢zenia amoniaku
W mieszaninie azotujacej mozna otrzyma¢ azotki zelaza y’-FesN, e-Fes; N, C-FepN
[Leh30a,Met78].

Czgsto proces otrzymywania azotkow Zelaza powigzany jest z rownoleglym
wprowadzaniem do sieci zelaza atomow wegla czyli tzw. cyjanowaniem. Jeden
ze sposobOw cyjanowania polega na azotowaniu w stopionych solach, najczgsciej
cyjanianow sodu lub potasu [Deg63, Deg64, The75]. Proces prowadzony jest
w temperaturze 850 K. Cyjanian ulega katalitycznemu rozkladowi na powierzchni
przedmiotu, a uwolniony w tej reakcji azot atomowy dyfunduje do wngtrza przedmiotu
[Per02].

Proces azotowania mozna prowadzi¢ azotem po wczesniejszym jego
zjonizowaniu — tzw. azotowanie jonowe lub azotowanie plazmowe. Azotowanie jonowe
polega na wytwarzaniu warstw azotkéw poprzez bombardowanie powierzchni jonami
azotu (ang. - Ton implantation), [Vre92]. Ze wzgledu na wysokie energie kinetyczne
jonow azotu (0,1-0,7 MeV) mozliwe jest wytworzenie metastabilnych azotkow zelaza,
ktérych nie mozna wytworzy¢ sposobami tradycyjnymi. Grubo$¢ warstwy mozna
zmienia¢ w granicach 1 nm do kilku pm, zaleznie od energii padajacej wiazki. Poza tym
grubo$¢ warstwy mozna z duza dokladnoscig przewidzie¢ na podstawie istniejacych
teorii oddzialywania jon6w z materia [Enc93].

Szczegblnym przypadkiem azotowania jonowego jest azotowanie plazmowe,
polegajace na poddaniu powierzchni metalu dzialaniu plazmy azotowej. Uzyskane
warstwy sg w duzym stopniu zdefektowane ze wzgledu na towarzyszace azotowaniu
rozpylanie powierzchni materiatu (ang. - sputtering) [Enc93].

Oprécz powyzszych stosowanych w przemysle metod otrzymywania azotkéw
istnieja metody = laboratoryjne, ktore przewaznie ze wzgledéw ekonomicznych
nie s stosowane na szeroka skalg. Jedna z takich metod jest technika reaktywnego
katodowego napylania (ang. - reactive sputtering). Technika katodowego napylania
polega na bombardowaniu jonami argonu materialu, ktérym napylany jest no$nik.
W wyniku bombardowania atomy materiatu sg wybijane i uzyskuja dodatni tadunek.
Nosnik, na ktérym wytwarzana jest warstwa jest jednoczesnie katoda, przez
co przyciagga tadunki dodatnie. Proces prowadzi si¢ przy niskich ci$nieniach. Jezeli

w komorze, w ktérej prowadzony jest proces bedzie si¢ znajdowal reaktywny gaz
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to bedzie on reagowal z materialem, ktérym si¢ napyla. Filmy azotkow otrzymane
metoda reaktywnego katodowego napylania sa najczesciej steksturowane [Bre97]. W
Pracy [Bar01] badano wptyw napylania katodowego na wilasnosci powierzchni
przedmiotow przeznaczonych do azotowania gazowego. Stwierdzono, ze wst¢pne
napylanie katodowe przedmiotow stalowych przyspiesza proces powstawania warstw
azotkOw w procesie azotowania gazowego.

Inng technikg wytwarzania warstw azotkow jest technika narastania
epitaksjalnego. Material potrzebny do wytworzenia warstwy azotkéw - zelazo oraz
czynnik azotujacy, sa dostarczane poprzez faz¢ gazowa w postaci zwiazkow
chemicznych lub atomowej [Kom90], (ang. - VPE Vapor Phase Epitaxy). Materiat
moze by¢ dostarczony takze jako tzw. wiazka molekularna w warunkach wysokiej
prozni  (ang. — MBE Molecular Beam Epitaxy) [Ull02]. Proces narastania
epitaksjalnego prowadzi si¢ w prozni, na podlozu o parametrach sieci zblizonych do
sieci otrzymywanego azotku.

Technikg umozliwiajaca wytwarzanie azotkow metali w duzych ilosciach jest
azotowanie mechano-chemiczne. Polega ono na prowadzeniu procesu azotowania
z jednoczesnym mieleniem materialu np. w miynie kulowym. W wyniku mielenia
punktowo wytwarzane sa warunki wysokich ci$nien i temperatur tzw. hot spots, ktore
sprawiaja, Zze mozliwe jest otrzymanie materialow niemozliwych do wytworzenia
tradycyjnymi metodami. Duza liczba zmiennych wplywajacych na wlasnosci produktu
koncowego (np. rozmiary kul w mtynie, czas i szybko$¢ mielenia, typ atmosfery
azotujacej itd.) sprawiaja, ze w literaturze jest wiele wynikow doswiadczalnych
otrzymywania azotkow, ale zrozumienie zjawisk odpowiedzialnych za przebieg procesu
jest niewielkie [Che99,Koy91,Koy92]. Zastosowanie zelaza w postaci nanokrystalicznej
przyspiesza reakcj¢ azotowania prowadzonego mechano-chemicznie [Kac95].

Oprocz powyzej wymienionych technik powstalo wiele ich odmian,
charakterystycznych ze wzgledu na sposéb doprowadzania energii do ukladu. Na
przyktad reakcja z diazotem aktywowanym w poblizu powierzchni Zelaza wiazka
laserowa [Sch02, Sch95,Cal90]. Innym sposobem dostarczenia energii i dysocjacji
czastki jest przepuszczanie czynnika azotujacego przez rozgrzang dysz¢ [Mij98], lub

poprzez wytworzenie plazmy w gazie mikrofalami [Gra03].
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3. Charakterystyka ukladu zelazo-azot
3.1. Uklad fazowy zelazo-azot

Uklad zelazo-azot jest intensywnie badany od przeszio 150 lat. Reakcja zelaza
z gazowym amoniakiem zostala pierwszy raz zaobserwowana przez Savarta w 1828
roku [Sav28]. Struktura powstajacych w ten sposob azotkéw zelaza byla badana przez
Higga w pierwszej potowie ubiegltego wieku [Hag28,Hag28]. Termodynamika uktadu
zelazo-zot byta badana teoretycznie i empirycznie przez Frya [Fry23,Fry23] i Lehrera
[Leh30,Leh30]. Pierwsza szczegélowa analiz¢ ukladu zelazo-azot wraz
z usystematyzowaniem Owczesnego stanu wiedzy przeprowadzil Jack [Jac48, Jac48,
Jac50, Jac51, Jac51, Jac52, Jac73]. Jack stwierdzit wystgpowanie w ukladzie zelazo-
azot stalych roztworéw migedzyweztowych jak i zwiazkow o’’-FeigNp, y’-FesN,
g-FesoN, E-FeoN. W latach pigédziesiatych na podstawie prac wlasnych jak i innych
badaczy [Leh30, Leh30,Eis30, Par50] Jack opracowal powszechnie uznawany uklad

fazowy zelazo-azot.

1900

ciecz

1700 -

1500

1300 - y
4 austenit

Temperatura [K]

1100
900
g a g ,Y9’ ,Y’”
700 : i
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500 -
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Stezenie azotu [% at.]
Rys. 1. Uklad fazowy zelazo-azot [Wri87,Gui94].

Jedynymi roznicami ukfadu fazowego podanego przez Jacka z obecnie

akceptowanym ukladem podanym przez Wriedta, Gokcena i Nafzigera [Wri87],
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sprowadzaja si¢ do wezszych przedzialow wystgpowania faz y’-FesN i £-Fe,N. Istniejq
jednak rozbieznosci wynikéw co do wygladu uktadu zelazo-azot w obszarach trudnych
do badania. Dla przykladu wg. pracy [Mar02] ponizej temperatury 487K faza
o wspolistnieje z faza €, anie z y’.

Na rysunku 1 przedstawiony zostal uktad fazowy Fe-N Wriedta, Gokcena
i Nafzigera rozszerzony teoretycznie powyzej temperatury 1200 K [Wri87,Gui%4].
Uklad sklada si¢ z roztworéw miedzyweztowych (o, v, €), zwiazkéw chemicznych
(y’-FesN, &E-FepN) 1 faz metastabilnych (o’-martenzyt, o’’-FejgN;). Na rysunku
naniesione zostaly wartosci stgzen atomowych azotu, odpowiadajace punktom
potréjnym (punkty wsp6lne dla trzech linii).

Komoérki elementarne faz, a-Fe, y’-FesN, e-FesoN, a’-FegNy, y”’-FeN
1y’”’-FeN przedstawiono na rysunkach odpowiednio 2,3 i 4. Charakterystyke faz uktadu

zelazo-azot oraz odpowiadajace im typy struktury zamieszczono w tabeli 1.

Faza Zawarto$¢ Struktura Parametry sieciowe [nm]
azotu [%at.]
o-feryt 0-0,4 regularna wewngtrznie a=0,2866-0,28698 [Pod91]
centrowana
o’-martenzyt 0,4-12 regularna wewnetrznie a=0,2861 ¢=0,2936 Cyx=2,8% at.N.
centrowana a=0,2848 ¢=0,3120 Cy=9,5% at. N.
[Sch00 ]
o’’-Fe N, i | tetragonalna przestrzennie a=0,572 b=0,630 [Jac89]
centrowana
. y-austenit 0-10,3 regularna ptasko centrowana a=0,3572 Cy=0,0 % at. [Sch00]
y’-Fe,N 18,8-20,6 regularna ptasko centrowana a=0,3795 [Pod91]
a=0,2798 Cy=20,0 % at. [Sch00]
e-Fe,N 15-33,0 heksagonalna a=0,4787, ¢=0,4418 [Pod91] [Rat85]
¢-Fe,N 33,0-33,8 rombowa a=0,2764,b=0,4829, ¢=0,4425 (dla
zawartosci azotu 33,17% at.) [Pod91]
Y’-FeN ~50 regularna typu NaCl a=0,435 [Rin00]
Y’’-FeN ~50 regularna typu ZnS a=0,446 [Rin00]

Tabela 1. Charakterystyka faz Zelazo-azot.

Maksymalna rozpuszczalno$¢ azotu w o-Fe wynosi 0,4 % at. w temperaturze 865K

[Sch02, Fas76]. Przy wyzszych stezeniach azotu komorka elementarna regularna
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wewngtrznie centrowana (bce) ulega zaburzeniom tetragonalnym [Sch02], tzn. atomy
zelaza sa przesunigte w kierunku ,,z”, tak jak to ma miejsce w przypadku fazy o’’. Taka
faza jest nazywana faza o’ (typ struktury bet). W fazie o’ przestrzenie miedzyweztowe
sgq obsadzone przez atomy azotu w sposob przypadkowy, tworzac roztwor staly azotu

w o’ -zelazie.

X %
\ -
\
7/
o ™ o ;4 ® :
% \ /o atom zelaza
4 7/
e e 2,
i i o
X R e X . atom azotu
b 4 AN g * y 3
S e, % pozycja migdzywezlowa
,// \ " ~
s \ o
> 7 \ ~
\
%
a) a-Fe

-
-
—

y -

b) y’-Fe,N ¢) e-Fe; 3N

Rys. 2. Komorki elementarne faz: a) a-Fe, b) y’-Fe4N, c) e-Fe, 3N.
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Rys. 3. Komoérka elementarna fazy o’’-Fe;(N,. Dla czytelno$ci rysunku naniesiono
tylko jeden z o§miu centralnych atom6éw zdeformowanej podsieci a-Fe.

Rys. 4. Komorki elementarne faz y”’-FeN i y’”’-FeN.

Faza o’’-Fe;gN, ma taka samaq struktur¢ jak faza o’, ale atomy azotu zajmujg
przestrzenic migdzyweztowe w sposob uporzadkowany. Warto$¢ zaburzen
tetragonalnych wynosi 10,034 [nm]. Struktur¢ fazy FeigN, otrzymamy usuwajac
co drugi atom azotu z fazy FesN. W ten sposob co druga luka oktaedryczna nie zawiera
atomu azotu i powstaja zaburzenia tetragonalne sieci charakterystyczne dla fazy o’
[Coe94a). Przy wyzszych stezeniach azotu podsie¢ Zelaza ulega transformacji z typu
regularnego wewnetrznie centrowanego w typ regularny plasko céntrowany (typ

struktury fcc).
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Rys. 4. Struktura fazy y’-Fe,N. Kolorem z6ttym wyrézniono zdeformowang komorke
elementarng o-Fe.

Rys. 5. Struktura fazy y’-Fe,N. Kolorem z6ltym wyrézniono zdeformowana komérke
elementarng e-Fe, ;N.

Taka struktur¢ ma faza y° FesN (Rys. 2b). Przy jeszcze wyzszych st¢zeniach azotu
podsie¢ zelaza ulega transformacji w podsie¢ heksagonalng (typ struktury hcp) i jest

nazywana fazg . Faza ¢ moze zawiera¢ azot w zakresie stgzen od 15% do 33% at.
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W zakresie stgzen 33,0 do 33,2 % at. tworzy si¢ faza rombowa & w wyniku
anizotropowego zaburzenia komoérki elementarnej azotku €. Wzajemny zwiazek migdzy
strukturami faz o, v’ 1 € zostal przedstawiony na rysunkach 4 i 5.

Do zbioru powyzszych faz doszla w ostatnich latach faza FeN, ktora moze byé
otrzymana w dwdch formach krystalograficznych: regularnego typu NaCl (typ struktury
fce) i regularnego typu ZnS (typ struktury fcc) [Sch95].

3.2. Charakterystyka fizyko-chemiczna faz ukladu zelazo-azot

a-Azotoferyt- jest migdzyweztowym roztworem azotu w a-Fe. Maksymalna zawarto$¢
rozpuszczonego azotu jest bardzo mala, rosnie ona wraz z temperaturg i w punkcie
eutektycznym w temperaturze 863K wynosi 0,4% at. Dla poréwnania w temperaturze
470K wynosi tylko 0,016% at.

o’-martenzyt — faz¢ ta mozna otrzymaé przez azotowanie Zzelaza mieszaning
amoniakalno-wodorowa o stosunku obj¢tosciowym od 1:7 do 1:10 w temperaturze
920-970K, a nastgpnie szybkie schlodzenie powstalego y-austenitu [Met94]. W ten
sposéb powstaje o’-martenzyt, ktory jest metastabilny w temperaturze pokojowe;.
Maksymalne st¢zenie azotu w y-austenicie wynosi 10,3 % at., zatem droga schiadzania
y-austenitu nie mozna otrzyma¢ o’-martenzytu przekraczajacego to stezenie. Faza o’

moze zawiera¢ do 12,0 % at. azotu [Sch02].

a’’- FegNy, (Nazywany tez bywa jako faza FegN [Bao93, Mat92]). Zostat odkryty
przez Jacka w 1951 roku [Jac51]. Wydziela si¢ z zelaza przesyconego azotem
(o’-martenzytu) Fe,N gdzie 6<x<11, w zakresie temperatur od 420 do 570K [Met94,
Jac51b]. Wydziela si¢ rowniez w postaci igiel na granicach odksztalcen przesyconego
azotem ferrytu lub podczas procesu starzenia o’-martenzytu [Gen85,Sat88b, Wat89,
Wat91a, Wat91b]. Préby wytworzenia o’’-FejgN> na drodze reakcji o-Fe i y’-FesN
nie powiodty si¢ [Bao93]. Otrzymanie czystej fazy jak dotad udato si¢ jedynie w postaci
cienkich filméw osadzonych na substratach takich jak MgO(100) [Nak89,Tak93,
Sug94], GaAs(100) [Kom89], Ing>GaggAS(100) [Kom91]. W wyniku azotowania
cienkich folii zelaznych otrzymano 40% udziat fazy a’’ [Coe94b]. Droga azotowania
proszkoéw o rozmiarach krystalitow 6-9 um uzyskano 50% udzial fazy o’ [Met94].
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W przypadku proszkéw o mniejszych czastkach uzyskano co najwyzej 38% udziat fazy
o’’ [Met94]. Nie jest mozliwe otrzymanie zawarto$ci azotu w y-austenicie tak duzej jak
11,11 % at. (Stgzenie azotu odpowiadajace stechiometrycznemu azotkowi FeigNj),
atym samym nie mozna otrzyma¢ czystej fazy o’ droga szybkiego schiadzania
y—austenitu i wygrzewania o’-martenzytu [Met94]. Autorzy pracy [Kun90] stwierdzaja,

29

ze nie jest mozliwe powstawanie fazy o’ z a-Fe i gazowej mieszaniny azotujacej
amoniakalno-wodorowej. W temperaturze 420-470K faza Fe¢N; ulega rozpadowi do
azotku FesN 1 zelaza.

W roku 1972 stwierdzono, ze Fe;sN, wytworzone w postaci filmu wykazuje
moment magnetyczny 2,9 pug na atom zelaza[Kim72]. Warto$¢ ta jest duzo wigksza
niz oszacowana z eksperymentalnej zaleznosci Slater’a-Paulinga dla stopow metali
przejsciowych. Dla poréwnania zmierzony eksperymentalniec moment magnetyczny
o-zelaza wynosi 2,22 ug na atom zelaza [Kwo99]. W nowszej pracy potwierdzono
wystepowanie duzego momentu magnetycznego [Sug91]. Wielu innych badaczy badato
wlasnosci magnetyczne fazy FejgN, [Coe94a, Met94, Wal94, Tak94, Nak97,Abd03].
Z kolei w pracy [Tak93] stwierdzono, ze film Fe;¢N; nie wykazuje duzego momentu
magnetycznego, a powtérzony eksperyment z pracy [Kim72] nie prowadzi
do powstania FegN, [Tak91]. Wielu badaczy wykonato obliczenia teoretyczne uktadu
Fe-N w celu wyjasnienia wystgpowania tak duzego momentu magnetycznego [Sak91,
Min92, Ish92, Coe93a, Umi96]. Otrzymane przez nich wyniki dla fazy Fe N, wynosza
od 2,37 do 2,50 up na atom zelaza. Wartosci te sa znacznie mniejsze od otrzymanych
eksperymentalnie do 3,5 pg na atem zelaza [Kim72, Nak90, Gao93, Kom90, Kom91,
Xia94, Sug91]. Jak dotad nie udalo si¢ jednoznacznie wyjasni¢ przyczyny
wystgpowania tak duzego momentu magnetycznego w azotku FegN,. W pracy
[Coe93b] sugeruje sig¢, ze w obliczu rozbieznosci w wynikach réznych badaczy duza
warto§¢ momentu magnetycznego fazy FeigN, moze by¢ wynikiem bledow

pomiarowych, a nie wynikaé z rzeczywistych wlasnosci tej fazy.
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y-austenit
Jest roztworem miedzyweztowym azotu w y-zelazie. Maksymalna rozpuszczalno$é
azotu w y-Fe jest w temperaturze 923K i wynosi 10,3 % at. Ponizej temperatury 863K

faza y rozpada si¢ na azotek FesN (faza y’) i azotoferyt (faza o).

yY’-FesN Azotek ten jest pod wzgledem odpornosci termicznej azotkow w inertnej
atmosferze najtrwalszy. Ulega on rozkladowi w temperaturze 640K do zelaza i diazotu.
Azotek Fey4N jest okreslany jako faza y’, ze wzgledu na taki sam typ ulozenia atoméw
zelaza jak w zelazie y. Zawarto$¢ azotu w azotku FesN moze odbiegad
od stechiometrycznego i zawiera¢ si¢ w granicach od 5,7 do 6,1 %wag (tzw. obszar
homogeniczno$ci). Ze wzrostem temperatury zmienia si¢ obszar homogenicznosci,
w temperaturze 673K zawarto$¢ azotu waha si¢ w granicach 19,13 do 20,57 % at.;
w 773K - 19,13-20,29 % at., w 873K — 18,83-20,00 % at., w 953K — 19,42 — 19,71 %
at. [Pod91]. Cieplo tworzenia fazy y’-FesN wynosi -10,68 [kJ/mol] [Per02].

Azotek FesN mozna otrzymaé przez wygrzewanie w 680K, mieszaniny Fe)N i zelaza
oraz przez termiczny rozklad Fe,N w temperaturze 650K [Sam69]. FesN z domieszka
FesN otrzymuje si¢ w reakcji wodorotlenkéw lub szczawian6w Zzelaza z mieszaning
amoniakalno-wodorowg przy zawartosci amoniaku w mieszaninie azotujacej
w granicach 50-70% [Sam78]. Jezeli mieszanina azotujgca zawiera tylko 30-50%

amoniaku, to w reakcji z wodorotlenkami lub szczawianami powstaje azotek y’-FesN

zawierajacy domieszke azotowanego o-zelaza.

e-FesN, mozna otrzymaé przez termiczny rozklad Fe;N w temperaturze 600K.
Do tworzenia g-Fe;N prowadzi rowniez termiczny rozktad (NHg)sFeFs w temperaturze
870K w strumieniu amoniaku [Fun64]. Azotek FesN otrzymuje si¢ rowniez poprzez
azotowanie wodorotlenkéw lub szczawianéw zelaza mieszaning amoniakalno-
wodorowa, przy zawartosci NHz w gazowe;j mieszaninie wynoszacej wigcej niz 70%
[Thi73]. Azotek FesN w innertnej atmosferze ulega rozkladowi do azotku Fe,N
i diazotu powyzej 620K. Temperatura Curie fazy epsilon zmienia si¢ wraz z zawartoscia
azotu od 535K w przypadku FesN do OK dla Fe;N [Wri87] co przedstawiono na
rysunku 6.
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Rys. 6. Temperatura Cuire dla fazy € [Wri87].

G-Fe;N mozna otrzymaé podczas azotowania zelaza w atmosferze amoniaku. Rozktad
termiczny Fe,N do azotku Fe;N i diazotu nastgpuje powyzej 600K. Odpornosé
termiczna Fe,N w atmosferze wodoru jest mniejsza. Redukcja Fe;N jest juz zauwazalna
w temperaturze 470K. Proces utleniania Fe;N do Fe3O4 w powietrzu zachodzi juz w
temperaturze 470K. Azotek Fe;N nie jest odporny na dziatanie st¢zonych
i rozcienczonych kwaséw (HCl, H,SO4, HNOj), alkalibw oraz chloru i bromu.
W reakcji z weglem w temperaturze 670K tworzy si¢ weglik FesC, Entalpia tworzenia
azotku Fe,N wynosi +10,9 kJ/mol [Bab03, Smi92]. W innym Zrédle podajg entalpie
tworzenia Fe,N —3,8 kJ/mol [Lan99].

Y’-FeN y*”’-FeN Fazy te otrzymano jak dotad jedynie w postaci filméw, co pozwolito
na okreslenie struktury krystalograficznej [Kaw99, Nak91, Ris96, Ris98, Ris00].
W pracy [May98] podano metode otrzymywania czystej fazy FeN w postaci filmu
metoda reaktywnego napylania katodowego (reactive sputtering). Faza FeN jest stabilna
do temperatury 623K zarébwno w prézni jak i w atmosferze amoniaku, natomiast

W atmosferze wodoru struktura FeN jest stabilna do 523K [Ris00].
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4. Otrzymywanie azotkow zelaza w wyniku reakcji z gazem
4.1. Informacje ogélne

Wszystkie fazy azotkéw zelaza sa metastabilne i ulegaja rozktadowi do azotu
czasteczkowego i a-Fe. Szybko$¢ tego procesu jest bardzo wolna ponizej 673K. Przy
wyzszych temperaturach rozktad moze prowadzi¢ do powstawania defektéw
wypelnionych przez diazot [Som87]. Nie jest mozliwe wytworzenie azotku zelaza
w bezposredniej reakcji zelaza z diazotem pod normalnym ci$nieniem. Dopiero bardzo

wysokie cisnienia diazotu umozliwiajg otrzymanie azotkéw zelaza (Rys. 7).
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Ci$nienie azotu py; [Pa]

Rys. 7. Diagram T-p dla gazowego azotu (N) i Zelaza [Du93].

W temperaturze 600K faza y’ powstaje powyzej cisnienia 2000 bar, a faza & powyzej
200 000 bar. Tak niska reaktywnos$¢ czasteczki azotu zwigzana jest z bardzo wysoka
energig potrzebna do zerwania potréjnego wiazania w czasteczee (950 kJ/mol) [Per02].
Dlatego w procesie azotowania stosuj¢ si¢ reakcj¢ z mieszaning gazowa amoniakalno-
wodorowa, w wyniku ktérej mozna otrzyma¢ fazy y°, €, C oraz przeksztalcaé jedng
ztych faz w inna [Leh30a). Wspolrzedne termodynamiczne wystgpowania faz
, Y, € opisuje diagram Lehrer’a [Leh30a,Mal98] przedstawiony na rysunku 8. Na
osi rzednych odlozono potencjal azotujacy mieszaniny azotujacej amoniakalno-

wodorowej Ry zdefiniowany zaleznoscia 1.
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Rys. 8. Diagram Lehrera.

Z diagramu Lehrera wynika, ze przy danej aktywno$ci mieszaniny azotujacej
i stalej temperaturze, istnieje tylko jedna faza azotku zelaza badZ roztworu azotu
W Zelazie. Natomiast przejsciu jednej fazy w druga w danej temperaturze odpowiada

scisle okre$lona aktywno$¢ mieszaniny azotujacej.
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4.2. Elementarne etapy procesu azotowania Zelaza amoniakiem

Proces azotowania zelaza amoniakiem jest zwigzany z procesem rozkladu
amoniaku do diazotu i wodoru. Proces rozkltadu amoniaku w fazie gazowej
w umiarkowanych temperaturach zachodzi bardzo powoli. Katalizatorami tej reakcji
sa m.in. powierzchnie metali przejsciowych takich jak zelazo. Podczas procesu
azotowania zelaza amoniakiem mozna wyr6zni¢ nast¢pujace etapy:

o dyfuzje czasteczek amoniaku poprzez warstwg laminarng plynu otaczajacego ziarno
(dyfuzja zewngtrzna),

¢ dyfuzja wewnatrz ziarna,

¢ dysocjatywng adsorpcj¢ amoniaku na powierzchni zelaza,

o dyfuzj¢ powierzchniowa produktow reakcji rozktadu amoniaku,

¢ rekombinacje wodoru atomowego i rekombinacj¢ azotu atomowego do czasteczek,

* desorpcje gazowych produktow reakcji rozktadu amoniaku: wodoru i diazotu,

¢ dyfuzje azotu atomowego w sieci zelaza i utworzenie azotku zelaza,

¢ dyfuzje produktow reakcji na zewnatrz ziarna,

W procesie azotowania zelaza czasteczka amoniaku dyfunduje do powierzchni zelaza
iulega adsorpcji. Nastepnie dysocjuje do azotu atomowego i wodoru atomowego.
Rozpuszczalnosé wodoru w zelazie jest mata, a wodor nie tworzy wodorkéw zelaza
W warunkach prowadzenia procesu azotowania. Zatem wodor ulega reakcji
rekombinacji do wodoru czasteczkowego, a nast¢pnie desorbuje.

Azot atomowy moze ulec reakcji rekombinacji do diazotu i desorpcji,
lub reagowaé z zelazem i tworzy¢ azotki. Schemat ideowy procesu azotowania
amoniakiem przedstawiono na rysunku 9.

Zaznaczone na rysunku 9 wspolrzedne termodynamiczne takie jak preznosci
parcjalne gazéw i temperatura decyduja o zawartosci azotu w zelazie. Wszystkie
przedstawione reakcje sa odwracalne. Tylko reakcja rekombinacji azotu atomowego
pod cignieniem normalnym jest silnie przesunigta w strong produktu. Szybkos¢ reakcji
dysocjacji diazotu zwigksza si¢ przy wysokich cisnieniach gazu o niskim st¢zeniu
amoniaku (Warunki takie panujg przy. syntezie amoniaku gdzie zelazo jest

katalizatorem reakcji).
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Rys. 9. Schemat procesu azotowania Zelaza amoniakiem. Schemat uwzglednia takie reakcje

katalitycznego rozkladu i syntezy amoniaku oraz reakcje redukeji azotkow zelaza.

O szybkosci procesu azotowania decyduje etap najwolniejszy. Czgsto zdarza sie,
Ze etap limitujacy procesu zmienia si¢ W trakcie jego trwania. Przy badaniu procesu
azotowania wskazane jest zatem poznanie etapow czastkowych. Dlatego zostang one

Omoéwione ponize;.

4.2.1. Dyfuzja '
Dyfuzje opisuja prawa Ficka. Strumien dyfuzji J skladnika dyfundujacego

Wyraza Pierwsze prawo Ficka (Rown. 2)

J =-Drde/dx ()
gdzie: D - wspbtczynnik dyfuzji, dc/dx - gradient stezenia pierwiastka dyfundujacego.
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Z réwnania 2 wynika, ze szybkos$¢ dyfuzji jest wprost proporcjonalna do réznicy stezen
(dc), oraz odwrotnie proporcjonalna do drogi dyfuzji (dx).

Wspotezynnik dyfuzji D wystgpujacy w réwnaniu 2 zalezy m.in. od rodzaju
dyfuzji. Proces wnikania substancji w objetos¢ ziarna zachodzi zaréwno wskutek
dyfuzji w fazie gazowej, jak i w wyniku dyfuzji powierzchniowej [Pad99].
W przypadku dyfuzji w fazie gazowej transport masy moze si¢ odbywa¢ w wyniku
dyfuzji molekularnej lub knudsenowskiej, w zaleznosci od stosunku promienia poréw
do $redniej drogi swobodnej czasteczki gazu. Gdy $rednica porow jest duzo wigksza niz
Srednia droga swobodna czasteczki gazu, wtedy transport masy odbywa si¢ w wyniku
dyfuzji molekularnej, w przypadku odwrotnym — w wyniku dyfuzji knudsenowskiej
[Pad99]. Réwnania opisujace wspotczynniki dyfuzji, molekularnej, knudsenowskiej

1 powierzchniowej zamieszczone zostaly ponizej (odpowiednio réw. 3,4,5):

3% @

Gdzie: Dy~ wspéiczynnik dyfuzji molekularnej, A,- $rednia droga swobodna czasteczek w fazie gazowej,

M — masa molowa czasteczki dyfundujacej, R- stata gazowa, T — temperatura bezwzgledna.

e
D, = 97rV e @

Gdzie: Dg- wspotczynnik dyfuzji knudsenowskiej, r- promien poréw.

N R
DS = ) WSﬂSe )

Gdzie: Ds- wspotczynnik — dyfuzji powierzchniowej, ws — $rednia predkos¢ czastek gazu
dwuwymiarowego, A~ $rednia droga swobodna czasteczek w fazie powierzchniowej, Eq — energia

aktywacji procesu dyfuzji powierzchniowej.
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4.2.2. Adsorpcja i dysocjacja czasteczki amoniaku

Grabke badat proces rozkladu amoniaku w zakresie temperatur 300-800°C.
Stwierdzit on, Zze przy niskich pr¢znosciach parcjalnych amoniaku etapem limitujgcym
proces azotowania zelaza w poczatkowej fazie procesu jest dysocjacja na powierzchni
zelaza czasteczki amoniaku do NH, i H [Gra68,Gra73]. Jezeli ten etap jest limitujacy

to szybkos¢ procesu opisuje rownanie 7 [Ini99].

r:kads.pNH3 (1_9) (7)

Gdzie: r — szybko$¢ reakcji azotowania, kg — stala zalezna od temperatury, 6 — stopiefi pokrycia
powierzchni przez N, H, NH, NH, i NHj.

O zawarto$ci azotu w Zelazie decyduje szybkos¢ reakcji rozktadu i tworzenia
amoniaku [Ini96]. Szybkosci te z kolei zaleza od pre¢znosci parcjalnych amoniaku
iwodoru oraz od temperatury. Szybkos$¢ reakcji dysocjacji amoniaku jest zalezna
od wielkosci powierzchni, jej struktury i sktadu. Obecno$¢ pary wodnej w atmosferze

reakcyjnej zwalnia rozktad amoniaku [Hud64, Kor69].

4.2.3. Reakcja z cialem stalym
Powstajacy w wyniku dysocjacji czasteczki amoniaku azot atomowy reaguje
z zelazem, a potem z powstatymi azotkami tworzac azotki o coraz wigkszej zawartosci
azotu. Stechiometryczny zapis reakcji wyglada nastgpujaco:
Fe + NH3 = o - Fe(N) + H; (ponizej 590 °C)
Fe + NH; = y- Fe(N) + H, (powyzej 590 °C)
4Fe + NHj; = 2FesN+ 1,5 H,
3Fe;N + NH; =4 FesN + 1,5 Hy
2Fe3N + NHj; =3 Fe,N + 1,5H,

Dwie pierwsze reakcje przedstawiaja tworzenie roztwor6w w sieci odpowiednio o iy
zelaza. Trzy dalsze przedstawiajq reakcje nastgpcze tworzenia azotkOw w temperaturze
ponizej 590 °C.

Reakcja tworzenia azotkow jest typowg reakcja gazu z cialem statym. Znane
modele reakcji gazu z ciatem statym z wytworzeniem produktu statego przedstawiono
na rysunku 13.
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Rys. 13. Modele reakcji gazu z cialem stalym: a) model kurczacej si¢ kulki [Set65], b) model
pekajgcego rdzenia [Lev75].

W modelu kurczacej si¢ kulki [Set65] powstajacy produkt tworzy warstwe
na substracie. W czasie trwania reakcji wzrasta grubo$¢ warstwy, a tym samym droga
dyfuzji czasteczki gazu do substratu. Model kurczacej sie kulki zostat opracowany
dla materiatéw o rozmiarach ziaren rzedu jednego centymetra, ale byl takze stosowany
do opisu reakcji z materialami o ziarnach. mniejszych. W przypadku materiatow
nanokrystalicznych droga dyfuzji dx do wnetrza krystalitu (Réwn. 2) jest znacznie
mniejsza niz to ma miejsce w przypadku materiatéw grubokrystalicznych. Mozna zatem
oczekiwaé, ze w materialach nanokrystalicznych szybko$é¢ dyfuzji bedzie znacznie
wigksza niz w grubokrystalicznych.

Model pegkajacego rdzenia [Lev75] jest modyfikacja modelu kurczacej sie kulki.
W pierwszym etapie ziarno peka na ziarna mniejsze, a nastgpnie te ziarna reaguja wg.
modelu kurczacej sie kulki.

Dyfuzja w sieci krystalitu moze przebiega¢ wg. schematéw zamieszczonych

na rysunku 11.
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Rys. 11. Schematy mechanizmow dyfuzji sieciowej
a ) podwojnej wymiany, b) piercieniowy, c) wakansowy, d) relaksacyjny €) migdzyweztowy
f) migdzyweztowy z wypieraniem (kolinearny), g) migdzyweztowy z wypieraniem (niekolinearny).

Dyfuzja w roztworach r6znowezlowych przebiega gléwnie za posrednictwem
mechanizmu  wakansowego, natomiast ~w  roztworach  migedzyweztowych
za posrednictwem mechanizmu migdzywezlowego. Mechanizm migdzywezlowy jest
charakterystyczny dla dyfuzji atomoéw wegla i azotu w stopach zelaza [Dob95].
Obecno$é atoméw w lukach sieci powoduje jej znieksztalcenia, objawiajace sie
najczesciej zwigkszeniem statych sieciowych [Boj86].

Dyfuzja w sieci krysztatu, a wigc przeskoki atoméw, sa wynikiem drgan
cieplnych. Dla wigkszosci cial statych czgstos¢ drgan atoméw lub jondw w sieci jest
rzedu 10" s ; czestos¢ natomiast przeskokéw atoméw jest o kilka rzedéw mniejsza.
Na przyktad w temperaturze ok. 1000K czgstos¢ przeskokow atomow jest rzgdu 10° s,
Oznacza to, ze raz na sto tysiecy drgan pojawia si¢ fluktuacja cieplna dostatecznie duza
na to, aby atom modgt pokonac bariere energetyczna, oddzielajaca go od nastgpnego
stabilnego potozenia w strukturze krystalicznej.

Na rysunku 12 przedstawiono schematycznie trzy stadia procesu przechodzenia
atomu miedzyweztowego w prostej sieci regularnej z jednej przestrzeni
migdzyweztowej do drugiej oraz wykreslono energi¢ tego atomu w funkcji
wspétrzednej polozenia. Atom przechodzi przez barier¢ energetyczna Ep, ktorej
maksimum lezy w polowie odleglosci pomigdzy dwoma stabilnymi pofozeniami
migdzyweztowymi.  Analogiczna barierc energetyczna musi pokona¢ atom
Przemieszczajacy si¢ wg innych mechanizrr{éw dyfuzji. Energia ta nosi nazwe energii

aktywacji dyfuzji [Mro82,Mro89].



Cze$¢ referatowa 28

Energia

a b c
Wspoélrzedna polozenia

Rys. 12. Schemat energetyczny stadiéw przechodzenia atomu migdzywezlowego z jednej

przestrzeni migdzyweztowej do drugiej.

Energia aktywacji dyfuzji - wielko$¢ wystepujaca w prawach Ficka - jest zwigzana
z wspolczynnikiem dyfuzji, nastgpujaca zaleznoscia:

D =Dyexp( -Ep/(kT) ) (6)

gdzie: D - wsp6tczynnik dyfuzji, D, - stata, zalezna od struktury krystalicznej metalu ,T - temperatura
W skali bezwzglednej, k - stata Boltzmanna, Ep, - energid aktywacji dyfuzji.

Energia aktywacji Ep bedzie tym wigksza im wigksze bedzie oddziatywanie pomigdzy
atomami matrycy, w ktérej dyfunduje atom (w przypadku metali im wigksze atomowe
cieplo tworzenia tym wigksze oddziatywanie [Enc93]). Z kolei energia aktywacji Ep,
bedzie tym mniejsza im mniejsze beda rozmiary dyfundujacego atomu.

5. Kinetyka procesu azotowania Zelaza,

Na rysunku 14 przedstawiono krzywe termograwimetryczne procesu azotowania
katalizatora zelazowego [ZamO1]. Prostoliniowe odcinki krzywych TG odpowiadaja
d}’Socjatywnej adsorpcji amoniaku na zelazie, ktory jest najwolniejszym etapem reakcji

(obszar kinetyczny). Przegigcia krzywej TG moga by¢ wytlumaczone zmiang
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limitujacego etapu na dyfuzj¢ atoméw azotu do wngtrza krystalitu (obszar dyfuzyjny).
Przy$pieszenie szybkosci przyrostu masy po punkcie przegigcia odpowiada poczatkowi

zarodkowania nowej fazy krystalograficzne;j.

My / Mee
R . i
012 - o mn
)X J K—_—
0.08 [=———- FoN
- Fe,N

0.06

0.04 |-

0.02

" —
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czas [min.]
Rys. 14. Zalezno§¢ zmian stosunku masy azotu do masy zZelaza zawartego w katalizatorze (my/mg,)

od czasu (Katalizator BASF dwupromotowany) [ZamO01].

W prébee o my/mpe rownym 0,04 stwierdzono obecnos¢ fazy o-Fe i y’-FeyN.
W prébee o wartosci stosunku my/mge = 0,07 zaobserwowano obecnos$¢ fazy y’-Fe;N
ie-FesN. Zarodkowanie fazy e—Fe;N zaczyna si¢ jeszcze przy obecnosci w probce
nieprzereagowanego zelaza.

Réznice w przyroscie masy probki w stanie réwnowagi w r6znych
temperaturach moga by¢ wytlumaczone wplywem katalitycznego rozkladu amoniaku
na prezno$é parcjalng amoniaku w reaktorze. Stwierdzono, ze szybko$¢ azotowania
ro$nie wraz z prezno$ciag amoniaku w mieszaninie azotujacej, oraz ze obecnos¢ potasu
powoduje wzrost szybko$ci azotowania. Im wyzsza pr¢znos¢ parcjalna amoniaku
W reaktorze tym wyzsza zawarto$¢ azotu w probce po osiggnigciu stanu rownowagi.

Na podstawie prostoliniowych odcinkéw krzywych TG wyznaczono szybkosci
powstawania faz Fe;N FesN i Fe;N. Stwierdzono, ze zalezno$¢ szybkosci powstawania
tych faz jest liniowa funkcja preznosci amoniaku. Zaleznosci azotowania katalizatora
oOpisano ogélnym réwnaniem kinetycznym (R6wn.8). Przy czym roéwnanie opisuje
szybkosé reakcji azotowania dia sktadu mieszaniny azotujacej, w ktorym preznosé

parcjalna wodoru jest trzy razy wigksza od preznosci parcjalnej diazotu.
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FexN _ k FexN
a

(PNH3 = PoFexN) (8)

ra
gdzie:
- X - przyjmuje wartosci 4,3,2, odpowiednio przy powstawaniu faz: Fe,N,
FC3N, FezN,

-T, FexN

- szybko$¢ reakcji azotowania przy powstawaniu danej fazy,

-k, "N - stata szybkosci reakcji azotowania przy powstawaniu danej fazy,
- pnmz - preznosé parcjalna amoniaku,

- Porexy - Minimalna pr¢znos¢ parcjalna amoniaku przy ktérym powstaje

faza Fe,N.

Wartosci minimalnych preznosci parcjalnych (Réwn. 8) przy tworzeniu faz
FesN, FesN, Fe,N wynosza odpowiednio: 0,15; 0,25; 0,60. Z zaleznosci Arrheniusa (9)

wyznaczono pozorne energie aktywacji reakcji azotowania.

-E
k., =k,* -ex 2 9
a 0 p RT ()

gdzie: ko' - wspotczynnik przedekspotencjalny statej szybkosci reakcji, E, - pozorna energia aktywacji

procesu azotowania.

Wynoszg one odpowiednio dla tworzenia FesN = 38 kJ/mol, FesN = 43 kJ/mol i dla
Fe,N =100 kJ/mol.  Wspotezynniki  przedekspotencjalne stalych szybkosci reakcji
powstawania poszczegdlnych azotkow wynosza odpowiednio dla FesN = 0,13,
FesN =0,37 i dla Fe;N = 81,68.

Stwierdzono, ze zawarto$¢ potasu nie wplywa bezposrednio na szybkosé
azotowania, ale tylko posrednio — katalizator bez potasu lepiej katalizuje reakcje
rozktadu amoniaku, a przez to zmniejsza jego pr¢znos¢ parcjalna, co z kolei zmniejsza

szybkos$¢ azotowania (Réwn. 8).

5.1. Wplyw pary wodnej na proces azotowania katalizatora zelazowego
Stwierdzono, ze zawarto$¢ pary wodnej w mieszaninie azotujacej nie wpltywa na
najwolniejszy etap procesu azotowania zelaza — dysocjatywna adsorpcj¢ amoniaku.
Obecnos¢ pary wodnej w mieszaninie gaibwej powoduje utrudnienie rekombinacji
atoméw azotu atomowego do diazotu podobnie jak zawarty w katalizatorze potas,

aprzez to powoduje wzrost preznosci parcjalnej amoniaku i przySpieszenie reakcji



Cze$¢ referatowa 31

azotowania. Zaobserwowany wplyw pary wodnej w atmosferze reakcyjnej jest zgodny

z wynikami prac innych badaczy [Hud64, Kor69].

6. Kinetyka katalitycznego rozkladu amoniaku na Kkatalizatorze

zelazowym
Zaleznos¢ szybkosci reakcji katalitycznego rozktadu amoniaku na katalizatorze
zelazowym od preznosci parcjalnej amoniaku przedstawiono na rysunku 15 [Zam01].
r r
2 i ’7 3 i e TR g L SR S T P

® kat. z potasem

s
vg bz PO T T

preznosc NH, [bar]

Rys. 15. Zalezno$¢ szybkos$ci rozkiadu amoniaku od jego preznosci w mieszanie gazowej [ZamO01].

Stwierdzono liniowe zaleznosci szybkosci reakcji rozkladu amoniaku od preznosci

amoniaku (Rys. 15) i opisano je rOwnaniem 12:

I = k: PNH3 (12)

gdzie: k, - stala szybkos$ci reakcji katalitycznego rozkladu amoniaku.

Wyznaczone pozorne energie aktywacji reakcji rozktadu amoniaku wynosza dla
katalizatora bez potasu E," = 87 kJ/mol, a dla katalizatora z potasem E,' = 96 kJ/mol.
Wspétczynniki przedekspotencjalne statych éiybkos’ci reakcji katalitycznego rozkladu
amoniaku wynosza odpowiednio: dla katalizatora bez potasu ko = 14,8:10* [1/s], dla
katalizatora z potasem ko' = 66,6:10* [1/s].
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Stwierdzono, ze state szybkosci katalitycznego rozktadu amoniaku dla
katalizatora bez potasu sg okolo czterokrotnie wyzsze niz dla katalizatora z potasem.
Réznice w statych szybkosci reakcji wythumaczono utrudnieniem rekombinacji azotu
atomowego do diazotu przez obecne na powierzchni katalizatora atomy potasu. Wyniki
dotyczace wplywu potasu sa sprzeczne z wynikami uzyskanymi przez Kowalczyka
[Kow97]. Przyczyna rozbieznosci w wynikach moze by¢ rézna czysto$¢ gazu uzyta
przez badaczy. Zamlynny, w przeciwienstwie do Kowalczyka, prowadzit badania przy

uzyciu amoniaku technicznego.

6.1. Wplyw pary wodnej na katalityczny rozklad amoniaku

Zbadano wplyw pary wodnej na katalityczny rozklad amoniaku i wyznaczono
zalezno$¢ stopnia przemiany amoniaku na katalizatorze zelazowym bez potasu
od preznosci pary wodnej w mieszaninie azotujacej w zakresie temperatur od 450°C
do 550°C (Rys. 16).

Stwierdzono, ze para wodna obniza szybko$¢ rozktadu amoniaku, przy czym nie
wplywa na pozorng energi¢ aktywacji, ale na wspotczynnik przedekspotencjalny
w rownaniu Arrheniusa. Zaproponowano réwnanie opisujace wplyw pary wodne;j

opisujace katalityczny rozktad amoniaku:

1, = ko’ exp(-B*pino) * exp(-E,/RT)*pnu; (16)

gdzie: k, - wspotczynnik przedekspotencjalny statej szybkosci reakcji rozktadu amoniaku przy py,o = 0,
B — wspolczynnik,  (wyznaczone wspdlczynniki dla katalizatora BASF wynoszq: ky = 21,5410°

iB=0,115 Ed=87 kJ/mol).

aNH;,
0.6 —— oIS RS TR A T

o, 57 kg 10 15 20
preznosc H,O [hPa]

Rys. 16. Zalezno$¢ stopmia przemiany w procesie katalitycznego rozkladu amoniaku na
katalizatorze zelazowym bez potasu od preznosci parcjalnej pary wodnej w mieszanie gazowej
[Zamo1).



7. Stan rownowagi w ukladzie zelazo-amoniak-wodor

W pracy [ZamO1] badano stan rownowagi w ukladzie zelazo-amoniak-wodor.
Za osiggnigcie stanu rOwnowagi uznano osiagnigcie przez probke stabilnej masy probki
azotowanej przy ustalonych zmiennych termodynamicznych. Stwierdzono,
ze rOwnowagowe stezenie azotu w probkach ro$nie monotonicznie wraz ze wzrostem
stezenia amoniaku w mieszaninie gazowej i maleje ze wzrostem temperatury (Ry.17.).
Maksymalna réwnowagowa zawarto$¢ azotu w azotkach zelaza wyrazona jako stosunek
wagowy azotu do Zelaza wynosi 0,125 i odpowiada stechiometrycznemu sktadowi fazy

FezN.
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Rys. 17. Réwnowagowy stosunek masy azotu do masy Zelaza zawartego w katalizatorze (my/mpg,)
w zalezno$ci od temperatury i prezno$ci amoniaku [ZamO01].

Punkty pomiarowe opisano ptaszczyzna o réwnaniu:

my/mpe = 0,38 — 0,039 InT + 0,0385 In pnm3 17

Proces zarodkowania fazy FesN w temperaturze 350°C rozpoczyna si¢ przy
stezeniu 8 % amoniaku. Wraz ze wzrostem temperatury do zapoczatkowania procesu

zarodkowania fazy FeyN jest potrzebne coraz wyzsze stezenie amoniaku.
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W temperaturze 500°C proces zarodkowania fazy FesN rozpoczyna sie przy stgzeniu
amoniaku réwnym 10,5 %.

Na  podstawie  danych  termograwimetrycznych i  analiz
rentgenograficznych sporzadzono fazowy uklad réwnowagowy NHs/Hp-Fe,N dla
katalizatora zelazowego (tj. nanokrystalicznego zelaza) w zakresie temperatur od 325°C
do 500°C (Rys.18) i poréwnano go z analogicznym diagramem Lehrera.

Liniami przerywanymi opisano uklad réwnowagowy NHi/H, - Fe,N znany
z literatury [Mal98]. Linie ciagle opisuja uklad rownowagowy sporzadzony w oparciu
o wyniki termograwimetryczne i rentgenograficzne drobnokrystaliczego katalizatora

zelazowego [ZamO1].

NHg w NH,/H,
100 —— — - i

325 350 375 400 425 450 475 500
temperatura [deg. C]

Rys. 18. Uklad réwnowagowy pomiedzy faza gazowa NH3/H, i roztworem azotu w zelazie lub
azotkiem Zelaza Fe,N, (linie przerywane dane z ukiadu Lehrera [Leh30a]).

Zauwazono, ze w przypadku zelaza nanokrystalicznego moga wspotistnie¢ dwie
fazy przy danych wsp6irzednych termodynamicznych. W przypadku klasycznego
diagramu Lehrera opracowanego dla zelaza grubokrystalicznego przy danych
wspolrzednych  termodynamicznych, oprécz  tych  odpowiadajacych  liniom

przerywanym, moze istnie¢ tylko jedna faza krystalograficzna.
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8. Cel pracy

Jak wykazano w czgsci referatowej, zastosowanie azotkow Zelaza nie ogranicza
si¢ tylko do procesu azotowania stali. Celem pracy jest opracowanie metody
otrzymywania nanokrystalicznych azotkéw zelaza. W tym celu konieczne jest zbadanie
kinetyki procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza oraz stanu rownowagi
w ukladzie zelazo-amoniak-wodoér. Wyniki badan umozliwig okre$lenie warunkow
koniecznych do wytworzenia azotkéw zelaza o $cisle okreslonej zawartosci azotu. Tym
samym bedzie mozliwe wykorzystanie odpadowego Kkatalizatora zelazowego
do produkcji azotkéw o cennych wiasnosciach fizykochemicznych.

Celem pracy jest tez, proba wyjasnienia zjawisk zwigzanych z powstawaniem
i redukcjg azotkéw zelaza. Proces azotowania stali daleki jest od pelnego zrozumienia.
W przypadku azotowania stali zlozono$¢ procesu zwigksza wplyw pierwiastkow
stopowych wchodzacych w sktad stali. By zrozumie¢ proces azotowania stali celowe
jest badanie i zrozumienie uktadow prostszych, takich jak azotowanie czystego zelaza.
W niniejszej pracy w badaniach wykorzystano zelazo o nanokrystalicznej strukturze.
Taka struktura materialu umozliwia badanie procesu azotowania w obszarze
limitowanym reakcja powierzchniowa i obserwowanie zjawisk trudnych do badania
w przypadku  materialow  grubokrystalicznych. Badania ~prowadzone przez
poprzednik6w wyjasnity czes¢ zjawisk, ale tez ukazaly istnienie nowych dotad
nieznanych. Np. stan réwnowagi ukladu nanokrystaliczne zelazo-amoniak wymaga
dalszych wnikliwszych badan. Opis kinetyki azotowania jest niepelny, poniewaz
opisuje tylko prostoliniowe odcinki krzywych TG. Reakcja odwrotna do procesu
azotowania, redukcja azotkow zelaza, moze mie¢ istotny wptyw na proces azotowania,
a jak dotad nie byta badana. By osiagna¢ wyzej wymienione cele szczegdlny nacisk
zostal polozony na badanie technika dyfrakcji rentgenowskiej przemian fazowych

towarzyszacych procesowi powstawania azotkow.
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9. Metody badawcze i aparatura

9.1. Metoda spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym
(ang. ICP - Inductively Coupled Plasma)

Metoda polega na wprowadzeniu do palnika aparatu rozpylonej cieczy roztworu
oznaczanego. Pierwiastki obecne w cieczy przechodza w stan plazmy (ulegaja
wzbudzeniu), a nastgpnie podlegaja relaksacji emitujac kwanty promieniowania
charakterystycznego dla danego pierwiastka. Mierzac natgzenie promieniowania
charakterystycznego i poréwnujac je z natgzeniem odpowiadajacym roztworowi
wzorcowemu mozliwe jest okreslenie stgzenia pierwiastka w badanym roztworze.
Szczeg6ly techniki ICP zawarte sa w pracy [Bou87].

Metoda spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym oznaczono sktad
pierwiastkowy katalizatora zelazowego do syntezy amoniaku, ktéry zostal uzyty w
pracy jako zelazo o nanokrystalicznej strukturze. Oprocz gtéwnego skladnika, jakim
jest zelazo, oznaczono pierwiastki glin, wapn i potas. W badaniach wykorzystano
spektrometr emisyjny JY 238 ULTRACE firmy JOBIN-YVON. Do kalibracji
instrumentu wykorzystano wzorce firmy Merck.

Przygotowanie probki polegato na roztworzeniu 1 grama katalizatora w 10 cm’
stezonego kwasu solnego cz.d.a. Roztwarzanie prowadzono w kolbie miarowej o
pojemnosci 100 cm’. Zalany kwasem katalizator zostawiano na 24 godziny, az do

catkowitego rozpuszczenia, a nastgpnie kolb¢ uzupetniano woda redestylowana do

kreski miarowe;.

9.2. Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. SEM - Scanning Elektron
Microscopy)

Metoda polega na umieszczeniu badanej probki w komorze prozniowej
i skanowaniu jej wiazka elektronéw o $rednicy rzedu kilku nanometréw. Podczas
skanowania (bombardowania elektronami) probki zachodzi szereg zjawisk: wybicie
elektronbw wtérnych, odbicie elektronow pierwotnych, emisja promieniowania
rentgenowskiego poprzez atomy probki. Natezenie emitowanych elektronéw wtérnych
bombardowanego elementu probki jest zalezne od topografii tego elementu.
Przekiadajac natezenie elektronéw na jasnosé piksela na ekranie monitora uzyskuje si¢

obraz topografii probki. Mozliwe jest takze wykorzystanie charakterystycznego
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promieniowania rentgenowskiego do oznaczania rozkladu powierzchniowego
pierwiastkow w badanej probce. Szczegoly techniki SEM zawarte sa w pracach
[Dob87,Pro81].

Badania przeprowadzono przy uzyciu dwéch aparatéw: mikroskopu firmy Zeiss
DSM 962 oraz mikroskopu JEOL JSM6100 z mikroanalizatorem rentgenowskim EDS
Link ISIS 300 do badania sktadu pierwiastkowego.

9.3. Transmisyjna Mikroskopia elektronowa (ang. TEM - Transmision Electron
Microscopy )

Metoda polega na wykonaniu prébki na tyle cienkiej by mozliwe byto przez nig
przejscie elektronéw przys$pieszonych napigciem rz¢du dziesigtek kV. Zatem grubosé
probki musi byé rzedu kilkudziesigciu nanometréw. Technika umozliwia otrzymanie
powigkszen duzo wigkszych niz metoda SEM. Szczegéty techniki TEM zawarte sg w
pracach [Dob87,Pro81].

W badaniach uzyto transmisyjnego mikroskopu elektronowego JEOL typu JEM
1200 EX. Z utartego nanokrystalicznego zelaza w ilosci 0,1 g wykonywano zawiesing
w alkoholu etylowym. Zawiesing nanoszono na siatk¢ miedziana. Po odparowaniu
alkoholu w oczkach siatki tworzyty si¢ blony z drobinami nanokrystalicznego zelaza na

tyle cienkie, ze umozliwialy przejscie elektronéw przez probke.

9.4. Termograwimetria (7G)

Metoda umozliwia pomiar zmiany masy towarzyszacCy reakcji chemicznej.
Pomiary wykonane byly przy uzyciu termowagi wykonanej specjalnie na potrzeby
badan prowadzonych w Instytucie Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii
Srodowiska. Konstrukcja termowagi sprawia, ze mozna ja traktowaé jako reaktor
rézniczkowy, mozliwe jest utrzymanie pozadanej atmosfery gazowej oraz temperatury
do 800°C. Na rysunku 26 przedstawiono konstrukcj¢ termowagi.

W celu umozliwienia doktadniejszych pomiaréw zostal napisany przez autora
nowy program do obstugi termowagi (w jezyku Pascal v.7.0), umozliwiajacy
wielokrotne sczytywanie danych pomiarowych. Gléwnym zakloceniem w pomiarach sg
drgania oscylacyjne sprezyny pomiarowej. Drgania te wzajemnie si¢ znosza przy
usrednianiu pomiar6w. Wielokrotne sczytywé-nie danych umozliwilo zatem zwiekszenie
Wwartodci stosunku sygnatu pomiarowego do szumow.

Szczegbly techniki TG zawarte sa w pracach [Pro81,Hur82].
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9.5. Pomiar powierzchni wlasciwej metodg desorpcji cieplnej gazéw (BET)

Metoda pomiaru powierzchni wlasciwej metoda desorpcji cieplnej oparta jest na
pomiarze adsorpcji gazéw obojetnych (azot, argon). Na podstawie izotermy adsorpcji
oraz teorii sformulowanej przez Brunauera, Emmetta i Tellera mozliwe jest

wyznaczenie powierzchni wiasciwej badanego materiatu oraz rozktadu por. Informacje

o technice zawarte sq w pracy [Grz93].

9.6. Metoda spectroskopii Mossbauerowskiej
Spektroskopia Mossbauera umozliwia uzyskanie informacji o sgsiedztwie atomu
w sieci krystalicznej ciata stalego, skladzie fazowym i iloSciowym. W przeciwienstwie

do metody XRD umozliwia badanie materialow amorficznych. Szczegély techniki

zawarte sq w pracy [Gre71].

9.7. Metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich (ang. XRD - X-ray Diffraction)

Metoda wykorzystuje dyfrakcj¢ promieni rentgenowskich na materiatach
krystalicznych. Przy  o$wietlaniu  probki  proszkowej —monochromatycznym
promieniowaniem rentgenowskim nat¢zenie odbitego promieniowania rentgenowskiego
jest zalezne od kata padania wiazki. Przy pewnych charakterystycznych dla danej
substancji katach, wystgpuja szczeg6lnie silne odbicia (tzw. refleksy lub piki), ktérych
intensywno$é  zalezy m.in. od stgzenia substancji w probce. Polozenie katowe
reflekséw i ich intensywno$¢ umozliwia analiz¢ jakosciowq i iloSciows oraz pomiar
stalych sieciowych. Z kolei na podstawie profilu refleksu dyfrakcyjnego mozliwe jest
okre$lenie $redniej wielkodci krystalitow oraz rozktadu wielkosci krystalitow.

Pomiary wykonano przy uzyciu zmodyfikowanego aparatu HZG-4 produkcji
NRD z komputerowym zbieraniem danych. Probki ucierano w mozdzierzu agatowym,
a nastgpnie umieszczano w pleksiglasowej kuwecie. Kuwet¢ z prébka mocowano
W aparacie po czym wykonywano dyfraktogram. Zakres katowy w przypadku analizy
jako$ciowej wynosit 30-110° w skali 20. Stosowany byl pomiar krokowy o wartosci
0,05° i czas zliczania 3 sekundy. Napigcie przy$pieszajace elektrony w lampie
rentgenowskiej wynosito 32 000 [V], a natgzenie 0,025 [A]. Uzyto lampy kobaltowe;
0 dtugosci fali promieniowania K, = 0,1788920 [nm]. Skiadowa Ky usuwano filtrem
zelaznym. Skladowa K, usuwano programowo metoda Rachingera [Boj95).

Analizowane dyfraktogramy gtadzono wykonujac tzw. srednig pigciopunktowa.
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9.7.1. OKkreslanie skladu fazowego technika XRD
Sktad fazowy probek okreslano na podstawie dyfraktogramoéw przy uzyciu
programu napisanego przez autora w jezyku Delphi 5.0, poprzez poréwnanie z kartami

wzorcowymi JCPDC wszystkich faz: zelaza, azotkéw Zzelaza i tlenkow zelaza.

9.7.2. Pomiar $redniej wielko$ci krystalitéw technika XRD
Pomiar $redniej wielkosci krystalitow przeprowadzono wykorzystujac rownanie
Scherrera [Boj95].

B BT oo b
hkl
p-cosd (18)
gdzie:
dyg= $rednia wielko$¢ krystalitow w kierunku prostopadtym do plaszczyzny odbicia

o wskaznikach Millera hkl,
k - staty wsp6iczynnik zalezny od ksztattu krystalitéw. Dla krystalitow o ksztalcie kulistym lub

kubicznym réwny w przyblizeniu jednosci,
A - dlugo$¢ fali promieniowania,

B - poszerzenie refleksu spowodowane wielkoscia krystalitow i znieksztatceniami sieciowymi,

0 - kat Bragga analizowanego piku.

Na szeroko$é refleksu w potowie wysokosci B wplywaja oprocz wielkosci krystalitow
i znieksztalcen sieciowych takze parametry zwigzane z budowg aparatu. Wplyw
parametréw zwiazanych z budowa aparatu na poszerzenie refleksu nazywany jest
poszerzeniem aparaturowym i oznaczany jako b. Parametr P jest zwiazany

z szerokodcia refleksu B i poszerzeniem aparaturowym b nastgpujacymi zaleznosciami:

B=B-b (19)

g 55 -

W pracy korzystano z zaleznosci 19.

Parametr b wyznaczany jest na podstawie potowicznej szerokosci refleksu substancji
wzorcowej, dla ktérej nie wystepuje pos;przenie refleksu zwigzane z wielkos$cig
krystalitéw i znieksztalceniami sieciowymi. Parametr b wyznaczono dla nastgpujacych
substancji wzorcowych: krzem, miedZ oraz grubokrystaliczne zelazo. Parametr b jest

funkcja kata 0 dlatego zmierzono poszerzenie reflekséw odpowiadajace réznym katom
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0 i wyznaczono funkcje b=f(20). Funkcjami byly wielomiany pierwszego i drugiego
stopnia. Po wyznaczeniu funkcji wyznaczano poprawke aparaturowa b dla kata 26
odpowiadajacego analizowanemu refleksowi. W przypadku, kiedy wzorcem byta miedz
obliczono poprawke aparaturowa stosujac wielomian pierwszego i drugiego stopnia.
W obu przypadkach otrzymane wartosci niewiele si¢ od siebie rdznity: odpowiednio
b=0,341° b=0,345° w skali 20. Wykonano takze obliczenia poprawki dla
grubokrystalicznego zelaza otrzymujac wartos¢ b = 0,305°. Wartos$¢ ta jest mniejsza od
warto$ci dla wzorca miedzianego, co wskazuje na to, ze grubokrystaliczne zelazo jest
lepiej skrystalizowane i stanowi lepszy wzorzec. Dlatego w obliczeniach $rednich
wielkoéci krystalitow zelaza dla refleksu (211) stosowano poprawke b = 0,305°.
Warto$é tej poprawki jest wyznaczona dla kata 99,8° w skali 20 (promieniowanie lampy
kobaltowej). Obliczenia poprawki dla refleksu pochodzacego od fazy azotku FesN
dokonano wykorzystujac liniowa ekstrapolacj¢ poprawki dla refleksu zelaza.
Ekstrapolacj¢ wykonano na podstawie réwnania b=a(20) +c. Widoczny w réwnaniu
parametr ,,a” jest wspolczynnikiem nachylenia prostej, ktérego warto$¢ przyjeto
identyczng jak w réwnaniu liniowym dobranym dla wzorca miedziowego. Otrzymana
poprawka dla refleksu (311) pochodzacego od FesN wynosi b = 0,313°.

9.7.3. Precyzyjny pomiar stalych sieciowych technika XRD

Precyzyjny pomiar statych sieciowych przeprowadzono wykorzystujac metode
wzorca wewnetrznego. Badana substancja jest mieszana z wzorcem. Metoda polega na
wykonaniu  doktadnego dyfraktogramu wybranych reflekséw, pochodzacych od
badanej substancji i wzorca. Z dyfraktogramu odczytuje si¢ odleglos¢ katowa A
pomiedzy potozeniami refleksow. Znajomosc AO 1 stalej sieciowej wzorca jest
wystarczajaca do precyzyjnego okreslenia stalej sieciowej badanej substancji. Dzigki
dodatkowi wzorca unika sie bledow aparaturowych zwiazanych ze sposobem
zamontowania probki w kamerze dyfraktometru i z ograniczong doktadnos$cia

bezwzglednego polozenia goniometru.
Jako substancj¢ wzorcowa zastosowano metaliczna miedz, poniewaz jej stata

sieciowa jest znana z duza dokfadnoscia, a piki wzorca nie pokrywaja si¢ z pikami
analizowanych substancji o-Fe i azotku zelaza FesN.
Wybrano refleks wzorca o wskaznikach Millera (311) potozony przy kacie

110,30552° w skali 20 (wsp6irzedng katowa wyznaczono na podstawie parametru sieci
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miedzi a=0,36148[nm]). State sieciowe faz a-Fe i azotku zelaza FesN wyznaczono na
podstawie refleksow odpowiednio (211) i (311). Polozenie katowe tych refleksow
wynosi odpowiednio 99,8° i 102,95° w skali 26. Probki do pomiaréw przygotowano
mieszajac badany materiat z wzorcem w stosunku wagowym 3:1. Nastepnie wykonano
dyfraktogramy w zakresach katowych 99,0-103,5 i 109,5-111,0; o kroku 0,01° i czasie
zliczania dla jednego kroku wynoszacym 15 sekund. Z dyfraktograméw odczytano
odleglosci w skali 20, migdzy refleksem pochodzacym od wzorca a refleksami
badanymi. Aby zwigkszy¢ dokladno$¢ pomiaréw, pomiary dla danej prébki
przeprowadzano pieciokrotnie, a wyniki usredniano. Takie postgpowanie pozwala
zmniejszy¢ wplyw bledow przypadkowych, ale nie zmniejsza wplywu bledow
systematycznych [B0j95].

Na podstawie $redniej odleglosci pomigdzy refleksami wzorca i fazy badanej

obliczano parametr sieci. Wykorzystano nastgpujaca zalezno$¢ wiazaca parametr sieci

»a" z odlegloscia A20:

h? + k> +1°
a=
_AD (21)
2eai a2

gdzie: a — stata sieciowa, A — diugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego, hkl — wskazniki Millera
refleksu fazy badanej, 26, — potozenie katowe refleksu (311) miedzi, A2 - odlegtos¢ katowa pomigdzy

refleksami fazy badanej i fazy wzorca.

9.7.4. OkreSlenie wzglednego udzialu poszczegolnych faz metoda XRD na
podstawie intensywnoSci pikéw

Do szacowania wzglednej zawartosci faz przyjeto zalozenie, ze wysokosé
refleksu pochodzacego od danej fazy jest proporcjonalna do zawartosci tej fazy w
badanej prébce. Do przyjecia takiego zalozenia przeprowadzono nastepujace
rozumowanie: Jezeli wspolczynniki pochtaniania promieniowania rentgenowskiego
analizowanych faz A i B sa zblizone, wielko$é krystalitéw jest stala dla analizowanych
probek, oraz gestosci fazy A i B sa podobne (co jest prawdziwe w przypadku azotkéw
Zzelaza), to wysoko$¢ refleksu pochodzaeego od danej fazy mozna wyrazi¢

Wzorem 22 [Boj95].



Cze$é doswiadczalna 43

I,=k-m, (22)

gdzie:
I, — wysoko$¢ refleksu pochodzacego od fazy A,
my — udzial masowy fazy A w mieszaninie,

k - stata,

Z r6wnania wynika, ze wysokos$¢ refleksu pochodzacego od fazy A jest zalezna
liniowo od udzialu masowego fazy A. Powyzsze zalozenia upraszczajace przyjeto za
wystarczajace, lecz do doktadniejszych pomiaréw nalezaloby przyjaé, ze powierzchnia
pod krzywa piku jest proporcjonalna do zawarto$ci danej fazy w probce. Fakt ten moze
mie¢ istotne znaczenie ze wzgledu na rodzaj badanego materiatu. Katalizator zelazowy
i powstajace z niego azotki maja $rednig wielkos$¢ krystalitow mniejsza od 100 nm. Jest
to powodem poszerzenia pikow, a tym samym odpowiedniego zmniejszenia ich
wysokosci (powierzchnia powinna - by¢ stala) w poréwnaniu do faz o duzych
krystalitach. Moze to powodowa¢ efekt zanizania zawartosci badanej fazy w przypadku
gdy sktada si¢ ona z krystalitow o rozmiarach ponizej 100 nm.

Do celéw analizy wykonano dyfraktogramy badanych prébek zachowujac takie

same warunki pomiarowe. Jako wysokosci pikow przyjeto ilos¢ zliczen w maksimum

piku po odjeciu skladowej Koo i wygtadzeniu.
10. Charakterystyka badanego materialu

10.1. Opis ogélny

W badaniach stosowano przemystowy katalizator zelazowy do syntezy
amoniaku w formie preredukowanej jako nanokrystaliczne zelazo. W celu zbadania
wplywu sktadu chemicznego oraz struktury stosowano trzy wersje katalizatora: KMIR,
KMIR z usunigtym na drodze gotowania potasem oraz katalizator BASF. W dalsze;
czesci pracy beda one nazywane odpowiednio KMIR™, KMIR™, BASF*. Katalizator
KMIR™ byt uzywany w wigkszosci badan i bedzie nazywany w dalszej czgsci pracy
Zelazem nanokrystalicznym lub katalizatorem. W trakcie omawiania badan
dotyczacych katalizatorow KMIR™ i BASF'® zostanie specjalnie podkreslone, ze to one
Zostaty uzyte do przeprowadzenia badan.

Katalizator zelazowy do syntezy amoniaku otrzymywany jest poprzez stapianie

magnetytu Fe;O4 z promotorami Al,O3, CaO i K0O. Szczegély procesu opisuje praca
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[Ara96]. Powstalg lawg po schiodzeniu i zestaleniu, rozdrabnia si¢ i redukuje wodorem
lub tez gazem syntezowym zawierajacym wodor. W wyniku redukcji powstaje zelazo
o strukturze nanokrystalicznej, ktore stanowi forme¢ aktywna katalizatora. Po procesie
redukcji katalizator poddaje si¢ procesowi pasywacji, celem wytworzenia warstewki
tlenku zelaza chronigcej przed utlenianiem. Forme spasywowang nazywana sie
powszechnie forma preredukowang katalizatora.

W badaniach wykazujacych, ze dyfuzja wewnatrz ziarna nie limituje szybkosci
procesu azotowania stosowano frakcje katalizatora o rozmiarach ziaren 1,0-1,2; 1,2-1,6;
1,6-2,0 mm. W pozostatych badaniach stosowano frakcje 1,0-1,2 mm.

Sklad pierwiastkowy katalizatora KMIR'™ okreslony metoda ICP wyrazony w
procentach wagowych byl nastgpujacy: Al,Os3 3,3; CaO 2,8; K,0 0,65; tlen w postaci
tlenkéw 6,5, zelazo dopetnienie do 100%. Powierzchnia wlasciwa, wyznaczona metoda
desorpcji cieplnej po procesie redukcji w temperaturze 773K, wynosita 11 m?%/g oraz
20 m2/g w przypadku katalizatora KMIRX. Wsp6lczynnik porowatosci wynosit € ~ 0,5.
Srednia wielkoé krystalitow zelaza katalizatoréw KMIR™ oraz KMIR™ okreslona
metoda Scherrer’a [Boj88] wynosilta 17 nm.

Sktad pierwiastkowy katalizatora BASF*™® okreslony metoda ICP wyrazony w
procentach wagowych byl nastgpujacy: Al,O3; 3,3; CaO 3,2; K,0 0,8; zelazo i tlen
stanowity dopemienie do 100%. Powierzchnia wlasciwa wyznaczona metoda desorpcji
cieplnej wynosita 11 m?/g. Wspélczynnik porowatosci wynosit € ~ 0.5. Srednia
wielko$¢ krystalitow zelaza okreslona metodg Scherrer’a wynosita 32 nm. Katalizator
BASF™ uzywany byt podczas badafi w pracy [Zam01].

Maksymalna temperatura w jakiej przeprowadzano badania wynosita 773K. W
tej temperaturze nanokrystaliczna struktura katalizatora jest stabilna i nie ulega
spiekaniu dzigki promotorom strukturotwérczym — tlenkom glinu i wapnia [Ert82,
Ert91, Ert98]. Dwuwymiarowy schemat struktury formy zredukowanej Kkatalizatora
przedstawiono na rysunku 19 [Sch91]. Promotory strukturotworcze tworza mostki
pomigdzy krystalitami zelaza. Tlenek potasu stanowi promotor aktywujacy, ktéry
wprowadzany jest do Kkatalizatora zelazowego w celu polepszenia wihasnosci
katalitycznych w procesie syntezy amoniaku. Schemat powierzchni katalizatora
Zzelazowego zaproponowany w pracach [Ara93,Ara94,Ara95] przedstawiono na rysunku

20.
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20 nm

- - Promotory strukturotwércze (CaO'ALOs+AlLO3)
- - Krystality zelaza

Rys. 19. Schemat struktury katalizatora zelazowego.

Wolne miejsca
adsorbcyjne

Rys. 20. Model powierzchni katalizatora Zelazowego.

Jak wynika z powyzszego schematu atomy potasu i innych promotoréw sg potaczone

poprzez atomy tlenu z powierzchniowymi atomami Zelaza. Atomy pierwiastkow

promotordw nie sa obecne wewnatrz krystalitéw zelaza.

Na rysunku 2la przedstawiono zdjecie nanokrystalicznego Zelaza wykonane
Przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego. Na zdjeciu widoczne sg ziarna

materiatu zlozone z mikroziaren. Na rysunkii 21b przedstawiono zdjecie probki przy

Wigkszym powigkszeniu.
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Rys. 21. Zdjgcie nanokrystalicznego Zelaza wykonane technika SEM, a) 3000x, b) 30000x.

Na rysunku 21b mozna wyr6zni¢ mikroziarna materiatu o rozmiarach rzedu 200 nm.
Technikg elektronowej mikroskopii skaningowej trudno o lepszej jakosci zdjecia.
Z drugiej strony wiadomo, ze $redni rozmiar krystalitow wyznaczony przy uzyciu
dyfrakeji promieni rentgenowskich wynosi 17 nm. Ziarno materiatu moze byé zlepkiem
wielu krystalitow o strukturze przedstawionej na rysunku 19. W przypadku tzw.
blizniakéw nie moina' wyrézni¢ powierzchni pomigdzy krystalitami. Widoczne na
rysunku 21b mikroziarna o rozmiarach rzgdu 200 nm, s3 zatem zlepkami mniejszych
krystalitow, ktérych $redni rozmiar wynosi 17 nm. Zdjecia wykonane przy uzyciu
transmisyjnej mikroskopii elektronowej umozliwiajacej otrzymanie duzo wigkszych
powigkszen (Rys. 22), przedstawiaja mikroziarna o rozmiarach ponizej 100 nm.

Na rysunku 21 przedstawiono rozklad powierzchniowy pierwiastkéw
promotor6w i zelaza wykonany przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowe;
zsonda  wykorzystujaca  charakterystyczne ~ promieniowanie  rentgenowskie
do okreslania skiadu pierwiastkowego probki. Na rysunku mozna wyréznié obszar,
ktéry przed procesem redukcji stanowit pojedynczy krystalit magnetytu. Na okoto tego
obszaru mozna wyr6zni¢ zwigkszong zawarto$¢ wapnia -  pierwiastka
Strukturotwérczego. Pozostale pierwiastki sa rozproszone w materiale réwnomiernie.
Uzyta technika badania skladu pierwiastkowego probki, jest ograniczona

do stosunkowo niewielkich powigkszen i w tej skali homogenicznos¢ probki jest zgodna

¢ schematem katalizatora z rysunku 19.
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Rys. 22. Zdjecie nanokrystalicznego Zelaza wykonane technika TEM, pow. 100 000x, [Kon04].

Rys. 23, Obrazy mikroskopowe oraz rozklad pierwiastkéw przy powigkszeniu 500x: a) obraz
Pochodzgcy od elektronéw wtérnych, b) obraz pochodzacy od elektronéw wstecznie rozproszonych,

¢) rozklad glinu, d) rozklad potasu, e) rozklad wapnia, f) rozklad Zelaza.
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10.1. Energia powierzchniowa zelaza

Nanokrystaliczne Zelazo charakteryzuje powierzchnia wiasciwa rzedu 11 [m%/g).
Rozwinig¢cie powierzchni zazwyczaj zwigzane jest ze wzrostem energii uktadu. Wzrost
energii uktadu moze powodowa¢ roznice w wygladzie uktadu fazowego zelazo-azot np.
nizsza temperatur¢ przejscia zelaza z formy o w y. Jezeli wzrost energii uktadu
powodowal by przesunigcie wystgpowania fazy y do temperatur nizszych, to zmieniato
by to calkowicie mechanizm przemiany fazowej o—zelaza w y’-Fe4sN. Podstawowa
metoda badan wykorzystana w pracy, analiza XRD probek przeprowadzana
w temperaturze pokojowej, nie umozliwia zaobserwowania tego efektu. Dlatego
oszacowano energi¢ powierzchniowa wykorzystujac metod¢ podang w pracy [How97].
Do obliczen wykorzystano entalpi¢ sublimacji zelaza wynoszaca 415,5 [kJ/mol]
w 298K [Lan99]. Wyznaczona energia powierzchniowa wynosi 2,2 [J/m?]. Uzyskana
warto$¢ energii powierzchniowej Zelaza jest poréwnywalna z innymi metalami
np. energia powierzchniowa zlota wynosi 1,51 [J/m?] [Tys77].

Wazrost energii uktadu zwiazany z rozwini¢gciem powierzchni wynosi
w przypadku katalizatora KMIR™® 24 [J/g] (2,2J/m2'1 lmz/g). Pojemnos¢ cieplna zelaza
W temperaturze ‘773 K wynosi Cy=0,57 [Jg"K™" [Ull02]. Wzrost temperatury
AT jednego grama zelaza o pojemnosci cieplej Cy po dostarczeniu 24 J energii wynosi
42 K.

7. powyzszego rozumowania mozna wysnu¢ wniosek, ze efekt energetyczny
zwigzany z rozwinigciem powierzchni nie moze powodowaé wystepowania fazy
Y ponizej temperatury 773K. Azotowanie prowadzono maksymalnie w temperaturze
773K, a faza y wystepuje od temperatury 863K. Jak sugerowano w pracach
[Ara93,Ara94,Ara95] wzrost energii uktadu zwigzany z rozwinigciem powierzchni jest
kompensowany spadkiem energii ukladu zwiazanym z pokrywaniem powierzchni

poprzez atomy tlenkéw promotorow. Zatem oszacowane efekty energetyczne majg

jeszeze mniejszy wplyw.
10.2. Wyznaczenie rozkladu wielkosci krystalitéw

Wynikiem niniejszej pracy jest nowa metoda oznaczania rozkladu wielkosci

krystalit()w, ktorej ideg przedstawiono W dodatku A. Metoda oznaczono rozklady
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wielkosci  krystalitow katalizatorow KMIR™ i BASF' Wyniki przedstawiono
na rysunku 24.
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Rys. 24. Rozklady wielko$ci krystalitow katalizatoréw Zelazowych.

10.3. Wyznaczenie wielko$ci powierzchni aktywne;j

Na podstawie wynikow adsorpcji pary wodnej w atmosferze wodoru
w temperaturze 673K, wyznaczono wielko$¢ powierzchni aktywnej, czyli powierzchni
zdolnej do chemisorpcji. Wyznaczona wielko$¢ powierzchni aktywnej katalizatora
KMIR"™® wynosi 1,3 [m*/g].

Powyzsza warto$¢ wyznaczono w wyniku nastgpujacego rozumowania:
czasteczka wody moze si¢ zaadsorbowaé na miejscu aktywnym, przy czym ze wzgledu
na warunki redukcyjne (atmosfera wodoru, temperatura 673K) nie powstaje tlenek
zelaza. Przyjeto, ze jedna czasteczka wody zajmuje jedno miejsce adsorpeyjne, oraz ze
jeden powierzchniowy atom zelaza nie zwiazany z tlenem pochodzacym z tlenkow
promotordéw, stanowi jedno miejsce adsorpcyjne. Dodatkowo przyjeto, ze liczba miejsc
adsorpcyjnych na metrze kwadratowym powierzchni aktywnej jest taka sama jak liczba
atoméw na powierzchni (111) zelaza (1,4'1019at/m2). Termograwimetrycznie okreslono
Przyrost masy prébki zwiazany z adsorpcja pary wodnej przy preznosciach parcjalnych
pary wodnej wynoszacych 0,76 i 2,98 [kPa]. Pomimo czterokrotnej réznicy w preznosci
pary wodnej przyrost masy wynosit w obu wypadkach 0,00055 [gi20/gkatalizatora]. Brak
Wptywu preznosci pary wodnej na stopien pokrycia oznacza osiagnigcie maksymalnego
Pokrycia powierzchni aktywnej.
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11. Instalacja badawcza

11. 1. Opis Instalacji
Na rysunku 25 przedstawiono schemat instalacji do badania oddziatywania

zelaza i azotkOw zelaza z atmosfera gazowa. Zmiany masy w termowadze (1) oraz
wartosci temperatury byly rejestrowane przez komputer (2). Uzyte w badaniach gazy
wodor, amoniak, hel znajdowaty si¢ w butlach odpowiednio (3), (7) i (8). Cisnienie
gazéw przy pobieraniu z butli byto redukowane zaworem redukcyjnym (4). Przeptyw
gazow byt ustalany zaworem mikrometrycznym (5), a warto$¢ przeptywu ustalana na
podstawie wskazan rotametru (6).

Mieszaning gazowa amoniak-azot-wodor, o pozadanej zawartosci amoniaku,
wytwarzano poprzez katalityczny rozktad amoniaku w reaktorze (9). Reaktor zawieral
zloze katalizatora niklowego. Stopien przemiany amoniaku do produktéw rozkladu
regulowano poprzez zmiang temperatury reaktora za pomocg pieca oporowego (10).
Stopien przemiany amoniaku mierzono acydymetrycznie pobierajac analizowany gaz w
punkcie (11). Przed przystapieniem do reakcji w reaktorze termowagi (1) ustalano
przeptyw amoniaku przez reaktor (9) oraz temperatur¢ reaktora. Przy ustalonym
przeptywie amoniaku i temperaturze reaktora (9) osiagano staty sktad gazu na wylocie z
reaktora, przy czym gaz odprowadzano do komina (12) z pominigciem termowagi.
Efekt ten uzyskiwano poprzez odpowiednie ustawienie zaworéw tréjdroznych (13)
i(14). Amoniak ulega reakcji rozktadu do wodoru i diazotu réwniez na powierzchni
badanej probki. Dlatego konieczny byl pomiar stezenia amoniaku w gazach
wylatujacych z reaktora termowagi w punkcie (15).

Na rysunku 26 przedstawiono schemat termowagi spr¢zynowej przystosowanej
do pracy z amoniakiem i wodorem. Termowaga, byla gléwnym urzadzeniem
uzywanym podczas przeprowadzania badan. Za jej pomocg wykonano badanie kinetyki
azotowania i redukcji azotkéw zelaza, badano stan rownowagi azotkéw zelaza z faza
gazowa, oraz wykonano probki o okreslonej zawartosci azotu do dalszych badan
technikg XRD.

Przed rozpoczeciem pomiar6w przez godzing stabilizowano temperatur¢ komory
ze sprezyna (4), poniewaz na wychylenie sprezyny oprécz parametru badanego tj.
Zmiany masy, wplywa réwniez temperatura.. Godzing przed pomiarem byl wlaczany

Sprzet elektroniczny, shizacy do rejestrowania wynik6w i kontroli temperatury.
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Rys. 25 Schemat instalacji do badania reakcji azotowania i redukcji azotkéw zelaza, gdzie: 1- termowaga, 2 - komputer, 3 — butla z wodorem, 4 — zawor
redukujacy, 5 — zawér mikrometryczny, 6 - rotametr, 7 —butla z amoniakiem, 8 — butla z helem, 9 — reaktor rozkladajgcy amoniak, 10 — piec oporowy,

11,15 - punkty pomiarowe stezenia amoniaku, 12 — wylot gazéw do komina, 13, 14 — zawory tréjdrozne.
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Rys. 26. Schemat termowagi sprezynowej, gdzie:

1 - Kolumna termowagi, 2 - prowadnica pieca, 3 — prowadnica reaktora rurowego,
4 - termostatowana komora ze sprezyng termowagi, 5 — wylot gazu z reaktora, 6 - kwarcowy pret
do zawieszania probki na sprezynie, 7 — kwarcowa rura reaktora, 8 - koszyczek z siatki platynowej
na badang prébke, 9 - termopara, 10 — piec oporowy, 11 — wlot gazu, 12 — podstawa termowagi

umozliwiajgca poziomowanie.

Tym sposobem unikano wplywu zmiany temperatury ukladéw elektronicznych
na ich charakterystyki, a tym samym niepozadanych wptywéw na warto$ci mierzone
Badang prébke o masie 1 gram umieszczano w platynowym koszyczku (8). Dostep do
Probki uzyskiwano poprzez przesunigcie prowadnicy (3). Po umieszczeniu prébki,

zamykano reaktor i przeptukiwano wodorem caly uklad celem usunigcia powietrza
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z instalacji. Gaz doprowadzano i odprowadzano odpowiednio w punktach (11) i (5).
Pozadang temperatur¢ procesu utrzymywano za pomoca pieca oporowego (10),
a pomiar temperatury odbywat si¢ za pomoca termopary Platyna-Platyna/Rod (9).

Podczas pomiaréw acydymetrycznych st¢zenia amoniaku w atmosferze
gazowej w celu zwigkszenia dokladnos$ci pomiaréw stosowano mieszadetko
magnetyczne w pluczce, celem zwigkszenia precyzji ustalania momentu zmiany barwy
wskaznika.

Przy stezeniach amoniaku powyzej 90% objetosciowych amoniak tak szybko
rozpuszczat si¢ w kwasie, ze kwas byl zasysany do instalacji pomiarowej. By uniknaé
tej niedogodnosci zastosowano w pluczce dluga kapilarg, co eliminowalo wyzej
wymieniony efekt.

Przy duzych stgzeniach amoniaku zawarto$¢ gazéw inertnych jest niewielka
i konieczne jest pobieranie odpowiednio wigkszych ilosci badanego gazu. Jezeli pobor
mierzonego gazu przekraczal catkowity przeplyw gazéw przez reaktor to istniato
niebezpieczenstwo zasysania gazow inertnych z komina wylotowego. Problem ten
rozwigzano wstawiajac pomigdzy punktem pomiarowym, a kominem wylotowym 10
metréw przewodu o $rednicy 1 cm, co eliminowato mozliwo$¢ zassania gazu z komina

wylotowego.

11.2. Pomiar stg¢zenia amoniaku w gazach

Stezenie amoniaku w badanym gazie wyznaczano nastgpujaco. Na podstawie
znanej objetosci i stezenia kwasu w pluczce oraz zapisu stechiometrycznego reakcii,
wyznaczano ilo§¢ moli pobranego amoniaku nng3 W momencie zmiany barwy

wskaznika. Ilo$§¢ moli-gazoéw inertnych wyznaczano z rbwnania gazoéw doskonatych:

e _1? in ; V
tin 0T (23)
Gdzie: n;, — ilo§¢ moli gazéw inertnych, p;, — ciSnienie gazéw inertnych, V — objetosé gazéw
inertnych, R — stala gazowa, T — temperatura otoczenia.
Przy czym objetos¢ gazéw V obecna w réwnaniu 23 byla obj¢tosci wody wypartej
przez gazy inertne. Cisnienie pin bylo wyznaczane z zaleznosci (24)
Pin=Patm ~AP -PHg -PH20 (24)
Gdzie: Patm — ci$nienie atmosferyczne, Ap — rézniea ciSnien odczytana z manometru réznicowego,
Pug — prezno$é par rteci w temperaturze otoczemia, pmo — Prezno$¢ wody w temperaturze

otoczenia.
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Na podstawie ilosci moli amoniaku nnyg3 i gazoéw inertnych nj, wyznaczano st¢zenie

amoniaku wyrazone w postaci utamka molowego Xnu3 z rownania 25.

n
Y NH3
NH3 — ozkdag (25)
Nyps + 1,

12. Opis przeprowadzenia pomiarow

12.1. Redukcja formy preredukowanej katalizatora

Katalizator w formie preredukowanej umieszczano w termowadze spr¢zynowej
i poddawano procesowi redukcji. Ziarna katalizatora zelazowego o masie 1 gram byly
umieszczane jednowarstwowo w koszyczku platynowym zawieszonym w termowadze.
Budowa termowagi i ulozenie ziaren probki sprawialy, ze termowage¢ mozna bylo
traktowa¢ jako reaktor rézniczkowy. Prébke ogrzewano do temperatury 773K
z szybkos$cig 15K/min w atmosferze przeptywajacego wodoru. Probke wygrzewano
w temperaturze 773K do momentu ustalenia si¢ masy prébki, co bylo réwnoznaczne
z zakonczeniem procesu redukcji. Szczegétowe badania procesu redukcji katalizatorow

KMIR™ i KMIR™ zawarte sa w pracy [Lub04].

12.2. Azotowanie nanokrystalicznego zelaza

Po procesie redukcji i wygrzaniu nanokrystalicznego zelaza w temperaturze
773K w atmosferze wodoru, ustawiano pozadang temperatur¢ reaktora i azotowano
probke. Azotowanie przeprowadzano zmieniajac atmosfer¢ gazowa reaktora z wodoru
na amoniak. Zmiang¢ masy probki towarzyszaca reakcji azotowania rejestrowano
termograwimetrycznie. Na wylocie z reaktora oznaczano acydymetrycznie st¢zenie
amoniaku.

Wytworzono seri¢ probek o réznej zawarto$ci azotu poprzez zamrazanie procesu
azotowania. Ze wzgledu na wysoka reaktywnos$¢ nanokrystalicznego Zelaza i azotkow
zelaza z tlenem zawartym w powietrzu, przeprowadzono pasywacj¢ probek przed ich

wyjeciem z reaktora. Sktad probek okreslono metodg XRD oraz wyznaczono srednie
wielkosci krystalitow faz a-Fe i y’-FesN metoda Sherrer’a.
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12.3. Redukcja azotkéw zelaza

Probki zelaza o okre$lonej zawartosci azotu uzyskiwano w wyniku procesu
azotowania. Po ustaleniu si¢ masy probki na statym poziomie (réznym w zaleznosci od
temperatury, ze wzgledu na Kkatalityczny rozklad amoniaku), zamykano doplyw
amoniaku i redukowano proébke wodorem. Redukcj¢ przeprowadzano w zakreséw
przeptywu wodoru 9-100 Ndm®/h.

Wytworzono seri¢ probek o réznej zawartosci azotu otrzymanych w wyniku
zamrazania procesu redukcji prowadzonego w temperaturze 673K. Przeprowadzono

pasywacje probek przed ich wyjeciem z reaktora. Sktad prébek okreslono metoda XRD

oraz wyznaczono $rednie wielkosci krystalitow faz o-Fe i y’-FesN metoda Sherrer’a.

12.4. Rozklad azotkéw w atmosferze inertnej
Probke o zawarto$ci azotu odpowiadajacej fazie C-Fe;N  schiodzono
do temperatury 473K w atmosferze amoniaku, a nastgpnie zamieniono atmosfere

amoniaku na atmosfere helu. Przeprowadzono politermiczny rozklad azotku podnoszac

temperature reaktora do 773K.

12.5. Badanie stanu réwnowagi

Konieczny do badan gaz o réznym stezeniu amoniaku uzyskano rozkladajac
katalitycznie amoniak do pozadanego stopnia przemiany. Reaktor do katalitycznego
rozkladu amoniaku stanowi cz¢$¢ instalacji przedstawionej na rysunku 25. Pozadany
stopien rozktadu amoniaku uzyskiwano ustalajac temperatur¢ reaktora (Rys. 25 - 9)
przy statym przeptywie amoniaku. Nanokrystaliczne zelazo otrzymane w wyniku
procesu redukcji formy preredukowanej katalizatora azotowano az do osiagnigcia stanu
réwnowagi. Stan réwnowagi badano w temperaturze 773K ze wzgledu na szybkosé
ustalania si¢ masy probki. W temperaturach 723K i 673K obserwowano powolne
ustalanie sic masy badanej probki i wykonano w tych temperaturach tylko kilka
punktéw pomiarowych. Osiagnigcie przez probke stabilnej masy uwazano
za osiaggniecie stanu rownowagi z atmosfera gazowa. Po ustaleniu si¢ stanu réwnowagi
mierzono stezenie amoniaku w gazach wylotowych z reaktora.

Badania przeprowadzano na dwa sposoby: pierwszy polegal na zamianie

atmosfery wodorowej w reaktorze ze zredukowana probka na atmosfer¢ o danym
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stopniu rozktadu amoniaku oraz rejestracji przyrostu masy zwigzanego z azotowaniem
probki.

Drugi sposob polegat na azotowaniu probki czystym amoniakiem do wysokich
zawartosci azotu w probee i nastgpnej zamianie atmosfery amoniakalnej, na atmosfere
0 nizszym stgzeniu amoniaku. W wyniku takiej zamiany nastgpowal proces redukcji

azotkow w probce i ustalenie si¢ masy probki na danym poziomie.

12.6. Badanie katalitycznego rozkladu amoniaku
Przeprowadzono katalityczny rozklad amoniaku na katalizatorze zelazowym
KMIR® i KMIRK, Szybkos¢ reakcji rozkladu okreslano na podstawie pomiaru

przeptywu amoniaku, oraz st¢zef amoniaku na wlocie i wylocie z reaktora.

12.7. Badanie procesu adsorpcji pary wodnej na nanokrystalicznym zelazie
Nanokrystaliczne zelazo otrzymane w wyniku redukcji formy preredukowane;
katalizatora poddawano w temperaturze 673K dzialaniu wodoru nasyconego parg
wodna w temperaturach 273K i 297K. W wyniku nasycania para wodng wodoru
osiagnieto preznosci parcjalne pary wodnej odpowiednio 0,76 i 2,98 kPa. Obserwowano
niewielki przyrosf masy zwiazany z adsorpcja pary wodnej na powierzchni

nanokrystalicznego Zelaza.

13. Wyniki
13.1. Wplyw wielko$ci ziarna na katalityczny rozklad amoniaku

Jak wykazano w czgsci referatowej o szybkoSci procesu decyduje jego
najwolniejszy etap, ktorym moze by¢ dyfuzja zewngtrza, wewngtrzna lub reakcja
powierzchniowa. W niniejszej pracy badania prowadzono w warunkach
umozliwiajacych by dysocjatywna adsorpcja czasteczki amoniaku byla limitujacym
etapem procesu. W pracy [Zam0l] wykazano, ze na szybko$¢ procesu rozkladu
amoniaku nie ma wplywu dyfuzja zewngtrzna i wewngtrzna.

W obecnej pracy zbadano wplyw dyfuzji wewngtrznej w warunkach
prowadzenia procesu. Test polegal na okresleniu wpltywu wielkosci ziarna katalizatora
na rozklad amoniaku (Rys. 27) Z rysunku mozna wysnu¢ wniosek, ze dla ziaren
0 rozmiarach ponizej 1,6 mm dla temperatur nizszych niz 773K, proces dyfuzji

wewnetrznej nie jest limitujgcym etapem procesu katalitycznego rozktadu amoniaku.
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Rys. 27. Test sprawdzajacy czy dyfuzja wewnetrzna jest najwolniejszym etapem procesu.

Brak wplywu wielkosci ziarna na szybkos$¢ rozkladu amoniaku oznacza
rownoczes$nie, ze parametr ten nie ma réwniez wplywu na szybko$¢ azotowania zelaza.
Uzywang do badan byta wylacznie frakcja 1,0-1,2, zatem dyfuzja wewnatrz ziarna nie
mogta by¢ limitujacym etapem procesu w calym zakresie temperatur.

13.2. Azotowanie nanokrystalicznego zelaza

Typowe krzywe TG azotowania nanokrystalicznego zelaza i odpowiadajace im

krzywe DTG przedstawiono na rysunkach odpowiednio 28 i 29.
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Rys.28. Krzywe TG azotowania nanokrystalicznego Zelaza.
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Na osi rzgdnych (Rys. 28) odtozono stosunek przyrostu masy azotu do masy zelaza
w probcee. Na rysunku zaznaczono pr¢znosci parcjalne amoniaku na wylocie z reaktora
po ustaleniu si¢ masy probki. Z lewej strony zaznaczono przerywanymi liniami wartosci
przyrostu masy odpowiadajace stechiometrycznym fazom y’-Fe4N, €-FesN, £-Fe,N.

W badaniach Zamtynnego dotyczacych kinetyki azotowania katalizatora
BASF'* zaktadano prostoliniowy przebieg krzywych TG na etapie tworzenia danej
fazy. Takze w przebiegach wszystkich krzywych TG procesu azotowania katalizatora
KMIR™ mozna wyrézni¢ w przyblizeniu prostoliniowe odcinki odpowiadajace
tworzeniu si¢ faz y’-FesN i1 e-FesN. Koncowy krzywoliniowy odcinek krzywej TG
odpowiada nasycaniu si¢ fazy e-FexN, az do skladu odpowiadajacego fazie {-Fe,N.
Wyrazne maksima krzywych DTG przedstawionych na rysunku 29 wskazuja,
ze badanie kinetyki azotowania na podstawie odcinkow prostoliniowych jest dalekim

przyblizeniem i celowe jest szukanie lepszego opisu tego zjawiska.

0.0014
% 0.0012 g TIIK
)
% 0.0010 - 673K
%
g 0.0008 623K
=
g 0.0006 - 773K
& 0.0004 -
[="
2
€ 0.0002
=
S 0.0000 | . . , : P
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Czas [s]

Rys.29. Krzywe DTG azotowania nanokrystalicznego Zelaza.

W koncowym etapie procesu ustala si¢ stan réwnowagi pomig¢dzy probka
a atmosferg gazowa. Przyrost masy probki w stanie rownowagi jest zalezny od sktadu
gazu oraz temperatury. Ze wzrostem temperatury rosnie stopien rozkladu amoniaku,
czemu odpowiada nizsza zawartos¢ azotu w probce. Tym samym maksymalny przyrost
masy probki azotowanej w temperaturze 773K odpowiada skladowi fazy Fe4N,
poniewaz prezno$é amoniaku wynoszaca 0,52 bara, zgodnie z diagramem Lehrera

[Leh30a], nie umozliwia tworzenia si¢ fazy e-Fe;N.
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Rys. 31. Zestawienie dyfraktograméw o réznej zawartoSci azotu, w formie wykresu

tr6jwymiarowego.

Otrzymano seri¢ probek o réznej zawartosci azotu odpowiadajacych réznym punktom
na krzywej TG procesu azotowania. Na rysunku 31 przedstawiono zestaw
dyfraktogramow probek o réznej zawartosci azotu w zakresie odpowiadajacym sktadom
od a-Fe do y’-FesN

Wraz ze wzrostem zawartosci azotu w probce maleje udzial zelaza, a rosnie
zawarto$¢ fazy y’-FesN. Na podstawie intensywnosci refleksu 110 zelaza sporzadzono
zalezno$¢ wzglednej intensywnosci refleksu 110 zelaza od zawartosci azotu w probee
(Rys. 32). Na osi rzednych oditozono stosunek intensywnosci (I) refleksu zelaza
zprobki o danej zawartosci azotu do intensywnosci (Ip) refleksu Zzelaza z probki
poddanej tylko procesowi redukcji i pasywacji. Na osi odcigtych odlozono zawarto$é
azotu w probce wyrazong stosunkiem masy azotu do masy zelaza. Zalezno$é
ma charakter prostoliniowy i poprzez ekstrapolacj¢ mozna wyznaczy¢ zawarto$é¢ azotu
w probee odpowiadajaca catkowitej konwersji zelaza w fazg y’-FesN. Wartos$¢ stosunku

my/mp, wyznaczona z ekstrapolacji wynosi 0,061, co odpowiada stechiometrycznej

zawartosci azotu w fazie y’-Fe4N.
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Rys. 32. Zalezno$¢ wzglgdnej intensywnosci refleksu 110 fazy o-Fe od zawartosci azotu w prébee.

Uzyskane wyniki ilo$ciowe zawartosci faz otrzymane technika XRD poréwnano
z wynikami otrzymanymi technikg Mssbauera (Rys. 33).
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Rys. 33. Por6wnanie wynikéw zawartosci faz azotowanych prébek uzyskanymi technikami XRD

Zawarto$¢ % XRD

i spektroskopii Mossbauera.

Na rysunku widoczne sa trzy rodzaje punktéw odpowiadajace fazom o-zelaza,
azotku y’-Fe4N i azotku e-Fe,N. Linia prosta odpowiada punktom o 100% zgodnosci
wynikow obu metod. Punkty eksperymentalne sa skorelowane z prosta, a ich odchylenie
mozna przypisaé bledom pomiarowym. Obie metody wykazaly istnienie tych samych

faz.
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Prébki scharakteryzowano wykonujac precyzyjny pomiar statych sieciowych faz
a-Fe 1 y-FesN metoda wzorca wewngtrznego. Wyniki  przedstawiono

na rysunkach 34 i 35.
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Rys. 34. Zalezno$¢ stalej sieciowej a-zelaza od zawartosci azotu w probce.

0.37985
0.37980
0.37975
0.37970 {
0.37965

0.37960

Stala sieciowa Fe;N [nm]

0.37955

0.37950 " , ‘ ,
3.8 4.3 48 5.3 5.8

Zawarto$¢ azotu [ % wag.]

Rys. 35. Zalezno$¢ stalej sieciowej azotku y’-Fe;N od zawarto$ci azotu w prébce.

Stala sieciowa zelaza wzrasta w niewielkim stopniu wraz ze wzrostem zawarto$ci azotu
w probce. Wzrost statej sieciowej moze by¢ spowodowany wzrostem stezenia
rozpuszczonego azotu w sieci zelaza. Jednak rozpuszczalno$¢ azotu w zelazie jest

niewielka, co odpowiada niewielkiej zmianie stalej sieciowe;.
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Stata sieciowa azotku y’-Fe4N zmienia si¢ w znacznym stopniu. Azotek y’-FesN
posiada tzw. zakres homogenicznosci — czyli trwalg struktur¢ krystalograficzna,
w zakresie stgzen azotu 5,7-6,1 % wag. Wzrost stalej sieciowej wraz ze wzrostem
zawarto$ci azotu jest zwigzany z wysycaniem si¢ struktury 7y’-FesN azotem.
Wyznaczona stata sieciowa jest $rednig stata sieciowa, 1 moze ona mie¢ r6zne wartosci
w przypadku r6znych krystalitow.

Zmierzono $rednig wielkos$¢ krystalitow zelaza probek o rdznej zawartosci azotu
otrzymanych w wyniku procesu azotowania. Zalezno$¢ sredniej wielkosci krystalitow
od stopnia przemiany zelaza przedstawiono na rysunku 36. Na rysunku przedstawiono
takze punkty do$wiadczalne z reakcji utleniania [Lub04] i naweglania [Ara03]

katalizatora KMIR ¥, oraz analogiczna zaleznos¢ dla katalizatora BASF™ .
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Rys. 36. Zalezno$¢ $redniej wielko$ci krystalitbw Zelaza od stopnia przemiany w reakcjach

azotowania, utleniania [Lub04] i naweglania [Ara03].

Obie zaleznosci sa rosnace. Krzywe odpowiadajace reakcji azotowania katalizatorow
BASF™® i KMIR'™ maja wyraznie rézny przebieg. Z kolei punkty eksperymentalne
otrzymane w wyniku reakcji azotowania, naweglania i utleniania katalizatora KMIR ™
mozna opisaé jedna krzywa. Réznice w przebiegu krzywych mogg wynikaé z réznic
w rozkladzie wielkosci krystalitow katalizatorow BASF'™ i KMIR™®. Natomiast taki
sam wynik dla trzech r6znych reakcji z katalizatorem KMIR'X, sugeruje taki sam

mechanizm zarodkowania nowej fazy w wyniku przebiegu reakcji.
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13.3. Kinetyka azotowania

Ksztalt krzywych TG (Rys. 28) wskazuje, ze szybkos¢ reakcji tworzenia faz
v’-FesN i e-FesN jest w przyblizeniu stata przy zmiennym stopniu przemiany probki
w znacznej czgséci procesu. Fakt ten jest spojny z tym, Ze etapem limitujagcym szybkos¢
procesu azotowania jest dysocjatywna adsorpcja amoniaku na powierzchni krystalitow
zelaza i azotkobw zelaza. W przebiegu krzywych TG azotowania obserwowane
sa zmiany szybkosci przyrostu masy zwigzane z poczatkiem zarodkowania nowej fazy.

Krzywe DTG wygodniej jest interpretowac gdy sa funkcjg przyrostu masy, niz
funkcja czasu. Wtedy mozliwe jest porownanie etapéw odpowiadajacych tym samym
stopniom przemiany. Krzywe DTG w funkcji przyrostu masy przedstawiono
na rysunku 37.
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Rys. 37. Zalezno$¢ szybkos$ci reakcji azotowania od zawarto$ci azotu w prébce.

Obserwowane jest nietypowe zjawisko wzrostu szybkosci reakcji wraz ze stopniem
przemiany a-zelaza. Krzywa DTG odpowiadajaca tworzeniu fazy 7y’-Fe4N
charakteryzuje si¢ szerokim maksimum. Zaznaczone linig przerywana poziome odcinki
odpowiadajg w przyblizeniu stalej szybkosci reakcji. Z rysunku mozna wnioskowaé,
ze spadek szybkosci przyrostu masy jest powigzany z koncem przemiany o—zelaza
w faze y’-FeqN. Po tym etapie nastgpuje przemiana fazy y’-FesN do e-FesN, a szybkosé
reakcji na tym etapie jest w przyblizeniu stata. Powyzej sktadu odpowiadajacego e-FesN
nastgpuje nasycanie fazy e-FeJN i zwigzany z tym spadek szybkosci reakcji.
W przypadku krzywych DTG procesu azotowania katalizatora BASF™ obserwowane

s3 minima szybkosci reakcji [ZamO1].
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W celu okre$lenia réwnania opisujacego szybkos¢ reakcji tworzenia fazy
v’-FesN, zbadano zalezno$¢ szybkosci odpowiadajacej prostoliniowemu odcinkowi

krzywej DTG od pr¢znosci parcjalnej amoniaku w temperaturze 773K (Rys. 38).
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Rys. 38. Zalezno$¢ szybko$ci powstawania fazy Fe,N od prezno$ci parcjalnej amoniaku.

Stwierdzono, ze zalezno$¢ ma charakter liniowy, tak samo jak w pracy
[Zam01]. Szybkos¢ reakcji powstawania Fe4sN opisano réwnaniem 26.
- (26)

r =k(Pyys; — Do)

Gdzie: r- szybkos¢ reakcji tworzenia fazy Fe,N, k — stata szybkosci reakcji tworzenia Fe,N,
Pnis - preznosé parcjalna amoniaku, po — minimalna pr¢zno$¢ amoniaku, przy ktorej powstaje faza Fe,N.

Wyznaczone wspétczynniki réwnania 26 wynosza k = 0,0032 [gn/(gresbar)],
po= 0,19 [bar].

Na podstawie rownania 26 wyznaczono stale szybkosci reakcji tworzenia fazy
Y’-FeyN dla temperatur 773K, 723K, 673K, 623K. Zalezno$¢ stalej szybkosci reakcji
od temperatury przedstawiono na rysunku 39. Poprzez dopasowanie linii prostej
metodg najmniejszych kwadratow, wyznaczono wspélczynniki réwnania Arrheniusa
(R6wn.27) wynoszace: pozorna energia aktywacji E,=37kJ/mol, wspolczynnik
przedekspotencjalny ko= 0,79 [gn/(gre sbar)].
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Rys. 39. Zalezno$¢ stalej szybkosci reakcji powstawania fazy y’-Fe,N od temperatury.

E(!,
k=ky-e ™ 27)

Gdzie: k — stata szybkosci reakcji, ko — wsp6iczynnik przedekspotencjalny, E, — pozorna energia
aktywacji, R — stala gazowa, T — temperatura bezwzgle¢dna.

Dla poréwnania pozorna  energia aktywacji reakcji  azotowania
nanokrystalicznego zelaza wyznaczona przez Zamlynnego wynosi Ea=38 kJ/mol,
a wspotczynnik przedekspotencjalny ko= 0,13 [ZamO1]. Praktycznie taka sama warto$¢
energii aktywacji i znaczne réznice we wspotczynniku ko wskazuja na to, ze mechanizm
reakcji jest ten sam, a roznice w szybkosci wynikaja z czynnikow powierzchniowych,
takich jak mniejsza powierzchnia wlasciwa, inny sktad powierzchni.

Wyniki dotyczace procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza, zar6wno
katalizatora KMIR'X, jak i katalizatora BASF o pomimo znacznych réznic w szybkos$ci
reakcji mozna opisa¢ takimi samymi réwnaniami kinetycznymi. Opis ten jest jednak
dobrym przyblizeniem w przypadku opisu kinetyki procesu dla  odcinkéw
prostoliniowych krzywych TG.

13.4. Dyskusja wynikéw
W czesci referatowej na rysunku 13 przedstawione zostaly znane modele reakcji

gazu z cialem stalym, w ktorych jednym z produkt6w jest ciato state. Rosnacy charakter
krzywych z rysunku 36 nie moze by¢ wytlumaczony modelem kurczacej si¢ kulki
ani modelem pekajacego rdzenia. Jezeli proces przebiegal by wedlug tych modeli
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to pozostaty substrat powinien mie¢ malejacy S$redni rozmiar krystalitbw w miare
postepu reakcji, a szybkos¢ reakcji powinna monotonicznie spada¢. W celu wyjasnienia
obserwowanego zjawiska zaproponowano model, w ktorym krystality ulegaja
przemianie fazowej w kolejnosci wedtug wielkosci (model obszaru adsorpcyjnego).

Ide¢ modelu przedstawiono na rysunku 40.

1o NGRS

Rys. 40. Pogladowy schemat przebiegu reakcji wedlug proponowanego modelu oraz wplyw stopnia
przemiany na poszerzenie refleksu dyfrakcyjnego (wplyw na intensywnos$¢ refleksu zostal celowo

pominigty).

Rysunek przedstawia szes$¢ etapéw reakcji zbioru sferycznych krystalitow, ktore
ulegaja reakcji do produktu w kolejnosci wedtug wielkosci. Na rysunku przedstawiono
takze pogladowy wplyw stopnia przemiany na poszerzenie refleksu dyfrakcyjnego faz
substratu i produktu. Poszerzenie refleksu jest bezposrednio zwigzane ze $rednig
wielkoscia krystalitow zalezno$cig Scherrer’a (R6wn.18). Krystality w wyniku reakcji
nie zmieniaja swoich rozmiaréw, nie ulegaja spiekaniu, ani pekaniu. W konsekwencji
$redni rozmiar krystalitow zar6wno substratu jak i produktu odpowiednio na poczatku
ina konicu reakcji jest identyczny. Jednak w trakcie trwania reakcji Sredni rozmiar
substratu ro$nie poniewaz krystality male ulegaja przemianie do produktu i stajg
si¢ ,,niewidoczne” jako substrat w sensie techniki XRD.

Model wyjasnia przebieg krzywych z gsmku 36, ale zeby pozna¢ przyczyne
dla ktorej krystality ulegaja przemianie fazowej w calej objetosci w kolejnosci weg.

wielkosci, konieczne jest rozwazenie, ktory etap limituje szybkos$¢ procesu.
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Przyjecie dysocjatywnej adsorpcji czasteczki amoniaku jako najwolniejszego
etapu reakcji oznacza, ze pozostale etapy reakcji musza by¢ w stanie bliskim
rownowagi chemicznej. Amoniak adsorbuje si¢ na powierzchni zelaza, a nastgpnie
dysocjuje do atomowego azotu. Azot atomowy moze dyfundowac do krystalitu zelaza
i tworzy¢ roztwor w a-zelazie lub azotek zelaza. Ze wzgledu na dysocjatywng adsorpcje
jako limitujacy etap procesu, etap dyfuzji azotu atomowego w giab krystalitu musi by¢
w stanie bliskim rownowagi termodynamicznej. Oznacza to brak gradientu stezen
w krystalicie. Bez gradientu st¢zen w krystalicie nie moze powsta¢ warstewka produktu.
Zatem krystality nie mog¢ reagowa¢ wg. modelu kurczacej si¢ kulki ani wg. modelu
pekajacego rdzenia. Brak gradientu st¢zen wymusza by krystalit ulegal przemianie
fazowej w catej objetosci.

Wyjasnienie zjawiska przemiany fazowej w kolejnosci wg. wielko$ci wymaga
rozwazenia przypadku azotowania dwu izolowanych krystalitéw o réznych rozmiarach.
Jezeli uznamy, ze krystalit ulegnie przemianie fazowej po przekroczeniu pewnego
stezenia krytycznego, to czas po jakim nastapi przemiana fazowa bedzie krotszy
w przypadku krystalitu mniejszego. Decydujacym parametrem jest stosunek
powierzchni krystalitu do jego objgtosci. Krystalit duzy ma wigksza powierzchnie
i wigcej substancji adsorbuje si¢ na nim w jednostce czasu, ale ma jednoczesnie o wiele
wigksza objetosé, niz krystalit maty. Wigksza objetos¢ powoduje pdzniejsze osiagniecie
stezenia przy, ktérym nastgpuje przemiana fazowa w calej objetosci krystalitu. Stezenie

to bedzie dalej nazwane st¢zeniem krytycznym.

13.5. Modelowanie procesu, ktérego szybkos¢ jest limitowana szybkoscig reakcji

powierzchniowej

13.5.1. Zalozenia modelu

Na podstawie powyzszych spostrzezen podj¢to probe modelowania procesu,
ktorego szybkos$¢ jest limitowana szybkoscig reakcji powierzchniowej. Model zostat
opracowany dla procesow, w ktorych wystepuje reakcja pomigdzy gazem i ciatem
statym gdzie jednym z produktéw jest faza stala. Znane z literatury charakterystyczne
przebiegi krzywych TG nie moga by¢ wytlumaczone w oparciu o znane do tej pory
modele. Na rysunku 41 przedstawiono krzywa TG procesu, ktérego szybkos¢ jest
limitowana szybkoscig reakcji powierzchniowej. W wyniku reakcji zachodzg dwie

przemiany fazowe.
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W etapie 1 i 2 za przyrost masy odpowiedzialne sa dwa procesy adsorpcja na
powierzchni i rozpuszczanie si¢ reagenta w objetosci krystalitbw. Na tym etapie nie
wystepuje przemiana fazowa i przedzial, w ktérym wystgpuje tylko jedna faza jest
oznaczony litera A. W punkcie 3 nast¢puje zarodkowanie nowej fazy i obserwowany
jest wzrost szybkosci przyrostu masy. Przedziat, w ktorym nast¢puje przemiana fazowa
fazy A w B oznaczono literag B. Punkty 2’; 3’ odpowiadajg analogicznym etapom 2; 3
i wystepuja jezeli po koncu przemiany fazowej A w B nastgpuje zarodkowanie fazy

kolejnej B w C (etap oznaczony literg C).

Przyrost masy [a.u.]

Czas [a.u.]
Rys. 41. Krzywa TG procesu, Kktorego szybko$¢ jest limitowana szybkoscig reakcji

powierzchniowej.

By zrozumieé¢ proces limitowany dysocjatywna adsorpcja na polikrystalicznym
materiale zacznijmy od rozwazenia przypadku pojedynczego krystalitu. Szybkosé

adsorpcji gazu na powierzchni krystalitu wg. Langmuira [Lan18] wyraza réwnanie 28.

r=p-ky S (1-0)" —ky - S-0" [mols) (28)

Gdzie: r — szybkos¢ adsorpcji, p- ci$nienie parcjalne gazu (adsorbatu), k- stata adsorpcji, kees- stata
desorpcji, S — powierzchnia krystalitu, n- liczba miejsc adsorpcyjnych zajmowanych przez jedna
molekute zaadsorbowanego gazu, 0 - stopien pokrycia.

Jak zauwazono wczesniej wystgpuje stan réwnowagi chemicznej pomiedzy
substancjg zaadsorbowang na powierzchni krystalitu, a substancja rozpuszczona
w objetosci. Réwnowage ta mozna opisa¢ rOwnaniem McLean’a-Langmuir’a [Ben83]

(R6wn.29).
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S ,Q,,,,, —— ,){b il exp_RAf
1~ i~ (29)

Gdzie: X,- stezenie substancji w objgtosci wyrazone w postaci ulamka molowego, AG — entalpia
swobodna segregacji substancji, R — stata gazowa, T — temperatura bezwzgledna.

W przypadku ogélnym entalpia swobodna segregacji substancji jest funkcja
objetosciowego utamka molowego Xp. W niniejszym rozumowaniu zalozono,
ze entalpia swobodna segregacji substancji zalezy liniowo od objgtosciowego utamka

molowego X (Rown. 30).

AG(X,)=AG,+a-X, (30)

Gdzie: a- parametr uwzgledniajacy zmiang entalpii swobodnej segregacji wraz ze zmiang warto$ci
utamka molowego Xy, Xy, — Stezenie objgtosciowe wyrazone w postaci utamka molowego.

Termodynamiczne uzasadnienie zalozenia zamieszczono w dodatku D.

Liniowa funkcja entalpii swobodnej segregacji AG nie uwzglgdnia przemiany
fazowej krystalitu i podejscie takie jest poprawne w zakresie st¢zen od zera do stezenia
krytycznego (Xper), powyzej ktorego nastepuje przemiana fazowa. Przemianie fazowej
odpowiada gwaltowna zmiana wartosci funkcji AG (nieciaglo$¢ w punkcie Xp).
W dalszych rozwazaniach zalozono, ze powyzej stezenia Xy funkcj¢ AG takze mozna

opisa¢ funkcjg liniowa, przy czym w punkcie Xy Wystgpuje niecigglos¢ funkcji.
13.5.2. Pojedynczy krystalit

Rozwazmy przypadek pojedynczego krystalitu zlozonego z atoméw metalu.
Mozna zatozyé, ze w przypadku metali jeden atom powierzchniowy jest jednym
miejscem adsorpcyjnym. Zatem liczba miejsc adsorpcyjnych uwzgledniajac rozne
orientacje krystalograficzne $cian jest rz¢du 110" miejsc na metr kwadratowy. Stopien
pokrycia 0 wystgpujacy w réwnaniach 28 i 29 mozna wyrazi¢ jako stosunek zajetych
miejsc adsorpcyjnych do liczby wszystkich miejsc adsorpcyjnych. Zaktadajac ksztatt
i rozmiary krystalitu mozemy wyznaczy¢ wartosci powierzchni i objetosci krystalitu.
Znajac objeto$é krystalitu i gestos¢ materiatu z jakiego sklada si¢ krystalit, mozemy
obliczyé liczbe atoméw z jakich sklada si¢ krystalit. Na podstawie masy molowej

reagentow mozna obliczy¢ z réwnan 28, 29 i 30 zmiang stopnia pokrycia i zmiang
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stezenia w objgtosci krystalitu w czasie trwania procesu. Na podstawie rozmiarow
krystalitu i zalezno$ci czasowych st¢zen powierzchniowego i w objetosci krystalitu
mozemy wyznaczy¢ zalezno$¢ przyrostu masy w czasie. Taka zalezno$¢ odpowiada
eksperymentalnej krzywej TG.

Dla uproszczenia w dalszych rozwazaniach zalozono, ze szybkos$¢ desorpcji
substancji z powierzchni krystalitu jest zaniedbywalnie mata w poréwnaniu do
szybkoséci adsorpcji. Zatozono roéwniez, ze jedna molekuta/atom adsorbowanej
substancji zajmuje jedno miejsce adsorpcyjne, wigc m jest rowne jednosci
w réwnaniu 28.

Obliczenia moga by¢ wykonane nastgpujaco: zakladamy rozmiary krystalitu,
gesto$¢ materialu, maksymalna liczb¢ miejsc adsorpcyjnych na metr kwadratowy,
temperatur¢ procesu. Na poczatku procesu stopien pokrycia © wynosi zero. Ilo$é
adsorbowanej substancji na powierzchni krystalitu jest wyznaczana z réwnania 28.
W tym celu przyjmuje si¢, ze adsorpcja wystgpuje na powierzchni o zerowym stopniu
pokrycia w czasie krotkiego odcinka czasu. W nastgpnym kroku na podstawie ilosci
zaadsorbowanej substancji jest wyznaczany z roéwnania 29 i 30 stopiefi pokrycia 0
i utamek molowy w obje¢tosci X, dla krystalitu o powierzchni S i objetosci V. W ten
sposob adsorbat jest dzielony na cz¢s¢ pozostajaca na powierzchni i cz¢$é znajdujaca
sic w objetosci. Efektem tego podziatu jest zmiana wartosci stopnia pokrycia 0
i stezenia w objetosci Xp, co wplywa na szybkos$¢ adsorpcji (Rown. 28) i wartos$é
entalpii segregacji (Réwn. 30). Nastgpnie cala procedura jest iterowana. Schemat
blokowy, oraz kod zrédtowy procedury iteracyjnej zostat zamieszczony w dodatku C.

Powyzsza procedura iteracyjna zostala zastosowana do modelowania dwéch
sferycznych izolowanych krystalitéw o Srednicach 10120 nm.  Zatozono 1,410"
miejsc adsorpcyjnych na metr kwadratowy oraz objeto$¢ molowa materiatu
7,1 cm®/mol. Arbitralnie zalozona funkcja AG jest przedstawiona na rysunku 42.

Funkcja ma jeden punkt nieciaglosci wystgpujacy przy stezeniu krytycznym
Xber 0dpowiadajacy przemianie fazowej krystalitu. Na podstawie roéwnan 28, 29, 30
i zatozonej funkcji AG zostato przeprowadzone modelowanie. Rezultaty modelowania

przedstawiono na rysunku 43.
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Rys. 42. Zalezno$¢ entalpii swobodnej segregacji od stezenia w objetosci Xp.
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Rys. 43. Zmiana st¢zenia w objetosci i stopnia pokrycia w czasie.

Linia kreskowana odpowiada st¢zeniu krytycznemu w objetosci oznaczonym
jako Xper. Mozna zaobserwowaé, ze stezenie w objetosci Xy, rosnie szybciej w czasie
w krystalicie o mniejszej $rednicy. Ze wzrostem rozmiaré6w krystalitOw rosnie czas
osiagnigcia przez krystalit st¢zenia krytycznego Xyer. Zatem male krystality osiagaja
warto$¢ stezenia krytycznego Xper Wezesniej niz krystality duze. Mate krystality maja
wigksza warto$¢ stosunku wielkosci powierzchni do objetosci niz krystality duze
i dlatego ulegaja wczesniej przemianie fazowej. Po przekroczeniu wartosci stezenia
krytycznego Xper szybkos$¢ przyrostu stezenia w objetosci wzrasta. Na rysunku 43
przedstawiono rOwniez zmiang stopnia pokrycié;e w czasie, dla krystalitu o $rednicy 10

nm. Stopief pokrycia rosnie szybko w czasie i osiaga warto$¢ bliska jednosci. Wartos$é
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stopnia pokrycia odbiega znaczaco od jednosci tylko na poczatku procesu
i w momencie przemiany fazowej krystalitu. W punkcie odpowiadajacym przemianie
fazowej stopien pokrycia zmniejsza si¢ gwaltownie poniewaz funkcja entalpii
swobodnej segregacji AG jest nieciagla. Tuz po przemianie fazowej rozpuszczanie
substancji w objgtosci jest bardziej korzystne energetyczne, niz ma to miejsce przed
przemiang. Zatem st¢zenie powierzchniowe gwaltownie spada, w wyniku przej$cia
substancji znajdujacej si¢ na powierzchni do objgtosci. W rezultacie procesu adsorpcji
stopien pokrycia ponownie rosnie i ponownie osiaga warto$¢ bliska jednoSci.

W modelowaniu zatozono kulisty ksztalt krystalitow. W przypadku gdy ksztatt
krystalitu jest inny niz kulisty warto$¢ stosunku powierzchni do objetosci decyduje

o szybkosci przemiany fazowe;.

13.5.3. Zbiér izolowanych krystalitow

W powyzszych rozwazaniach analizowano przypadek pojedynczego
izolowanego krystalitu. Materialy rzeczywiste skladaja si¢ z wielu krystalitow
o réznych wielkosciach. Rozumowanie przeprowadzone dla pojedynczego krystalitu
mozna rozszerzy¢ na zbidr izolowanych krystalitow. W przypadku zbioru izolowanych
krystalitbw wygodnym sposobem wyrazenia postgpu procesu jest zalezno$é przyrostu
masy w funkcji czasu (krzywa TG). Krzywa TG dla pojedynczego krystalitu jest
zaleznoscig sumy mas, substancji zaadsorbowanej na powierzchni i rozpuszczonej w
objetosci pojedynczego krystalitu, od czasu. W dalszej czgsci pracy dotyczacej
modelowania przyrost masy bedzie wyrazany jako stosunek molowy ilosci substancji
zadsorbowanej do ilosci substancji substratu. Stosunek ten bedzie oznaczany jako ng/ny.

Krzywa TG dla zbioru izolowanych krystalitow jest suma wazonych krzywych
TG dla pojedynczych krystalitow. Wagami sg udzialy frakcji krystalitow o danych
rozmiarach. Zbior krystalitow mozna scharakteryzowa¢ rozkladem wielkosci
krystalitow (GSD). Do dalszych rozwazan zalozono, ze rozklad wielkosci krystalitow
jest typu gaussowskiego (normalnego) i moze by¢ opisany rownaniem 31.
~(d-d)’

1
oy T GRS RN
el o127 T 0g 31)

Gdzie: GSD — funkcja rozktadu wielkosci krystalitow, ¢ - odchylenie standardowe, d — $rednia wielko$é¢
krystalitow, d — wielko$¢ krystalitow.
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Rozwazmy przypadek dla zbioru izolowanych krystalitéw o $redniej wielkosci
krystalitow 17 nm i odchyleniu standardowym 5 nm. W najprostszym przypadku
zachodzi tylko proces adsorpcji i rozpuszczania substancji w objgtosci krystalitow. Nie
wystegpuje przemiana fazowa krystalitow, a funkcja AG jest funkcja stala o danej
wartoéci. Modelowe krzywe TG tworzenia roztworu stalego oraz odpowiadajacy

im stopien pokrycia 0 dla réznych wartosci AG przedstawiono na rysunku 44.

0.30 T -
d=17 [nm] 6 =5 [nm] T=673K |
0.25 - / "
0.20 - AG = -30 [kJ/mol] §
- 0.8 8
< &
S 015 2
=¥
- 05 ¢
0.10 AG = -50 [kJ/mol| :
o 0.3
0.06 AG =-80 [kJ/mol]
0.00 , o . . i

Cza S/(kads.p)

Rys. 44. Krzywa TG tworzenia roztworu stalego.

Stopiefi pokrycia szybko osiaga warto$¢ bliska jednosci i jest praktycznie
niezalezny od AG. Jednakze maksymalne st¢zenie substancji w objgtosci silnie zalezy
od wartosci AG. Dla duzych wartosci funkcji AG rozpuszczalno$é substancii
w objetosci krystalitbw jest pomijalnie mala i przyrost masy jest zwigzany tylko
z substancja zaadsorbowang na powierzchni krystalitow. Ma to miejsce w przypadku
krzywej TG odpowiadajacej AG rownej -80 kJ/mol. Maksymalny przyrost masy
odpowiada w przyblizeniu obliczonej masie monowarstwy zaadsorbowanej substanc;ji

i jest oznaczony jako ML na osi rz¢dnych.

13.5.4. Uwzglednienie przemiany fazowej

W celu uwzglednienia w modelowaniu przemiany fazowej zatozono arbitralnie
zestaw funkcji AG z dwoma punktami niecigglosci kazda (Tab. 2). Celem doboru
réznych funkcji AG bylo okreslenia wpltywu parametréw na ksztalt modelowanych
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krzywych TG. Kazda funkcja sktada si¢ z trzech przedzialow A,B,C. Przedziaty
okreslaja zakresy wystepowania faz krystalograficznych. Punkty nieciaglosci funkcji
AG znajdujg si¢ na granicy przedzialow A-B i B-C i odpowiadaja stg¢zeniom
krytycznym (Xper), przy ktorych nastgpuje przemiana fazowa w objetosci calego
krystalitu.

Nr. AG=AGo+a Xy [kJ/mol]
A X,=0-0,0012 B X,=0,0012-0,20 C Xp>0,2
AGy[kJ/mol] o4 AGy[kJ/mol a AGy[kJ/mol] o
1 -55 0 -42 -400 71 -400
2 -60 0 -37 -400 66 -400
3 -65 0 -32 -400 61 -400
| 4 -60 0 -2 -200 13 -200
5 -60 0 -37 -400 66 -400
6 -60 0 -77 -600 120 -600

Tabela 2. Parametry charakteryzujace funkcje entalpii swobodnej segregaciji.

Na rysunku 41 przedstawiono krzywa TG z charakterystycznymi obszarami
A,B,C, ktérym odpowiadaja przedzialy A,B,C funkcji AG. W modelowaniu kazdej
krzywej zatozono identyczne parametry charakteryzujace rozklad wielkosci krystalitow.
Granice pomigdzy przedzialami A i B oraz B i C (kreskowane poziome linie) zostaty
obliczone poprzez zsumowanie masy substancji zaadsorbowanej na powierzchni
krystalitbw i masy substancji rozpuszczonej w objetosci krystalitow przy stezeniu
krytycznym (Xper). Przedzial “A” odpowiada adsorpcji i rozpuszczaniu substancji bez
przemiany fazowej krystalitow. Wptyw parametréw funkcji AG na etap ,,A” krzywej
TG zostal oméwiony powyzej (Rys. 44). Wzrost szybkosci procesu (punkt przegigcia
krzywej TG) po przedziale ,,A” jest zwigzany z przemiang fazowa najmniejszych
krystalitow (zarodkowanie fazy B). Analogiczna przemiana fazowa fazy B w C
zachodzi w przedziale “C”. Krzywa TG w duzej czgsci przedzialu ,B” jest

w przyblizeniu linig prosta, co oznacza stalg szybko$¢ procesu.

13.5.5. Wplyw funkcji AG (parametry AGy i o)
W celu pokazania wplywu parametru AGo na ksztalt krzywej TG, zostaty

obliczone trzy krzywe dla réznych wartosci parametru AGo pozostawiajac pozostate
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parametry identyczne (Rys. 45). Numery linii odpowiadaja réznym funkcjom AG
z tabeli 1 — odpowiednio pozycje 1,2,3.

d=17 [nm] o =5 [nm] T=673K

0.0 T T . T

Czas/ (kads.p)
Rys. 45. Krzywa TG obliczona dla r6znych warto$ci parametru AG,.

Z rysunku mozna wnioskowaé, ze im wyzsza warto$¢ parametru AGy tym wcze$niej
zaczyna si¢ zarodkowanie nowej fazy (przemiana fazowa) i tym szybciej zachodzi

proces w obszarze odpowiadajacym liniowej czg¢sci krzywej TG.

Na rysunku 46 przedstawiono trzy krzywe TG obliczone dla r6znych wartosci

parametru c.
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0.4 |
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=
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Rys. 46. Krzywa TG obliczona dla r6znych warto$ci parametru q.
Parametry odpowiednich funkcji AG s zamieszczone w tabeli 1 pozycje 4,5,6.
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Szybkos¢ procesu odpowiadajaca liniowej czesci krzywej TG 1 poczatek
zarodkowania nowej fazy nie zaleza od wartosci parametru a. Im wyzsza wartos$¢

parametru o tym wczesniej krzywe TG przestajg mie¢ charakter liniowy.

13.5.6. Wplyw rozkladu wielkoSci krystalitow (parametry d i o)

Zakladajac gaussowski (normalny) rozklad wielkosci krystalitow zbadano
wplyw parametrow $redniej wielkosci krystalitow d i odchylenia standardowego o przy
ustalonych wartosciach pozostatych parametréw modelowania. Parametry funkcji AG
uzyte w modelowaniu sa zamieszczone w (Tab.2 poz.5). Na rysunku 47 przedstawiono

krzywe TG modelowane dla r6znych wartosci sredniej wielkosci krystalitow.

0.5
G=5[am] T=673K  d=27
0.4 5 |
——
IR e A : ‘/\’—
- T S e ' a=37

0.2 - [kJ/mol]

AGg = -400*X,+37  [kJ/mol]

0.1 - AGc = -400*X, + 66 [kJ/mol]

0-0 f T T T T
CzaS/(knds.p)

Rys. 47. Wplyw $redniego rozmiaru krystalitow na ksztalt krzywej TG.

Stezenie krytyczne w objgtosci krystalitu (Xpe) na granicy przedziatlow A i B
jest identyczne dla kazdej krzywej poniewaz o st¢zeniu krytycznym decyduje rodzaj
materiatu, a nie rozktad wielko$ci krystalitéw materialu. Zatem r6zne warto$¢ przyrostu
masy odpowiadajace granicom przedzialow A i B oraz B i C (poziome linie
kreskowane), wynikaja z réznych wielkosci masy zaadsorbowanej na powierzchni
(r6zna $rednia wielko$¢ krystalitbw — rézna powierzchnia wiasciwa). Krystality
o malych rozmiarach maja wigksza cz¢S¢ masy substancji zaadsorbowang

na powierzchni niz krystality duze.
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W przedziale B nachylenie odcinkéw liniowych krzywych TG jest takie same,

co odpowiada statej szybkos$¢ procesu. Podobnie jest w przedziale C. Im mniejsza jest

Srednia wielkos$¢ krystalitow tym wczesniej ma miejsce zarodkowanie nowej fazy.

Drugim parametrem

charakteryzujacym gaussowski rozklad wielkosci

krystalitow jest odchylenie standardowe o. Wplyw parametru ¢ na ksztatt krzywych

TG jest przedstawiony na rysunku 48.

0.5 d=17 [nm] T=673K
=5 [nml
04 - 6 =10 [nml
A - R C
S o =1 Inml
0.2
B AG, = -60 [kJ/mol]
0.1 AGg = -400*X,, + 37 [kJ/mol]
0.0 | & AGC=-100*X|,+ 66 [k{J/mol]

Czas/(Kyas*p)

Rys. 48. Wplyw parametru sigma o na ksztalt krzywej TG.

Powierzchnia wlasciwa jest niezalezna od warto$ci odchylenia standardowego o

zatem przyrost masy odpowiadajacy st¢zeniu krytycznemu w objetoscei krystalitow jest

taki sam dla kazdej krzywej (przerywana pozioma linia). Im mniejsza wartos$é

parametru o tym wigksze nachylenie jest krzywych TG.

13.6. Modelowanie procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza

13.6.1. Dopasowanie krzywej teoretycznej do eksperymentalnej

Zaprezentowany powyzej model reakcji gazu z cialem stalym umozliwia

modelowanie numeryczne badanych uktadow. W wyniku modelowania dopasowano

krzywa TG teoretyczna do eksperymentalnej krzywej TG procesu azotowania
nanokrystalicznego zelaza (Rys. 49, krzywa b673K). Nastgpnie na podstawie

okres$lonych w wyniku modelowania parametrow wyznaczono, zmieniajac w modelu
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temperaturg i rozpuszczalnos¢ azotu w zelazie, odpowiednio Xp=0,0008, Xp;=0,0016
[Kun90] krzywe teoretyczne dla temperatur 623K i 723K.
Parametry niezbg¢dne podczas modelowania zostaly przyjete w wyniku

ponizszego rozumowania. Proces azotowania prowadzony byt w temperaturze 673K.

AR e ﬁ
0.40 b)q(\ P’ RN --_-: - »_—_,_:::;_":.':7:
0.35 | Fe,N R ik
S D oy SRSV NP PPEPE " L DPCERON
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R 0.10 " °°°°°°° krzywe modelowe
0.05 - i
o eksperymentalne
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Rys. 49. Krzywe TG eksperymentalne (ciggle linie) z dopasowanymi teoretycznymi (linie
przerywane) dla temperatur a) 723K, b) 673K, c) 623K.

Parametrami charakterystycznymi dla badanego materiatu byty:
Srednia wielkos¢ krystalitbw 17 nm wyznaczony metoda Scherrera [Boj95]. Zostat
zatozony sferyczny ksztalt krystalitow i gaussowski rozkiad wielkosci krystalitow.
Na podstawie metody przedstawionej w dodatku A zostalo wyznaczone odchylenie
standardowe o réwne 4 [nm]. Obliczona powierzchnia wiasciwa dla sferycznych
krystalitbw o podanym rozkladzie wielkosci wynosi 44 [m?/g]. Zmierzona
eksperymentalnie metoda desorpcji cieplnej powierzchnia wiasciwa wynosi 11 [mz/g].
Oznacza to, ze na 25% calkowitej powierzchni krystalitow jest mozliwy proces
adsorpcji amoniaku. Wprowadzono zatem wspélczynnik o wartosci 0,25
w modelowaniu by zmniejszy¢ powierzchni¢ wlasciwg sferycznych krystalitow.

Proces azotowania spelnia zalozenia zaproponowanego modelu obszaru
adsorpcyjnego. W krzywej TG mozna wyrozmc trzy charakterystyczne przedzialy.
Przyrost masy w przedziale A jest wynikiem adSOI'pC_]l amoniaku na powierzchni zelaza

i rozpuszczania azotu atomowego w objetosci krystalitow. Stezenie krytyczne azotu
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w zelazie wynosi w temperaturze 673K Xp;=0,0012 [Kun90] i catkowity przyrost masy
w przedziale A jest spowodowany gléwnie poprzez adsorpcje amoniaku
zaadsorbowanego na powierzchni. Przyrost masy w przedziale A jest duzo mniejszy niz
analogiczny prezentowany przy omawianiu modelowania (np. Rys.48) z powodu
czterokrotnie mniejszej powierzchni wtasciwej materiatu. Przyrost masy w przedziale
A odpowiada monowarstwie czasteczek amoniaku na powierzchni zelaza. Wskazuje to,
ze proces adsorpcji amoniaku zachodzi na calej powierzchni wyznaczonej metoda
desorpcji cieplnej azotu.

Przegigcie na eksperymentalnej krzywej TG wskazuje granice przedziatdéw A
i B. Po przekroczeniu st¢zenia krytycznego Xpe azotu w Zelazie zachodzi przemiana
fazowa krystalitéw do azotku Zelaza y’-FesN, przy czym obserwowany jest jednoczesny
wzrost szybkosci procesu. Tworzenie fazy y’-FesN odpowiada przedziatowi B. Granica
przedziatéw B i C odpowiada przemianie fazowej pierwszych krystalitow fazy y’-Fe;N
do fazy e-Fe;,N.

Entalpia swobodna segregacji azotu z zelaza wynosi —110 kJ/mol [Gra76]. Dla
tej wartosci 1 stgzenia krytycznego azotu w a-zelazie (673K X,,=0,0012 [Kun90])
krytyczny stopien pokrycia powierzchni  wynosi  (04=0,999998) zgodnie
z rownaniem 29.

W wyniku dopasowania krzywej TG teoretycznej do eksperymentalne;
otrzymano funkcj¢ AG i warto$¢ stalej adsorpcji kags. Otrzymane rezultaty zostaly
zaprezentowane na rysunku 49 krzywa ,,b” . Na rysunku 50 przedstawiona zostala
uzyskana zalezno$¢ entalpii swobodnej segregacji azotu z zelaza AG od st¢zenia azotu
w objetosci krystalitu wyrazonego w postaci utamka molowego. Parametry tej funkcji

zamieszczono takze w tabeli 3.

AG=AGq+a X, [kJ/mol]

A X;=0-0,0012 B X,=0,0012-0.20 C X>0,2
AGO o AG() o AG() [0
-90 0 -27 -50 120 -610

Tabela 3. Parametry funkcji entalpii swobodnej segregacji azotu z zelaza.
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Rys. 50. Zalezno$¢ entalpii swobodnej segregacji azotu z zelaza od ulamka molowego azotu w

objetosci Xy,
13.6.2. Dyskusja parametréow uzyskanych w wyniku modelowania

Otrzymany w wyniku modelowania czynnik pkasS wynosi 0,079 [mol/s].
Biorgc pod uwage fakt, ze prezno$¢ parcjalna amoniaku p podczas eksperymentu
wynosila 1 bar, a zmierzona powierzchnia wiasciwa S wynosita 11 m?/g zostata
wyznaczona stata adsorpcji Kags = 0,007 [mol'g'bar'l'm'z's"]. Parametr pkags'S moze by¢

oszacowany na podstawie teorii kinetycznej gazéw (Réwn. 32).

IR A
. 8 \/27[-M.k.T . [mol/s] (32)

p'kads.Szz‘SO'S:

Gdzie: N, — liczba Avogadro, k —stala Boltzmana, s, — wspélczynnik przylegania dla 6 = 0,

S - powierzchnia, M — masa molowa czasteczki uderzajacej o powierzchnig, z — liczba zderzen czasteczek

w ciagu sekundy.

Wyznaczona liczba zderzen z czasteczek amoniaku z powierzchnig zelaza
w warunkach procesu azotowania wynosi 130 [mol/(sm?)]. Powierzchnia wasciwa S
nanokrystalicznego zelaza wynosi 11 [m?/g]. Zatem catkowita liczba zderzen Wynosi
1430 [mol/s]. Znajac te wartosci i liczb¢ zderzen czasteczek amoniaku uzyskang
w wyniku modelowania, wyznaczono wspélczynnik przylegania. so= 0,000055
w temperaturze 673K (Réwn.32). Odpowiednie wartosci literaturowe wynosza sy=0,16
na powierzchni zelaza Fe(100) w temperaturze 20K [Wei79] i s=0,03 na powierzchni
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Fe(111) zanieczyszczonej tlenem w 300K [Gay77]. Roéznice w wartosciach
wspotczynnika przylegania otrzymanym w wyniku modelowania a wyznaczonymi
eksperymentalnie moga wynika¢ z nastgpujacych przyczyn: w modelowaniu zalozono,
ze powierzchnia jest pokryta tylko azotem atomowym, tymczasem na powierzchni
znajdujg si¢ oprocz azotu amoniak oraz produkty dysocjacji amoniaku - grupy NH;
i NH. Zalozono takze, ze cala powierzchnia wyznaczona metodg BET (11 [mz/g]) bierze
udzial w adsorpcji, tymczasem wyznaczona warto$¢ powierzchni aktywnej wynosi
0 [mz/g]. Innymi przyczynami obserwowanych rdéznic we wspolczynnikach
przylegania moze by¢ wplyw dyfuzji powierzchniowej oraz reakcja desorpcji
amoniaku, ktore to zjawiska zalozono, ze nie wystepuja.

Na rysunku 51 przedstawiono zmiang¢ obliczonego $redniego stopnia pokrycia
zelaza w czasie odpowiadajacy krzywej “b” z rysunku 49. Na rysunku 51 zamieszczono
takze szybkos$¢ reakcji azotowania wyrazona w [gn/(gres)]. Szybko$¢ reakcji
wyznaczono na podstawie pierwszej pochodnej krzywej TG po czasie (dm/dt). Proces

przebiega ze stopniem pokrycia bliskim jednosci za wyjatkiem etapu poczatkowego.

1.000 - 0.0009

WA { 0.0008

e 099 + 0.0007
= sk | 000068 2
2 T=673K ®
g 0.990 1 0.0005 &
g 8
5 0085 + 0.0004 E
2 1 0.0003 £

& 0980 - - 1 0.0002

1 0.0001

0.975 l : . - 0.0000

0 100 200 300 400
Czas [s]

Rys. 51. Wyznaczony $redni stopien pokrycia oraz szybko$¢ zmiany masy.

Ksztalt ujemnej pierwszej pochodnej krzywej TG (“b673K” - Rys. 49) jest
identyczny z ksztattem zaleznosci Sredniego stopnia pokrycia (Rys. 51). Jezeli szybko$¢
procesu limitowana jest adsorpcjg to wg. rownania 28 szybko$¢ procesu azotowania

powinna by¢ proporcjonalna do sredniego stopnia pokrycia. W konsekwencji zalezno$é
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$redniego stopnia pokrycia od czasu, okresla catkowicie ksztalt krzywej TG procesu

azotowania.

13.7. Badanie Kkinetyki redukcji azotkéw zelaza
Na rysunku 52 przedstawiono krzywa TG i DTG procesu redukcji wodorem
probki o zawartosci azotu odpowiadajacej fazie Fe,N, prowadzonego w temperaturze

673K, przy obciazeniu wodorem 10 Ndm3/(h'gkata1imom).

0,40

120
- T=673K 2 0,35
100 10,30

M Fe.N

Zmiana masy [mgn/gr.|

Szybko$¢ redukeji [mgn/(gg.'s)]

0 100 200 300 400 500 600 700
Czas [s]

Rys. 52. Zaleino$¢ TG i DTG redukcji azotku Zelaza.

W krzywej TG moga by¢ wyréznione dwa segmenty rozgraniczone linig odpowiadajaca
stechiometrycznemu FesN. Kazdy segment posiada po dwa maksima na krzywej
DTG - mate i duze.

0.40
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Rys. 53. Zalezno§¢ szybkosci redukcii od zawarto$ci azotu.
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Na podstawie analizy XRD stwierdzono, ze sklad podczas procesu redukcji zmienia si¢
w nastgpujacy sposob: na poczatku procesu wystepuje tylko faza e-Fe,.3N, ponizej linii
odpowiadajacej stechiometrycznemu Fe;N wystepuje mieszanina faz e-Fep 3N i y’-FeyN.
Ponizej linii odpowiadajacej stechiometrycznemu FesN wystgpuje mieszanina faz
7’ -FesN 1 a-Fe.

Na rysunku 53 przedstawiono szybkosci redukcji w funkcji zawartosci azotu
w probee dla dwoch réznych temperatur. Krzywa odpowiadajaca wyzszej temperaturze
zaczyna si¢ od nizszych zawartosci azotu. Roznice w zawartosci azotu wynikaja
ze sposobu przygotowania wyjsciowej probki. Probka otrzymywana byta w wyniku
azotowania zelaza przy stalym przeplywie amoniaku. Wraz ze wzrostem temperatury
ros$nie szybkos$¢ katalitycznego rozkladu amoniaku, przez co zmniejsza si¢ preznosé
parcjalna amoniaku w reaktorze. Mniejsza pr¢zno$¢ parcjalna amoniaku oznacza
mniejszg zawarto$¢ azotu w probce w stanie rownowagi z fazg gazowa.

Z rysunku 53 mozna wnioskowa¢, ze temperatura nie wptywa na ogélny ksztalt
krzywych, a szybkos$¢ reakcji odpowiadajaca redukcji y’-Fe4sN mozna uwazaé za stalg
w znacznej czg$ci procesu. Na rysunku obszar o statej w przyblizeniu szybkosci reakcji
redukcji oznaczono linig przerywana. Tak okreslong szybko$¢ redukcji Fe4N zmierzono
dla procesow prowadzonych przy r6znej pr¢znosci parcjalnej wodoru. R6zne preznosci
parcjalne wodoru osiggnigto zmieniajac przeptyw wodoru w reaktorze i uwzgledniajac
spadek stgzenia wodoru spowodowany produktami reakcji redukcji azotku. Uzyskang

zalezno$¢ przedstawiono na rysunku 54.

1.0
08 T=673K
0.6 °*
04 - ¢

0.2

Szybko$¢ redukeji [mgn/(gr.'s)]

00 T ' T T T v
0.72 0.73 0.74 0.75 0.76 0.77 0.78 0.79

Ci$nienie parcjalne wodoru w mieszaninie H, + NHj; [bar]

Rys. 54. Zalezno$¢ szybkosci redukeji fazy Y’ -Fe,N od preznosci parcjalne;j
wodoru .
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Mozna zauwazy¢, ze zalezno$¢ szybkosci redukcji fazy y’-FesN od preznosci

parcjalnej wodoru jest postaci liniowej. Zalezno$¢ mozna opisa¢ rOwnaniem 33.
r=p-k-(pH2/p—po/p)=f(9N~pH2) (33)

Gdzie: p — ci$nienie gazéw (suma ci$nien parcjalnych amoniaku i wodoru), r- szybko$¢ reakeji redukcji,
k- stata szybko$ci reakcji, py,- ci$nienie parcjalne wodoru, po- rownowagowa prezno$¢ parcjalna
wodoru w mieszaninie NH;+H,, Oy — stezenie powierzchniowe azotu.

Na podstawie réwnania 33 i krzywej z rysunku 54 wyznaczono wspoOiczynnik po/p,
ktory wynosi 0,67 w temperaturze 673K. Warto$¢ ta jest prawie identyczna jak
ta odpowiadajaca granicy wystgpowania faz o-Fe i y’-FesN (po/p=0,7 T=673K)
na diagramie Lehrera [Leh30a].

Na rysunku 55 przedstawiono zaleznos¢ statej szybkosci reakcji od temperatury.
Wyznaczona pozorna energia aktywacji wynosi -40 kJ/mol. Zwraca uwage fakt,

ze pozorna energia aktywacji ma warto$¢ ujemna.

1.0
0.8 - ® ®
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Rys. 55. Zalezno$¢ stalej szybkoSci reakcji redukeji azotku Y’-FeN od temperatury.

Na rysunku 43 przedstawiono zalezno$¢ sredniej wielkosci krystalitow faz a-Fe
i y’-Fe4N od stopnia przemiany azotku w Zelazo. Srednia wielkos¢ krystalitow obu
faz ro$nie wraz ze stopniem przemiany. Wytlumaczeniem obserwowanego zjawiska jest
model obszaru adsorpcyjnego zaproponowany podczas omawiania reakcji azotowania
nanokrystalicznego zelaza. Reakcja redukcji rozni si¢ tym od reakcji azotowania,

ze w przypadku redukcji najmniejszymi krystalitami substratu, ktore ulegaja przemianie
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fazowej do produktu, sa krystality fazy y’-FesN, podczas gdy w reakcji azotowania
sa nimi krystality zelaza.

Srednia wielko$¢ krystalitow
[nm]

T T i T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Stopien przemiany o
Rys. 56. Zalezno$¢ Sredniej wielkosci krystalitéw od stopnia przemiany.

Reakcja wg. modelu obszaru adsorpcyjnego wskazuje na reakcj¢ powierzchniows jako
najwolniejszy etap procesu redukcji. W zwiazku z tym ujemna warto$¢ pozornej energii
aktywacji moze by¢ wytlumaczona nastgpujaco: najwolniejszym etapem procesu jest
reakcja powierzchniowa syntezy czasteczki amoniaku. Szybkos¢ tej reakcji jest zalezna
oprécz cisnienia parcjalnego wodoru, od st¢zenia powierzchniowego azotu atomowego.
Zakltadajac ze reakcja zachodzi wedlug mechanizmu Eley’a-Rideal’a [Grz93,Sto04]
(czasteczka wodoru atakuje atom azotu bezposrednio z fazy gazowej) to szybkosé
reakcji redukcji mozna opisa¢ rownaniem 34. Z réwnania wynika, ze szybko$¢ reakcji

redukc;ji jest wprost proporcjonalna do preznosci parcjalnej wodoru.

’”:k"gzv'PH2 (34)

Gdzie: 0y — stopien pokrycia powierzchni atomowym azotem.

Azot atomowy obecny na powierzchni jest w stanie rOwnowagi termodynamicznej
z objetoscig krystalitu poniewaz najwolniejszym etapem jest reakcja powierzchniowa.
Réwnowage ta mozna opisa¢ rOwnaniem McLean’a-Langmuir’a (Réwn. 29). Zgodnie
z rownaniem 29 stezenie azotu atomowego na powierzchni jest zalezne od temperatury.
Im wyzsza temperatura tym nizsze st¢zenie powierzchniowe azotu. Nizsze st¢zenie
powierzchniowe azotu oznacza nizsza szybkos¢ redukcji. Dlatego szybko$¢ redukcji

zmniejsza si¢ wraz z temperatura, a pozorna energia aktywacji jest ujemna.
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Roéwnanie 33 opisuje w przyblizeniu szybko$¢ reakcji redukcji tylko
dla odcinkow prostoliniowych krzywej DTG. Entalpia swobodna segregacji azotu AG
w réwnaniu 29 jest funkcjg stezenia azotu w objetosci krystalitu. Wedtug réwnania 29
wraz ze zmiang st¢zenia w objetosci krystalitu zmienia si¢ stgzenie powierzchniowe
azotu w czasie trwania procesu.

Powyzsze rozumowanie nie tlumaczy wystgpowania na krzywych DTG dwu
matych maksimoéw szybkosci reakcji redukcji. Maksima te wystgpuja pod koniec
przemiany fazy € w 7y’ i pod koniec przemiany fazy y* w o. Zalozenie rozkladu
wielkosci krystalitow o dwdoch maksimach moze wyjasnia¢ ksztalt krzywych DTG.

W celu opisania zmiany szybkos$ci reakcji dla calego procesu, zastosowano
modelowanie wykorzystujac model dla reakcji limitowanej dysocjatywna adsorpcja
na powierzchni ciala statego.

Na rysunku 57 przedstawiono poréwnanie krzywej TG eksperymentalnej
i modelowej. Krzywa modelowa wyznaczono na podstawie takich samych wartosci
parametroéw $redniej wielkosci krystalitow, odchylenia standardowego i funkcji entalpii
swobodnej segregacji azotu (Tab. 3.).
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Rys. 57. Krzywa TG eksperymentalna i modelowa procesu redukcji azotku w temperaturze 673K.

Dobre dopasowanie krzywej teoretycznej do eksperymentalnej, przy takich samych
parametrach entalpii swobodnej segregacji azotu z zelaza, potwierdza tezg, ze redukcja

azotkow zelaza oraz azotowanie nanokrystalicznego Zzelaza zachodza wg. modelu

obszaru adsorpcyjnego.
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13.8. Badanie stanu réwnowagi

Stan r6wnowagi w ukladzie zelazo-amoniak-wodor, byt intensywnie badany juz
poprzednio [Leh30a]. Niemniej jednak badania dotyczace stanu réwnowagi dla ukladu
z zelazem nanokrystalicznym [ZamO1] znacznie r6znia si¢ w wynikach od klasycznych
prac Lehrera. Z ukladu Lehrera wynika, ze zawarto$¢ azotu w Zzelazie powinna
si¢ zmienia¢ skokowo przy przekroczeniu okres$lonych st¢zen amoniaku w danej
temperaturze. Plaszczyzna rownowagowa (Rys. 17) sugeruje, ze zawarto$¢ azotu
w zelazie zmienia si¢ plynnie wraz ze st¢zeniem amoniaku w atmosferze gazowe;.

Plaszczyzna rownowagi zaczyna si¢ od stezen 20% amoniaku. Czytelnik
analizujacy plaszczyzn¢ moze ekstrapolowaé pltaszczyzng w strong nizszych stezen
i oczekiwa¢ tam wystgpowania faz azotkow zelaza. Jednakze w samej pracy
Zamlynnego podane jest graniczne st¢zenie amoniaku wyrazone w postaci preznosci
parcjalnej (ponus=0,15), ponizej ktérego nie wystepuje powstawanie fazy y’-FesqN.
Zatem plaszczyzna zaczyna si¢ od jakiego$ granicznego stezenia, co jest oczekiwane
zgodnie z diagramem Lehrera. Zgodnie z diagramem Lehrera oczekiwany jest takze
drugi gwattowny skok zawartosci azotu w probce wraz ze wzrostem stgzenia amoniaku
w gazie. Jednakze na plaszczyznie rownowagowej podanej przez Zamtynnego tego nie
obserwujemy.

W celu wyjasnienia rozbieznosci w wynikach dla zelaza nanokrystalicznego
i grubokrystalicznego przeprowadzono badania stanu réwnowagi w ukladzie
zelazo-amoniak-wodor-azot. Przy czym stosunek preznosci parcjalnych wodoru
do azotu wynosit 3:1. Rezultaty w postaci zaleznosci przyrostu masy od ulamka

molowego amoniaku w gazie wylotowym z reaktora przedstawiono na rysunku 58.

0.12
A, 0.10 T=773K Prz:pn=3: 1
86 y ®  azotowanie
Z -
S /JZ e PRy
E " A
§ 0.06 ; — g A redukcja
*E 0.04 ° 7 Lehrer
:
N 0.02

0
0.00 | T . , ;
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

Pnus [bar]

Rys.58. .Krzywe réownowagowe ukladu Zelazo-wodér-amoniak-azot.
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Zielone punkty z rysunku 58 przedstawiaja krzywa rownowagowa osiagnigta
w wyniku procesu azotowania zelaza. Ponizej pr¢znosci parcjalnej amoniaku
wynoszacej 0,17 [bar], nie obserwuje si¢ przyrostu masy zwigzanego z azotowaniem.
Po przekroczeniu tej pr¢znosci amoniaku zawarto$¢ azotu w probce gwattownie rosnie
wraz z preznosciag amoniaku w atmosferze azotujacej, lecz nie jest to zmiana skokowa,
jak by to wynikalo z diagramu Lehrera. Przy dalszym wzroscie preznosci amoniaku
krzywa roéwnowagowa zmierza asymptotycznie do poziomu odpowiadajacego sktadowi
fazy y’-FesN. Obserwowany jest niewielki wzrost masy probki w zakresie preznosci
amoniaku od 0,3 do 0,5 bara.

Punkty niebieskie z tego samego rysunku odpowiadajg zawarto$ci azotu
w probkach otrzymanych w wyniku procesu redukcji. Nie pokrywa si¢ ona z punktami
otrzymanymi w wyniku azotowania. Zawarto$ci azotu w probce przy tym samym
stezeniu amoniaku w atmosferze azotujacej sq wieksze.

Nie udato si¢ jednoznacznie wyjasni¢ przyczyny powstawania zaobserwowanej
histerezy. Stan réwnowagi termodynamicznej probki z atmosferg nie moze zalezeé
od drogi, na jakiej stan taki osiagnigto, tylko od wspoirzednych termodynamicznych
takich jak temperatura, preznos¢ parcjalna amoniaku. Zatem obecnos¢ histerezy
wskazuje, ze nie wystgpuje stan rtownowagi pomigdzy krystalitami a faza gazowa. Duze
krystality dochodza wolniej do stanu réwnowagi, niz krystality male. Zatem czas
dochodzenia do stanu réwnowagi moze by¢ na tyle dlugi, ze mozna moéwié

o metastabilnosci otrzymanych faz azotkow wzgledem atmosfery azotujacej.

13.9. Termiczny rozklad azotkow

Na rysunku 59 przedstawiono krzywa TG procesu termicznego rozktadu azotku
w atmosferze helu w zakresie temperatur 250-500°C, a na rysunku 60 przedstawiono
ta samg krzywa TG oraz odpowiadajaca jej krzywa DTG. Z rysunkéw 59 i 60 wynika,
ze rozklad azotku e-Fe,N rozpoczyna si¢ w 623K. Przy temperaturze 773K
obserwowana szybkos¢ rozklad azotku y’-FesN jest znikomo mata w poréwnaniu
do szybkosci redukcji fazy y’-FesN atmosferze wodoru. Szybkos¢ redukcji fazy y’-Fe,N
w maksimum szybkosci w temperaturze 673K wynosi 0,3 [mgn/(gre's)], natomiast
szybko$¢ termicznego rozkladu wynosi 0,003 [mgn/(gres)] w temperaturze 573K
(w temperaturze 673K faza y’-FesN jest stabilna w atmosferze inertnej). Roznice

szybkosci redukeji i termicznego rozkiadu azotku y’-FesN wskazuja, ze azot atomowy
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obecny na powierzchni azotku zelaza w procesie redukcji ulega gtownie reakcji syntezy

do czasteczki amoniaku, a w znikomym stopniu reakcji rekombinacji do diazotu.
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Rys. 59. Krzywa TG politermicznej redukceji azotowanej prébki w atmosferze inertnej (hel).
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Rys. 60. Krzywe TG i DTG politermicznej redukeji w atmosferze inertnej.

13.10. Katalityczny rozklad amoniaku

Szybkos¢ katalitycznego rozktadu mierzono na podstawie znajomosci przeptywu

gazu oraz stezenia na wlocie i wylocie z reaktora. Stopien przemiany amoniaku

okre$lano na podstawie zaleznosci:
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oy XO_XW K
L s .

gdzie: o - stopien przemiany amoniaku, X, — utamek molowy amoniaku mierzony na wlocie reaktora,
X, — ulamek molowy amoniaku mierzony na wylocie z reaktora.

Szybko$¢ reakcji rozktadu amoniaku okreslono na podstawie zaleznosci 36.
i a'Vp°M / m VN3 (36)

gdzie 'V, - przeptyw amoniaku na wejsciu do reaktora [dm*/h], m - masa katalizatora [g], M - masa

molowa amoniaku [g/mol], Vyys - objeto$é molowa amoniaku [Ndm®/mol].

Z rownania 12 wyznaczono stale szybkosci reakcji rozktadu amoniaku dla katalizatora
KMIR'™® i katalizatora KMIR™, dla réznych temperatur. Zaleznosci statej szybkosci
reakcji od temperatury przedstawiono na rysunku 61 (krzywe zielone).
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Rys. 61. Zalezno$ci stalej szybkoSci rozkladu amoniaku od temperatury dla réznych katalizatorow.

Rysunek przedstawia takze analogiczne zaleznosci wyznaczone przez Zamlynnego
dla katalizatora BASF [ZamO01] (krzywe czerwone). Na podstawie réwnania 27
wyznaczono wspotezynniki przedekspotencjalne ko i pozorne energie aktywacii.
Wynosza one dla katalizatora KMIR™ kg=16*10° [gnis/(gres)] Ea =132 [kJ/mol]
i dla katalizatora KMIR™ ko=25*10" [gnis/(gres)] Ea =124 [kJ/mol]. Dla poréwnania
wyniki otrzymane przez Zamiynnego [ZamOl] wynosza dla katalizatora BASF™®
ko=66,610" [1/s] Ea = 96 [kl/mol] i dla katalizatora BASF™ k= 14,810 [1/s]
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E, = 87 [kJ/mol]. Stwierdzono, ze szybkosci reakcji rozktadu amoniaku w przypadku
katalizatorow BASF'®, BASF® sq znaczaco mniejsze niz w przypadku katalizatorow
KMIR®, KMIRX. Obecno$¢ potasu w katalizatorze KMIR™ zwigksza szybkosé
rozkltadu amoniaku podobnie jak to ma miejsce w wynikach otrzymanych przez
Kowalczyka [Kow97]. Zamlynny stwierdzil odwrotny wplyw potasu na szybkos¢
katalitycznego rozkladu amoniaku. Przyczyna w rozbieznosci wynikow moze by¢
czysto$¢ gazu. W pracy [ZamOl] stosowano techniczny amoniak, natomiast
w badaniach Kowalczyka i badaniach dotyczacych katalizatora KMIR stosowano
amoniak o wysokim stopniu czystosci. Dodatkowo wszystkie katalizatory roznia si¢
sktadem chemicznym i wielko$ciami powierzchni wilasciwej, co dodatkowo utrudnia
poréwnywanie wynikow.

Na podstawie rownan 37 i 38 wyznaczono wspétczynniki przylegania s dla
katalizatorow KMIR ™ i KMIR ™.,

4 i 3B
-[272mkT

gdzie: p - ciénienie gazu [Pa], Z - liczba zderzen czasteczek uderzajacych o jednostkg powierzchni

(37

adsorbenta w jednostce czasu [m™s™], k - stata Boltzmana, m - masa adsorbowanej substancji.
r
S=iten
Z-S
gdzie: r- szybkos¢ reakcji rozktadu amoniaku, s - wspélczynnik  przylegania, S - powierzchnia

(38)

wiasciwa [m’/g].
Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 62. Stwierdzono Ze na katalizatorze

z potasem wsp6tczynniki przylegania sa wigksze.

’ KMIR*

*KMIR*®

Wspélczynnik przylegania *10®
N

Temperatura [°C)

Rys. 62. Zaleino$ci wspoélczynnika przylegania dla katalizatora KMIR™ i KMIR™ (odpowiednio
krzywe zielone i krzywe niebieskie) .
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13.11. Adsorpcja pary wodnej
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Rys. 63. Krzywe TG adsorpcji pary wodnej dla r6znych preznosci pary wodne;j
w wodorze, oraz desorpcji pary wodnej w atmosferze wodoru.

Na rysunku 63 przedstawiono wyniki badan adsorpcji i desorpcji pary wodnej
na nanokrystalicznym zelazie w atmosferze wodoru w temperaturze 673K. Ksztalt
krzywej TG odpowiadajacy adsorpcji mozna wytlumaczy¢ wysycaniem powierzchni
aktywnej nanokrystalicznego zelaza czasteczkami wody, lub produktami jej dysocjacji
np. grupami OH. Z rysunku wynika, ze zwigkszenie pr¢znosci pary wodnej z 0,76 kPa
do 2,98 kPa nie powoduje wzrostu masy probki, zatem przy preznosci 0,76 kPa
powierzchnia Zelaza jest maksymalnie pokryta czasteczkami wody. Obserwowany
przyrost masy 0,55 mgmo na gram Katalizatora odpowiada okoto 210" czasteczek
wody. Dla poréwnania na powierzchni (111) zelaza znajduje sig 1,410" atoméw
zelaza. Na podstawie — powyzszego  rozumowania  opracowano  metode
termograwimetrycznego  pomiaru powierzchni  aktywnej katalizatora, ktorg
wykorzystano do charakterystyki materiatu (p.10.3). Okreslona tym sposobem
powierzchnia aktywna wynosi 1,3 [mz/gkammmm], co stanowi okolo jedng Osmg
powierzchni wyznaczonej metoda desorpeji cieplej gazow.

Na rysunku 16 przedstawiono wplyw pary wodnej na szybko$¢ katalitycznego
rozktadu amoniaku. Stopien rozkladu amoniaku maleje szybko wraz ze wzrostem
preznosci parcjalnej pary wodnej. Przy czym obserwowany jest nieznaczny wplyw na
szybkos¢ katalitycznego rozkiadu amoniaku powyzej preznosci parcjalnej pary wodnej

wynoszacej 1 kPa. Hamowanie procesu katalitycznego rozkladu thumaczone bylo
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w pracy [ZamO1] poprzez blokowanie miejsc adsorpcyjnych przez molekuty wody.
Maksymalny stopien pokrycia powierzchni zelaza czasteczkami wody przy preznosci
parcjalnej pary wodnej 0,76 kPa ttumaczy brak wptywu wzrostu pr¢znosci pary wodnej

na rozktad amoniaku powyzej pre¢znosci 1 kPa w temperaturze 673K.

14. Podsumowanie

Na podstawie badan przeprowadzonych w pracy okres§lono warunki
otrzymywania nanokrystalicznych azotkéw zelaza. Stwierdzono, ze proces azotowania
nanokrystalicznego zelaza w zakresie temperatur 620K-770K jest limitowany
dysocjatywng adsorpcja amoniaku. Obecnos$¢ potasu w katalizatorze, zelazowym
powoduje wigksza aktywnos$¢ katalizatora w reakcji rozktadu amoniaku, a przez
to zmniejszenie preznosci parcjalnej amoniaku w mieszaninie azotujacej. W ten sposob
potas posrednio wplywa na zmniejszenie szybkosci procesu azotowania katalizatora
zelazowego. Na podstawie szybkosci rozktadu amoniaku wyznaczono wplyw potasu
na wspotczynnik przylegania. Wspo6lczynnik przylegania osiagga wigksze wartosci
w przypadku katalizatora z potasem.

Badano takze reakcj¢ redukcji azotkéw zelaza wodorem oraz rozktadu azotkow
zelaza w atmosferze inertnej. Stwierdzono, ze reakcja redukcji azotkow zelaza
w atmosferze wodoru zachodzi w wyniku powierzchniowej reakcji syntezy amoniaku,
areakcja powierzchniowa limituje szybko$¢ procesu redukcji. Na podstawie reakcji
rozkladu w atmosferze inertnej stwierdzono, ze szybko$¢ reakcji rownoleglej do syntezy
amoniaku - rekombinacji azotu atomowego do diazotu jest wielokrotnie wolniejsza
od reakcji syntezy amoniaku.

Zaobserwowano wystgpowanie nieznanego dotad zjawiska przemiany fazowej
krystalitow w kolejnosci wedtug wielkosci. Zaproponowano model reakcji materiatow
nanokrystalicznych z faza gazowa. Opisano model matematycznie, co umozliwito
modelowanie procesow zar6wno azotowania nanokrystalicznego Zelaza amoniakiem jak
i redukcji azotkow zelaza wodorem. W wyniku dopasowania wynikéw teoretycznych
uzyskanych w wyniku modelowania do wynikéw eksperymentalnych wyznaczono
zalezno$é entalpii swobodnej segregacji azotu z zelaza, oraz uzyskano wartos¢ statej
szybkosci adsorpcji amoniaku na zelazie.

Na podstawie zjawiska przemiany fazowej krystalitow w kolejnosci wedtug

wielko$ci opracowano nowa metoda oznaczania rozkladu wielkosci krystalitow
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(Dodatek A), oraz metod¢ uzyskiwania materialdéw nanokrystalicznych o pozadanym
rozktadzie wielkosci krystalitow (Dodatek B).

Badano stan rownowagi ukladu Zelazo-amoniak-wodér. Zaobserwowano
wystgpowanie krzywej histerezy, ktorej nie udalo si¢ jednoznacznie wyjasnic.
Wykazano, ze uklad réwnowagi dla zelaza nanokrystalicznego rdézni
si¢ od analogicznego uktadu dla zelaza grubokrystalicznego.

Zmierzono termograwimetrycznie przyrosty masy zwigzane z adsorpcja pary
wodnej w temperaturze 673K dla dwu preznosci pary wodnej. Pomimo trzykrotnej
roznicy w preznosci przyrosty masy nie réznity si¢ migdzy soba. Na podstawie tych
pomiar6w zaproponowano metod¢ wyznaczania powierzchni aktywnej katalizatora
zelazowego. Wyniki z adsorpcji pary wodnej powigzano z wplywem pary wodnej
na katalityczny rozklad amoniaku z pracy [ZamOl]. Pelne pokrycie powierzchni
aktywnej czasteczkami wody przy réznych preznosciach pary wodnej ttumaczy brak
zmian szybko$ci katalitycznego rozkladu amoniaku ze wzrostem preznosci pary

wodne;j.

15. Gléwne osiggnigcia w pracy

e opracowano metod¢ otrzymywania nanokrystalicznych azotkoéw zelaza,

e zaproponowano sposob wydzielania z materialu nanokrystalicznego frakcji
krystalitow o okreslonym zakresie rozmiar6w,

e opracowano nowa metod¢ oznaczania rozktadu wielkosci krystalitow,

e opracowano model reakcji- nanokrystalicznych materialow z fazg gazowa
dla procesow, ktérych szybko$¢ jest limitowana szybkoscia reakcji
powierzchniowej,

e numerycznie modelowano ukfad nanokrystaliczne zelazo — amoniak wodér-azot
w reakcjach azotowania i redukeji, dzigki czemu wyznaczono zalezno$é entalpii

swobodnej segregacji azotu z zelaza od st¢Zzenia azotu,
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Dodatek A - Metoda oznaczania rozkladu wielkosci krystalitow

1. Wprowadzenie

Istotnym parametrem okreslajacym wlasciwosci materialow
drobnokrystalicznych jest wielko$¢ ziaren. Pomiar wielkosci ziaren nanokrystalicznych
materialdw mozliwy jest do wykonania technikg transmisyjnej mikroskopii
elektronowej. Zaleta tej techniki jest bezposredni pomiar ziaren, mozliwos¢
wyznaczenia ich ksztaltow oraz rozktadu ich wielkosci. Do wad mozna zaliczy¢: trudne
przygotowanie probki, problemy w rozréznieniu blizniakow i spiekow od pojedynczych
krystalitow, subiektywna ocena pomiaréw, pracochtonno$¢ przy wyznaczaniu rozktadu
wielkosci krystalitow zwigzana z ilo$cig pomiaréw, skonczona liczba pomiaréw przy
wyznaczaniu rozktadu wielkosci krystalitow.

Powszechnie stosuje si¢ metody posrednie wyznaczania wielkosci krystalitow,
posréd ktérych najpopularniejsze sa metody wykorzystujace adsorpcje gazow.
Na podstawie pomiaru powierzchni wlasciwej i przy zalozonym ksztalcie ziarna mozna
obliczy¢ $redni rozmiar ziaren materialu. W metodach tych mozna bada¢ materiaty
homogeniczne, tak jak w metodzie BET [O$c83], lub tez materialy heterogeniczne
wykorzystujac selektywng adsorpcj¢ wodoru na powierzchniach metali osadzonych
na no$nikach [Bor99]. Wyznaczenie powierzchni wlasciwej materialu umozliwia tez
metoda porozymetri rtgciowej. Przy takich samych zatozeniach jak przy metodach
adsorpcyjnych moze by¢ wyznaczona $rednia wielko$¢ ziaren badanego
materiatu [Pad99].

Kolejna grupa metod okreslania rozmiaréw wielkoéci krystalitbw sa metody
wykorzystujace zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich na materiatach
krystalicznych. Naleza do nich metoda Scherrer’a [Boj88] i metoda Warrena-
Averbacha [Klu74]. Obie umozliwiajg wyznaczenie sredniej wielkosci krystalitow,
ata ostatnia umozliwia wyznaczenie rozkladu wielkosci krystalitow. Ich wada jest
subiektywnos$¢ w doborze funkcji najlepiej opisujacej refleks [Piel03].

Wyniki $rednich wielkosci krystalitbw uzyskane réznymi metodami réznia sig
migdzy sobg. Zwigzane jest to ze sposobem wyznaczania $rednich. W przypadku
technik dyfrakcji promieni rentgenowskich, jest to $rednia objetosciowa i wigkszy
wkiad do wartosci sredniej maja duze ziarna, a W przypadku technik powierzchniowych
takich jak BET wigkszy wklad maja ziarna mate. W przypadku technik
wykorzystujacych  dyfrakcje promieni rentgenowskich, krystality male moga
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wykazywaé cechy substancji amorficznych i nie dawa¢ wkladu do intensywnosci
refleksu dyfrakcyjnego.

W nawigzaniu do zaobserwowanego w pracy zjawiska przemiany fazowej
krystalitbw w kolejnosci ich wielko$ci, zaproponowano metod¢ oznaczania rozkladu
wielkosci krystalitow substancji nanokrystalicznych

Idea metody polega na uzyciu reakcji ciala stalego z gazem i przereagowaniu
zadanej ilosci materiatu do nowej fazy krystalograficznej, a nastgpnie zmierzenie
$rednich wielkosci krystalitow substratu i/lub produktu. W celu wyznaczenia rozkladu
wielkosdci krystalitow nalezy wytworzy¢ seri¢ probek o réznym stopniu przemiany
substratu do produktu, a nastgpnie wykona¢ dyfraktogramy rentgenowskie.
Na podstawie potowicznej szerokosci refleksu dyfrakcyjnego mozliwe jest wyznaczenie
$redniej wielkosci krystalitow substratu lub produktu w probce o danym stopniu
przemiany. Z zaleznosci S$redniej wielkosci krystalitow substratu lub produktu
od stopnia przemiany mozliwe jest wyznaczenie rozkladu wielkosci krystalitow.
Metoda jest nieskomplikowana zaréwno od strony opisu matematycznego jak
i wymaganego sprzgtu laboratoryjnego. Pomimo jej upraszczajacych zatozen, moze by¢

uzupelnieniem istniejacych juz technik.
2. Zalozenia metody

1. Badany material reaguje z faza gazowa, a szybkos$¢ procesu limitowana jest
szybko$cig adsorpcji reagenta na powierzchni ciata statego.

2. Szybko$é dyfuzji powierzchniowej substratow pomigdzy ziarnami jest znacznie
mniejsza w porownaniu do szybkosci dyfuzji w krystalicie (izolowane krystality),

3. Sklad chemiczny powierzchni jest staly dla calego materiatu, lub nie wplywa
na szybkos¢ reakcji powierzchniowej,

4. Badany material, sktada si¢ z krystalitow o rozmiarach nie wigkszych niz 100 nm,
ale nie jest materialem amorficznym, co pozwala na oznaczenie $redniej wielkosci
krystalitow metodami dyfrakcji promieni rentgenowskich,

5. W wyniku reakcji mozliwe jest wyodrgbnienie przynajmniej jednego piku
dyfrakcyjnego (metoda XRD) substratu lub produktu reakcji chemicznej,
pozwalajacego na okreslenie Srednich wielkosci krystalitow metoda Scherrer’a przy

r6znych stopniach przereagowania.
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3. Podstawy fizykochemiczne metody

Warunek 4 wynika z tego, ze mierzalne poszerzenie piku dyfrakcyjnego
wystepuje przy rozmiarach krystalitu ponizej 100 nm. Warto$¢ poszerzenia zalezy takze
od dtugosci fali uzytego promieniowania rentgenowskiego. Im wigksza dtugos¢ fali tym
wigksze jest poszerzenie piku i tym mniejszy jest blad pomiarowy.

Warunki 1 i 2 sg niezbgdne by podczas przeprowadzania reakcji chemicznej
krystality o danym rozmiarze ulegaly przemianie fazowej w tym samym czasie
w objetosci catej probki. Nie bedzie to mialo miejsca jezeli powierzchnia krystalitow
nie bedzie homogeniczna, a tym samym szybko$¢ adsorpcji bedzie roézna.
Konsekwencja warunku 1 jest brak gradientu st¢zen substancji w pojedynczym
krystalicie, natomiast st¢Zenie substancji w kazdym z krystalitbw jest zalezne
od stosunku powierzchni do objgtosci ziarna. Jezeli jest spelniony warunek 3
to szybko$¢ adsorpcji w przeliczeniu na jednostkg¢ powierzchni jest niezalezna
od wielkosci krystalitow. Powoduje to, ze mate krystality pierwsze osiagna ste¢zenie
krytyczne, przy ktorym nastgpuje przemiana fazowa. A po zajsciu przemiany fazowej
krystalit wysyca si¢ substancja znajdujaca si¢ na jego powierzchni, co z kolei powoduje
spadek st¢zenia substancji na powierzchni tego i sasiednich krystalitow.

Jezeli sa spelnione warunki 4 i 5 to jest mozliwe okreSlenie S$redniej wielkosci
krystalitow przy kolejnych stopniach przemiany metoda Scherrer’a. Warunek obecnosci
w dyfraktogramie refleksu substratu lub produktu niepokrywajacego si¢ z innymi nie
musi by¢ spetniony, poniewaz obecnie istnieja metody ich rozdzielenia np. metoda

Rietvelda [Boj88].

4. Opis matematyczny metody

Srednig wielkos¢ krystalitow z polowiczna szerokoscig refleksu dyfrakcyjnego
wiaze zalezno$¢ Sherrer’a (A1) [Boj88].

Bt (A1)
d -cosd
Gdzie:
e k- wspotczynnik zalezny od ksztattu rowny w przyblizeniu jeden,
e - dlgos¢ fali promieniowania rentgenowskiego, ~

e B - szeroko$¢ piku XRD w potowie jego wysokosci wywotana wielko$cia krystalitow,
e 0 -kat Bragga,
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e (- $rednia wielko$¢ krystalitow.

Z powyzszej zaleznosci mozliwe jest wyznaczenie $redniej objetosciowej. Wplyw
rozkladu wielkosci krystalitow na $rednig wielko$¢ krystalitow ujmuje catkowa postaé

réwnania Sherrer’a (Réwn.A2) [War69]

k-A
R (A2)
j d(V)-dv |-cos@
V 0
gdzie:
e V- objetos¢ krystalitéw, na ktérych ulegaja dyfrakcji promienie rentgenowskie,
e d(V)-— wielko$¢ krystalitow jako funkcja ich objetosci V.
Calkowa zalezno$¢ mozemy zastapi¢ suma:
k-A %
el S o Nylee il
B-cos@ ) )

gdzie:

e d- $rednia wielko$¢ krystalitow,

e d;,— wielkosci krystalitow i-tej frakcji,

e X, —udziat objetosciowy i wagowy i-tej frakcji.

Rozpatrzmy przypadek mieszaniny zlozonej z dwoch frakceji krystalitow o rozmiarach
krystalitow d; i dp. Wplyw zawartosci frakcji przedstawia rownanie A4.

d =d Xi+dyX, (A4)
Udziat frakcji 2 jest dopetnieniem do jednosci udziatu frakeji 1
zatem:

d=d1'X]+d2'( 1-X4) (AS)
|

d=(d;-dr)X; +d, (A6)
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Z réwnania A6 wynika, Zze zaleznos$¢ Sredniej wielkosci krystalitéw jest funkcjg liniowg
udziatu frakcji 1. Zalezno$¢ ta zostata sprawdzona eksperymentalnie. W tym celu dwie
frakcje zelaza nanokrystalicznego o srednich wielkosciach krystalitow 30 i 78 nm
zmieszano wytwarzajac probki o roznych stosunkach wagowych. Do celow
eksperymentu uzyto materiatow polidyspersyjnych, poniewaz to czy bg¢da mieszane
prébki polidyspersyjne czy tez monodyspersyjne prowadzi do takiego samego efektu.

90
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mieszaninv [nm]

Srednia wielko$¢ krystalitow

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Udzial fazy o $redniej wielkosci krystalitow
A=30 nm

Rys. Al. Zalezno$¢ Sredniej wielkoSci krystalitbw mieszaniny frakcji 78 i 30 nm od udzialu
fazy 30nm.

W ten sposob przygotowanych prébkach wyznaczono s$rednie wielkosci krystalitow
zelaza. Zalezno$¢ $redniej wielkosci krystalitow zelaza od zawartosci frakcji 30 nm
przedstawiono na rysunku Al. Zalezno$¢ jest z dobrym przyblizeniem liniowa zatem
powyzsze rozwazania matematyczne moga by¢ wykorzystane do celow metody
wyznaczania rozkladu wielkosci krystalitow. Wnikliwy obserwator zauwazy,
ze zalezno$¢ nieznacznie odbiega od prostoliniowosci. Jest to wynikiem zalozenia,
ze w przygotowanych probkach byta taka sama zawarto$¢ zelaza. Jednakze, probki byly
spasywowanym zelazem o r6znej zawartosci zelaza. Przy takiej samej grubo$ci warstwy
pasywnej w obu probkach, probka o mniejszej $redniej wielkosci krystalitow zelaza
zawierata wigcej tlenku Zelaza. Tym samym zawarto$¢ zelaza w niej byta mniejsza.
Efekt ten powoduje nieliniowo$¢ zaleznosci z rysunku Al.

Z zaleznosci $redniej wielkosci krystalitow od stopnia przemiany mozliwe jest
wyznaczenie rozkladu wielkosci krystalitow. Potrzebne do tego celu przeksztalcenia

matematyczne mozna wyprowadzi¢ z calkowego réwnania Scherrera i z zalozen
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adsorpcyjnego modelu reakcji. Jezeli reakcji chemicznej bedziemy poddawali substrat,
to w dowolnym momencie reakcji prawdziwa bgdzie zalezno$¢ A7:

dX=d X+ dX, (A7)
Lewa strona przedstawia $rednig wielkos¢ krystalitow substratu odpowiadajaca danemu
stopniu przemiany o. Prawa strona przedstawia sumg¢ $rednich wielkosci krystalitow
frakcji substratu i produktu odpowiadajace stopniu przemiany o + Ac. Dla dwuch

prébek rézniagcych si¢ stopniem przemiany o Aa zachodzi zaleznosé:

(1-a)-d@)=d,(@)-Aa+(1-a—-Aa)-d(a+Aa) as)
gdzie:
e (- stopief przemiany,
e Aa - udziat frakcji, ktora ulegta przemianie fazowej pomigdzy stanami o i o0 +Ac

o dy— wielko$¢ krystalitéw frakcji Ao

Na podstawie tej zaleznosci mozemy wyznaczy¢é funkcje wielkosci krystalitow

od stopnia przemiany dn=f(o):

e a0 o) davhe) L

4. (&) i & d(a)-d(a+Aa) & d(a)-d(a-Aa) LR+ A A1D)

Aa—>0 A Aa

dy(@)=(a-1)-d (a)+d(a) (A11)
gdzie: d’(o) jest pochodng funkeji d(o)

7 zalezno$é (A11) wyznaczamy funkcj¢ odwrotna:
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o=f(dn) (A12)
a z niej pochodna, ktéra jest funkcja rozktadu wielkosci krystalitow.

oo
el S
od, fdy) (A13)

5. Wyznaczenie rozkladu wielkosci krystalitéw nanokrystalicznego zelaza

Do eksperymentu zostalo uzyte zelazo o nanokrystalicznej strukturze
pochodzace z katalizatora KMIR™ i katalizatora BASF'®. Sposob otrzymania jak
i charakterystyka materialéw zostala oméwiona w czg¢sci doswiadczalnej pracy. Srednia
wielko$¢ krystalitow wyznaczona metoda XRD z zaleznosci Scherrer’a wynosita 17 nm
w przypadku katalizatora KMIR"* i 32 nm w przypadku katalizatora BASF**.

80

BASF'™®
d =31,9450" — 8,8580 + 26,357 o + 32,327

70 -
60
50 -
40 -

30

R

20 {/—*.I

10 -

KMIR™  d=244150" - 34,4950 + 27,748 o, + 18,571

Srednia wielko$¢ krystalitéw d [nm|

0 01 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Stopien przemiany o
Rys. A2. Zalezno$¢ Sredniej wielkosci krystalitow od stopnia przemiany.

Nanokrystaliczne zelazo zostalo poddane reakcji azotowania w obszarze limitowanym
adsorpcja. Wytworzono seri¢ probek o réznych stopniach przemiany zelaza do azotku
zelaza. W probkach zmierzono $rednig wielkos¢ krystalitow zelaza metoda Scherrer’a
otrzymujac zalezno$¢ przedstawiong na rysunku A2. Szczegdly procesu zostaly podane

w cze$ci doswiadczalnej pracy. Do punktéw do$wiadezalnych z rysunku 29
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dopasowano wielomiany uzyskujac tym sposobem funkcje $redniej wielkosci
krystalitow od stopnia przemiany. Zaleznosci z dopasowanymi wielomianami
przedstawiono na rysunku A2. Na podstawie wielomiandw i rownania A11 wyznaczono
funkcj¢ wielkosci krystalitbw jakie ulegaja przemianie fazowej przy danym stopniu
przemiany (Rys. A3).

90
80
o W a7 NM
60 -
50 -
40
30
20
1

32 NM

Wielko$¢ krystalitéw DN

0
0

T T T T

0 0.2 0.4 X ‘
Stopien przer%iGany e .

Rys. A3. Zalezno$¢ wielkosci krystalitéw ulegajacych przemianie fazowej od stopnia przemiany.

Nastgpnie numerycznie znaleziono funkcj¢ odwrotng do funkcji Dy i na podstawie
rownania Al3 wyznaczono rozklady wielkosci krystalitbw przedstawione
na rysunku 24.

Problemem w powyzszym podej$ciu jest to, ze w wyniku bledéw pomiarowych
dopasowane metoda najmniejszych kwadratbw wielomiany daja niejednokrotnie
w wyniku rozklady wielkosci krystalitow, ktére nie majg sensu fizycznego np. udziat
krystalitow o ujemnych rozmiarach. Otrzymane krzywe rozkladéw wielkosci nagle
zaczynaja si¢ lub urywaja, co takze jest wynikiem powyzszych bledéw pomiarowych.

By unikna¢ tych probleméw dogodne jest podejécie odwrotne — tzn. zatozenie
ksztattu rozktadu wielkosci krystalitow, a nastgpnie wyznaczenie na podstawie rozktadu
krzywej d=f(a) i takie dobranie parametréw rozkladu by krzywa d=f(at) pokrywata
si¢ z punktami eksperymentalnymi. By to osiagna¢ zostal napisany program
komputerowy, ktorego kod zrédlowy zostal zamieszczony w dodatku B. Wyniki
dla krystalitow o sredniej wielkosci 17 nm przedstawiono na rysunku A5 krzywa ,,a”.
Dla por6wnania na tym samym rysunku przedstawiono odpowiedni rozklad z rysunku
A4 (krzywa ,,b). &
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wystepowania krystalitéw o
rozmiarze d

Gesto$¢ prawdopodobienstwa

e

-10 0 10 20 30 40 50
Wielko$¢ krystalitow [nm]

ol T ZOrea e At B el el L SRS A S |

Rys. A5. Otrzymany rozklad wielko$ci krystalitow katalizatora KMIR'™ przy zalozeniu typu

rozkladu logarytmiczno-normalnego.

6. Wplyw typu rozkladu wielkosci krystalitow na zalezno$¢ Sredniej wielkosci

krystalitéw od stopnia przemiany

Spotykane w literaturze rozklady wielkosci krystalitow —substancji
nanokrystalicznych sg zazwyczaj typu logarytmiczno-normalnego [Pie03].

GSDlognorm(r,rO,O') ) \/_—0' exp(- ~(inr- 1nr0_0 )’)

gdzie: GSD — funkcja rozkladu wielkosci krystalitow, r- promien krystalitu, r, — promief krystalitu

odpowiadajacy maksimum rozkfadu, o — odchylenie standardowe.

Czesto jest to wynikiem zatozen metody pomiarowej, a substancje rzeczywiste moga
mie¢ z punktu widzenia fizycznego dowolne ksztalty rozktadu wielkosci np. bimodalny.
Na podstawie matematycznych zaleznosci wyprowadzonych dla potrzeb metody
oznaczania rozkladu wielosci krystalitbw mozliwe bylo wyznaczenie wptywu ksztattu
funkcji rozkladu wielkosci krystalitbw na funkcje¢ Sredniej wielkosci krystalitow
od stopnia przemiany. Cztery rézne typy rozkladéw i odpowiadajace im zaleznosci
érednich wielkosci krystalitow od stopnia prZzemiany przedstawiono na rysunkach: A6,
A7, A8 1 A9.



Udzial

Dodatek A — Metoda oznaczania rozktadu wielko$ci krystalitow 105

025 70
g
0D =
3 substrat
17 R
e 0154 5 —
& s E«)
g =)
2010 Y
(=
p
s
a0 - produkt
& 10
A
Qm 'l1’ e I‘-"I*"'_T_Yirl'r’ L g | 0 T I | ; 4
5 10 520 25 0 b 40 46 9 & 60 66 0 0 02 04 06 08 1
Rozmiar krystalitow d [nm] o

Rys. A6. Rozklad bimodalny i odpowiadajace mu zaleznoéci srednich wielkosci krystalitow substratu
i produktu od stopnia przemiany.
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Rys. A7. Rozktad normalny i odpowiadajace mu zaleznosci $rednich wielkosci krystalitow substratu

i produktu od stopnia przemiany.



Udzial

Dodatek A — Metoda oznaczania rozktadu wielkos$ci krystalitow 106

0.26 70
!
60 substrat
020 - %
T o,
e
0.15 4 iy
5E
0.10 §° » produkt
-
| 20
0.05 o
l o SRR
0.00 L#ll . s 0
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 ’ ‘ ' ‘ ’
0 02 04 06 08 4
Rozmiar krystalitow d [nm] o
Rys. A8. Rozklad o rosnacym udziale krystalitbw duzych i odpowiadajace mu zaleznosci $rednich
wielkosci krystalitow substratu i produktu od stopnia przemiany.
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Rys. A9. Rozktad o malejacym udziale krystalitow duzych i odpowiadajace mu zaleznosci $rednich
wielkosci krystalitow substratu i produktu od stopnia przemiany o.

Metoda nie jest ograniczona tylko do podanego w pracy ukladu zelazo-reakcja
azotowania lecz reakcje: azotowania, naweglania i utleniania sa tylko przyktadami
mozliwych reakcji chemicznych, a nanokrystaliczne zelazo przyktadem badanego

materiatu.
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Dodatek B - Metoda wydzielania frakcji krystalitow o pozadanych rozmiarach

1. Podstawy metody

Wiasciwosci fizykochemiczne nanomateriatow zaleza od wielkosci krystalitow.
Jednak znane metody otrzymywania substancji nanokrystalicznych nie pozwalaja
otrzymywac¢ materialéw o jednakowych rozmiarach krystalitow. Dlatego wazne jest aby
z materialu zawierajacego frakcje o réznych wielkosciach krystalitow mozna bylo
wyodrebni¢  material o pozadanych  wielkosciach  krystalitow.  Materiaty
nanokrystaliczne ze wzgledu na wielko$¢ krystalitow, zarowno do oceny ich wielkosci
oraz do rozdziatu poszczegdlnych frakcji, wymagaja zastosowania innych metod niz
materialow o ziarnach powyzej 100 nm. Metoda sitowa czy metoda sedymentacyjna
nie znajduje w tym przypadku zastosowania.

Istota metody polega na selektywnym rozpuszczeniu ziaren o niepozadanych
rozmiarach. W tym celu mierzony jest rozktad krystalitow w nanomateriale znanymi
metodami, na przyklad metoda rentgenograficzng Warrena-Averbacha [Klu74], metoda
mikroskopii elektronowej lub metoda zaproponowanej w niniejszej pracy (Dodatek A).
Nastepnie nanomaterial poddaje si¢ reakcji chemicznej, ktora przebiega wg. modelu
obszaru adsorpcyjnego (Rys. 40) i ktéra prowadzi si¢ do czesciowego stopnia
przereagowania. Stopien przereagowania zalezy od rozkladu wielkosci krystalitow
wyj$ciowego materiatu i od zakresu wielkosci krystalitow jakie maja by¢ otrzymane.
Jezeli reakcja przebiega wg. modelu obszaru adsorpcyjnego to reakeji ulegaja krystality
W kolejnosci wg. wielkosci — od najmniejszych do najwigkszych. Zatrzymujac proces
na odpowiednim stopniu przereagowania otrzymuje si¢ mieszaning dwéch faz, substratu
i produktu. Do otrzymanej mieszaniny dodaje si¢ rozpuszczalnika, ktéry usuwa
7 mieszaniny jedna z faz. Otrzymuje si¢ nanomateriat o okreslonej zatozonej wielkosci
krystalitow. Ide¢ metody przedstawiono na rysunku 1B.

Przyktadowo nanokrystaliczne zelazo (faza A) o rozkladzie wielkosci krystalitow
przedstawionym na rysunku 1B-a mozna poddawa¢ reakcji utleniania  (A->B)
otrzymujac faz¢ tlenku zelaza Fe;0y4 (faza B) o wielkosci krystalitow do dyy [nm] oraz
faze zelaza o krystalitach powyzej dig [nm] (Rys. 1B-b). Nast¢pnie mozna wykorzystac
réznice fizykochemiczne obu faz i selektywnie rozpusci¢ jedna z faz np. zelazo. Tym

sposobem mozna otrzyma¢ - tlenek zelaza o rozkladzie wielkosci krystalitow

przedstawionym na rysunku 1B-c.
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Rys. B1. Schemat metody otrzymywania krystalitow o pozadanych rozmiarach: a) wyjsciowy materiat
(faza A), b) material po reakcji fazy A = B (mieszanina faz A i B), ¢) material po selektywnym
rozpuszczeniu fazy A, d) material po reakcji fazy B - A (mieszanina faz A i B), €) materiat po
selektywnym rozpuszczeniu fazy A; Na osiach rzednych wszystkich wykreséw odtozono GSD - gestos¢

prawdopodobieristwa znalezienia krystalitu o rozmiarze d.
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Rozktad wielkosci krystalitow fazy tlenku zelaza mozna dalej zawezaé stosujac reakcje
redukcji przebiegajaca wg. modelu obszaru adsorpcyjnego. Redukcji do zelaza ulegaé
beda w pierwszej kolejnosci krystality mate (Rys. 1B-d). Zatrzymujac reakcje przy
okreSlonym stopniu przemiany i rozpuszczajac selektywnie zelazo. mozna otrzymaé

pozadany zakres wielko$ci krystalitow (Rys. 1B-¢).

2. Opis matematyczny metody

Na podstawie znajomosci funkcji rozkladu wielkosci krystalitow f(d) oraz
gornego i dolnego zakresu rozmiaru krystalitow, ktére maja by¢ wydzielone z materiatu
mozna obliczy¢ stopnie przemiany, przy ktérych trzeba zatrzymaé reakcje. Jezeli
rozktad wielkosci krystalitow jest gaussowski to mozna go opisaé rownaniem B1.

—(d=d)?
1 ~(d-d)”

e - ol2r w3 (B1)

gdzie: d - rozmiar krystalitow, d — rednia wielkos¢ krystalitéw, o — odchylenie standardowe.

Stopiei przemiany do jakiego prowadzimy pierwsza reakcj¢ (Rys. Bl-a, Bl-b)

materiatu mozna wyznaczy¢ z zaleznos$ci B2.

dkl
0

gdzie: dy; — dolny rozmiar krystalitow, ktére maja by¢ wydzielone z materiatu.

Stopiefi przemiany do jakiego prowadzimy drugg reakcj¢ (Rys. Bl-c, B1-d) materiatu
mozna wyznaczy¢ z zaleznosci B3.
d/rZ
[f(d)-dd
0
a2 e e
1-¢, (B3)
gdzie: dy, — gorny rozmiar krystalitow, ktére maja by¢ wydzielone z materiatu.
Srednig wielkos¢ krystalitow otrzymanego materiatu wyznaczamy z zaleznosci (B4)

d

[£(d)-aa

(B4)
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Dodatek C - Kody zrédlowe programow w jezyku Delphi v.5.0
Kod zrédlowy programu do wyznaczania rozkladu wielkosci krystalitow

unit Unitl;

interface

uses
Windows, Messages, SysUtils, Classes, Graphics, Controls, Forms, Dialogs,
TeEngine, Series, StdCtrls, ExtCtrls, TeeProcs, Chart;

type
TForm1 = class(TForm)
Button1: TButton;
Chart1: TChart;
Series1: TFastLineSeries;
Chart2: TChart;
Parametry Rozkladu LognNormalnego: TGroupBox;
Editl: TEdit;
Edit2: TEdit;
Label3: TLabel;
Label4: TLabel;
Edit3: TEdit;
Series3: TPointSeries;
Series4: TPointSeries;
Series2: TFastLineSeries;
procedure Button1Click(Sender: TObject);
private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations }
end;

var
Forml: TForml;

implementation

{$R *.DFM}
// Funkcja rozktadu lognormalnego -----
function LogNorm(x,d,sigma:real):real; /d- srednia,sigma- odchylenie,
var
a,b,c:real;
begin
a = 1/(x*sigma*sqrt(2*3.14));
b := exp(-sqr(In(x)-In(d)-sqr(sigma))/(2*sqr(sigma)));
LogNorm := a*b;

end;
[[mmmmmmmmm e funkcja catkujaca -------------------
function calka(p,k:real):real;

var

suma,d,sigma:real;
x,I1_kr:integer;
begin
if k>p then
begin
suma:=0; '
11 kr :=round((k-p)/0.01);  // dzieli na kroki co 0.01 nm
d := StrToFloat(Form1.edit2.text); // pobiera parametr rozktadu d
sigma := StrToFloat(Form1.edit1.text); // pobiera parametry rozktadu sigma

110
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for x:=1 to Il_kr do
g suma := suma + 0.01*(LogNorm((p+x*0.01),d,sigma)+LogNorm((p+x*0.01),d,sigma))/2;
end;
calka := suma;
end;

function alfaY(p,d,sigma:real):real;
var
Il _kr,x:integer;
suma:real;
begin
I1_kr := round((100-p)/0.01);
suma:=0;
for x:=1to Il_kr do
begin
Zuma := suma + (p+x*0.01)*LogNorm((p+x*0.01),d,sigma)*0.01
end;
alfaY := suma/calka(p,100);
end;
e procedura rysujaca na wykresie punkty eksperymentalne -------
procedure punkty;
begin
with Form1.Series3 do
begin
clear;
AddXY(0,18.5);
AddXY(0.0943,20.49);
AddXY(0.1148,21.4);
AddXY(0.1475,21.82);
AddXY(0.1639,23.29);
AddXY(0.4098,24.97);
AddXY(0.6066,28.81);
AddXY(0.7787,30.6);
end;
with Form1.series4 do
begin
addXY(0,32.3);
addXY(0.35,42);
addxy(0.6667,54.8);
addxy(0.8,64.8);
addxy(0.9167,73);
end;
end;
/] mmmmemmmmemmmmeee e gléwna procedura --------==--=-----
procedure TForm1.Button1Click(Sender: TObject);
var
y,sigma,d,x,pole,alfa:real;
z:integer;
begin
punkty;
form1.Series1.Clear;
sigma := StrToFloat(Form1.Edit1.text);
d := StrToFloat(Form1.Edit2.text);
x:=0;
pole := calka(0,1000);
form1.Edit3.text := FloatToStr(pole);
for z := 1 to 1000 do
begin
x=x+0.1;
y := LogNorm(x,d,sigma);
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form1.Series1.AddXY(x,y);
end;

form1.Series2.Clear; // --- wyznaczanie zalezno$ci d w funkcji stopnia przemiany alfa
for z :=1 to 100 do
begin
alfa := calka(0,z);
Form1.Series2.AddXY (alfa,alfa¥(z,d,sigma));
end;
end;
end.
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Schemat blokowy programu

L Start

y
Podaj
eksperymentalng
zalezno$¢ d = f(o)

y

/ Rysuj na wykresie

eksperymentalng
zaleznos¢ d = f(a)

Podaj parametry funkcji
opisujacej rozktad
wielkosci krystalitow

Policz teoretyczna
zaleznos¢ d = f(a)

e U SRR A

y

Rysuj na wykresie
teoretyczna

zalezno$¢ @ = f(w)

Czy dopasowanie jest
zadawalajace?

Sa g

Drukuj parametry
opisujace rozklad Stop
wielkosci krystalitow
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Kod zrédlowy programu do modelowania reakcji gaz-cialo stale,

unit Unitl;
interface
uses
Windows, Messages, SysUTtils, Classes, Graphics, Controls, Forms, Dialogs,
StdCtrls, TeEngine, Series, ExtCtrls, TeeProcs, Chart, Printers, ComCitrls;
type
TForm1 = class(TForm)
Chartl: TChart;
Series1: TFastLineSeries;
Button1: TButton;
Edit1: TEdit;
Edit5: TEdit;
Series2: TFastLineSeries;
Series3: TFastLineSeries;
Series4: TFastLineSeries;
Labell: TLabel;
Label5: TLabel;
Chart2: TChart;
Button2: TButton;
SaveDialogl: TSaveDialog;
Series5: TLineSeries;
Chart3: TChart;
Button3: TButton;
Series6: TLineSeries;
Chart4: TChart;
Series7: TFastLineSeries;
GroupBox2: TGroupBox;
Button5: TButton;
Edit2: TEdit;
Edit4: TEdit;
ProgressBar1: TProgressBar;
Button6: TButton;
Series8: TFastLineSeries;
OpenDialogl: TOpenDialog;
GroupBox1: TGroupBox;
ScrollBarl: TScrollBar;
ScrollBar2: TScrollBar;
Label2: TLabel;
Label3: TLabel;
Button7: TButton;
Edit25: TEdit;
Label21: TLabel;
Label22: TLabel,
Label23: TLabel;
UpDownl: TUpDown;
UpDown2: TUpDown;
GroupBox3: TGroupBox;
Edit3: TEdit;
Edit6: TEdit;
Edit7: TEdit;
Edit8: TEdit;
Edit17: TEdit;
Edit18: TEdit;
Edit19: TEdit;
Edit20: TEdit;
Edit21: TEdit;
Edit22: TEdit;
Edit26: TEdit;
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Edit27: TEdit;
Label14: TLabel;
Labell5: TLabel;
Labell16: TLabel;
Labell7: TLabel;
Label18: TLabel,
Label19: TLabel;
Edit9: TEdit;
Label4: TLabel;
Memol: TMemo;
procedure Button1Click(Sender: TObject);
procedure Button2Click(Sender: TObject);
procedure Button3Click(Sender: TObject);
procedure Button4Click(Sender: TObject);
procedure Button5Click(Sender: TObject);
procedure Button6Click(Sender: TObject);
procedure Button7Click(Sender: TObject);
procedure UpDown1Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);
procedure UpDown2Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);
procedure Chart2DbIClick(Sender: TObject);
private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations }
end;

var

Forml: TForm1;

//1 -d, 2-n, 3-8, 4-V, 5- teta, 6- m,7- Xb
dane: array[1..100,1..10] of real;
dane3:array[1..10000,1..10] of real;
dane4:array[1..30000,0..101] of real;

dane2: array[1..1000000,1..7] of real;
wagi: array[1..100] of real;

const
roFe=2/(0.2866*0.2866*0.2866);
aN=0.0714; //[pow siadania azotu 14*10"18 at/m2 stad pow jednego atomu.

implementation

{$R *.DFM}

// *****************************************************************

//

procedure zerowanie;

var

il,i2,t:integer;

begin

for il:=1 to 100 do
for i2:=1 to 10 do
dane[il,i2]:=0;

for i1:=1 to 10000 do
for i2:=1 to 10 do
dane[il,i2]:=0;

for t:= 0 to Form1.Chart1.SeriesCount -1 do
with Form1.Chart1.Series[ t ] do

clear;
Form1.Series5.clear;
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for il:=1 to 30000 do
dane4[il,0] :=0;
end;
/
procedure wypelnianiel;
var
i:integer;
begin
for i:=1 to 100 do
dane[i,1]:=i;
end;
procedure wypelnianie2;
var
i:integer;
r,S,V:real;
begin
for i:=1 to 100 do
if i<51 then
danel[i,2]:=i
else
dane[i,2]:=101-i;
for i:=1 to 100 do
begin
r:=0.5*dane[i,1];
S:=4*3 . 14*r*r;
V:=(4/3)*3.14*r*r*r;
danel[i,3]:=S;
danel[i,4]:=V;
end;
end;

[] mmmmmememme e gtowna procedura ----------=-mceee---
procedure TForm1.Button1Click(Sender: TObject);
var
i1,i2,i3,czas,chek,chek2,chek3,zap,z:integer;
kads,teta,m,m2,dm,t,dt,const1,const2,S,V,nb,Xb,r:real;
dG1,dG2,const3,deltXb, XXX, XbCri,XbCri2,XbCri3, Tem:real;
aDG1,bDG1,aDG2,bDG2,aDG3,bDG3,wsp_p:real;
procedure rownanie(Tem:real);
var

arow,brow,crow,delta,x1,x2:real;

begin
if Xb<=XbCri then
const3 := exp((-1000*(aDG1*Xb+bDG1))/(Tem*8.31))

else if (Xb>XbCri2) then // Fe3N-Fe2N
const3:=exp((-1000*(aDG3*Xb+bDg3))/(Tem*8.31))

else
const3:=exp((-1000*(aDG2*Xb+bDg2))/(Tem*8.31));

arow := -V*roFe*(1-const3)-const3*S/aN-m+m*const3;
brow := V*roFe+S*const3/aN-m*const3+2*m;

Crow := -m;
delta:=sqr(brow)-4*arow*crow;

x1:=(-brow-sqrt(delta))/(2*arow);
x2:=(-brow+sqrt(delta))/(2*arow);
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if (x1>0) and (x1<1) then
Xbi=x1
else if (x2>0) and (x2<1) then
Xb:=x2
else
Application.MessageBox(
'blad’,
'Uwaga!',

MB_OKCANCEL + MB_DEFBUTTON1);

nb:=Xb*V*roFe/(1-Xb);
teta := (m-nb)*aN/S;
end;

begin
zerowanie;
wypelnianiel;
wypelnianie2;

aDG1 := StrToFloat(Form1.Edit22.text);
bDG1 := StrToFloat(Form1.Edit21.text);
XbCri := StrToFloat(Form1.Edit26.text);

aDG?2 := StrToFleat(Form1.Edit18.text);
bDG2 := StrToFloat(Form1.Edit17.text);
XbCri2 := StrToFloat(Form1.Edit19.text);

aDG3 := StrToFloat(Form1.Edit6.text);
bDG3 := StrToFloat(Form1.Edit3.text);
XbCri3 := StrToFloat(Form1.Edit7.text);

czas:=StrTolnt(form1.Edit5.text);
kads:=StrToFloat(form1.editl.text);
dt:=0.0001;

wsp_p := StrToFloat(Form1.edit9.Text); // wspotczynnik okreslajacy udziat powierzchni, na ktérej

zachodzi

Tem := StrToFloat(Form1.edit25.Text); //adsorpcja

for i3 :=1 to 100 do
begin

teta:=0;

t:=0;

zap:=0;

m:=0;

r:=0.5*i3;
S:= wsp_p*4*3.14*r*r;
V:=(4/3)*3.14*r*r*r;

for i1:=1 to czas*30000 do
begin
t:=t+dt;
dm:=kads*S*(1-teta)*dt;

m:=m-+dm; //masa calego adsorbatu dla kulki

rownanie(Tem); /liczy Xb i teta
inc(chek);
if chek>czas then
begin

inc(zap);

dane4|zap,i3] := m/V;

ifi3 = 1 then dane4[zap,0] :=t;
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chek:=1;
end;
end;
Form1.ProgressBarl.Position := i3;
Application.ProcessMessages;

end;
Form1.ProgressBarl.Position := 0;
end;
e proc rysowania TG--------------
procedure LiczWagi;
var

i,i2:integer;
V,r,Z1:real;
begin

For i:=1 to 30000 do
dane4[i,101] := 0;

V=04 /I obliczanie catkowitej objetosci materiatu
For i :=1 to 100 do
begin
r = 0.5*;
V =V + (4/3)*3.14¥r*r*r*Wagili];
end;

for i2:=1 to 100 do
begin
if Wagi[i2]>10e-5 then
for i:=1 to 30000 do
begin
dane4[i,101] :=dane4[i,101] + Wagi[i2]*dane4[i,i2];
end;
Form1.ProgressBar1.Position := i2;
Application.ProcessMessages;
end;

Z1:=1/(roFe);
for i:=1 to 30000 do
dane2[i,1] := Z1*dane4[i,101];

end;

procedure Rysuj TG(xshift,xtimes:real);
var

i,i2,k:integer;
begin
form1.series5.Clear;

for i:=1 to 30000 do
form1.series5.AddX Y (dane4[i,0]*xtimes+xshift,dane2[i, 1]);

Form1.ProgressBar1.Position := 0;

end;

1 procedura zapisu danych
procedure TForml1 _Button2Click(Sender: TObject);
var o

D,x,x3:integer;
D1 ,a,x2,step,suma,suma2 :real;
F: TextFile;
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S: string;
begin
if SaveDialog1.Execute then
begin
AssignFile(F, SaveDialogl.FileName);
Rewrite(F);
x3:=100;
for x:=1 to 29999 do
begin
inc(x3);
if x3>100 then
begin
S:=Format('%6.5F",[dane4[x,0]]); // czas
write(F,S);
write(F,'");
S:=Format('%]1.5F",[dane2[x,1]]); // masa
writeln(F,S);
xSv=0)j
end;
end;
CloseFile(F);
end;
end;

// procedura funkcji swobodnej entalpii segregacji

procedure TForm1.Button3Click(Sender: TObject);

var
a,b,a2,b2,a3,b3,XbCri,XbCri2,XbCri3,XbCri4:real;
DGCri,DGCri2,DGCri3,DGCrid,popr:real;
tem:real;

begin

tem := StrToFloat(Form1.Edit25.text);

[f=mmmmmmnn obszar A =-==- alfa-Fe

aesll;

b:=0: //rownanie DG=DG0+alfa*Xb

a:=StrToFloat(Form1.Edit22.text);
XbCri:=StrToFloat(Form1.Edit26.text);
DGCri:=StrToFloat(Form1.Edit27.text);
b:=DGCri*1000-a*XbCri;
Form1.Edit21.text := FloatToStr(b/1000);

Form1.Series6.Clear;
Form1.series6.addXY(0,-b);
Form1.series6.addX Y (XbCri,-(a*XbCritb));
[[~mmmmmmmmne Obszar B - ---- FedN
a:=1000*StrToFloat(Form1.Edit18.text);
b:=1000*StrToFloat(Form1.Edit17.text);
XbCri2:=StrToFloat(Form1.Edit1 9.text);
Form1.series6.addX Y (XbCri,-(a*XbCri+b));
Form1.series6.addXY(XbCri2,-(a*XbCri2+b));
[[~mmmmmmmmnm Obszar C - ---- epsilon Fe3-2N
a:=1000*StrToFloat(Form1 .Edit6.text);
b:=1000*StrToFloat(Form1.Edit3 text);
XbCri3:=StrToFloat(Form1.Edit7.text);
Form1.series6.addX Y (XbCri2,-(a*XbCri2+b));
Form|1.series6.addX Y (XbCri3,-(a*XbCri3+b));

end;
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Function gaus(D,x:real):real;
var
sigma,a,f,g,DN:real;

begin
sigma:=StrToFloat(Form1.Edit2.Text);
DN:=StrToFloat(Form1.Edit4. Text);
a:=(D+2*x);

a:=a*a*a;

f:=(1/(sqrt(2*3.14)*sigma));
fi=f*exp(-(DN-(D+2*x))*(DN-(D+2*x))/(2*sigma*sigma));

result:=f;

end;

/ Procedure Gauss --------=-==-m-
procedure TForm1.Button5Click(Sender: TObject);

var

i,i2:integer;

y,suma,suma2,S_c,V_c:real;

begin
form1.Series7.Clear;
suma2:=0;
for i:=0 to 99 do
begin
suma :=0;
for i2:=0 to 99 do
begin
suma := suma+0.01*gaus(i+i2/100,0);
end;
suma2:=suma2-+suma;
wagi[i+1] := suma;
y := gaus(i,0);
form1.Series7.AddXY(i,y);
end;
LiczWagi;

RysujTG(Form1.ScrollBar1.Position,Form1.ScrollBar2.Position);

8 c:=0;
Mlc:=0;
for i:=1 to 100 do
begin
if (wagi[i]>10e-9) then
begin
S c:=S ¢+ wagil[i]*3.14*(i/2)*(i/2);
V_c:=V_c + wagi[il;//*(4/3)*3.14*(i/2)*(i/2)*(i/2);
end;
end;
end;

procedure TForm1.Button6Click(Sender: TObject);
var
i:integer;
F: TextFile;
S,Str1,Str2: string;
begin
OpenDialog1.InitialDir:='E:\_MojeDocumenty\';
if OpenDialog1.Execute then o
begin
AssignFile(F, OpenDialogl.FileName);
Reset(F);
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Form1.Series8.Clear;
for i:=1 to 499 do

begin
ReadIn(F, S);
Strl := Copy(S,0,Pos(' ,S)-1);

Str2 = Copy(S,Pos("",S)+1,Strlen(Pchar(S)));
Form1.Series8.AddXY(StrToFloat(str1),StrToFloat(str2));
end;
CloseFile(F);
end;
end;

procedure TForm1.Button7Click(Sender: TObject);

begin
RysujTG(Form1.ScrollBar1.Position,Form1.ScrollBar2.Position);
form1.Label23.Caption:=FloatToStr(Form1.ScrollBar2.Position);
form1.Label22.Caption:=FloatToStr(Form1.ScrollBar1.Position);

end;

procedure TForm1.UpDown1Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);
begin

form1.ScrollBar2.Max := round((form1.ScrollBar2.Max)/2);

end;

procedure TForm1 .UpDown2Click(Sender: TObject; Button: TUDBtnType);
begin

form1.ScrollBar2.Max := (form1.ScrollBar2.Max)*2;

end;

procedure TForm1.Chart2DbIClick(Sender: TObject);

var
X:integer;

begin
x := round(form1.Series8.XscreenToValue(Form1.chart2.GetCursorPos.x));
Form1.ScrollBarl.Position :=X;

end;

end.

121



Dodatek C — Kody zr6dlowe programoéw 122

Schemat blokowy programu

[ Start ]

@—’ Podaj parametry wejsciowe

ALy =72

y

d = 1 (rozmiar krystalitu)

\4

-+
Il

(=]

dm= mxd**Kogs*[1-0(t-dt,d)]*dt
%
m(t,d) = m(t — dt,d) + dm

|

na podstawie m(t,d) oblicz Xb(t,d) i 6(t,d)

t > Czas Max ?

d=d+1

Nie

d>d Max ?

Tak
Wezytaj krzywa TG
eksperymentalng

A4

- Rysuj krzywa TG
eksperymentalng

l
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|

oblicz wagi dla rozktadu o danym ¢ i d

v

wyznacz krzywa TG wazong

A\ 4

przelicz skalg czasowa krzywej TG uwzgledniajac K,qs

v

Rysuj TG teoretyczna

Nie

Tak Zmieni¢ rozklad wielkosci
krystalitow?

Nie

/ Drukuj o, AGo, Kads

( Stop ]

Gdzie: AG - funkcja entalpii swobodnej segregacji (AG=AG, + a*X), d — $rednica krystalitu o ksztalcie
kulistym, t — wspolrzedna czasowa, dt — krok czasowy, dm — przyrost masy w kroku czasowym dt,
Kaqs - Stala adsorpcji, 0- stopien pokrycia, m —suma masy substancji zaadsorbowanej na powierzchni i
rozpuszczonej W objetosci krystalitu, Xb — utamek molowy substancji rozpuszczonej w objetosci
krystalitu, CzasMax — czas procesu, © i d — parametry rozktadu normalnego wielkosci krystalitow,
odpowiednio odchylenie standardowe i $redni rozmiar krystalitow.
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Dodatek D — Elementy termodynamiki procesu segregacji
Potencjat  chemiczny rozcieficzonego roztworu idealnego  atomow

rozpuszczonych w objetosci krystalitu moze by¢ wyrazony réwnaniem D1 [Ben83].
H, =Eb+k-T-lnX—k-T-lnfb(T) (D1)

gdzie: p, — potencjat chemiczny atom6w rozpuszczonych w objetosci krystalitu, Ey, — energia potencjalna
rozpuszczonego atomu, k - stala Boltzmana, T — temperatura, X - ulamek molowy, f,(T) —~ funkcja

parcjalna zwigzana z drganiami rozpuszczonego atomu.

Przy zalozeniu adsorpcji bez oddziatywan, zakladana jest stala liczba miejsc
adsorpcyjnych oraz, ze obsadzenie danego miejsca adsorpcyjnego nie wplywa
na adsorpcj¢ na miejscach sasiednich. Potencjal chemiczny adsorbowanego atomu
réwnaniem D2 [Ben83].

0
,us=Es+lenlf_9—lenfs(T) (D2)

gdzie: pg — potencjat chemiczny atomow obecnych na powierzchni krystalitu, E— energia potencjalna
miejsca adsorpcyjnego, 6 - stopien pokrycia powierzchni, f(T) — funkcja parcjalna zwigzana z drganiami

zaadsorbowanego atomu.

W stanie rownowagi chemicznej pomig¢dzy atomami obecnymi na powierzchni

i atomami rozpuszczonymi wystgpuje rownos¢ potencjatéw — réwnanie D3.

Hs = Hy (D3)
Na podstawie zalezno$ci D1, D2 i D3 mozna wyprowadzi¢ réwnanie D4
opisujace réwnowage pomigdzy atomami rozpuszczonymi w objetosci krystalitu,

a atomami obecnymi na powierzchni.

—(E E)
X Ok P BK
“1-8 4L ) (D4)
Obecne w rownaniu D4 wyrazenie (Ey-Eg) stanowi entalpi¢ segregacji atomu

w temperaturze 0 K. Wedlug McLean’a [Ben83] rownowage opisana réwnaniem D4

mozna opisa¢ analogicznym réwnaniem DS5.

Ty

i TR (Ds)

Gdzie: AG — entalpia swobodna segregacji,
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Jezeli do réwnania D2 dodamy czton uwzgledniajacy oddziatywania pomiedzy

zaadsorbowanymi atomami to otrzymamy réwnanie D6 [Ben83].
0
,uS=Es+ZW-(9+k-T1n1_0—k~T1nfs(T) (D6)

Gdzie: Z — liczba najblizszych sasiadéw w poblizu zaadsorbowanego atomu, w — energia zwigzana

z oddzialywaniem pomigdzy sasiednimi zaadsorbowanymi atomami.

Na podstawie rownan DI1,D3 i D6 mozna wyprowadzi¢ réwnanie D7, ktdre jest
analogiczne do rownania D4. Réwnanie D7 jest znane jako izoterma Fowlera-

Guggenheim’a [Fow39].

. 61 fb(T) —(E,,E)+Zw9
o T (07)

Jak mozna zauwazy¢ uwzglednienie oddziatywan pomiedzy zaadsorbowanymi atomami
modyfikuje zalezno$¢ D4 poprzez dodanie do entalpii segregacji cztonu liniowo
zaleznego od st¢zenia powierzchniowego (Z'w0).

Réwnanie D1 jest poprawne dla roztworéw idealnych, to znaczy takich,
w ktorych tworzeniu nie towarzyszy ani zmiana objgtosci, ani efekt cieplny, a zmiany
entropii i entalpii swobodnej wynikaja jedynie ze zwigkszenia nieuporzadkowania
przejawiajacego si¢ tym, ze czasteczki skladnikéw rozmieszczone sa wzglegdem siebie
w sposob catkowicie przypadkowy [Atk97].W niniejszej pracy przyjgto, ze odstepstwa
od roztworu idealnego mozna uwzgledni¢ wprowadzajac do wyrazenia D1 na potencjat
chemiczny rozpuszczonego atomu poprawki do energii potencjalnej proporcjonalne;

do utamka molowego rozpuszczonych atoméw (roéw. D8).
p,=E +a-X+k-T-nX—k-T-nf,(T) s

Gdzie: oo — wsp6ltczynnik proporcjonalnosci pomigdzy poprawka na energi¢ potencjalna, a utamkiem
molowym rozpuszczonych atomow.

Uwzglednienie poprawki do energii potencjalnej rozpuszczonego atomu prowadzi

do réwnania D9.

G ) e
158 f(T) (DY)
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Poprzez analogi¢ do réwnan D4 i D5 zmodyfikowane réwnanie McLeana wyglada

nastepujaco:

- S RT
1-6 1-X e

Gdzie: AG,— entalpia swobodna segregacji odpowiadajaca warto$ci utamka molowego X réwnego zero.

2 X AGy+a-X
e

Przyblizenie liniowej zaleznosci entalpii swobodnej segregacji od utamka molowego
stosowano w trakcie modelowania procesu azotowania nanokrystalicznego zelaza oraz
procesu redukcji nanokrystalicznych azotkow Zzelaza. Jedna z przyczyn rozbieznosci
wynikow teoretycznych z eksperymentalnymi moze by¢ bardziej skomplikowana

(nieliniowa) zaleznos¢ funkcji AG od utamka molowego.
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