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1. и V 0 D

Istraživanje hemijskih reakcija u čvrstom stanju relativno je mlada oblast 
hemijske kinetike. Mada su temelji o moqučnostima i zakonitostima odiqrava- 
nja reakcije u čvrstom stanju postavljeni još u prvoj četvrtin i ovog veka 
(J.A.Hedvall , G.M.Tamann i drugi) sistematsko izučavanje ovih reakcija za- 
počelo je tek u posleratnom periodu, zahvaljujući razvoju i usavršavanju 
instrumentalne tehnike, kao i potrebama za novim i savremenim m aterijali- 
ma. Izrada poluprovodnika, heterogenih katalizatora, vatrostalnih i qradje- 
vinskih materijala, keramičkih proizvoda, večeg broja hemijskih i metalur- 
ških proizvoda zasniva se na reakcijama u čvrstoj fa z i.

U teorijskim i eksperimehtalnim istraživanjima heterogene katalize u novi- 
je vreme posvećena je posebna pažnja hemijskim interakcijama i faznim tran- 
sformacijama koje se odigravaju izmedju komponenata katalizatora tokom nji- 
hove izrade, aktivacije i rada u industrijskim i laboratorijskim uslovima 
(1-10). Prevashodni c i l j  istraživanja izvedenih u ovom pravcu u Laboratori- 
j i  za fizičku hemiju i katalizu je razjašenjenje prirode i osobenosti faz- 
nih transformacija i reakcija koje se odigravaju izmedju komponenata hete- 
rogenih katalizatora, je r su one često od presudnog značaja za aktivnost, 
termičku i mehaničku stabilnost, vek trajanj'a i drugih osobina katalizato- 
ra. Ova ispitivanja su izvedena u zavisnosti od porek^a i načina priprema- 
nja komponenata i samih katalizatora, kao i u zavisnosti od temperature ter- 
mičkog tretmana, atmosfere i drugih reakcionih uslova. C ilj ovakvih istra- 
živanja su sakupljanje podataka o pojedinim pojavama i na fenomenološko 
opisivanje zaoaženih promena, istraživanja zakonitosti koje se ja v lja ju  
pri hemijskim interakcijama i faznim transformacijama komponenata hetero- 
genih katalizatora.

U sklopu ovih ispitivanja definisana je i ova doktorska d isertacija . Spi- 
nel nikla NiAl^O  ̂ jav lja  se u različ itim  industrijskim katalizatorima koji 
se izradjuju na bazi nikloksida i aluminijumtrioksida. Mnogi od ovih kata-
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lizatora su od industrijskog značaja, u procesima dobijanja vodonika iz 
zemnog gasa i nafte; proizfodnje sintetskog i gradskog gasa; razgradnje 
azotsuboksida, amonijaka, metanola i mravlje k iseline; oksidacije a lifa-  
tičnih i c ik ličn ih  ugljovodonika, kao i aromatičnih jed injenja, fenola, 
benzola, itd.

U ovim katalizatorima aktivna komponenta je metalni nikl , koji se nanosi 
na aluminijumoksid u vidu oksida dvovalentnog metala. Као polazna materi- 
ja za izradu ovih katalizatora mogu da posluže hidroksidi , karbonati, ni- 
trati kao i druge oksisoli nikla (11, 12, 13). Radi aktiviran ja kataliza- 
tora pre primene oksid nikla treba redukovati vodonikom i i i  smešom vodo 
nika i zemnog gasa, van i l i  u katalitičkom reaktoru. U kata1izatorima za 
proizvodniu vodonika, sintetskog i gradskog gasa obično su prisutni kal- 
cijumoksid magnezijumoksid i neki od oksida alkalnih metala. Oksidi al- 
kalnih i zemnoalkalnih metala imaju promotorujuče dejstvo, je r  smanjuju 
broj kiselih centara na površini katalizatora čime sprečavaju izdvajanje 
ugljenika (14), a poboljšavaju i mehaničke osobine katalizatora (14,15,16).

U toku izrade katalizatora, kao i u toku kata litičke  proizvodnje dolazi do 
interakcije nikloksida i aluminijumtrioksida, pri čemu nastaje spine! ni- 
kla, NiAl^O^. Zavisno od uslova interakcije oksidi aluminiiuma i nikla mo- 
gu povratno a li i nepovratno da reaguju, što izaziva fizičko hem^jsku pro- 
menu sistema. U slučaju nepovratne hemijske interakcije deo aktivne kompo- 
nente se vezuje u obliku pomenutog jedinjenja, što izazive oad aktivnosti 
katal i zatora.

Spineli nastali ispod 700°C se lako redukuju (11) i normalne su strukture 
(17), nasuprot soinelima nastalim na višim temoeraturama, kpji se teško i l i  
ne redukuju ( 11, 18) i imaju inverznu strukturu ( '7 ) .

Pri istom hemijskom sastavu i pri istim uslovima termičkog tretmana kata- 
lizato ri pripremljeni koprecipitacijom i imoregnacijom sadrže veču količi- 
nu spinela od katalizatora proizvedenih mehaničkim mešanjem oksida metala 
(19, 20). Nledjutim, zbog bolje raspodele i medjusobne veze aktivne kompo- 
nente i nosača u industrijskim razmerama, ovi katalizatori obično se izra- 
djuju koprecipitacijom i l i  impregnacijom. S obzirom na hemijsku inertnost 
а-АТ^Оз se često koristi za izradu onih katalizatora koji rade pod rigo-
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roznim uslovima. Verovatno iz ovih razloga velik i broj autora kinetiku 
stvaranja spinela NiAl^O^ izučava uglavnom na a-Al^O^- Da bi ubrzali in- 
terakciju komponenata autori obično sistem tre tira ju  na znatno višim tem- 
peraturama od onih koji vladaju u industrijskim uslovima. U ovom radu is- 
pitivanja na a-Al^O  ̂ vršena su iz ovih razloga. Medjutim za sintezu kata- 
lizatora ovog tipa koriste se i drugi o b lic i, kao što su у- i n-Al^O  ̂ (14, 
21), dok su u različ itim  katalizatorima komercijalnog porekla zapaženi i 
hidroksidi i oksihidroksidi aluminijuma (15, 22, 23).

Zbog nedostatka de ta ljn ijih  podataka o osobinama ostalih oblika nosača,
•kao i 0 uticaju njihovih promena na osobine katal izatora na bazi aluminijum- 
trioksida ispitivanje kinetičkih parametara stvaranja spinela NiAl^O^ na 
različitim  oblicima nosača prisutnih u industrijskim katalizatorima ima ne- 
sumnjiv značaj.

U ovom radu pristupilo se izučavanju uslova stvaranja spinela na raz lič i-  
tim oblicima aluminijumtrioksida. U tom c il ju  sintetizovani su nosači na 
bazi jedinjenja aluminijuma, č ije  je prisustvo ranije potvrdjeno u indus- 
trijskim  katal i zatorima. Uzorci su izradjeni impregnaci jorn g ibsita, bemi- 
ta, Y- i a-Al^O^. Interakcija komponenata je izučavana na temDeraturama 
sličnim onim koje vladaju u industrijskim reaktorima.

Pri teorijskim razmatranjima strukture, teksture i uslova raspodele kompo- 
nenata zaključeno je da iz gibsita zahvaljujući faznim transformacijama 
(24)

nastaju alumine od kojih neke imaju izuzetno pogodne osobine za interakci- 
ju sa nikloksidom. Na primer х-АТ̂ О̂  ima naizmenično gusto pakovanu kubnu 
strukturu, što znatno olakšava difuziju jona nikla. Bemit trni pri zagre- 
vanju takodje fazne transformacije (24):
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Nastali у-АТ̂ О̂  ima veoma sličnu st ukturu soinelu NiAl^O^ te ŝ  ne is- 
ključuje mogućnost nekog topotaktičkog efekta na brzinu interakcije sa 
nikloksidom. Stvarno postojanje ovog efekta je izuzetno teško dokazati .
U ovom radu učinjen je pokušaj rasvetljavanja pomenutog uticaja na bazi 
saznanja da su topotaktički efekti od većeg značaja u slučaju formiranja 
jedinjenja in situ nego kada se posebno unosi u sistem. Iz ovih razloga 
posvećena je pusebna pažnja brzini nastajanja spine^a, NiAl^O^ u sistemu 
u kojim у-АТ^Пз nastaje u uslovima termičkog tretmana nosača in situ  u 
odnosu na T-Al^O  ̂ koji je neposredno impregnisan rastvorom n ik ln itra ta .

U pogledu strukture a-Al^O^ ima nepovoljne osobine za stva^'anje spinela. 
a-Al^O  ̂ k rista liše  u tetragonalnom sistemu. Njegova struktura n ije  povolj- 
na ni u pogledu pakovanja jona je r  se oni nalaze u heksagonalno austopako- 
vanom sistemu, što otežava difuziju jona nikla.

Razlike u teksturi nosača mogu takodje znatno da utiču na k-netiku stvara- 
nja spinela. U odnosu na bemit i ^-Al^O  ̂ g ibsit i a-Al^O^ imaju malu spe- 
cifičnu površinu. Medjutim, poznato je da su ’̂ avni (OO )̂ gibsita medjusob- 
no povezane slabim vodoničnim vezama (25), što bi trebalo znatno da olakša 
difuziju jona nikla već u fazi' impregnacije nosača. Bemit iako ima znatno 
veću specifičnu površinu od gibsita, ne mora da ima neku izuzetno prednost 
u odnosu na gibsit u toku nanošenja aktivne komponente, je r su mu pore po- 
luotvorenog tipa (24). U pog"̂ edu teksture a-Al^O^ ■'ma najnepovoljnije oso- 
bine za reakciju sa nikloksidom, je r ima malu specifičnu površinu i slabo 
razvijenu poroznu strukturu posebno u odnosu na v-Ai^O^-

Uzorci pripremljeni na bazi a-Al^O^ ni termodinamički nemaju povoljne oso- 
bine za stvaranje spinela. Naime termodinam'čki je dokazano da se p>̂i po- 
višenju temperatu  ̂ kod krista la  sa izrazito defektnom strukturom, poveća- 
vaju one osobine .koje su zavisne od broja defekata u strukturi k rista la  
(27). Hemijski č is t a-Al^O^ ima izuzetno dobro uredjenu kristalnu struktu- 
ru, tako da se često koristi i za ка^^^игас ј̂и uredjaja. Sa termodinamič- 
kog aspekta r-Al^O^ je pogodan za hemijske interakcije  i fazne transforma- 
с*''^ jer ima defektnu kubno-spinelnu strukturu. S obzirom na fazne tran- 
s-^ormacije koje se odigravaju pri termičkoj razgradnji gibsita i bem'ta i 
na polimorfne transformacije prelaznih oblika aluminijumtrioksida uzorci 
pripremljeni na ovim nosačima treba da pokazuju izuzetnu aktivrost. Pri-
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raštaj broja neravnotežnih zrna nastalih u pomenutim procesima i u toku 
sinterovanja može da izazove povećanje entropije sistema i time da ubrza 
uspostavljanje ravnoteže u sistemu, što se u krajnjoj l i n i j i  ocleđa u оо- 

većanju brzine reakcije.

u pogledu mehanizma reakcije stvaranja spinela NiAI^O^ u sistemima prip- 
remljenim na gibsitu, bemitu, v- i a-Al^O^ realno je očekivati znatne raz- 
like. Poznato je da se vrednost difuzionog koeficijenta menja u toku vre- 
mena ukoliko je struktura kristala bogata defektima, te se reakcije u ovak- 

“vim sistemima obično odvijaju po Tamann-ovom tipu; u sistemima gde se radi 
0 in terakciji jeo.njenja sa dobro razvijenom kristalnom strukturom vrednost 
koeficijenta ^ ifuzije ostaje ista u toku vremena, te u ovakvim sistemima 
reakcije odvija prema Jander-ovom tiou (26).

Zbog stvaranja alumina sa deeektnom kristalnom strukturom, zboa monučnosti 
prenošenja jona nikla kroz kristalnu strukturu gibsita i zbon
eventualnog topotaktičkog efekta, velike snecifične površine bemita i 
v-Al.O , termodinamički povoljnih uslova itd . interakcija komoonenata u 
sistemima pripremljenim na gibsitu, bemitu i v-Al^O^ trebalo bi da se od- 
v ija  nekoliko outa brže nego u sistemu na bazi a-AUO^- Ispravnost ovak- 
vog zaključka mogu da ootvrde i rezultati ran ijih  is traž ivan ja . to je s t, 
da se spineli znatno brže stvaraju u uzorcima koji su prioremljem kopre- 
cipitacijom i impregnacijom nego u sistemima koji su oriDremljeni mehanič- 
kim mešanjem oksida metala. usled stvaranja ne samo takozvanih povrsinskih 
spine^s, već i soineld Linutar mase (19, 20).

Teorijski c il je v i ovih istraživanja su i utvi^djivanje mehdn-.zama stvara- 
nja spinela NiAl^O^ na različ itim  nosač'ima katdl i zatora ; ukazivin.ie na 
mogućnost topotaktičkih efekata; kao i odredjivanje kinetičkin parametara 
reakcije stvaranja spinela.

Istraživanja imaju i praktične c ilje ve , koji se odnose na izoor nosača 
za sintezu industri jskih ka tal iza tora, ^̂ r̂ pravilnim izborom nosača nogu 
da se postignu značajni е̂̂ п̂ с̂кт i ekonumski e^ekti u kata litičko j Pnoiz -
vodnji.lNa oravilno izabranom nosaču, aktivacija katalizatora može se iz- 
vesti na nižim temoeraturama i brže; novečanjem ternnčke i mehaničke sta 
bilnosti sistema produžava se aktivnost i vek trajanja katalizatora usled 
usporavanja procesa njegovog starenja.



Eksperimentalna isp itivan ja su izvedena u c il ju  definisanja uslova stvara- 
nja spinela NiAl^O^ na različ itim  oblicima nosača. Ispitana je struktura 
sintetizovanih nosača, komplementarnim metodama, difrakci je x-zraka, ir-spe 
ktroskopske i termijske analize. Tekstura uzoraka definisana je metodama 
niskotemperaturne adsorpcije azota i živine porozimetrije. Raspodeli kompo- 
nenata posvečena je posebna pažnja. Raspodela aktivne komponente ispitana 
je ne samo na površini nosača več i u dubljim slojevima g ibsita , bemita,
Y- i a-Al^O  ̂ metodom Auger-spektroskopije.

Nakon eksperimentalno utvrdjenih uslova stvaranja spinela NiAl^O^ u ooje- 
dinim uzorcima pomoću matematičkih modela izvedenih na osnovu teorije  di- 

’ fuzije, rasta kristala i teorije  graničnih površina odredjen je mehanizam, 
konstanta brzine i energija aktivacije  reakcije

- 6 -

iO + Al^O  ̂ = NiAl^O^



2. TEORIJSKI OSNOVI PROBLEf̂ .A

2.1. A L U M IN I J U M T R I O K S I D

Nosači heterogenih katalizatora na bazi aluminijumtrioksida mogu b iti od 
prirodnog materijala i l i  sintetski proizvedeni. Od prirodnih materijala 
koristi se boksit koji predstavlja smešu ra z lič it ih  hidroksida, oksihidro' 
ksida i oksida aluminijuma (24, 33). Osnovne kristalografske karak te risti■ 
ke ovih jedinjenja date su u tabeli 1, a nazivi prema američkoj nomenkla- 
turi ALCOA.

TABELA 1.
Osnovne kristalografske karakteristike hidroksida i oksihidroksida alumi- 
n i j uma

Nazi V Kristaln i 
obl ik

Konstanta rešetke (nm) 
a b c

Broj 
mol .u 
el .čel

Gibsi t monoklini čni 0,862 0,506 0,970 4
Bajerit monoklinični 0,472 0,868 0,506 2
Nordštrandit tr ik lin ičn i 0,889 0,500 1,023 8
Bemi t ortorombični 0,286 1 ,222 0,370 2
Diaspor ortorombični 0,439 0,942 0,284 4

Na povišenoj temperaturi pri zagrevanju hidroksida i oksihidroksida oslo- 
badja se voda. U toku ovog procesa formiraju se raz ličd ti ob lici alumini- 
jumtrioksida koji se medjusobno razlikuju u raznim kristalografskim i teks- 
turalnim osobinama. J  zavisnosti od strukture, teksture i stabilnosti poje-
dinih ob1i<a a1uminijumtrioksida menjaju se njihove sorpcione, kata litičke
i opšte hemijske osobine.

-.j

Transformacije hidroksida, oksihidroksida i pojedinih oksida aluminijuma 
izdzvane termičkim tretmanom prikazane su u tabeli 2. Podaci o kristalo- 
grafskim parametrima nastalih modifikacija aluminijumtrioks^da i o njiho-
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vim gustinama su navedeni u narednoj tabeli 3. Jedino je p-Al^O  ̂ dinorfan, 
dok su ostale x» n, 7, б, к, 9 i a kristalne strukture. R az lič iti tioovi 
aluminijumtrioksida sadrže male količine vezane vode i hidroksilnih grupa 
Količina vezane vode opada sa porastom temperature žarenja . Priroda alu- 
minijumtrioksida zavisi od količine vezane vode (24, 33).

TABELA 2.
Termičke transformacije aluninijumtrioksida (alumine)

Dehidratacija,rehidratacija Temperatura zagrevanja, C 

200-500 600 900-1000 1100

Niskotemperaturni oblici aluminijumtrioksida nastaju dehidratacijom hidro- 
ksida ispod 600°С i obuhvataju siedeće oblike: p, x»  ̂ i y - Ovi ob lici pri- 
padaju takozvanoj Y"9hupi i imaju ooštu formulu Al^O^-oH^O (0<n<0,6) (24, 
33). Ove alumine zbog svojih adsorocionih i kata litičk ih  osobina nazivaju 
se aktivnim aluminama, mada se one mogu smatrati i deaktiviranim hidroksi- 
dima (33). Henijske^adsorpcione i kata litičke osobine ovin oksida zavise 
od knstalne strukture i teksture po.jedinih oblika (24, 33-49). Na s l ic i
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1 prikazana je površina aluminijumtrioksida spinelnog tioa, a na s l ic i  2 
prikazani su ra z lič it i  oblici izolovanih hidroksilnih grupa, na površini 
niskotemperaturnih aluminijumtrioksida (42).

TABELA 3.
Osnovne kristalografske karakteristike ra z lič it ih  oblika alumine (ASTM)

TIP Konstanta
a

kristalne 
b

rešetke
c

(nm) Gustina 
kg/m̂

p amorfni - - - -

Y kubno-spinel ni 0,790 - - 3200-3420

n kubno-spi nelni 0,558 0,324 ( @ ) 2500-3640
б tetragonalni 0,794 0,794 2,350 з?бо
0 monoklinični 0,572 0,290 1 ,174 3420-3880

X heksagonalni 0,556 - 0,864 -
к heksagonalni 0,971 - 1 ,785 3100-3260
a tetragonalni 0,476 - 1,299 ( з ^

А1uminijumtrioksidi koji su nastali dehidratacijom izmedju 900-1000°C na- 
zivaju se visokotemperaturnim aluirjinima. Ovi oblici pripadaju takozvanoj 
б-grupi, koja obuhvata к, 0 i б-АТ^О .̂ Visokotempe'^aturni ob lici praktič- 
no ne sadrže vodu (24).

Na osnovu redosleda ra z lič it ih  grupacija u kristalnoj rešetci aluminijum- 
trioksid i obrazuju t r i  strukturne se rije : a, В i у:

a - s e r iji pripadaju oblici sa kristalnom rešetkom u kojima su joni kris- 
tala gusto pakovani i tioa su ABAB. Ovoj s e r ij i  pripada a-Al^O^-

В - s e r ij i pripadaju oblici sa kristalnom rešetkom u kojima su joni pako- 
vani sa promenljivom gustinom, tipa ABAC-ABAC i l i  ABAC-CABA. Ova se- 
r ija  obuhvata х  ̂ k-AI^O^.

Y - s e r iji pripadaju oblici sa kristalnom rešetkom u kojima su joni gusto 
pakovani , a li njihov raspored je tipa ABC-ABC. Ova serija  obuhvata у, 
б, л i e-Al^O^.



- 10 -

S U V A  P 0 V R S I  N A
H I D R A T I S A N A  P O V R S I N A

©
- © ^ - ’

P O V R Š I N S K A  R E Š E T K A  O K S I D -  
N I H  J O N A  N A K O N  0 S L 0 8 A -  
O J A N J A  V O D E

P O V R Š I N S K A  R E S E T K A  ОН 

J O N  A

X— ^ -----X

S L E D E Ć A  DON J A  A L T E R N A T I V N A  

RAV AN  Al^* ©  L E Ž I  I S P O D  ОК - 
S I D N I H  J O N A  P O V R Š I N S K E  RE  - 
Š E T K E

S L E D E Ć A  D ON J A  R AVAN Al^* O 
JONA  L E Ž I  N E P O S R E D N O  I S -  
POD P O V R Š I N S K E  R E Š E T K E  
ОН JONA

OVAJ S L O J  J E  U P R A V A N  N A  

P O V R Š I N U  Х - Х

OVAJ S L O J  JE U P R A V A N  NA  

P O V R Š I N U  Х - Х

^ S l i k a  1. I d e a l a n  ( 1 0 0 )  r a v a n  a l u m i n i j u m t r i o k s i d a  s p i n e l n o g  t i p a

U pogledu faznog sastava od interesa je napomenuti i okside aluminijuma 
u gasnom stanju, hemijske formule Al^O i AIO koji mogu imati znat-
nu ulogu u reakcijama na povišenim temperaturamaposebno u industriji va 
trostalnih materijala (50).
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S l i k a  2 .  T i p o v i  i z o l o v a n i h  h i d r o k s i l n i h  g r u p a  na p o v r š i n i  a l u m i n e  
(+  o z n a č u j u  Al  j o n e  u d o n je m  s l o j u )

2 . 1 . 1 .  TEKSTURA ALUMINIJUMTRIOKSIDA

Sorpciona i katalitička svojstva oksida u velikoj meri zavise od teksture 
a1uminijumtrioksida. Teksturalne osobine aluminijumtrioksida intenzivno se 
izučavaju (24, 33-49). Tekstura a1 uminijumtrioksida odredjena je poreklom, 
temperaturom i atmosferom termijskog tretmana, kao i prisustvom pojedinih 
jona, posebno iz grupe alkalnih metala (24). Iz ovih razloga u ovom radu 
posebno su obradjene teksturalne osobine aluminijumtrioksida nastalih iz 
trihidroksida i oksihidroksida. Posebna oažnja je posvečena g'ibsitu i be- 
mitu, je r su ova jedinjenja koriščena za sintezu pojedinih uzoraka.

2 . 1 . 2 .  ALUNINIJUMTRIOKSIDI IZ HIDROKSIDA

Trihidroksidi alumine imaju malu specifičnu površinu i ukuonu ooroznost, 
u odnosu na okside aluminijuma, što je posledica neuredjene kristalne stru- 
kture i pora hidroksida.^ Prečnici pora u trihidroksidima su >̂ eda nekoliko 
ym (24). Porozna struktura aluminijumtrioksida započinje da se formira na 
temperaturama nastajanja niskotemperaturnih alumina.

Dehidratacijom gibsita uglavnom se dobija bemit sa poluotvorerim porama 
velikih zapremina a li malih otvora "ink bottle" (24).
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ВајепЧ i nordstrandit imaju loš iju  poroznu strukturu od bemita. Pore se 
formiraju u ovim jedinjenjima u obliku mreža kanalnih pora (24).

Adsorpcione osobine oksida naglo rastu pri zagrevanju iznad temperature 
razgradnje odgovarajućeg trihidroksida (za g ibsit 250 C, za ba je rit i nor- 
dstrandit 230°C (24)). Specifična površina ovako nastalih oksida kreče se 
oko 500.000 m /kg (24). U ovako pripremljenim uzorcima pore su večinom pre' 
čnika 2 nm. Ove mikropore daljim zagrevanjem nestaju zbog sinterovanja ta- 
ko da iznad 550°C specifična novršina ovih oksida opada na polovinu pomenu- 
te vrednosti (24, 35).

2 . 1 . 3 .  ALUMINIJUMTRIOKSIDI I Z  OKSIHIDROKSIDA

Razgradnja bemita i diaspora počinje tek na 400°C. Maksimalna specifična
površina dobija se na 500̂ C koja iznosi 90.-109.000 m /̂ka (24). Iznad 550̂ C

2nestaju mikropore i specifična površina opada na 15-20.000 m /kg. Pore su 
oblika medjusobno povezanih kanala. Ovakav oblik se zadržava čak i na 750 C 
Njihov oblik odredjen je još u fazi nastajanja, to jest u toku sinteze be- 
mita i l i  diaspora (24, 35).

Specifična površina bemita raste sa opadanjem k r is ta ličn o s ti. S druge stra- 
ne dehidratacija manje utiče na porast specifične površine sitno k rista lič-  
nih oblika na višim temperaturama nego na oblike sa razvijenim kristalim a, 
te sitno k rista lisan i ob lici na višim temperaturama ipak imaju manju spe- 
cifičnu površinu od oblika sa razvijenom kristalnom strukturom (24, 35).

Različito ponašanje trihidroksida i oksihidroksida u pogiedu obrazovanja 
specifične površine objasnio je K.Sasv^ri (47) razlikama u rastojanju ОН-ОН 
slojeva u trihidroksidima i oksihidroksidima. Ovo rastojanje u bemitu je 
manje nego u bajeritu , pa se dehidratacija u bemitu odigrava sa dve suprot- 
ne ravni k rista la , a u bajeritu pošto je rastojanje izmedju dve paralelne 
ravni u kristalu veliko dehidratacija se odigrava sa ОН grupa smeštenih u 
jednoj ravn i. Ovo tumačenje našlo je eksperimentalnu povrtdu u radovima 
B.C.Lippensa i J.H.de Boera (35, 37).
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2.2. NIKLOKSID NA ALUMINIJUMTRIOKSIDU

Nikloksid ima deformisanu kubnu kristalnu rešetku, sa konstantom kristal-  
ne rešetke a = 0,4167 nm. U zavisnosti od termičkog tretnana pojavljuje 
se u tr i oblika, koji se medjusobno razlikuju u kristalografskim i termič 
kim osobinama. Izmedju 25-252°C nalazi se u a-obliku, izmedju 252-292°C
u 6-obliku, a izmedju 292-1727°C u takozvanom у-obliku (29). Pripremanje
stehiometrijski savršenog nikloksida je veoma teško, zbog pojave viška
kiseonika na površini i u mosi kristalne rešetke , što vod̂ ‘ ka formiranju 
Nî "̂  jona, tojest crnog n ikltrioksida i katjonskih praznina (c ) (30). Ako
se reakcija

= 2 0’  ̂ + 1/2 02(9) r  2Ni '̂  ̂ + 3 0^" + c

izvodi u vakuumu, višak kiseonika če se ugraditi u kristalnu rešetku uz 
obrazovanje katjonskih praznina (31, 32). Kada se nikloksid nalazi na no- 
saču menjaju se neke njegove osobine, kao što su veličina k ris ta la , sklo- 
nost prema redukciji itd . Medjutim, u aktivnostima katalizatora dobijenih 
natapanjem nosača, zajedničkim taloženjem jona i l i  mehaničkim mešanjem ok- 
sida metala nisu zapažene značajne razlike. Kataldizatori dobijeni natapa- 
njem ipak su nešto a k t iv n iji,  a li su manje otporni na va r ija c ije  tempera- 
tura tokom procesa (163). Za imoregnaciju nosača koriste se rastvori oksi 
soli n ikla, n it ra t i,  karbonati, bazični karbonati , form ijati, acetati,sul- 
fati i drugi.

Prema D.Dol1imore-u i J.Pearce-u (13) oksidi nikla pripremljeni iz nitra- 
ta imaju največu specifičnu površinu, a iz formijata i acetata dobijeni 
proizvodi imaju najnepovoljnije teksturalne osobine. Specifična površina 
nikloksida poreklom iz ovih soli ima največe vrednosti u intervalu tempe- 
rature 200-400°C. Optimalni sadržaj nikloksida u katalizatorima tipa
NiO-Al^O  ̂ zavisi od radne temperature i drugih procesnih uslova, a li oni
sa 20-40% nikla su veoma aktivni (^бЗ).

1

Nezavisno od količine, uslova pripremanja i l i  načina nanošenjd nikloksida 
na nosač na povišenim temperaturama u sistemu NiO-Al^O  ̂ nastaju znatne pro- 
mene. U toku termičkog tretmana na povišenim temperaturama čestice niklo- 
ksida i aluminijumtrioksida se sinteruju i time menjaju fizičke i mehaničke
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osobine katalizatora. Paralelno sa ovim procesom odvija se i hemijska in- 
terakcija komponenata (reakciono sinterovanje), što prouzrokuje vezivanje 
nikloksida u vidu veoma stabilnog jedinjenja NiAl^O^- U zavisnosti od tem- 
perature i vrste nosača osobine nastalog spinela NiAl^O^ znatno se menjaju 
i time bitno utiču na najvažnije osobine katalizatora (11, 17, 19).

2.3. S P I N E L I  -

Spineli pripadaju velikoj grupi jedinjenja analogne strukture prirodnom 
spinelu, MgAl^O .̂ Spineli predstavljaju kristalna jedinjenja jonskog tipa, 
■opšte formule АВ^Х ,̂ gde A predstavlja neki dvo, В neki trovalentni metal, 
a X anjone kiseonika, sumpora itd. Jedinična će lija  sadrži 32 anjona u ta- 
kozvanoj spinelno-kubnoj rešetci, što odgovara hemijskoj foriiiuli
(51) .

U temenima oktaedra i tetraedara nalaze se anjoni, a u šupljin i oktaedra 
(označenoj sa х) i tetraedra (označenoj sa ©) se nalaze katjoni metala
(52) , kao što je prikazano па s l ic i  3.

S l i k a  3. R a s p o r e đ  j o n a  k i s e o n i k a , d v o v a l e n t n o g  i  t r o v a l e n t n o g  m e t a l a  u 
t e r n e r n o m  j o n s k o m  k r i s t a l u  s p i n e l a

U normalnoj spinelnoj strukturi 8A jona zauzimaju tetraedarske praznine 
u površinski centriranoj kubnoj rešetci kiseonika, a 16B jona zauzimaju 
oktaedarske praznine, (51) kao što je prikazano na s l ic i  4.
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S l i k a  4 .  Kubni  s p i n e l n i  s i s t e m  k r i s t a l a

Struktura spinela je veoma slična strukturi k rista la kuhinjske soli (NaCl) 
i s fa le rita  (ZnS). Da su elementarne kristalne ć e lije  isk ljučivo В tipa 
dobila bi se struktura NaCl, a da su isk ljučivo  A tipa dobila bi se struk- 
tura analogna strukturi ZnS. U strukturi spinela se ponavljaju neizmenično 
elementarne kristalne jedinice tipa krista la  kuhinjske soli i s fa le rita  
(53, 54).

Ova struktura je prikazana na modelu, slika 5 (53).

S l i k a  5.  U s p i n e l n o j  s t r u k t u r i  n a i z m e n i č n o  s e  p o n a \ / l j a j u  e l  -mentarne  
k r i s t a l n e  j e d i n i c e  t i p a  NaCl i  ZnS

Siika 5 prikazuje donju (a) i gornju (b) polovinu projekcije krista la soi- 
nela sa dimenzijom jedinične će lije  a^. U idealno površinski centriranoj



kubnoj rešetci pozicija jona A (brojevi 2 na s l ic i  5a i brojevi 6 na s l ic i  
5b) odredjene su parametrom u = 0,375, tojest 3/8.

U realnim spinelnim jedinjenima ima odstupanja od ove idealne kristalne 
strukture u granicama 0,375-0,392. Za prototip ovih jonskih krista la

3MgAl̂ Ô  ovaj parametar iznosi u = 0,387 (53, 54). Ovo pomeranje unutar 2 
segmenata je jednoznačno, tako da je jedinična će lija  spinela savršeno si- 
metrična.

Mogučnost formiranja spinelne strukture odredjena je ukupnim nabojem kat- 
jona i njihovom relativnom veličinom (53).

U oksidnim spinelima opšte formule AB̂ Ô  osam negativnih naboja su u rav- 
noteži sa sledećim kombinacijama katjona:

+ 2В^*'

+  2 8 ^ "^

A®'*' + 2B"*

Prema naboju katjonskih sač in ite lja  razlikuju se tr i tipa soinela, to jest 
spineli tipa 2,3; 4,2; 6,1.

Spineli tipa 2,3 su najrasprostranjeniji , i oni čine 80% ukupno poznatih 
predstavnika spinela. Anjoni u ovim kristalima mogu da budu:
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0^', S^', Se^", Те^'

uok katjon može da bude:

Mg, Ca, Ч.Г, Mn, Fe, Co, Ni , Cu, Zn, Cd, Hg, Sn

a katjon u ovom kristalu može da bude:

А1, Ga, In, T i , V, Cr, Mn, Fe, Co, N i, Rh

Večina dvovalentnih katjona ima poluprečnike izmedju 0,065-0,1 nm. Ovi 
jonski radijusi dobro se uklapaju u anjonsku kristalnu rešetku kiseonika
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Katjoni sa velikim prečnicima kao što su kalcijum (0,099 nm) i živa 
(0 J1  nm) ne grade oksidne spinele (53). Poluprečnici trovalentnih katjo- 
na nalaze se u intervalu 0,06-0,076 nm. Izvan ovog intervala nalaze se је- 
dino poluprečnici jona aluminijuma (0,05 nm) i indijuma (0,081 nm).

2 . 3 . 1 .  INVERZNI SPINELI

Veliki broj spinela nema strukturu normalnih spinela u kojima se katjoni 
A nalaze u tetraedarskim, a katjoni В u oktaedarskim prazninama anjonske 
kristalne rešetke. U takozvanim inverznim soinelima polovina В katjona na 
1azi se u tetraedarskim prazninama, a druga polovina В katjona sa celom 
količinom A katjona nalazi se u oktaedarskim prazninama. Na s l ic i  6 she- 
matski je prikazana struktura normalnog i inverznog spinela (51).

Prazn ine  u k iseonikovoj 
ге š e t c i

Zaposednuto od A i В u 
rešetci normalnog spinela

Zaposednuto od A I В u 
reše tc i  inverznog spinela

S l i k a  6 . R a s p o r e đ  j o n a  d v o v a l e n t n o g  (A) i  t r o v a l e n t n o g  (В) m e t a l a  a 
oktaedc. . .skim p r a z n i n a m a  n o r m a l n o g  i  i n v e r z n o g  s p i n e l a

Na ovaj način dobija se defektna kristalna struktura spinela, u којој su 
sve k 1sta1ografske karakteristike identične, izuzev što su jedinične če- 
l i je  izgradjene različitim  katjonima.

Kod spinela nostoji ograničena mogućnost gradjenja inverznih oblika, mada
2+ . 3+ '• • •je zapažena i potpuna izmena A i В katjona u tetraedarskim ( t )  i okta

edarskim (o) prazninama.
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Stepen inverzije je okarakterisan parametrom л, frakcijom В katjona u te-
traedarskim prazninama, Za normalni spinel Л = 0, t j . Formula
inverznog spinela sa A = 1/2 može đa se napiše kao (B)^/AB/^0^. Poznati
su spineli i sa vrednostima 0 < л < i ,  na primer л = 1/3. Kod ovih spine-

 ̂ . 2+ . 3+ • - •1a izvršena je potpuna preraspodela katjona A i В u odgovarajućim pra- 
zninama spinelne rešetke. Primer potpune inverzije poznat je  u kristalnoj 
rešetci spinela nikla na povišenim temperaturama (17). Parametar л n ije  
obavezno konstantan, već se menja u zavisnosti od uslova u kojima se po- 
smatrani spinel nalazi (17, 53, 54, 55).

■Spineli defektne strukture mogu se dobiti ne samo preraspode!om tetraedar- 
skih i oktaedarskih praznina, već i zamenom dvovalentnih katjona Â  ̂ jedno 
i trovalentnim katjonima, tako da se elektronska struktura ne promeni. Na 
primer u spinelu to jest ^.(MgAl^O^) osam Mg jona (Mg ,
r = 0,065 nm) mogu b iti zamenjeni sa če t ir i jona litijum a (Li^,r=0,06 nm) 
i sa će tir i jona aluminijuma (A1^^, r = 0,05 nm), tako da se dobija defek- 
tna spinelna struktura sledećeg sastava Li^Al^gO^^* tojest 4 .(LiAl^Og)(53),

2 . 3 . 2 .  SPINEL NiAl^O^

Spinel NiAI^O^ ima znaćajnu ulogu u heterogenoj k a ta liz i, u nroizvodnji 
čelika i vatrostalnih m aterijala, a zbog svoje sklonosti ka inverz iji pred- 
met je i fundamentalnih is traž ivan ja . Sa gledišta c iljeva  ovog rada ovde 
su prikazani rezultati samo onih istraživanja koji ovu problematiku tre ti-  
raju sa apsekta katalize, kao i neki radovi od opšteg značaja u rasvetlja- 
vanju zakonitosti po kojima se odvija proces nastajanja spinela.

lako je W.Jander (56) još 1940. godine ukazao na prisustvo spinela u neko- 
liko katalizatora od industrijskog značaja sistematsko izučavanje ovog je- 
dinjenja je započelo mnogo kasnije. U prvim radovima većina autora ovu pro- 
blematiku izučava u zavisnosti od porekla sistema NiO-Al^O^. U ovim radovi- 
ma ukazano je na ulogu ^р^пе''  ̂ u raz lič itim  katalizatorima, rasvetljene su 
i neke osobine spinela, medjutim, verovatno zbog eksperimentalnih teškoća 
koje se jav lja ju  pri odredjivanju količine spinela n ije  data kinetička in- 
terpretacija hemijske interakcije nikloksida i aluminijumtrioksida. Cd ovih 
radova svakako treba pomenuti radove A.M.Rubinšteina i saradnika (17, 55, 
164). Ovi autori su konstatovali da priroda nastalog spinela jako zavisi
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od načina nanošenja nikloksida na nosač. Kada se sistem NiO-Al^O^ pripre- 
ma koprecipitacijom nastaju čvrsti rastvori u intervalu temperature od 200 
do 250°C. Sa porastom temperature žarenja dolazi do hemijske interakcije 
komponenata pri čemu nastaje spinel NiAl^O^. Normalni spinel na 700°C pre- 
lazi u inverzni oblik, a višak aluminijumtrioksida iznad 1000°C se izdva- 
ja kao posebna faza (17). P.Putanov i E.Kiš (19, 20) su zapazili da je he- 
mijska interakcija komponenata u sistemima NiO-AI^O^ nekoliko puta inten- 
zivnija kada se sistemi pripremaju koprecipitacijom i l i  impregnacijom nego 
kada se sistem priprema mehaničkim mešanjem oksida metala. Slično ponaša- 
nje sistema zapaženo je i u prisustvu oksida kalcijuma i magnezijuma (72,
73, 74). M.Lo Jacomo i saradnici (64) izučavali su interakciju nikloksida 
sa 7- i n-Al^O  ̂ u atmosferi suvog i vlažnog vazduha, i čistog azota. Prema 
ovim autorima u toku jednodnevnog žarenja uzoraka na бОО̂ С u svim sistemi- 
ma nastaju takozvani površinski spineli č ija  količina se menja u zavisnos- 
ti od atmosfere termičkog tretmana i porekla alumine. A.Balogh i saradnici 
( 11, 12, 18) su zapazili da se spineli lako raspadaju u atmosferi vodonika 
ukoliko su nastali ispod 700*̂ C. Ovako oslobodjeni nikloksid se lako reduku- 
je u metalni nikl , što je osnovni uslov aktivnosti većine industrijskih ka- 
talizatora. Spineli koji su nastali iznad ove temperature ne redukuju se, 
i l i  se reduKuju veoma teško, i to samo delimično.

Radovi R.Lindnera i 8.8kerstrbma (57, 58) predstavljaju prve studije o ki- 
netici obrazovanja spinela NiAl^O^. Reaktanti nikloksid i a-AI^O^ su table- 
tiran i pre termičkog tretmana. Tabletu nikloksida su razdvojili od tablete 
aluminijumoksida platinskom mrežom, koja je poslužila za obeležavanje počet- 
nih položaja faza. Brzinu nastajanja spinela p ra t ili su merenjem prirašta- 
ja debljine sloja proizvoda. Prema ovim autorima brzinu nastajanja spinela 
odredjuju joni aluminijuma i koeficijent d ifuzije u intervalu temperature 
900-1400°C može se opisati jednačinom:

D - 3.10'^ехр '-53.300/RT) /cm^.s'V

W.J.Minford i V.S.Stubičan (68) su izučavali kinetiku nastajanja spinela 
na diskretnim kristalima niklo^ 
reakcije su opisali jecnačinom
na diskretnim kristalima nikloksida i a-Al^O^. Ovi autori konstantu brzine

k = 1,1.10^ ехр (-108.000 ± 5.000/RT) /cin^.s'V
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u zavisnosti od temperature. Energija aktivacije  ove reakcije iznosi 
37,62 kJ/mol na 1540°C. odnosno 27,17 kJ/mol na 1789°C.

Kohn Кау (69) je kinetiku nastajanja spinela izučavao na monokristalu 
a-alumine na koji je smestio sinterovanu ploču nikloksida. Kinetiku nas- 
tajanja spinela pratio je pomoču mikroskopa mereči debljinu s1oja nastalog 
proizvoda /х/ u intervalu temperature 1250-1550^C u toku šesnaest dana. 
Brzinu nastajanja spinela opisao je paraboličnom jednačinom u zavisnosti 
od vremena t,

= 2 - to)

gde k, predstavlja konstantu brzine hemijske reakcije.

H.Schmalzried u svom radu (59) je izrazio sumnju o mehanizmu reakcije stva- 
ranja spinela jednosmernom difuzijom jona nikla. Ovaj rad je stvorio širo- 
ko polje teorijskih i eksperimentalnih isp itivan ja o mehanizmu ove reakci- 
je , kao i drugih reakcija u kojima se obrazuju sp ineli.

F.S.Stone i R.J.D.Ti11ey su dali prvi prilog Н.Schmalzriedovoj predpostav- 
ci 0 mehanizmu nastajanja spinela NiAl^O^^PO principu protivstrujne difuzi- 
je jona nikla i aluminijuma (60). Ovi autori su is p it iv a li hemijsku inter- 
akciju nikloksida i a-Al^O^ iz smeše oksida sa sferičnim česticama, u inter' 
valu temperature 1000-1320 C. Kinetiku nastajanja soinela p ra t ili su selek- 
tivnim rastvaranjem neizreagovanog nikloksida iz smeše produkata nakon re- 
akcije. Sferični oblici zrna omogučili su dobru ekstrakciju nikloksida iz 
matrice aluminijumtrioksida pomoču vodenog rastvora azotne k ise line.

F .S .Pe ttit  i E .J.H.Randklev (61), pri izučavanju kinetike stvaranja spine- 
la NiAI^O  ̂ k o r is t il i su metodu R.Lindnera i 8 .8kerstrbma. Ovi autori su za- 
pazili pomeranje platinske mreže tokom reakcije što može da dovede do po- 
grešne interpretacije rezultata. Kinetiku nastajanja spinela izučavali su 
na a-Al^O  ̂ u vazduhu i u atmosferi azota. Prema dobijenim rezultatima nema 
razlike u brzini stvaranja spinela NiAl^O^ u atmosferi vazduha i azota; re- 
akcija se odvija po protivstrujnom mehanizmu, a iznad 1400°C brzinu reak- 
c ije  kontroliše d ifuzija jona aluninijuma. Sei Ki Moon je došao do slič- 
nog zaključKa za osetno niži temperatirski interval 1050-1300°C (62).



Sa aspekta katalize rad (65) čeških istraživača Ј.Мас^ка i B.Kautsky-g je 
posebno interesantan. Ovi autori sa namerom da sintetišu stabilan katali- 
zator za konverziju ugljovodonika pomešali su prahove nikloksida i a-Al^O  ̂
prethodno žarenih na 1100, 1300 i 1500^0. Ovako pripremljeni sistem zatim 
je žaren na 1300 i 1500^0. Brzina nastajanja spinela nikla pračena je di- 
frakcijom x-zraka. Zaključeno je da se ova reakcija odvija prema jednači- 
ni Dunwalda i Wagnera. Brzina stvaranja spinela raste sa porastom specifič- 
ne površine alumine, t j . sa smanjenjem temperature žarenja nosača, a po- 
vršinska difuzija jona više utiče na brzinu reakcije od zapreminske difu- 
zije jona. f

Sei Ki Moon izučava sistem NiO - a-Al^O  ̂ u sličnim uslovima kao i prethod- 
ni autori (66). Zaključeno je da je zapreminska brzina d ifz ije  približno 
300 puta sporija od površinske difuzije u intervalu temperature 1260-1470^0 
Sei Ki Moon problematiku stvaranja površinskih spinela izučava i u zavis- 
nosti od veličine zrna reaktanata (67). Potvrdjena su predhodna zapažanja 
tojest da se zapreminska d ifuz ija  u naznačenom intervalu temperature 100 
do 1000 puta sporije odvija od površinske d ifuz ije  kada su zrna prečnika 
100 nm. Kada su čestice prečnika 0,3 nm brzina zapreminske d ifuzije je ma- 
nja stohiljada do milion puta od površinske d ifuz ije .
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Uticaj oksida metala na brzinu stvaranja spinela izučavaju J.Maccik i В.Ко- 
utsky iz ekvimolekulskih smeša nikloksida i a-Al^O^. Prema ovim autorima 
od oksida alkalnih i zemnoalkalnih metala brzinu interakcije nikloksida i 
aluminijumtrioksida najviše pospešuju joni cinka, u manjem stepenu joni ma- 
gnezijuma, kalijuma, litijum a i dvovalentnog bakra, dok se u prisustvu jo- 
na barijuma i kalcijuma brzina reakcije smanjuje. U intervalu temperature 
1100-1300^0 kinetika reakcije najbolje je opisana Dunwald-Wagnerovom jed- 
načinom. Is ti autori izučavaju i uticaj oksida metala četvrte i osme pod- 
grupe periodnog sistema. Sistemi su pripremljeni na is t i način kao što je 
opisano u prethodnom radu (70) Prema dobijenim rezultatima joni petovajen- 
tnog vanadijuma i četvorovalentnog titana imaju ubrzavajuće, dok joni šes- 
tovalentnog molibdena i trovalentnog hroma imaju usporav^juče dejstvo na 
brzinu stvaranja spinela NiAl^O^ (71).
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2,4, IZUČAVANJE REAKCIJA U ČVRSTOJ FAZI FIZIČKO HEMIJSKIM METODAMA

Za karakterizaciju reaktanata, za praćenje zbivanja koja se odigravaju u 
reakcionoj smeši tokom pripreme i termičkog tretmana sistema, kao i za izu- 
čavanje intermedijera i kvaliteta produkata neophodno je k o r is t it i razne fi- 
zičko-hemijske metode. Za pravilnu procenu uslova stvaranja spinela na raz- 
lič it im  oblicima nosača potrebno je posvetiti značajnu pažnju ve lič in i zrna, 
strukturi i teksturi reaktanata i intermedijera, kao i raspodeli komponena- 
ta u sistemu. U ovom radu pri izboru metoda za pračenje kinetike stvaranja 
spinela NiAl^O^ posvečena je takodje posebna pažnja.

2 . 4 . 1 .  VELIČINA ČESTICA REAKTANATA

Reaktivnost čvrste materije osim od hemijske prirode zavisi od difuzionih 
osobina reaktanata, površine kroz koje se d ifuz ija  odvija, brzine nukle- 
acije i rasta kristala proizvoda. Izuzev hemijske prirode materije, veli- 
čina čestica reaktanata u većem i l i  u manjem stepenu može da utiče na sve 
navedene veličine. Iz ovih razloga pri izučavanju reakcija u čvrstoj fazi 
potrebno je defin isati veličinu i oblik zrna, odnos prečnika čestica reak- 
tanata, broj dodirnih tačaka oko centralne čestice, a u slučaju interakci- 
je polidisperznih sistema neophodno je i poznavanje raspodele veličine zrna 
(60, 75, 76). Medjutim, ovako postavljena problematika ne samo što zahteva 
složenu matematičku interpretaciju , već je i opterećena veličinama koje se 
eksperimentalno teško odredjuju. Zavisno od vrste i c ilje va  istraživanja 
neki od navedenih parametara se mogu zanemariti, a idealizovanjem pojedinih 
osobina zrna odredjivanja se znatno pojednostavljuju. Skenirajućim elek- 
tronskim mikroskopom zapaženo je da su zrna sintetizovanih uzoraka uglavnom 
okruglih oblika, što je i logično, s obzirom da su čestice dobijene tare- 
njem uzoraka izmedju konkavne površine ahatnog avana i konveksne površine 
tučka. U ovom radu mada čestice nisu imale glatke površine, pri daljim is- 
traživanjima usvojeno je da su čestice pravilne sfere. Radi eliminisanja 
uticaja raspodele veličine zrna na kinetiku reakcije stvaranja spinela 
NiAl^O^ prosejavanjem izdvojena je samo jedna frakcija  reaktanata', u us- 
kom dimenzionom intervalu (praktično monodisperzni prahovi).
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2 . 4 . 2 .  STRUKTURA REAKTANATA I  INTERMEDJJERA

Raspodela materije u kristalnoj rešetci, prisustvo ra z lič it ih  kristaln ih  
i amorfnih faza, kao i njihovi udeli mogu znatno da utiču na tok reakcije 
u čvrstoj fazi. Kristalna gradja i stabilnost pojedinih nosača sintetizova- 
nih u c ilju  izučavanja uslova stvaranja spinela NiAI^O^ na raz lič itim  obli- 
cima aluminijumtrioksida bitno se razlikuju. G ibsit je hidroksid, k ris ta li-  
še u monokliničnom sistemu. Bemit je oksihidroksid i k r is ta liše  u ortorom- 
bičnom sistemu, dok уАТ^О^ k ris ta liše  u kubno-spinelnom, a a-Al^O^ u te- 
tragonalnom sistemu. S obzirom da se radi o kristalnim jedinjenjima, za 
identifikaciju  sintetizovanih nosača najcelishodnije je primeniti rentge- 
nostrukturnu analizu (79). Rentgenostrukturnom analizom su dobijene i in- 
formacije o mogučnostima odigravanja topotaktičkih reakcija u toku formira- 
nia proizvoda u polidisperznoj smeši intermedijera nastalih u procesu ter- 
mičke razgradnje i l i  u procesu polimorfne transformacije nosača (80, 81). 
Medjutim, reaktivnost navedenih jedinjenja n ije  definisana samo parametri- 
ma kristalne rešetke. Neophodno je upoznati i stabilnost njihovih struktu- 
ra, količinu kristalne i adsorbovane vode kao i hidroksilnih grupa, je r 
sve navedene veličine mogu znatno da utiču na promene koje se dešavaju u 
sistemu tokom termičkog tretmana. Iz ovih razloga za karakterizaciju sin- 
tetizovanih uzoraka kao komplementarne metode korišćene su i termijske me- 
tode (82, 83) kao i ir-spektroskopska analiza (84, 85). Poseban značaj ovih 
metoda ogleda se u izučavanju amorfnih i rentgenoamorfnih faza koje su nas- 
tale tokom termičke razgradnje hidroksida i oksihidroksida aluminijuma ka- 
da je primena rentgenostrukturne analize nemoguča. Temperature odigravanja 
pojedinih procesa, kao što su termička razgradnja hidroksilnih grupa, ter- 
mički raspad nitrata i temperature polimorfnih transformacija odredjene su 
raznim termijskim metodama. Neposredno posmatranje navedenih promena omogu- 
čeno je primenom skenirajučeg elektronskog mikroskopa (77, 78).

2 . 4 . 3 .  TEKSTURA REAKTANATA I  INTERMEDIJERA

Tekstura nosača ima značajnu ulogu na formiranje aktivnih centara i granič- 
nih površina na kojoj i kroz koje se odvijaju sve promene relevantne za re- 
akcije u čvrstoj fazi. U ovom radu, iz navedenih razloga, izučava se speci- 
fična površina, ukupna poroznost i radijusi najzastupljenijih pora. Sa gle-
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dišta c iljeva  ovih istraživanja i prirode sintetizovanih uzoraka specifičnu 
površinu najcelishodnije je izučavati adsorpcionim metodama (24, 86, 87). 
Ove metode su veoma brze, jednostavne i pružaju najpouzdanije podatke o ve- 
lič in i površine uzorka. Porozna struktura je druga važna osobina disperz- 
nih čvrstih materijala. Као i pri odredjivanju specifične površine tako i 
pri ispitivanju raspodele veličine pora korišćen je uredjaj komercijalnog 
porekla, č i j i  rad se zasniva na utiskivanju žive u poroznu strukturu uzor- 
ka (91, 92). Ova metoda je brza i pruža pouzdane i reproduktivne rezultate 
0 najzastupljenijim porama u uzorku, medjutim ne pruža informacije o pora- 
ma č i j i  su radijusi manji od 5 nm. Ukupna poroznost uzoraka odredjena je 
piknometrijskom metodom (90). Reljef površine, nehomogenosti ra z lič it ih  
porekla i vrsta kao i raspodela nikloksida na nosaču izučavani su skeni- 
rajućim elektronskim mikroskopom (88). Teksturalne osobine uzoraka osim 
definisanja osnovnih uslova stvaranja spinela NiAl^O^ na raz lič itim  obli- 
cima nosača poslužile su i za izučavanje stepena sinterovanja uzoraka u 
pojedinim stupnjevima procesa, kao važnog pokazatelja pri izučavanju reak- 
cija  u čvrstoj fazi (93, 94).

^ . 4 . 4 .  RASPODELA KOMPONENATA U UZORKU

Utvrdjivanje raspodele komponenata heterogenih sistema je od posebnog zna- 
čaja radi definisanja mikrostrukture uzoraka. Pri ovakvim ispitivanjima dO' 
bijaju se podaci o raspodeli atoma unutar odredjene strukture, koordinaci- 
j i  i tipu okruženja, simetričnosti električnog polja oko atoma, d ifu z iji 
atoma i defekaia po površini i u zapremini materije. Prema prirodi dobije- 
nih informacija putem ovih isp itivan ja posebnu pažnju treba posvetiti upra- 
vo onda kada se u najstrožijem hemijskom smislu iso itu je  samo jedna reakci- 
ja , kao na primer, hemijska interakcija nikloksida i aluminijumtrioksida. 
Medjutim, fizičke osobine nosaća pri unošenju aktivne komponente u sistem 
mogu znatno da utiču na formiranje površine uzorka, a time da izazovu raz- 
lič itu  raspodelu aktivne komponente na gibsitu, bemitu, 7- i a-aiuminijum- 
trioksidu. Za ovakva isp itivan ja razvijene su raz lič ite  fizičko-hemijske 
metode, kao što su spektroskopske metode, prilagodjene za isp itivan je po- 
vršine (89. 95-103), kalorimetrijske (104, 105), difrakcione (106-109), 
električne i magnetne metode (110), kao i metode koje nredstavljaju kombi- 
naciju raz lič it ih  spektroskopskih, magnetnih i mikroskopskih uredjaja (21).
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Sa gledišta raspodele komponenata u uzorku pri teorijskim razmatranjima 
uzroka različitog ponašanja sistema sintetizovanih na bazi g ibsita, bemita, 
у- i a-aluminijumtrioksida zaključeno je da je raspodelu aktivne komponen- 
te na nosaču najbolje isp ita ti Auger-spektroskopskom metodom, s obzirom na 
mogućnosti metode i vrste dobijenih informacija (95-98). Pošto je raspode- 
l i  komponenata u ovom radu posvećena velika pažnja, ova isp itivan ja su iz- 
vedena u različitim  tačkama površine uzorka, uz posebno snimanje koncentra- 
cionog profila komponenata na površini uzorka. Raspodela komponenata po du- 
bini nosača ima takodje značajnu ulogu, je r od ovog pokazatelja može znat- 
no da zavisi brzina i mehanizam reakcije, s obzirom na skraćenje difuzionih 
puteva u procesu prenosa mase, i na stvaranje defekata u kristalnoj struk- 
turi reaktanata. Snimanje koncentraciong profila po dubini nosača izvedena 
je metodom nagrizanja uzoraka jonima argona u Auger-spektroskopu.

2 . 4 . 5 .  ISPITIVANJE KINETIKE REAKCIJA U ČVRSTOJ FAZI

Za ispitivanje kinetike reakcija u čvrstoj fazi razradjene su ra z lič ite  me- 
tode u zavisnosti od prirode reaktanata. U mnogim slučajevima i selektivna 
hemijska analiza zasnovana na rastvaranju pojedinih faza može da pruža do- 
voljno tačne podatke o ko lič in l nastalog produkta i l i  izreagovane faze.

U praksi se često primenjuju mikroskopske metode, koje se zasnivaju na pra 
ćenju priraštaja debljine sloja proizvoda. Ovaj postupak se veoma uspešno 
primenjuje ukoliko se boja produkata razlikuje od boje reaktanata. Nedosta- 
tak ovih metoda je da se oni praktično ograničavaju na izučavanju hemijske 
interakcije monokristala. Posebnu teškoću predstavljaju problemi koji se 
jav lja ju  usled nesavršenog naleganja graničnih površina reaktanata. Uvo- 
djenje markiranta kao što je platinska mreža izmedju učesnika reakcije 
ovaj problem samo prividno rešava, je r  postoji opasnost pomeranja mreže 
tokom reakcije (57, 58). Mikroskopi snabdeveni sa visokotemperaturnom ko- 
morom su veoma pogodni za kinetička isp itivan ja , posebno kada se proiz\/o- 
di jav lja ju  rasuti po čitavoj površini uzorka. Vrednovanje rezultata zas- 
niva se na čin jenici da je zapreminski udeo pojedinih faza proporcionalan 
pa čak i jednak ve lič in i površine te faze koju ona zauzima na poprečnom 
preseku posmatranog uzorka. Nedostatak ove metode je u složenoj s ta tis tič-  
koj obradi eksperimentalno dobijenih podataka radi izračunavanja količine 
nastalih proizvoda (77).
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Ukoliko pri hemijskoj in terakc iji dolazi do promene valentnog stanja učes- 
nika reakcije, u principu mogu se primeniti razne električne, magnetne kao 
i neke spektroskopske metode. Od spektroskopskih metoda refleksiona infra 
crvena spektroskopija našla je primenu u izučavanju kinetike nastajanja spi 
nela NiAl^O^, dok transmisionom infra crvenom spektroskopskom metodom nisu 
dobijeni zadovoljavajući rezultati (64, 150).

Za ispitivanje kinetike reakcija kristaln ih  supstanci, kvantitativna ren- 
tgenostrukturna analiza našla je verovatno najširu primenu. Prema nekim 
autorima ova metoda je najpogodnija za isp itivan je  višefaznih polidisper- 
znih sistema je r je jednostavna, relativno brza, a pri pažljivom izboru 
uslova merenja moguće greške su svedene na minimum (111, 112). Osnovni us- 
lov primene ove metode je da proizvod i l i  bar jedno jedinjenje od reakta- 
nata ima kristalnu strukturu. U principu sve reakcije u čvrstoj fazi mogu 
se izučavati difrakcijom x-zraka. Medjutim, ova metoda ima i svoje nedo- 
statke, pre svega zahteva angažovanje znatnih sredstava s obzirom da ure- 
d ja ji treba da budu snabdeveni difraktometrima, a za izučavanje procesa in 
situ neophodne su veoma skupe visokotemperaturne komore. Pored toga poteš- 
koće se jav lja ju  i pri izučavanju pol idisperznih sistema sa izrcizito sit-  
nim kristalima (160, 161, 162). '

2.5, К1Г£Т1КА I MEHANIZAM REAKCIJA U ČVRSTOJ FAZI

2 . 5 . 1 .  MEHANIZAM REAKCIJA U ČVRSTOJ FAZI k C  i e . 4 t  a ^

Pod reakcijama u čvrstom stanju u najstrožijem smislu reči podrazumevaju 
se one reakcije koje se odvijaju izmedju čestica kristaln ih  supstanci u 
odsustvu tečne i l i  gasovite faze (80).

Za ove reakcije karakteristično je da se one odigravaju na graničnim po- 
vršinama, tojest da one pripadaju heterogenim reakcijama. Slično ostalim 
topohemijskim reakcijama one zavise od prostorne raspodele reaktanata i 
sastoje se iz čitavog niza elementarnih procesa koji su često predodrodje- 
ni genezom reaktanata (80).

U toku odigravanja reakcije u čvrstom stanju G.HUttig je zaoazio šest stup' 
njeva (113, 114, 115):
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a) prepokrivanје
b) aktivacija usled nastajanja "kvazi molekula", i molekular- 

nih filmova
c) dezaktiviranje molekularnih filmova
d) aktivacija usled zapreminske d ifuz ije
e) stvaranje novog proizvoda
f) uredjivanje kristalne rešetke novo obrazovanog proizvoda.

a) Za period prepokrivanja karakteristično je dodirivanje materijalnih po- 
vršina, što započinje sa mešanjem, a nastavlja se tokom zagrevanja. Ма- 
te rija  koja prepokriva drugu obično ima nižu tačku topljenja.

b) Za stvaranje površinskih filmova i "kvazi molekula" karakteristično je 
aktiviranje kata litičk ih  i sorpcionih svojstava, što je često pračeno 
promenom boje smeše.

c) Za period dezaktiviranja molekularho površinskih filmova karakteristič- 
no je povečanje jačine veza u pomenutom tankom sloju, što izaziva pad ка- 
ta lit ičke  aktivnosti i sorpcionih osobina.

d) Zapreminska difuzija izaziva povećanje aktivnosti usled začetka opšte 
preraspodele. U toku ovog procesa čestice mogu da izmene svoja mesta 
unutar kristalne rešetke, a li mogu da difunduju i u kristalnu rešetku 
druge komponente. Za ovaj period takodje je karakteristično povećanje 
katalitičke aktivnosti. Od fiz ičk ih  promena često se zapaža promena gus- 
tine, magnetne susceptib ilnosti, mada se u ovom periodu difrakcijom 
x-zraka obično još ne zapaža prisustvo novog jedinjenja.

e) Produkat reakcije se pojavljuje kada usled stalne d ifuzije  koncentraci- 
ja nastalog čvrstog rastvora postaje dovoljno velika da se iz njega iz- 
dvajaju k r is ta li novog jedinjenja. Katalitička aktivnost u ovom periodu 
obično opada. Na rentgenogramu se u tom slučaju zapažaju najkarakteris- 
tičn ije  l in ije  nastalog jedinjenja, a intenzitet ovih l in ija  neprekidno 
raste.

f) Nastavlja se uredjenje kristalne strukture i rentgenostrukturnom anali- 
zom dobija se kompletna slika novostvorenog k rista la . Iza ovog perioda 
daljim zagrevanjem započinje razgradnja jedinjenja.
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Pokazalo se da fizičko-hemijsko pretvaranje s.meša u novo jedinjenje može 
da se odvija ne samo na visokim temperaturama, već i na nižini temperatura- 
ma u uslovima kontinualnog zagrevanja. Ovaj proces takodje je veoma složen 
i prema Huttig-u sastoji se od više elementarnih stupnjeva (113, 114, 115)

- 1) stvaranje greške, olabavljene kristalne rešetke
2) preuredjenje kristalne rešetke usled polimorfnih transfor- 

maci ja
3) stvaranje čvrstih rastvora i njihova razgradnja
4) d ifuzija (površinska i zapreminska)
5) sinterovanje, re laksacija , rek ris ta lizac ija
6) topljenje, rastvaranje komponenata u rastopu
7) k ris ta lizac ija  iz rastopa
8) sublimacija
9) disociacija

10) hemijska transformacija.

Neki od ovih osnovnih stupnjeva se pojavljuju samostalno, drugi zajedno, 
te se u isto vreme odvija nekoliko elementarnih procesa.

Za razumevanje zakonitosti koje se ja v lja ju  pri zagrevanju reaktanata ne- 
ophodno je izučavati elementarne stupnjeve kao i medjusobne veze koje se 
uspostavl jaju pri datim reakcionim uslovima.

Као što je ranije napomenuto pod reakcijama u čvrstom stanju podrazumevaju 
se one reakcije u kojima se reaktanti i proizvodi pojavljuju isk ljučivo  u 
čvrstoj fa z i. Medjutim u praktičnim uslovima reakcije izmedju čvrstih čes- 
tica često je prisutna tečna i l i  gasovita faza. Pri izučavanju ovih reakci- 
ja jedan od osnovnih problema je odredjivanje agregatnog stanja nečistoća 
i medjuprodukata. U toku zagrevanja čvrste smeše pored reakcije u čvrstom 
stanju prisustvo tečne i l i  gasovite faze često se teško dokazuje, a njiho- 
va uloga u pogledu mehanizma reakcije u većini slučajeva je nerazjašnjena.

lako u principu reakcija u čvrstom stanju može da se odigrava i u najstro- 
žijem smislu defin icije  dešava se da reaktanti tokom reakcije nalaze u dva 
pa i u sva tr i agregatna stanja (80).
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2 . 5 . 2 ,  NBKI TERMODINAMIČKI ASPEKTI REAKCIJA V ČVRSTOJ FAZI

Rastvor''jivost kristalne rešetke u čvrstom stanju kod najvažnijih nemetal- 
nih reakcija je mala i retko dolazi do uspostavljanja ravnoteže (116,117). 
Naravno ona-će se lakše uspostavljati u prisustvu gasova i tečnosti. U naj 
više slučajeva reakcija se odigrava u potpunosti t j . ona teče do utroška 
ce1e količine polazne materije (118). Prava termodinamička ravnoteža može 
da se uspostavi samo kada je reakcija praćena malom promenom toplote jer 
tada promena slobodne eriergije teži nuli дС 0 a ona je odredjena 
ag = ДН - Тд$.

Pri analizi jednačine koja odredjuje slobodnu energiju može se zaključiti 
da дС može da poprima vrednosti blizu nu1e samo u sledećim slučajevima:

1. Kada je toplota reakcije stvaranja proizvoda veoma mala, je r  pri ovom 
slučaju дН ima male vrednosti te (дН - Тд$) 0;

2. Kada se faze medjusobno rastvaraju, pri čemu nastaju amorfne materije 
i l i  čvrsti rastvori što izaziva povećanje entropije kao kompenzacionog 
efekta;

3. Kada postoji znatna razlika izmedju toplotnog kapaciteta reaktanata i 
proizvoda je r u ovakvim slučajevima vrednost entropije može znatno da 
se menja;

4. Kada se reakcije odvijaju u prisustvu gasova i tečnosti što izaziva 
znatan priraštaj entropije, to na visokim temperaturama uslovljava da 
дН ->> Тд$, tojest da (дН - Тд$) ->> 0.

U opštem slučaju promena entalp ije tako je velika da promena entrooije ni 
na jednoj temperaturi ne dovodi ’do kompenzacije, odnoono do slučaja da 
дС  ̂ 0 (118).

2 . 5 . 3 .  KINETIČKI MODELI REAKCIJA U ČVRSTOJ FAZI

Matematičke formulacije kinetike reakcija u čvrstom stanju, zbog specifič- 
nih osobina čvrstog tela vezanih za odredjen raspored atoma, razlikuju se 
od klasičnih jednačina za praćenje reakcije u gasno  ̂ i l i  tečnoj fa z i.
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и ovakvim reakcijama, zbog formiranja reakcionih produkata, izmedju reak- 
tanata i d ifuzije jedne i l i  obe komponente kroz reakcioni s lo j, kinetička 
razmatranja moraju uvek imati u vidu odigravanje procesa d ifuz ije . Većina 
autora je pri postavljanju jednačina za praćenje kinetike reakcije u čvrs- 
tom stanju polazila od difuzije kao osnovnog procesa reakcije. Medjutim, 
postoji i drugi način gledanja na obrazovanje proizvoda i njihovog rasta.

Hulbert S.F. (26) modele koji su predloženi za reakcije u čvrstom stanju 
svrstava u tr i grupe u zavisnosti od načina posmatranja promene koja se 
dešava u smeši kristaln ih  prahova tokom reakcije:

1. Modeli koji se zasnivaju na d ifu z iji reaktanata kroz kompak- 
tan slo j proizvoda

2. Modeli koji se zasnivaju na rastu krista la
3. Modeli koji se zasnivaju na te o r iji graničnih površina.

2 . 5 . 3 . 1 .  M o d e l i  k o j i  s e  z a s n i v a j u  na . t e o r i j i  d i f u z i j e

Pri posmatranju reakcija u čvrstoj fazi treba imati u vidu da reaktanti 
nisu sprašeni do atomskih dimenzija, te da bi se reakcija odvijala reaktan- 
ti treba da difunduju, penetriraju jedni u druge. Iz ovih razloga prostor- 
ni raspored reaktanata postaje vidan faktor i veoma često kontroliše brzi- 
nu hemijske reakcije.

U toku reakcije dešavaju se dva osnovna procesa:
- hemijska reakcija, što predstavlja kidanje i obrazovanje novih 

veza,
- prenos materije do reakcione granice. i ' " )

Od niza procesa opisanih u poglavlju "Mehanizam reakcija u čvrstoj faz i", 
načelno se može reći da brzinu ovih reakcija kontroiiše i l i  rekombinacija 
atoma na granici faza i l i  prenos-reaktanata.

Za uspešno praćenje toka reakcije kada je brzina reakcije kontrolisana pre- 
nosom mase pored nezavisne promenljive t (vreme), treoa uvesti i jednu no- 
vu veličinu koja opisuje i prostorne koordinate reakcije, a to je koeficijen 
ta d ifuzije.
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Pre
reakci je

Ujedreni površinski 
slo j NiAl^O^
Početak Difuzija
reakcije teče

Kraj
reakci je

S l i k a  7. Šema r e a k c i j e  č v r s t o - č v r s t o

Za vreme reakcije reaktanti treba da difunduju kroz fazu produkata da bi 
se reakcija nastavila, slika 7. Ako se reakcija odigrava u jednom smeru 
brzina rasta sloja proizvoda data je jednačinom

dy Dk 
d l ■ у /1/

gde у predstavlja debljinu sloja proizvpda, a t vreme reakcije, D je koe 
f ic ije n t d ifuzije migrirajuće vrste, a k je konstanta proporcionalnosti.

Ako difuzioni koeficijent D nije funkcija vremena a površina dodira se ta- 
kodje ne menja integracijom jednačine /1/ dobija se

= 2kDT + c /2/

U graničnim uslovima kada je у = 0, t = 0

у = 2kDt = k^t P /3/

gde je k̂  = 2kD i predstavlja konstantu brzine reakcije koja se odvija pre-
ma zakonitostima parabole.

W.Jander je 1927. godine primenio paraboličnu zakonitost pri izučavanju 
brzine reakcije sprašene materije na ravnoj površini (119). šema koja je 
poslužila U.Janderu za izvodjenje kinetičkog modela ove reakcije prikaza- 
na je na s lic i 8.
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Р г 0 izvod

Faza A je potpuno i neprekidno prekrivena fazom В.

S l i k a  "бТ) J a n d e r o v  m od el  r e a k c i j e  u č v r s t o m  s t a n j u

U.Janderov kinetički model je zasnovan na sledećim pretpostavkama

1) reakcija se posmatra kao aditivna;

2) nukleacija, koja je pračena površinskom difuzijom, ja v lja  se na tempe- 
raturama ispod onih koje su potrebne da bi se odigrala zapreminska di- 
fuz ija , tako da se koherentni reakcioni slo j stvara tek pri pojavi za- 
preminske d ifuz ije ;

3) hemijska reakcija na granici faza je brža od procesa prenosa materije,
prema tome ukupna brzina reakcije kontrolisana je zapreminskom difuzi- 
jom; - - ■

4) površina komponente na kojoj se odigrava reakcija potpuno je i kontinu- 
alno pokrivena česticama druge komponente, kao da su prve čestice zaro- 
njene u smešu drugih. Ova pretpostavka je realna kada je odnos prečnika 
čestica п^/гд v e lik i, a udeo komponente В je u znatnom višku u odnosu na 
komponentu A (120);

5) zapreminska difuzija odvija se samo u jednom smeru;
6) proizvod reakcije se ne meša sa reaktantima;
7) čestice koje reaguju su oblika lopte i jednakih su radijusa;
8) ekvivalentne zapremine produkata i reaktanata su is te ;
9) ra t debljine sloja proizvoda prati paraboTični zakon izražen jedna- 

činom /3/ ;
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10) koeficijent difuzije migrirajuće vrste n ije  funkcija vremena;
11) aktivnost reaktanata ostaje konstantna sa obe strane reakcione medju 

površine.

Pri ovakvim uslovima zapremina V, neproreagovanog dela reaktanata u vre- 
menu t data je:

V = Т~ - У)0
/4/

gde je r  ̂ početni radijus reagujuće vrste, a у je debljina nastalog slo 
ja proizvoda.

Zapremina neproreagovanog materijala u vremenu t može da se izračuna i 
na taj način kada se posmatra deo materije koja je reagovala, neka to 
bude a

V, 4ТТ 3 /  ̂ ч V = ^  Го (1 - a) /5/

Izjednačavanjem jednačina /4/ i /5/ dpbija se

у = r^ |1 - (1 -a) 1/3 / 6/

Kombinovanjem jednačina /3/ i /6/ i njihovim preuredjenjem dobija se

k t = =|1- (1 - m

Jednačina /7/ poznata je kao Janderova jednačina i ona odredjuje količi- 
nu proreagovane materije u vremenu t, a kj predstavlja konstantu brzine 
reakci je .

Da l i  se neka reakcija odvija prema Janderovom mehan-'"zmu i l i  ne provera-
1/32va se sprezanjem izraza |1 - (1 - a) ' | sa vremenom t. U slučaju da se 

reakcija pokorava Janderovom mehanizmu dobija se prava l in ija  č i j i  r agib 
odredjuje Janderovu konstantu brzine reakcije - slika 9.

Prema Jandero>om modelu konstanta brzine reakcije proporcionalna je koe- 
fic ijen tu  d ifuzije, a obrnuto je proporcionalna kvadratu radijusa česti- 
ca na početku reakcije.
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S l i k a  9 .  A n a l i z a  J a n d e r o v o g  meh anizm a

Mnoge reakcije u čvrstom stanju se ne odvijaju prema Jander-ovom mehanizmu. 
Osnovni razlog znatnijeg odstupanja realnih reakcija od Jander-ovog mehaniZ' 
ma je zavisnost koeficijenta d ifuz ije , tojest debljine sloja proizvoda od 
vremena. Prema G.V.Tamannovoj teo riji iz 1922. godine (116, 121) koja is- 
tovremeno predstavlja i prvu teoriju  o reakcijama u čvrstom stanju, brzina 
promene debljine sloja produkata-je obrnuto proporcionalna vremenu

dy  ̂ k_ 
d l y t /8/

Razdvajanjem promenljivih i integracijom u graničnim uslovima kada je y=0, 
a t je jednako vremenskoj jed in ici dobija se

у = 2klnt /9/

V.Krbger i G.Ziegler (122, 123) usvo jili su prvih osam tačaka izloženih u 
Janderovoj teo riji i kombinovali su jednačine /6/ i /9/ i njihovim preure 
djivanjem su dobili jednačinu

I т . 2k1nt и /1 \V3i2= ------ = |1 - (1 - a )  ' I

r
0̂

/10,

danas poznatu kao Krbger-Zieglerova jednačina.



- 35 -

V.F.Zhuravlev, I.G.Lesokhin i R.G.Templ’man (124) su modifikovali Jandero- 
vu jednačinu usvajanjem da je aktivnost materije proporcionalna neizreagova- 
noj frak c iji (1 - a ) :

dy kD /. V
a i^  Г

Primenom Janderove geometrije dobija se

/11/

. . 2kDt ,/ 1 x1/3 .,2
^ZLT  ̂ = / 12/

A.M.Ginstl ing i В.L.Brounshtein (125) izveli su novi model za reakcije u 
čvrstom stanju, na osnovu Janderovib pretpostavki, s tim da su odbacili 
paraboličnu zakonitost, je r  ovakav mehanizam zahteva konstantnu površinu 
reagujučih čestica, a ovaj zahtev očigledno nije ispunjen jer površina sfe- 
ričnih čestica tokom reakcije opada. Pri izvodjenju jednačine ovi autori su 
k o r is t ili R.M.Barrer-ovu (126) jednačinu koja opisuje prenošenje toplote 
kroz sferičnu Ijusku pri stacionarnim uslovima. Slika 10 prikazuje Ginstling 
Brounshtein-ov model reakcije u čvrstoj fa z i, gde r^ predstavlja početni i 
krajnji radijus reaktanata, a r^ radijus sfere neizreagovane materije u vre- 
menu t.

P ro izvo d

Faza A je potpuno i neprekidno prekrivena fazom В
S l i k a  10.  f" i n s t l  i n g ~ B r o u n s h t e i n - o v  m o d e l  r e a k c i j e  u č v r s t o m  s t a n j u

Zapremina neproreagovane materije V u vremenu t data je 
.34тт r'

V = /13/
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Brzina promene ove zapremine analogno R.M.Barrer-ovoj jednačini se menja 
kao toplotni fluks koji difunduje kroz sferičnu Ijusku poluprečnika 
u uslovima stacionarnog stanja

dV
dT

4тт kDr^r. ______ 0 t
0 t

/14/

gde D predstavlja koeficijent d ifuzije migrirajuće vrste. Лко a označuje 
proreagovani udeo, zapremina neproreagovanog udela data je jednačinom 

.3
/15/

4тт r'
V = — 3—  (1 - a)

’Veza izmedju r^ i r^ može da se dobije izjednačavanjem jednačina /13-/ i 
/15/

1/3(1 - a) /16/

Da bi se odredila brzina kojom se zapremina neproreagovane materije troši 
treba diferencirati jednačinu /13/

dV ,  2
ет ■ čft” /17/

Izjednačavanjem Barrerove jednačine /14/ sa jednačinom koja odredjuje ko- 
ličinu neproreagovane materije dobija se

2

r . d r . ---- dr. = -kDdtt t r t0
/18/

Integrisanjem jednačine /18/ u graničnim uslovima  ̂ t = 0 dobija
se

r? гЗ г2
7~ '  W  5^

0
/ 1̂ /

Uvrštavanjem jednačine /16/ u jednačinu /19/ dooija se takozvani Ginst- 
ling-Brounshteinova jednačina:

. . 2kDt т 2 n  2̂/3
= 7 ~  = 1 - 7 “  - (1 - a ) /20/

R.E.Carter (^27) je poboljšao Ginstling-Brounshteinovu jednačinu uzimaju- 
ći u obzir nejednakost zapremine proizvoda i reaktanata, što je izrazio
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odnosom ekvimolekularnih zapremina produkata i reaktanata Z. Slika 11 po- 
kazuje R.E.Carterov model reakcije u čvrstom stanju, gde je r^ početni ra

Faza В

Proi z vod

Faza A je potpuno i neprekidno pokrivena fazom В

S l i k a  11.  C a r t e r o v  m o d e l  r e a k c i j e  u č v r s t o m  s t a n j u

dijus zrna, r^ je radijus neproreagovanog dela zrna u vremenu t, a r  ̂ je 
radijus sfere nakon reakcije i obuhvata kako proreagovanu tako i ne pro- 
reagovanu materiju u posmatranom vremenu.

UKupna zapremina sferičnog zrna jednaka je zapremini proreagovane materije 
i zapremini neproreagovane materije

7Т r«  = I
, 3  Зх 7 4 3 /21/

odavde
3 7 3 , 3 ,. 7» /22/

Izjednačavanjem Barrerove jednačine sa jednačinom /17/ koja odredjuje 
brzinu kojom se zapremina neproreagovane materije troši dobija se

dV . 2 '''’t .пт ■  ̂ '̂ t ат ■
4тт kDr^r^ 

" ^t
/23/

odnosno

r.dr. - — - d r. = -kDdt t t r^ t /24/



Uvrštavanjem vrednosti za r  ̂ iz jednačine /22/ u jednačinu /24/ dobija se

= -kDdt /25/
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77ТТ“Т 7 Г7 ј 17з КГо + r^ (1-Z; I

Integracijom jednačine /25/ u graničnim uslovima r^ = r^ kada je t = 0 
dobija se

-t |Zr„̂  - (1-Z)//3 Zr
Г ' = - kDt -

2|1 - Z 2h-Z
/26/

.Zamenom vrednosti r^ u smislu jednačine /16/ preuredjivanjem jednačine 
/26/ dobija se Carterova jednačina

,,  ̂ 2kDt Z-(Z-1)(1-a)^/^ - |1 + (Z- l)a//^  

ô
/27/

lako Carterov model p.'edstavlja poboljšanje Ginstl ing-Brounshteinove jed- 
načine njegova re lac ija  /27/ se teško primenjuje, zbog nedostatka odgova- 
rajučih podataka o gustinama na visokim temperaturama, za izračunavanje 
vrednosti Z (26).

F.A.Giess (128) je dokazao da Carterov model doprinosi znatnijem poboljša- 
nju Ginstling-Bronshteinovog modela samo ako je odnos ekvimolekularnih za- 
premina produkata i reaktanata veči od dva.

U toku formiranja proizvoda mogu da nastanu raz lič ite  greške. Grške mogu 
nastati u nestabilnim čvrstim rastvorima, obrazujući izdužene i deformi- 
sane rešetke,praznine atomskih dimenzija, i l i  k r is ta lite  koloidnih dimen- 
zija odnosno amorfnih grupacija. Pri tome njihov broj može da bude veći 
od broja koji odgovara termodinamičkim uslovima ravnoteže (129).

Unatoč nestabilnosti ovih grešaka one mogu egzistira u toku dužeg vreme- 
na. Analogno Tamann-ovoj te o r iji brzina otklanjanja grešaka možda je obrnu' 
to proporcionalna vremenu. S.F.Hulbert (26) koristeći Carte>̂ ov model uz 
usvajanje da je koefici 'ent difuzije obrnuto proporcionalan vremenu, do- 
bio je sledeću jednačinu

k^int = ik in t ,  Z - (Z - I ) (w 7 ..-..iu(.Z:i..)a:!^.^

*̂0
/28/
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Ако u reaktantima ima relativno malo grešaka, a reakcija se izvodi na vi- 
sokoj temperaturi, tada će verovatno važ iti Carterova jednačina i l i  neka 
druga jednačina koja je izvedena uz predpostavku da se koeficijent difuzi- 
je tokom vremena ne menja. U obrnutom slučaju t j . kada su reaktanti bogati 
kristalografskim greškama oni su aktivni i ako se reakcija izvodi na nižim 
temperaturama, koeficijent d ifuzije eksponencijalno opada u toku vremena te 
u ovakvim slučajevima reakciju bolje opisuje jednačina /28/ i l i  neka dru- 
ga jednačina koja je izvedena na osnovu Tamannove teorije  (26).

H.Dunvvald i C.Uagner (130) izve li su jednačinu za reakcije u čvrstom sta- 
r\ju na bazi drugog Fickovog zakona za čestice sfernog oblika uz predpostav- 
ku da se difuzija odvija u oba smera'. Njihova jednačina ima sledeći ob1ik

'<Dwt " 2м )r  TT^(l-a)
/29/

B.Serin i R.T.Elickson (131) iz raz ili.su  DUnwald-Wagnerovu jednačinu u smi 
slu frakcionog odigravanja procesa, kako za čestice sfernog i cilindričnog 
•bl i ka:

1 -a = ?  ехр ( -n^TT^Dt/r^) 
n n

/30/

tako i za čestice pločastih oblika

8-a = —  I ехр (-n  TT^Dt/t ) /31/
тт̂  n n

gde r označava prer^iik sfere, l  dužinu pločastog zrna a n = 1 ,2 ,3 ,...

I ako su gore navedeni modeli ograničeni na sferične čestice jednakih ra- 
dijusa oni uspešno opisuju mnogo realnih reakcija u čvrstoj fazi (131,132).

Ukoliko reakcija započinje na mestima dodira i ako se u ifuzija  odvija kroz 
ova mtsta, ''^nderova pretpostavka o potpunoj i neprekidnoj pokrivencoti jed 
ne komponente česticama druge komponente očigledno ne važi. Uzimajuči u ob- 
z ir broj kuntaktnih mesta W.Komatsu (165) je uveo u Janjerovu jednačinu no- 
ve veličine kao što su odnos količine reaktanata, odnoo radijusa čestica i 
način pakovanja reaktanata kao što je prikazano na s l ic i  12.
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S l i k a  12.  K a m a t s u - c v  m o d e l  z a  r e a k c ^ j e  u č v r s t o m  s t a n j u

U.Kamatsu i T.Uememura (75) koristeći gore nabrojane veličine i princip 
protivstrujne d ifuzije jonskih vrsta, analogno Н.Schmalzridu izve li su no' 
ve jednačine za reakcije u čvrstom stanju. Pošto izvodjenja ovih jednači- 
na nisu toliko komplikovana koliko dugačka u daljem izlaganju se daju go- 
tove jednačine uz odgovarajuće objašnjenje.

Pri izvodjenju ovih jednačina za praćenje reakcija tipa

* (s )  ̂ ^ s )  = '^(s) 
usvojene su sledeće predpostavke:

1) reakcija se odigrava protivstrujnom difuzijom komponenata 
A i В kroz slo j proizvoda

2) brzina povećanja debljine sloja podleže zakonitostima para- 
bol e

3) zapremina sistema pre i posle reakcije ostaje ista
4) molska frakcija komponente В uvek je manja od molske frakci- 

je A. Zbog toga konverziju treba p ra titi preko komponente В.

Kinetičke jednačine izv êdene su za slučaj da je I )  r  ̂ >> Гд i I I  j r^ - Гд 

I slučaj kada je r^ >> Гд

Kada se radijusi reaktanata medjusobno jako r-azlikuju pri izvodjenju kine  ̂
tičkih jt lačina mogu se dati dva zasebna modela.
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Model (a)
Granična površina kroz koju se odvija d ifuz ija  ne menja se u 
toku vremena

Kada se granična površina kroz koju se odvija d ifuzija ne menja u toku 
vremena, W. Kamatsu i T.Uememura diskutovali su tr i mogućnosti:

1) Kada komponenta sa manjim česticama (A) difundira u komponentu (В) 
slično Janderovom modelu važi parabolična zakonitost

f  - 2кд0д̂  = 2k’ t /32/

šema ove reakcije prikazana je na s lic i 13. Za ovakve reakcije važi Jan 
derova jednačina

2k ’1 м ^1/3,2 _ _  A . _ . .
l - ( 1 - a )  I - 2  ̂ ^J(A)^ /33/

Indeks (A) pored Janderove konstante označava da brzinu re ikc ije  kontro-
d 1 ^liše difuzija komponente A pri uslovim^ r^ >> Гд, to jest A ----- « - В .

S l i k a  1 3 .  Model  p r i k a z u j e  r e a k c i j u  po  
mehanizmu d i f u z i j e  k a d a  j e  

d i f .r^>>r^ 1 A ------- --  В,  J a n -

d e r o v  m o d e l .

2) Kada komponenta sa manjim česticama (A) miruje a komponenta (В) difun 
duje, takodje se uzima da važi parabolična zakoni«̂  -:,t

у i-KgDgt - 2kgt /34/

šema ove reakcije prikazana je na s lic i 14



- 42 -

S l i k a  14.  Model p r i k a z u j e  r e a k c i j u  po  
mehanizmu j e d n o s m e r n e  d i f u -  
z i j e  ka d a  j e

d i f .
r > > r  1 В ------В A

a n t i - J a n d e r o v  model

Za ovakvu reakciju važi anti-Janderova jednačina

t
В

a J(B ) /35/

Indeks aJ pored konstante označuje da se radi o anti-Janderovom mehanizmu 
kada je т В ^ ^ ^ w A.

3) Treća mogućnost je protustrujna d ifuz ija  komponenata A i В kroz fazu 
produkata. Parabolična zakonitost v$iži i u ovom slučaju

/36/

šema ove reakcije prikazana je na s l ic i  15.

S l i k a  l 5 .  Moael  p r i k a z u j e  r e a k c i j u  p o  mehanizmu p r o t u s t r u j n e  d i f u z i j e  
js.ada j e
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Analogno ranije izvedenim modelima, vrednosti debljine sloja su

= 10 - 1 /37/

1/3 /38/

Uvrštavanjem vrednosti Уд /37/ i /38/ u jednačinu /36/ dobija se jedna 
čina za protustrujnu difuziju kroz fazu oroizvoda kada je r  ̂ >> Гд i

ot Y\1/3 _ / 1   ̂ ot ^1/3i2
r  ■  ■  Т Т ^ )

2(кд - k’ )
t = k t /39/

Indeks A+B pored konstante reakcije označuje protustrujnu difuziju  pri 
konstantnoj površini, a stepen konverzije, a parametar у predstavlja od- 
nos zapremina produkta formiranog spolja i iznutra na čestic i В.

I
Jednačina /39/ u principu važi i za jednosmernu d ifuz iju . Kada je у = П 
i Уд је jednako nuli tojest samo komponenta A difunduje, a tada se jednači 
na /39/ svodi na Janderovu jednačinu /33/. Kada je y = “ ■* У3 postaje nula 
što znači da samo komponenta В difunduje i u ovom slučaju se jednačina 
/39/ pretvara u anti-Janderovu jednačinu /35/.

Model (b)
Granična površina kroz koju se odvija d ifuz ija  menja se u 
toku reakcije

Pri izvodjenju kinetičke jednačine za slučaj kada se granična površina 
kroz koju se odvija difuzija menja u toku vremena u osnovnu jednačirj ko- 
ja opisuje brzinu rasta zapremine proizvoda ^  uvode se nove ve lič ine , ot- 
por reakcije koji se j.avlja na granici faza i otpor d ifuz ije  Ŵ  kcji se 
jav lja  tokom difuzije u sloju proizvoda

dV
ат = k' ' l i - CI l i /40/
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U jednačini /40/ k ' predstavlja koeficijent proporcionalnosti a i
Cjj .̂ su koncentracije komponente i_ na granicama faza I i II- Pošto se po-
smatra reakcija koja se odvija na bazi protustrujne d ifuz ije , brzinu ras-
ta zapremine treba posmatrati kao zbir brzine rasta zapremine komponenata.
Slika 15 takodje odgovara za interpretaciju ove reakcije. Krajnja formula
za reakcije koje se odvijaju na bazi protivstrujne d ifuz ije  kada je г̂ >>Гд

d i f . • - •pri čemu se granična površina menja A — В data je jednačinom

2k
( Ш )

/41/

2k•Konstanta brzine reakcije k« n pri datim uslovima data je k« r,= ■

gde Y ima isto značenje kao i u jednačinama /37/, /38/ i /39/, a 
indeks A.B označava da se reakcija odvija po protivstrujnom mehanizmu pri 
čemu se menja granična površina na kojoj se odvija reakcija.

I I  slučaj kada je Гд - r^

Na s1ici 16 prikazan je model reakcije sferičnih čestica na bazi protiV' 
strujne difuzije kada su radijusi sfere jednaki r  ̂ = Гд.

S l i k a  16.  Model  p r i k a z u j e  r e a k c i -
j u  p o  mehanizmu p r o t i v -
s t r u j n e  d i f u z i j e  kada
su  r a d i j i s i  č e s t i c a  j e d -
n a k i , r  = r  Л В

U ovakvom sistemu broj dodirnih tačaka oko jedne centralne čestice В, sa 
susednim česticama A daje se matematičkim izrazom

n(A/B) = ng
NA Пв ( ах

1 ах
-) /42/

gde д̂ i Ng označavaju ukupan broj čestica A i В sistema, a n̂  ukupan broj 
čestica A i В koji okružuju centralnu česticu В, х je odnos mase komponente
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3 3А i В, Ŵ /Wg što je jednak odnosu Рд/Ngrg Og, gde рд i predstav-
Ija ju  gustine komponenata A i В, dok ^predstavlja  odnos r^ p ^/*"  ̂ Рд .Вго ј 
dodirnih tačaka oko jedne centralne čestice A okružene česticama В dat je 
jednačinom

N,
n(B/A) = Пд 'В = Пд {--!---)

1 + ах
/43/

gde n. predstavlja ukupan broj čestica A i В oko jedne centralne čestice A м

Krajnja jednačina za reakciju koja se odvija po mehanizmu protustrujne di- 
fuzije kada su radijusi čestice približno jednaki, g lasi:

N / В бра,1/3 /X a \1/3|2 _ . .
(i+q)-(q - у ^ )  - (1 - -ш-) I -1-1-б Â-B /44/

Konstanta brzine reakcije кд̂  ̂ jednaka je 

2к’
'A-B n(B/A) n(A/B)|t

В
gde indeks A=B označava da se reakcija’ odvija po protustrujnom mehanizmu 
kada su radijusi čestica pr’bližno jednaki.

U jednačini /44/ q predstavlja odnos radijusa čestica tojest q = *̂ д/*"з» 
p odnos broja dodirnih tačaka centralne čestice A zaokružene sa česticama 
В i broja dodirnih tačaka centralne čestice В zaokružene sa česticama A 
tojest p = n(B/A)/n(A/B); parametar б definiše odnos proizvoda obrazova- 
nog na površini jedne A čestice vanjskom difuzijom materije sa čestice В, 
prema proizvodu obrazovanom na jednoj čestic i В vanjskom difuzijom materi 
je sa čestice A, a a predstavlja stepen konverzije.

Učinjeni su i pokušaji za uvodjenje uticaja raspodele čestica u slučaju 
interakcija polidisperznih sistema, medjutim ovakvi model i ne samo što 
zahtevaju još složeniju matematičku interpretaciju već sadrže i parametre 
koji se eksperimentalno vrlo tcško odredjuju. Ovakve modele su dali S.Mi- 
yagi (133) na bazi Janderove jednačine, H.Sasaki (134) na bazi Carterove 
i K.J.Gallagher (135) na bazi DUnwald-Wagnerove jednačine. P.C.Kapur u 
svom radu (76) referiše o funkciji koja uspešno opisuje uticaj raspode'' 
zrna na veći broj reakcija koje se odvijaju po raz lič itim  mehanizmima,na 
primer po Janderu, Zhuravlev-Lesokhin-Templ’manu, Ginstlinq-Brounshteinu,
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Carteru, DUnwald-Wagneru pa čak i jednačine gde se koeficijent difuzije 
menja u toku vremena, na primer Kroger-Zieglerovu jednačinu.

2 . 5 . 3 . 2 .  M o d e l i  k o j i  s e  z a s n i v a j u  na t e o r i j i  k r i s t a l i z a c i j e

Ovi modeli se zasnivaju na ujezgravanju, tojest nukleaciji proizvoda u ak- 
tivnim centrima i brzini rasta ujedrenih k rista la . Prema A.F.E.Welch-u 
(136) ovakav mehanizam je uvek moguč ukoliko je faza produkata delimično 
rastvorljiva u jednom od reaktanata. Na bazi ovih procesa izvedene su raz- 
l ic it e  jednačine M.Avrami (137, 138, 139), B.V .Erofe’ev (140), P.V.M.Ja- 

.cobs i F.C.Тотрк'’'^  ̂ (141), M.E.Fine (142), J.W .Christian ( 143, 144).

U ovom poglavlju prikazan je Christian-ov model ujezgravanja pri reakcija 
ma čvrsto-čvrsto. Razmatra se reakcija aditivnog tipa izmedju reaktanata 
A i В, gde faza proizvoda raste iz neuredjeno rasporedjenih jezgara faze 
A. šematski prikaz ovog modela dat je na s l ic i  17.

P го izvod

Faza A je u potpunosti i neprekidno prekrivena fazom В.
S l i k a  17.  Model u j e z g r a v a n j a

Kada je u vremenu t neproreagovana zapremina faze A, V °, u vremenskom in- 
tervalu t '  i V  + d t' nastaju nova jezgra k r is ta liz a c ije , č i j i  je broj de- 
finisan proizvodom IV ® d t ',  gde I predstavlja brzinu nukleacije, a V°" je 
konstanta č ija  je brojčana vrednost približno jednaka početnoj zapremini 
reaktanata.

U realnim sistemima brzina rasta faze proizvoda je anizotropna, medjutim 
u teorijskim razmatranjima radi olakšavanja interpre^acije rast kristala 
se smatra izotropnim te regioni proizvoda imaju sferičan oblik.
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Ukoliko je rast jezgra kontrolisan difuzijom važi parabolična zakonitost,
M'ltojest brzina rasta kristala u svim pravcima biće proporcionalna (Dt)

U vremenu t = t ’ deo zapremine proreagovane komponente A pri obrazovanju 
regionalnih faza produkata je naznačen slovom R, ako je t > t ’ veličina 
ove zapremine data je jednačinom

R = 4тт D3/2
( t- t ’ ),чЗ/2 /45/

U ce1om sistemu broj novih oblasti proizvoda u intervalu vremena t ’ i 
t*+dt’ je IV°°dt’ . Na početku nukleacije proreagovani deo komponente A 

<< V“ . Usvaja se da su jezgra toliko rasuta da ne može doći do medju- 
sobnog stapanja.

Pri ovakvim uslovima zapremina proreagovanog dela komponente A u vremenu 
t rezultira iz oblasti ujedrenih u vremenu t ’ i t ’+dt’

dV = RIV d t’ /46/

Pošto je V°° praktično konstantna veličina i približno je jednaka početnoj 
zapremini V, ukupna zapremina' proreagovanog reaktanta A u vremenu t pri- 
bližno je jednaka

t ’=t
= Ц Л  l ( t - t ’ )^^  ̂ d t’ /47/

t=0

Jednačina /47/ može se re š it i usvajanjem odgovarajuće vrednosti za I u 
toku vremena. Najjednostavnije je rešenje integrala /47/ kada I ima kon- 
stantnu vrednost

 ̂ ip3/2 ^5/2 /48/

Ako je izreagovana frakcija u vremenu t naznačena sa a tada je ona jedna 
ka

 ̂ _ V . 8л ,5/2
“  ■ - r ■ T5- ^ /49/

U jednom egzaktnijem prikazu treba uzeti u obzir medjusobno stapanje re- 
gionalnih raza proizvoda. U slučaju stapa ja dve oblasti stvoriće se za-
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jednička nova faza i ona se dalje ne razvija , dok nespojeni k r is ta li i 
dalje rastu. U toku vremena (d t’ ) kada su nove prelazne obiasti (IV “ d f )  
ujedrene pretpostavlja se da u proreagovanom delu sistema nastaju nova 
jezgra (IV^dt’ ) i ako ranije u ovom del u sistema nije bilo reakcije. М. 
Avrami (137) ova jezgra je nazvao "fantomskim" jezgrima i preko njih je 
definisao "proširenu" zapreminu proreagovanog dela reaktanta (V )

dv'̂  = RI (V“  + \ lf  d t ’e ' /50/

to jest,

t=0
d t’ /51/

"Proširena" zapremina razlikuje se od stvarno izreagovane zapremine reak- 
tanta. Ovde su prisutni "fantomski" regioni, ujedreni u upravo proreago- 
vanoj inateriji i oni obuhvataju sve oblasti i povećavaju se nezavisno 
jedni od drugih. "Proširena" zapremina izreagovane materije zavisi isk lju  
čivo od zakonitosti kinetike i treba je odvojeno posmatrati od geometri- 
je sistema, tojest od medjusobnog stapanja jezgra. Posmatra se ma.koja 
neuredjena oblast u kojoj ostaje (1-V^/V) neproreagovane materije u vre- 
menu t. U toku vremena dt, "proširena" zapremina izreagovanog reaktanta 
će porasti za dV̂  a stvarna zapremina za dV te se veza izmedju V i V̂  
može napisati

dv" = (1 - ^ )  dV= /52/

tojest.

= -Vln (1 - /53/

Izjednačavanjem jednačine /51/ sa jednačinom /53/ dobija se

-Vln n  - 47tV ! ЈрЗ/2 j^_^,j3/2 

t=0
/54/

t ’ = t
-In ( 1-a) = Џ  [ ID^/  ̂ ( t - t ’ )̂ '̂  ̂ d t’

t =0
/55/
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Ако је brzina ujedravanja u jed in ici zapremine I konstantna, dobija se

-In (1-a) = ^ /56/

to jest.

In = kt5/2
-a /57/

Prethodna izvodjenja su zasnivana na neuredjenoj nukleaciji. Teorija do- 
pušta mogućnost da se nukleacija vrši isključivo na jednoj strani kompo- 
nente A, medjutim ujedreni k r is ta li treba da su haotično rasporedjeni.

Zapreminska brzina ujedravanja I obično nije stalna veličina što znači da 
se ona menja u toku odigravanja procesa. Smatra se da na početku ima odre' 
djeni broj centara koji su skloni nukleaciji No. Broj ovih centara se me- 
nja prema zakonitostima reakcije prvog reda

= No ехр (- ft) /58/

gde f predstavlja konstantu učestalgsti nukleacije. Odavde sledi da je za 
preminska brzina ujedravanja.jednaka

I = fN  ̂ = fNo ехр (- ft) /59/

Granični slučajevi ove jednačine su kada vrednosti t f  imaju veoma male, 
odnosno veoma velike vrednosti.

Kada su vrednosti f t  veoma male tada je I praktično konstantna veličina
-ftAko se izraz ехр razvija dobija se beskrajan red

f 2t 2
I = fNo |1-ft + + . .. /60/

Ako je f t  << 1 dobija se da je 

I = fNo /61/

Uvrštavanjem I = fNo u jednačinu /56/ dobija se nakon integracije i pre 
uredjivanja

In ^  = 8^ fNoo8/2 t5 /2 /62/
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Kada su vrednosti f t  veoma velike onda se nukleacija dešava tako brzo da 
je vreme ujedravanja zanemarljivo malo, to jest, bruj veoma brzo posta  ̂
je nula, a to znači da su svi nuKleacioni centri nestali.

Zapremina jednog regiona u proreagovanoj komponenti A data je

/63/

"Proširena zapremina" proreagpvanog reaktanta je jednaka umnošku pri 
sutnih jezgara No i zapremine pojedinačnih jezgara

= RNo = No ^e 3
/64/

c cNa osnovu veze koja postoji izmedju т V dobija se

In ,p L  = No ^  D̂ ^̂I -a 3 /65/

tojest.
In = kt3/2

-a /66/

Ako je reaktant A oblika tanke ploče može da se desi da je prosečna dimen- 
zija proizvoda deblja od sloja reaktanta. Iz tih razloga u ovom smeru če 
prestati rast kristala pa se govori o dvodimenzionalnom rastu. Umesto jed- 
načine /45/ zapremina proizvoda daje se jednačinom

R = 7т hD ( t- t ’ )

gde h predstavlja debljinu slo ja.

/67/

Jednačina brzine dvodimenzionalnog rasta kada je brzina ujezgravanja kon- 
stantna jednaka je

tojest

1 1 тт hlD .21 n -ч--------- =   r ,—  tI -a c.

In - ^  = kt^

/68/

/69/

U slučaju kada su sva jezgra prisutna na početku reakcije jednačina brzi 
ne dvodimenzionalnog rasta kristala glasi
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tojest,

In —  = 7т hNoDt
I - a

In т—  = kt 
1 - a

/70/

/71/

Ako je reaktant A oblika tankih štapića radijusa r rast će postati jedno' 
dimenzionalan. Zapremina pojedinih regiona proizvoda data je kao

/72/

Supstitucijom jednačine /72/ u jednačinu koja odredjuje "proširenu zapre- 
minu" rezultira sledeća jednačina rasta krista la kada je brzina nukleacije 
I konstantna veličina

In ,1- =

tojest.

in Д-= kt̂ / 2

/73/

74/
- a

Jednačina u slučaju jednodimenzionalnog rasta kada su jedra veća na počet' 
ku reakcije, glasi

Ir  ^  = No Tt

to jest,

1 n тр— = kt 1/2

/75/

/76/

Brzina rasta kristala može da bude kontrolisana i granicom faza. Ako se 
rast kristala ravnomerno razvija u sva tr i pravca zapremina izreagovanog 
reaktanta A za jedan jedini region proizvoda u vremenu t = t ’ , data je 
jednačinom

4тт 
Т"R = ^  G'' ( t - t ’ ) /77/

Supstitucijom jednačine /77/ u jednačinu koja definišc "pr jširenu zapre- 
minu" dobija se sledeća jednačina:
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t ’ = t
In 4тт

3“
[ I ( t - t ’ )^ d t’ /78/

t ’=0

Ako je brzina nukleacije I konstantna, jednačina /78/ može da se reši i 
dobija oblik:

11п т* — -»у G I t  “ Kl 1 -a o
/79/

U slučaju da su sva jezgra prisutna već na početku reakcije "proširena za 
premina" reaktanta u vremenu t data je umnoškom prisutnih jezgara Np i 
zapreminom individualnih regiona R

= RNo = ^  NoG t̂^e o
/80/

Veza izmedju "proširene zapremine" i stvarno izreagovane zapremine V'
data je jednačinom /53/ te se može napisati

1 n т--= -;г- t = kt1 -a 3
781/

U slučaju dvodimenzionalnog rasta krista la individualna zapremina krTsta' 
la R je definisana

R = Tt hĜ  ( t - t ’ )^ /82/

gde h predstavlja debljinu prigušene dimenzije.

Pomoću jednačine /82/ i jednačine za "proširenu zapreminu" izreagovana 
frakcija pri konstantnoj brzini nukleacije I data je

1In т-1-  = i  hlG^t^ = kt^1 -a 3 /83/

a u slučaju kad su svi centri nukleacije No već na početku reakcije pri 
sutni

1 2 2 2 In J - .  = No тт hG t = kt I -a /84/
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U slučaju jednodimenzionalnog rasta, zapremina individualnih regiona R 
kada je rast kristala kontrolisan granicom faza g lasi:

R = -n r^G ( t- t ’ ) /85/

gde je r radijus Štapića. Supstitucijom jednačine /85/ u jednačinu koja 
odredjuje "proširenu zapreminu" rezultira slrdeči izraz za proreagovanu 
frakciju pri konstantnoj brzini nukleacije I ,

1 1 тг r ,^.2 . .2In = -~ 2 —  IGt = kt /86/

a pri konstantnom broju nukleusa NO' u trenutku začetka reakcije

In = ту r^NoGt = kt /87/

Jednačine rasta jezgra bez obzira da l i  su kontrolisane difuzijom i l i  
granicom faza imaju opšti oblik

1 1 _ i.4.m1 n I ' ■ — k t
1 - a

/88/

Parametar m zavisi od: mehanizma reakcije, brzine nukleacije i geometrije 
jezgra. U tabeli 4 dat je opšti pregled vrednosti parametara m u graničnim 
uslovima (to jest, m može da ima i druge vrednosti).

Naravno brzina nukleacije može i da raste u toku vremena. Pored toga pri 
izvodjenju jednačina diskutovane su samo veoma male i veoma velike vred- 
nosti umnoška učestalosti i vremena f t ,  te tabela ni izdaleka ne obuhvata 
sve moguće vrednosti parametara m.

Ako se reakcija u čvrstom stanju može opisati opštom jednačinom /88/ ta-
da zavisnost In lln 1

- a
prema In t treba da da lin iju  nagiba m i otsečka

Ink. Slika 18 predstavija analizu modela ujezgrav<anja (145, 14b).
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TABELA 4.
Granične vrednosti eksponenta m, u jednačinama koje opisuju kinetiku 
reakcije čvrsto-čvrsto na osnovu modela rasta kristala

Reakcija je kontrolisana Granicom
faza

Difuzijom

Trodimenzionalni rast (lopta) 
A, Stalna brzina nukleacije 4 2,5
В, Nulta brzina nukleacije 3 1,5
C, Opada brzina nukleacije 3-4 1,5-2,5

Dvodimenzionalni rast (ploča) 
A, Stalna brzina nukleacije 3 2
В, Nulta brzina nukleacije 2 1
C, Opada brzina nukleacije 2-3 1-2

Jednodimenzionalni rast (prut) 
A, Stalna brzina nukleacije

-

2 1,5
В, Nulta brzina nukleacije 1 0,5
C, Opada brzina nukleacije 1-2 0,5-1 ,5

S l i k a  18 .  S h e m a t s k i  p r i k a z  a n a l i z e  m o d e l a  u j e z g r a v a n j a
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2 . 5 . 3 . 3 .  M o d e l i  k o j i  s e  z a s n i v a j u  na t e o r i j i  g r a n i č n i h  p o v r š i n a

Ako se difuzija reaktanata kroz slo j produkta odvija tako brzo da oni ne 
mogu da se spajaju u medjufaznoj oblasti uz uspostavljanje ravnoteže, ta- 
kva reakcija u čvrstom stanju kontrolisana je granicom faza. Prema K .J. 
Laidleru (147) kada se pojavljuje diskontinuitet u fazi proizvoda reakci- 
ja se odigrava na granici faza, a brzina reakcije može da bude kontroli- 
sana čisto kinetičkim parametrima. Brzina reakcije zavisi od površine na 
granici faza.

Zavisnost izmedju proreagovane frakcije  materije i vremena izvedena je 
pomoću jednostavnih jednačina uz usvajanje: da je brzina reakcije kuntro- 
lisana granicom faza; da je brzina reakcije proporcionalna površini ne- 
proreagovane frakcije materije; i da je nukleacija trenutan proces tako 
da je površina svake čestice pokrivena slojem proizvoda. Ovakav model pO' 
nekad se naziva kinetički model kontrakcionih zapremina.

Matematički model ovakve reakcije glasi

dV
čTt = kS /89/

gde V označava zapreminu neproreagovane frakc ije , S povrsinu čestica is 
te frakcije u vremenu t. Ako je početna zapremina reaktanta Vo frakcija 
neproreagovanih čestica oblika lopte data je izrazom

4тт r^

- i — /90/1 -a =
4ii

tojest,

r = r^ (1 - a ) 1/3 /91/

gde r označava radijus neproreagovancg dela čestice u vremenu t, a r
radijus čestice pre-reakcije. Brzina promene izr4_agovane frakcije  uata 
je jednačinama

d(1-a) _ d(V/Vo) _ kS 
“ ЗТ сПЕ---" Vo /92/
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to jest,

da _ к4тт r
J i  ■

4ттГгт
/93/

Supštitucijom jednačine /91/ u jednačinu /93/ dobija se

da _ Зк (1 -•a)
Ht "

0

2/3
/94/

Ovakva reakcija je razlomljenog rada, vredncsti 2/3. Razdvajanjem promen 
Ij iv ih  nakon integracije u uslovima a = 0 kada je t = 0 dobija se

kDpt = t = l- (l-a ) 
0

1/3 /95/

Na sličan način može da se dokaže da zavisnost izmedju izreagovane frakci 
je čestica oblika diska i vremena glasi (148)

 ̂ ” 1-(1-a)
1/2 /96/

Jednačina /89/ pokazuje da se-radijus pomera pri konstantnoj brzini k

м /4тт гЗ̂
 ̂ , л 2~ 4 t ----= k 4w r /97/

tojest.
dr
Ht = k /98/

Treba zapaziti da je prema modelu graničnih površina, konstanta brzine 
obrnuto proporcional na radijusu, a kod difuzionog modela ona je obrnuto 
proporcionalna kvadratu radijusa.

Za reakcije u čvrstom stanju često se daju i jednačine analogno klasičnim 
modelima na bazi reda reakcije. Opšti oblik ovakve jednačine g lasi:

kt = J- r  I— !----г - ' /99/

gde n predstavlja reu reakcije. Za izvesne vrednosti п jednačina /99/ da- 
j jednačine iz ''denih na bazi fiz ičk ih  modela. Kada je n = 2/3 jednačina
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је identična sa jednačinom /95/, slično kada je n = 1/2 jednačina /99/ 
je identična sa jednačinom /96/.

Kada proces nukleacije odredjuje brzinu reakcije pri jednakoj verovatno- 
ći ujedravanja dobija se jednačina prvog reda analogno radioaktivnom ras- 
padu. Medjutim, za sada ukoliko n ima raz lič itu  vrednost od 1/2, 2/3 i 
1 jednačina tipa /99/ nema fizičkog smisla (149).

Za odredjivanje reda reakcije pogodna je Van’ t Hoffova diferencijalna me- 
toda (147). Ova analiza bazira se na čin jen ici da je trenutna brzina re- 
akcije n-tog reda proporcionalna n-tom stepenu frakcije  neproreagovane ma- 
te rije . Ako su poznate trenutne brzine u dva raz lič ita  vremena sled i:

d ( l - a ^ )

Ж . = k (1-0,)" / 100/

d^l-a^) ^
--- = k(1-02) /101/

Nakon 1ogaritmovanja ovih izraza dobijene jednačine se oduzimaju i reše 
po sistemu reakcije n

d ( 1 - a . j )  d ( 1 - a p )

log|--- - log '
n =

og(1-a-j)-log(1-a2)
/ 102/

Ukoliko zavisnost log |- prema log (1-a) daje pravu l in iju  iz 
nagiba prave odredjuje se red hemijske reakcije u odnosu na posmatranu 
komponentu. Slika 19 predstavlja Van’t Hoffovu diferencijalnu metodu za 
odredjivanje reda reakcije (146).
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S l i k a  19.  V a n ' t  H o f f o v a  d i f e r e n c i j a l n a  a n a l i z a  za  o d r e d j i v a n j e  r e d a  
r e a k c i j e .



3. EKSPERIMENT.ALNO ISPITIV.ANJE USLOVA STVARANJA SPINELA
NiAl

3.1. SINTEZA UZORAKA

Za sintezu uzoraka koriSćene su hemikalije Z.Nemačke firme E.Merck, čis- 
toće p.a. i destilovana voda.

Za sintezu gibsita rastvoreno je 1 kg АЦ^О^^-бН^О u l^^litru vode. А1 umi 
nijumnitrat je taložen pomoću 20% rastvora natrijumhidroksida. Daljim do 
davanjem lužine uz intenzivno mešanje beli talog aluminijumhidroksida se 
rastvorio pri čemu je nastao blago žamućen proziran rastvor koji se izbi 
strio nakon zagrevanja. Dobijeni rastvor natrijumaluminata ima pH'̂ .U 
(24, 28). U ovakav rastvor uduvava se.ugljenmonoKSiđ u intervalu tempera' 
ture 40-60°C pri čemu se vodi računa da se temperatura zadrži u zadatim 
granicama je r se pri izdvajanju gibsita iz rastvora oslobadja znatna ko- 
lič ina toplote. Ako se k ris ta lizac ija  vrši ispod 40°C g ibsit se izdvaja 
u obliku heksagonalnih ploča prečnika 1 ym, a postoji i opasnost izdvaja- 
nja želatinoznog bemita (24). Ako se taloženje vrši iznad бО̂ С g ibsit se 
izdvaja u obliku heksagonalnih štapića dimenzija 3x3x12 ym, a iznad 80°C 
izdvaja se bemit (24). Uduvavanjem ugljendioksida vršeno je do рН 12, 
pri tome je temperatura održavana na 50°C. Izdvojeni talog gibsita je os- 
tavljen u matičnom rastvoru 24 časa na 50°C u termostatu radi razvijanja 
oformljenih krista la .

Nakon odležavanja talog je f i l f r ir a n ,  pran od n itrata do negativne pro- 
be (151).

c 0Dobijeni talog je sušen 24 časa na C, a zatim 6 časova na 106 C.'

Za sintezu bemita rastvoreno je 1 kg А1(NÔ ô-̂ Ĥ O u 1 l it ru  vode. U klju 
čali rastvor aluminijumnitrata uveden je amonijak sukscesivno, tako da je
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u toku sinteze rastvor nep.estano ključao. Kada je rastvor postigao рНч.11 
prenešen je u termostat gde je odležao 48 časova na temperaturi od 80°C 
radi k ris ta lizac ije . Dobijeni talog bio je prilično želatinozan, te je 
pre f i l t r a c ije  matični rastvor odstranjen dekantacijom. Za isp itivan je 
1 l it r a  želatinoznog taloga potrošeno je približno 100 lita ra  destilova- 
ne vode (24).

Dobijeni ta1og je sušen 24 časa na 50̂ C a zatim 6 časova na 10б^С.

Y-Alp0  ̂ je dobijen zagrevanjem gibsita na 180̂ C u vakuumu, dva časa, za- 
tim je sledilo zagrevanje u vazduhu na 450 C u toku če t ir i časa 
(24).

a-Al^O  ̂ je dobijen zagrevanjem gibsita u vazduhu na 1200°C, u toku dva
dana.

Spinel NiAl^O^ kao referentni materijal za izradu kalibracionog dijagrama 
pripremljen je iz zasićenih rastvora Nî NO^ .̂OH^O i А1(NO^ .̂OH^O. Rastvo- 
ri su pomešani i polako zagrevani radi što bolje homogenizacije u toku 
jednog časa na ključalom vodenom kupatilu. Rastvor je zatim prenešen u 
peč, gde je termički tretiran na 330°C u toku tr i časa, radi razlaganja 
n itrata. Nastali oksidi nikla i aluminijuma su zatim termički tre tiran i 
na 1300̂ C u toku dva dana u atmosferi vazduha.

3,2, FIZIČKO-HEMIJSKA ISPITIVANJA

Rentgenogrami za kvalitativnu analizu snimljeni su na uredjaju firme 
Philips PW1050. U rentgenskoj cevi koriščena je antikatoda od bakra CuKa 
zračenje, talasne dužine 0,154178 nm. Cev je bila opterečena strujom jači- 
ne 30 mA i naponom 30 KV. Snimanje je izvedeno u opsegu 2e - 8 - 75*̂ , a 
brojač se kretao brzinom od 1°/min (29). Koriščen je Geiger-MUler-ov bro- 
jač osetljivosti od 200 imp/s. Snimanje je izvedeno pri o se tljivo sti od 
1000 imf ' s .

Kvantitativna rentgenska analiza izvršena je u istom uredjaju i pri istom 
opterećenju rentgenske cevi. Snimanje je izvedeno u opsegu 29 - 18 - 70°, 
pr 1 brzini kretanja brojača od 0,5°/min i o se tljivosti od 4000 imp/s.
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L

IR-spektri snimljeni su na uredjaju firme Руе Unicam, tip SP 1200, u in- 
tervalu talasnih brojeva 400 - 4000 cm” .̂ Za anlizu korišćena je uvek
jednoprocentna smeša uzorka u KBr diskovima, koji su pripremljeni table- 
tiranjem pri pritisku od 10 kPa.

Derivatografska analiza (kompleksna DTA, TG i DTG metoda) je izvedena u 
aparatu firme МОМ Budapest, tip М 1000, u intervalu temperature od sobne 
do 1000°C, pri brzini zagrevanja od 10°C/min u atmosferi vazduha.

Za mikroskopska istraživanja korišćen je skenirajući elektronski mikroskop, 
firme JOEL oznake ISM-35. Snimanje uzoraka izvršeno je pri radnom naponu
od 25 KV. Uzorci su pripremljeni naparavanjem grafita i zlata u trajanju

>-5od 60 s, u vakuumu od 2,66.10 kPa. U toku snimanja korišćeno je poveća- 
nje od 480 odnosno 4800 puta. Dobijeni snimci pri izradi slika dalje su 
povećani 3 puta, tako da ukupno povećanje slika iznosi 1440 odnosno 14400 
puta.

Auger-spektroskopska analiza izvedena je na uredjaju Physical Electronics
-9Industries, naznake SAM-545A, u vakuumu od 1,33.10 kPa. Prečnik primar-

nog elektronskog snopa iznosio’je 0 30 ym pri naponu od 3 KV. Jačina stru-
-7je koja je propuštena kroz uzorak iznosila je 1-1,5.10 A. Signal Auger- 

ovih elektrona moduliran je naponom od 6 V. Ojačanje primarnog signala iz- 
nosilo je 1950 V. Ostali podaci o uslovima snimanja su navedeni na dijagra- 
mima.

Odredjivanje specifične površine vršeno je na uredjaju Sorptometer 212D, 
firme Perkin-Elmer-Shel 1. Као gas adsprbat korišćen je azot, a ka<̂ inertan 
gas nosač helijum. Izračunavanje je vršeno na osnovu BET jednačine, meto- 
dom tr i tačke na računaru Hewlett Packard 9810 A.

Ukupna poroznost uzoraka odredjena je piknometrijskom metodom. Као radni 
flu id za odredjivanje prividne gustine korišćena je živa, a za odredjiva- 
nje stvarne gustine uzoraka korišCen je benzol. Prečnici najzastupljeni- 
jih  pora odredjeni su metodom utiski anja žive u pore uzoraka. Samo odre-
djivanje izvedeno je na uredjaju firme Carlo Erba, Model 1520 u intervalu

. . 2 5pritisaka 1.10 - 1,5.10 kPa, što odgovara poluprečnicima pora 7500-5 nm.
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3.3, IDENTIFIKACIЈА I DEFINISANJE SINTETIZOVANIH NOSAČA I S'^INELA 

NiAl Д

Identifikacija sinLetizovanog gibsita, bemita, у- i a-Al^O^ izvršena je 
rentgenostrukturnom analizom, s obzirom da se radi o kristalnim jedinje 
njima. Rentgenski spektar ovih jedinjenja prikazan je na dijagramima 1, 
2, 3 i A na s lic i 20.

S l i k a  20 .  R e n t g e n s k i  s p e k t r i  g i b s i t a ,  h e m i t a ,  y~ i a -A l^O^

Za rentgenski spektar gibsita karakteristični su oštri s igna li, koji uka 
zuju na dobro razvijenu kristalnu strukturu sintetizovanog gibsita. Rav- 
ni odgovaraju podacima navedenim na ASTM-7-324. Rentgenski spektar bemi- 
ta odgovara pudacima navedenim na AS^-5-0190. Malo razviičeniji difrak- 
cioni spekc i ukazuju na nesavršeno uredjenu kristalnu scrukturu, što 
je odlika takozvanog pseudobemita. Difrakcioni spektar ^-AI^O  ̂ oć ovara 
podacima navedenim na ASTM-10-425. U rentgenskom spektru 'v-Al^O  ̂ pojav- 
Iju ju  se dva puta po dva veoma bliska signala, sa ravni kcje se nalaze 
na medjusobnom rastojanju od 0,1990 i 0,1956 nm, odnosno od 0,1407 i
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0,1395 nm, u saglasnosti sa podacima В .C.Lippensa i J .J.Steggerda 
Ove ravni su karakteristične za T-Al^O  ̂ i njihovo prisustvo je neophodno 
za razlikovanje y oblika od n-Al^O^, koji k ris ta liše  takodje u kubno-spi- 
nelnom sistemu (152), samo što je njegova struktura bogatija defektima od 
strukture T-Al^O  ̂ (49). Prema k la s if ik a c iji L.I.M irkina ovakav у-АТ^О  ̂
odgovara takozvanom niskotemperaturnom obliku (153). Oštri difrakcioni 
spektar a-AI^O  ̂ ukazuje na dobro uredjenu kristalnu strukturu. Dobijene 
vrednosti za ravni a-Al^O^ odgovaraju podacima navedenim na ASTM-10-173.

Rentgenski spektar sintetizovanog spinela prikazan je na dijagramu 35 na 
s1ici 33. Dobijeni podaci o ravnima sintetizovanog spinela odgovaraju 
vrednostima navedenim na ASTM-10-339.

3 . 3 . 1 .  REZULTATI ISPITIVANJA STRUKTURE, STABILNOSTI NOSAĆA I  PRIRODE 
VEZANE VODE NA NOSAĆU

Detaljnije informacije o strukturi', stabilnosti nosača i prirode vezane 
vodom dobijene su ir-spektro.skopskom i termijskom analizom. C ilj ovih is- 
pitivanja izmedju ostalog bio je i o.dredjivanje adsorpcionih svojstava 
nosača, relevantnih za impregnaciju uzoraka, kao i temperatura polimorf- 
nih transformacija.

Od sintetizovanih uzoraka g ibsit ima najsloženiji ir-spektar. U njegovom
spektru jav lja  se više absorpcionih maksimuma, od kojih su najizraženiji
u oblasti malih talasnih brojeva 425, 530 i 720-790 cm \  Prema podacima

-1 .L.I.Lafer-a i saradnika (154) traka u intervalu 720-790 cm i maksimum 
na 425 cm”  ̂ pripada jednoj od prisutnih OH-grupa. Jopšte uzevši interval 
od 450-900 cm’  ̂ ukazuje na jaku adsbrpciju. Ova oblast je karakteristična 
za ceo molekul, tojest anjonsku rešptku kiseonika koji oktaedarski okru- 
žuju jone aluminijuma (24, 154). N ajkarakterističn iji talasni brojevi gib- 
sita u odnosu na ostala t r i  jedinjenja su 978 i 1025 cm koji pripadaju 
deformacionim kolebanjima OH-grupe u kristalnoj rešetci (154). Sledeči 
oštar aosorpcioni maksimum gibsita je na 1380 i 1560 cm . Ova absorpci- 
ja potiče od vibracija veze metal-hidroksi1na grupa (155). Važno je napo- 
menuti da iz spektra gibsita nedostaje trak- na 1640 cm koja je toliko 
karakteristična za ostala t r i jedinjenja. Odsustvo ove trake ukazuje na 
to da na gibsitu nema fiz ičk i aclsorbovane vode. široki absorpcioni maksi-
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mum od 3000-3700 cm je karakterističan za hidroksile vezane preko vodo-
ničnih mostova (155). Na ovom široko razvučenom spektru ja v lja ju  se poseb-

_1
ni siqnali na 3370, 3440, 3530, 3620, 36^00 cm , što je takodje veoma ka- 
rakteristično za spektar gibsita.

*
Na spektru bemita prisutne su karakteristične trake pseudobemita, tojest
slabo kristalisanog oblika. Trake na 1145 cm \  slaba, i na 1075 cm \  iz-
razito jaka, su karakteristične trake pseudobemita. Slaba traka na 730 cm

-1karakteristična je za deformaciju vodonika, a trake na 620 i 480 cm su 
specifične za oktaedre anjonske rešetke bemita AlOg (155).

1Odsustvo dubleta na 1000 cm takodje ukazuje na strukturu bemita odnosno
-1pseudobemita. Oštar absorpcioni maksimum na 1380 i 1540 cm potiče od vi-

bracije veze metal-hidroksilna grupa (155). Traka 1640 cm  ̂ veoma je iz-
ražena u ovom oksihidroksidu, što govori o adsorbovanoj vodi, kao i širo-

-1ko razvučena traka u oblasti 3000-3700 cm sa ekstremima na 3100 i 
3300 cm"^.

1

Za ir-spektar у-АТ^О, je veoma karakteristična jaka absorpcija u oblasti
450-900 cm . Prema literaturnim podacima (156) u intervalu frekvenca 

_ 1
550-900 cm jav lja ju  se karakteristične vibracije  za oktaedarski i tet-

-1 . . .raedarski koordinirani aluminijum; traka na 700-870 cm pripisuje se te-
-1 . .traedarski koordiniranom aluminijumu, dok se traka na 800-850 cm pnpi-

_1
suje tetraedru, a traka na 420-572 cm oktaedru AIO^. у-АТ^О  ̂ ima struk-
turu spinelnog tipa, koja sadrži višak aluminijuma tetraedarski koordini-
ranog, a ovaj oblik je manje stabilan (156). Ova činjenica objašnjava zaš-
to prelazni oblici aluminijumtrioKsida koji imaju sličnu strukturu pokazu-
ju raz lič ite  absorpcione i katalitičke osobine od a-oblika koji ima tetra-

-1
gonalnu kristalnu rešetku (156). Oštar absorpcioni maksimum na 1380 C:.i

-1 . *i manje izraženi absorpcioni maksimum na 1540 cm potiču od veze meta1-hi-
droksid, je r je hidroksilna grupa takodje prisutna u t-AI^O  ̂ (^ l> ^2, 43).
Traka 1070 cm”  ̂ govori takodje o deformacionim kolebanjif^a hidro'-'silne gru-
pe (^54). U ispitanim jedinjejima traka od 1640 cm je najizraženija kod

_1
v-Al^O^, isto tako i široko razvučena traka u oblasti 3000-3700 cm sa 
ekstremom na 3450 cm \  govori o najvećoj adsorpcionoj moći у-АТ^^з* 
je potvrdjeno i metodaf.a deri vatografije .
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U ir-spektru a-Al^O  ̂ absorpcione trake 425, 450 i 485 prethode ab- 
sorpcionom maksimumu u oblasti 500-900 cm“ ,̂ koji je široko razvučen. Ve- 
oma je karakteristično za ovaj spektar da su sve trake koje ukazuju na 
prisustvo hidroksilne grupe 1380, 1560 cm i na adsorbovanu vodu 1640 i 
3450.cm“  ̂ degenerisane u odnosu na odgovarajuće trake u bemitu i T-Al^O^

Rezultati termičkih isp itivan ja prikazani su гл dijagramu 5, 6, 7 i 8 na 
s1i c i 21.

S l i k a  21 .  R e z u l t a t i  t e r m i j s k e  a n a l i z e  s i n t e t i z o v a n i h  n o s a č a ,  g i h s i t a ,  
h e m i t a ,  у -  i  a -A l^O
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Na DTA krivoj gibsita u intervalu temperature od sobne do 950°C zapažena 
su tr i endotermna ’efekta, na 224^C, 300°C i 508 C.

Prema lite ra tu r i g ibsit se u vakuumu pretvara u bemit na 180°C (24), a u 
atmosferi -Vazduha ovaj proces se odvija na 250-300®C, koji se manifestu- 
je kao slab endotermni efekat (157). Na osnovu ovih podataka pretpostavlja 
se da prvi endotermni efekat predstavlja delimični prelaz gibsita u bemit 
na 224°C. Na ovaj toplotni efekat nadovezuje se glavni toplotni efekat, 
na 300°C, koji odgovara oslobadjanju vode iz trih idroksida. Slabi endoter- 
mni efekat na 508°C pripisuje se dekompoziciji bemita (157).

Na osnovu TG krive ukupni gubici ‘tokom zagrevanja u pomenutom intervalu 
temperature iznose 37%. Teorijski sadržaj vode u trihidroksidu aluminiju- 
ma je 34,6%, a ostatak od <̂2% predstavlja površinski vezanu vodu.

Na DTA krivoj bemita u intervalu temperature od sobne do 950°C zapažena 
su dva endotermna efekta, na 110°C i na 442^C. Prvi toplotni efekat pri- 
pisuje se gubljenju ravnotežne vlage, dok se drugi ve lik i endotermni efe- 
kat pripisuje dehidrataciji bemita f  njegovoj transformaciji u v-Al^O^. 
Prema -1 iteraturnim podacima (24) ovaj proces se odigrava na 450 C, i sa 
smanjenjem veličine zrna temperatura prelaza se snižava.

Ukupan pad težine iznosi 26%, teorijsk i sadržaj vode u oksihidroksidu 
aluminijuma je 15,01% što govori o znatnoj ko lič in i nestehiometrijske 
vode.

Na DTA krivoj u intervalu temperature od sobne do 950°C zapažena
su tr i toplotna efekta. Na 85̂ C endotermni toplotni efekat je najviše 
izražen i pripisuje se gubitku ravnotežne vlage. Zatim slede dva izuzet- 
no slaba efekta, na 508̂ C endotermni toplotni efekat verovatno nastaje 
usled dehidratacije zaostalog'bemita, č ija  je količina toliko mala da ni- 
je zapažena pri rentgenostrukturnoj ana liz i, a sasvim slabo izraženi raz- 
vučeni egzote>̂ mni topl . tni efekat na 820̂ C pripisuje se transformaciji 
T-Al^O  ̂ (157).

Ukupni pad težine tokom žarenja iznosi 15%. Velika količina vezane vode 
govori 0 veoma dobrim adsorpcionim osobinama у-АТ^П *̂ što je zapaženo i 
pri impregnaciji ovog oblika aluminijumtrioksida.



Na DTA krivoj a-Al^O^ u intervalu temperature od sobne do 950°C sem sla- 
bog endotermnog efekta koji se ja v lja  ispod 100 C nisu zapažene nikakve 
promene. Pad težine usled gubitka površinski vezane vode iznosi 4%.

Pri neposrednom posmatranju strukture sintetizovanih nosača pomoću skeni- 
rajućeg elektronskog mikroskopa zapažene su takodje znaćajne razlike iz- 
medju pojedinih uzoraka. Na skenirajućem elektronskom mikroskopu izućava- 
na je frakcija g ibsita, bemita, у   ̂ a-Al^O^ koja je dobijena prosejava- 
njem na sitima otvora 100-125 ym. Na s l ic i  22 prikazana su ova jedinjenja 
pri povećanju od 1440 puta. Zrna gibsita su nepravilnog oblika, dok su 
zrna bemita, у- i a-Al^O^ loptastog oblika. Njihova struktura bolje se v i' 
di na narednoj s l ic i  23, koja prikazuje ista jedinjenja pri povećanju od 
14400 puta.

Zrna gibsita imaju razudjenu površinu. Elementi koji saćinjavaju ovu po- 
vršinu su relativno ve lik i. Izmedju njih se ja v lja ju  duboke pukotine koje 
se protežu kroz ćitavu masu. Zrna gibsita pri mehanićkom usitnjavanju ve- 
rovatno zato ni ne pružaju veći otpor, već se lako raspadaju, odnosno lo- 
me duž ovih pukotina što vodi ka stvai^anju zrna nepravilnih oblika.
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Zrna bemita su staklastog sjaja i loptastog oblika. Pri povećanju od 1440 
puta površina zrna izgleda kao da je glatka, medjutim pri daljem uvećanju 
od 14400 puta jasno se vidi da ni ova površina n ije  glatka, već se ona sas 
to ji od velikog broja veoma sitnih uglavnom zaobljenih medjusobno poveza- 
nih zrna. Od ispitanih oblika, ima najrazudjeniju teksturu. Pri
uvećanju od 1440 puta sferićna ćestica ^-Al^O  ̂ podseća na poroznu struktu- 
ru sundjera. Pore nisu okruglog već su nepravilnog oblika nastale k r is ta li 
zacijom v-Al^O  ̂ pni zagrevanju gibsita. Veoma s itn i k r is ta li у-АТ^п  ̂ su 
u obliku štapića koji su gusto pakovani u sferićnom zrnu.

Zrna a-Al^O  ̂ su u obliku pravilnih sfera. Stvaranje sfernih zrna je logić- 
no, je r je tvrdoća a-Al^O  ̂ velika, te se pod pritiskom ovo zrno ne raspa- 
da već ravnomerno tare'izmedju konkavne i konveksne novršine avana i tućka, 
Površina ovakvog zrna naravno n ije glatka već je rapava. Sa ovakve povrsi- 
1'».- svetslosni zraci se nepravilno reflektuju, zbog ćega je beli prah 
a-Al^O  ̂ bez s ja ja . Pri daljem uvećanju od 14400 puta rapava površina zrna 
odaje utisak kompaktnih taložnih stena, na ćijim  se površinama samo retko 
jav lja ju  uzane naprsline.
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U c ilju  utvrdjivanja strukture nosača na temperaturama relevantnim za po- 
jedine faze obrade uzoraka, osnovni podaci o strukturi nosača dobijeni pri 
id en tifikac iji gibsita, bemita, у- i a-Al^O^ dopunjeni su daljin; rentgeno- 
strukturnim istraživanjima. Nakon analize strukture proizvoda dobijeni po- 
daci su poslužili i za razmatranje uticaja topotaktičnih efekata na brzinu 
stvaranja spinela.

Nakon kalcinisanja (350°С, 6 časova zatim na 400°C još 1 čas), zapaženo je 
da gibsit i bemit prelazi u ^-Al^O^* žaren pri takvim uslovima ne
trpi pol imorfne transformaci j e . Posle termijs1<oci tretmana g ibsita , bemi ta 
i T-Al^O^-a na 900°C u toku 4 časa zapaženo je da g ibsit prelazi u x-AlpO  ̂
(neke ravni ukazuju i na prisustvo ‘б-А^^О^-а), a bemit u б-АТ̂ О̂  (^^ isk lju  
čuje se mogućnost ni prisustva k-AI^O^)- у-АТ^О  ̂ n ije  promenio svoju kris- 
talnu strukturu. Kada su ova isp itivan ja izvedena na 1000°C pri is to j duži- 
ni termijskog tretmana, zapaženo je da g ibsit prelazi u e-Al^O^, bemit u 
б- i e-Al^O^, dok T-Al^O  ̂ i dalje zadržava svoju kristalnu strukturu. Ova 
ispitivanja su izvedena i nakon osmodnevnog žarenja uzoraka. Nakon žarenja 
na 900°C zapaženo je da svi uzorci prelaze u e-Al^O^* ovaj oblik se zadrža- 
va i nakon žarenja na 1000°C, izuzev kod bemita koji prelazi u a-Al^O^.

3 . 3 . 2 .  REZULTATI ISPITIVANJA TEKSTURE NOSAČA

Od teksturalnih osobina nosaca ispitane su specifična površina, ukupna po- 
roznog i najzastupljeniji radijusi pora, kao na jb itn ijih  veličina u proce- 
su nanošenja nikloksida na aluminijumtrioksid, kao i na d a lji tok hemijske 
interakcije dvaju oksida.

Stvarna gustina gibsita od 2.410 kg/m'̂ , dobro se sl^že sa literaturnim po-
'З 3

dacima 2.423 kg/m (158), odnosno 2.430 kg/m (24). Stvarna gustina bemita
3 3

je veoma mala, svega 1.430 kg/m što znatno odstupa od vrednosti 3.010 kg/m ,
koja se navodi u lite ra tu ri (40)-. S obzirom da je spe< ifična površina ovog 
uzorka veoma velika verovatno se radi o izuzetnoj fn o j  poroznoj tekstu ri,

1

u koju molekuli benzola teško prodiru. Stvama gustina r-AfO.. od 3.100 kg/m
3  ̂ 3odgovara vrednostima datih u lite ra tu r i (40) 3.200 kg/m odnosno 3.290 kg/m 

(159). Ovo važi i za stvarnu gustinu a-Al^O^ od 4.100 kg/m ; prema liter^- 
turi njena vrednost je 4.000 kg/m̂  (158). Prividne gustine g ibsita, bemita, 
у- i a-Al^O  ̂ iznosi 1.856; 1.281; 1.359 i 3.534 kg/m̂  respektivno.
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Sp6cifičnd površind g^^sita јб rnala 15.920 ш /kg, što јб posl6dica ша1б 
poroznosti (22,95 )̂ i volikih radijusa pora od 400 пш. Ма1б vrednosti sp6- 
cifičn6 površin6 i икирпб poroznosti prouzrokovano su пбигб^јбпош krista- 
1пош strukturo^ hidroksida (24). Ргбша is t i^  autori^a dohidrataciјош gib- 
sita uglavnoin se dobija be^it, sa рогаша flašastog oblika velikih zapre^i- 
na a li ^alih otvora.U ovo^ radu iako be^it n ije  dobijen iz gibsita oblik 
pora je verovatno is t i ,  je r ukupna poroznost sintetizovanog be^ita iznosi 
svega 10,76%, a radijusi najzastupljenijih pora iznose 2.500 пш. Intere- 
santno je ^edjuti^ da je površina ovog uzorka velika 234.610 ш /kg, što 
ukazuje na postojanje pora i veo^a ^alih di^enzija, u koje ^olekuli azo- 
ta ulaze, dok ^olekuli benzolovih para ne dospevaju. Važno je napomenuti 
da pri natapanju bemita rastvorom n ik ln itrata  ovaj uzorak intenzivno bu- 
b ri, uz nastajanje gela. Dobre sorpcione osobine takodje ukazuju na slo- 
ženu teksturu sintetizovanog bemita. Prema očekivanjima ^-Al^O  ̂ ima veli- 
ku specifičnu površinu od 227.600 m /kg i ukupnu poroznost 56%. a-Al^O^ 
ima relativno malu specifičnu površinu od 58.050 m̂ /kg i malu ukupnu po- 
roznost od 13,80%. Vrednosti najzastupljenijih pora su u skladu sa vred- 
nostima specifične površine i ukupne poroznosti. Najzastupljeniji radi- 
jusi pora kod ® a-Al^O^ od 2.500 nm, Udeo pora
radijusa od 20 nm u a-Al^O^ je ispod 30%.

3,4. NANOŠENJE NIKLOKSIDA NA NOSAČ I KARAKTERIZACIJA IMPREGNISANIH 
UZORAKA

Nikloksid je nanešen na nosač metodom impregnacije. Ovom procesu posveće- 
na je izuzetna pažnja, je r  i manja odstupanja od usvojenih uslova impreg- 
nacije mogu da utiču znatno na mikrostrukturu uzorka. Da bi se eliminisao 
uticaj procesnih uslova impregnacija uzoraka je izvedena pod identičnim us 
lovima u pogledu koncentracije rastvora za impregnaciju i temperature.

3 . 4 . 1 .  IMPREGNACIJA UZORAKA

Impregnacija gibsita, bemita, у- i a-Al^O^ vršena  ̂ zasićenim rastvorom 
n ik ln itrata , tako da u dobijenim proizvodima količina suvih >ksiua nikla 
i aluminijuma bude u ekvimolekularnom odnosu. Za impregnaciju je korišće- 
na frakcija nosača od 100 do 125 ут. Sama impregnacija izvedena je na 
120°C, sukcesivi.ini dodavanjem rastvora n ik ln itrata veoma polako tako da
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zrnca nosača budu uvek uronjena u zeleni rastvor. Ovaj proces je trajao 
dva dana za uzorke na bazi bemita i a skoro tr i dana za uzorke
na bazi gibsita i

U toku sinteze zapaženo je da g ibsit izrazito loše p îma n ik ln itra t, ta- 
ko reći ga ni ne upija već se rastvor n ik ln itrata  koncentriše usled ispa- 
ravanja. Nakon hladjenja dobijena je čvrsta kompaktna masa u kojoj golim 
okom pojedine faze nisu zapažene.

Ovako pripremljena mase je zatim žarena na 350°C u toku 6 časova, a zatim 
jedan čas na 400°C. Na početku zagrevanja očvrsla masa se is top ila , a 
gasovi azotnih oksida su napuštali' uzorak uz neprestano k.jučai.je. Dobi- 
jen je veoma fin i suvi prah koji ne pruža otpor mlevenju.

Impregnisani bemit je zelene boje i medju impregnisanim uzorcima ima naj- 
tdinniju nijansu. Bemit odlično upija rastvor n ik ln itrata uz intenzivno bu- 
brenje. Na kraju se pretvara u viskoznu skoro želatinoznu masu. Nastala 
masa ima sja j uljanih boja. Nakon hladjenja stvrdnuta masa je potpuno ho- 
mogena.

Impregnisani bemi t je žaren 6 časova na 350*̂ C, a zatim 1 čas na 400 C. То- 
kom zagrevanja impregnisana masa se ne top i, več gasovi azota napuštaju 
neposredno čvrstu materiju.

Dobijeni pr ah takodje je sive boje, a li tamn e nijanse od ostalih . Nešto 
se teže melje od ostalih uzoraka i ispod tučka se ponaša kao da su zrnca 
peska u avanu. Zapremina dobijenog praha je manja od zapremine drugih uzo- 
raka, što se pripisuje kompaktnosti zrna.

Prah у-А1«0.. dobro upija rastvor n ik ln itrata  Impregniodna masa r,d prelo-
 ̂ 0 * 0  mu je homogena. Uzorak je zatim žaren 6 časova na 350 C i 1 čas na 400 C.

Tokom zagrevanja impregnisana masa nije se is top ila , već su gasovi azota
napuštali čvrstu materiju.

Cobijeni prah je sive boje koji se lako melje.

Prah a-Al^O  ̂ teško upija rastvor n ik ln itrata . Kad se masa ohlaoi na prelo- 
mu je homogena, i staklastog je ‘̂ V’ ia. Impregnisani a-Al^O^ zatim je žaren
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6 časova па 350°C, a zatim 1 čas na 400°C. Na početku žarenja masa se to- 
pi tako da se gasovi azotnih oksida oslobadjaju iz tečne smeše nikln itra- 
ta i a-Al^O^- Dobijeni s iv i prah se lako melje.

3 . 4 . 2 .  REZULTATI ISPITIVANJA STRUKTURE, STABILNOSTI I  PRIRODE VEZANE 
VODE IMPREGNISANIH UZORAKA

Rentgenski spektri impregnisanog gibsita, bemita, у  i a-Al^O^ su prikaza 
ni na dijagramima 9, 10, 11 i 12 na s l ic i  24.

S l i k a  2 4 .  R e n t g e n s k i  s p e k t r i  i m p r e g n i s a n i h  u z o r a k a

U uzorku koji je pripremijen impregnacijom gibsita najkarakterističn ije  
ravni niklnitrat-heksahidrata t gibsita podjednako :su prisutne. Ovo uka- 
zuje na to da tokom imHiregnacije gibsita u sistemu nije došlo do interak- 
c ije , i l i  neke fazne transformacije, tojest da su u impregnisanom uzorku 
prisutne dve odvojene faze, koje se golim okom ne razliku Pri pažljivom 
proučavanju karakterističnih ravni impregnisano^ be'’iita, inože se zapazHi 
da su ravni n ik ln itrata pomerene, pri manjim uglovima d ifrakcije  ka nižim 
vrednostima, a pri većim uglovima d ifrakcije  ka višim vred-'ostima. Ovakva
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pomeranja su znatnije izražena kod bemita, šta više najkarakterističn ija 
ravan (020) nestaje, a pri srednjim vrednostima ugla d ifrakcije  pojavlju- 
ju se nove ravni. Njihovo medjuravansko rastojanje iznosi 0,220; 0,190; 
0,175 i 0,171 nm. Iz spektra bemita nestaju ravni (132), (200) i (152).
Ovi podaci ukazuju da je tokom impregnacije bemita došlo do značajnih pro- 
mena u pogledu strukture nosača. Impregnisani predstavlja dvofaz-
ni sistem, gde su karakteristične ’-avni obeju komponenata jasno prisutne. 
Ista su zapažanja i kod uzorka koji je pripremljen impregnacijom a-Al^O^-

IR-spektri impregnisanog gibsita, bemita, у- i a-Al^O^ medjusobno se ne 
razlikuju, što je posledica superponiranja traka nosača sa trakama niklni- 
trat-heksahidrata. Ove spektre karakteristiše široko razvučeni a li u suš- 
tin i veoma slabi absorpcioni maksimum u oblasti talasnih brojeva 400-840 
cm” . Zatim sledi slab absorpcioni maksimum na 1045 cm . U oblasti veli- 
kih talasnih brojeva svi impregnisaiii sistemi kao i niklnitrat-heksahidrat 
absorbuju na 1380 cm~̂  uz stvaranje dubleta 1340 cm  ̂ i 1380 cm ), što 
potiče od vibracije veza metal-hidroksiIna grupa. Absorpcioni maksimumi 
na 1640 cm" i u oblasti 3100-3700 cm ukazuju na prisustvc adsorbovane 
vode i ОН grupa (155).

Derivatogrami impregnisanih uzoraka nalaze se na dijagramima 13, 14, 15 
i 16 na s l ic i  25.

Na DTA krivoj impregnisanog gibsita u intervalu temperature od sobne do 
950°C zapažena su če t ir i jaka endotermna efekta, na 54°, 165 ,̂ 215° i 
302°C. Prva tr i endotermna efekta verovatno potiču od gubljenja tr i puta 
po dva molekula kristalne vode, analogno derivatogramu n ikaln itra ta , sa- 
mo što su toplotni efekti pomereni 11°, 15° i 11°C respektivno ka nižim 
vrednostima. četvrti endotermni efekat se ja v lja  na 302°C. Ova temnera- 
tura je za 2°C viša od temperature raspada hidroksida gibsita i za 28°C 
niža od termičkog raspada slobbdnog n ik ln itrata .

Prema ovim zapažanjima može se zaklju t i da je nik litra t h sanidrat 
na gibsitu termički s ta b iln iji od slobodnog oblika.
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S l i k a  25 .  D e r i v a t o g r a m i  i m p r e g n i s a n i h  u z o r a k a

Ukupni gubici iznose 66%, dok teorijsk i gubici iznose 60,32%, što novori 
0 zaostaloj vodi nakon impregnacije.

Na DTA krivoj impregnisanog bemita u intervalu temp.dture od sobne do 
950 C ima t r i  endotermna efekta. Prvi endotermni efekat je jako га̂ ^̂ исеп 
i sastoji se iz serije  jedva v id ljiv ih  e ata na 40°, 80 , 128°, 180°, 
215 C. Pretposl..(/1 ja se da n ik ln itra t u ovoj oblasti temoerature građi 
seriju čvrstih rastvora i l i  neki sličan sistem. Drugi endotermni efekat 
je na 308 , a treći je na 362°С. Ove toplotne promene verovatno su nasta-
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le usled razlaganja nitrata (330°C) i dehidratacije bemita (440°C). U 
ovom sistemu niklnitrat-heksahidrat se raspada na nižim temperaturama 
nego u slobodnom obliku.

Ukupni gubici iznose 59%. Teorijska vrednost ukupnih gubitaka je б .̂ОЗ ј̂ 
i predstavlja zbir gubitaka kristalne vode, vode iz hidroksida i azotnih 
oksida.

Na DTA krivoj impregnisanog T'Al^O^ u intervalu temperature od sobne do 
950°C zapaženo je više endotermnih efekata, od kojih su najjači oni na 
54°, 84°, 180° i 302°C. Prva tr i toplotna efekta se pripisuju dehidrata- 
c i j i  n ik ln itrata koja se odvija u tr i etape, dok četvrti endotermni efe- 
kat veoma izražen, ja v lja  se na 302°C i verovatno predstavlja termijski 
raspad n ik ln itrata .

Komponente niklnitrat-heksahidrata .i u ovom sistemu se oslobadjaju na ni 
žim temperaturama nego u slobodnom obliku.

Ukupni gubici iznose 59%. Teorijska vrednost ukupnih gubitaka iznosi 
55,03%.

Na DTA krivoj impregnisanog a-Al^O  ̂ u intervalu temperature od sobne do 
950°C zapaženo je više endotermnih efekata od kojih su najizraženiji na 
50°, 64°, 160°, 224° i 302°C. Pod pretpostavkom da endott_rmni efekat na 
50°C potiče usled oslobadjanja ravnotežne vlage tada endotermni toplotni 
efekti na 64°, 160° i 224°C potiču od termijskog raspada heksahidrata 
koji se odvija u tr i stepena, a toplotni efekat na 302°C predstavlja ter- 
mijski raspad n itrata. Treba zapaziti da su temperature termijskog ras- 
pada niklnitrat-heksahidrata i u ovom sistemu pomerene ka nižim vrednos- 
tima u odnosu na termijski raspad slobodnog n ik ln itra ta . Medjutim, pome- 
ranje je u ovom sis mu паЈтапје izraženo, Što je verovatno posledica 
slabe interakcTje a-Al^O  ̂ sa niklnitratom.

Ukupni gubici iznose 59%. Teorijska vrednost ukupnih gubitaka iznosi 
55,03%.



3 . ’ . 3 .  REZULTATI ISPITIVANJA MIKROSTRUKTURE IMPREGNISANIH UZORAKA 
( A u g e r - ^ s p e k t z o s k o p s k a  i s p i  t i v a n j a )

U c ilju  upoznavanja raspodele nikla u uzorcima različ itog  porekla izučava- 
ni su Auger-spektri impregnisanog gibsita, bemita, у- i

Rezultati analize o raspodeli komponenata u proizvoljno izabranim tačka- 
ma uzorka prikazani su na dijagramima 17-20 na s l ic i  26. Kada se uporede 
relevantni odnosi intenziteta signala nikla (848 eV) i aljminijuma (1378 eV) 
dobijaju se sledeće vrednosti 3,4; 3,85; 5,31 i 10,15 za impregnisane uzor- 
ke gibsita, bemita, у -  i a-Al^O^. То znači da je u toku impregnacije raspo- 
dela nikla na nosaču najnepovoljnija na a-Al^O^* što se i očekivalo s ob- 
zirom na njegove slabe sorpcione osobine.Odnos intenziteta signala nik1a 
i aluminijuma ukazuje na dobru raspodelu aktivne komponente, u sistemima 
pripremljenim na gibsitu, hemitu i у-АТ̂ О̂ -
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Rezultati lin iiske  analize, tojest koncentracioni orofiTi nikla i alumini- 
juma na putu dužine od 540 ут su prikazani na slikama 27a i 27b. Ovi poda- 
ci ukazuju takodje na lošiju  raspodelu komponenata u uzorku pripremljenom 
na a-Al^O  ̂ u odnosu na uzorak koji je pripremljen impregnacijom bemita. 
Slična zapažanja su dobijena pri izučavanju površinske raspodele kompone- 
nata. Slike 28 i 29 predstavljaju raspodelu komponenata na oovršini od 
270x220 ym impregnisanih nosača bemita i a-Al^O^-

SJ i k a  2 7 .  L i n i j s k i  s p e k t a r  A ug er  e l e k t r o n a  imp.  m i t a  a .  , i inip. a-Al .^O^ 
f p o v e ć a n o  1 5 C . ' .
G o r n j a  l i n i j a  p r e d s t a v l  j a  promenu k o n c e n t r a c i  j<j n i k J a ,  a d o n j a  
promenu k o n c a n t r a c i j e  a l u m i n i  uma na p u t u  d u ž i n e  o d  540 \зт.
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S l i k a  2 8 .  A u g e r  s l i k a  im p .  b e m i t a ,  ( p o v e ć a n o  ЗООх) .
S v e t l a  p o l j a  p r e đ s t a v l j a j u  k o n c e n t r a c i j u  n i k l a ,  a ,  o d n o s n o  
k o n c e n t r a c i j u  a l u i n i n i j u m a ,  h ,  na p o v r š i n i  o d  2 7 0 x 2 2 0  игт).

N ajilu s tra tivn iji podaci su dobijeni metodom nagrizanja uzorka, tojest 
bombardovanjem površine uzorka jonima argona. Brzina nagrizanja, to jest 
brzina napredovanja jona argona u dubinu uzorka je 1 nm/min. Rezultati 
ispitivanja prikazani su na s l ic i  30.

U zavisnostiod vrste nosača intenzitet signala nikla opada prema slede- 
ćem rasporedu: a-Al^O^; bemit; i g ibsit. > .o znači da je deblji-



- 80 -

S l i k a  2 9 .  A u g e r  s l i k a  imp. a - A l^ O ^ ,  ( p o v e ć a n o  ЗООх)

S v e t l a  p o l j a  p r e d s t a v l j a j u  k o n c e n t r a c i j u  n i k l a ,  a ,  o d n o s n o  
k o n c e n t r a c i j u  a l u m i n i j u m a ,  h ,  na p o v r š i n i  od  2 7 0 x 2 2 0  ил7.

na pokrivača sloja sa aktivnom komponentom najveća na a cla j
najmc’ija la gibsitu. Ako se re lativn i intenziteti odnosa signala nikla 
(848 eV) i signala aluminijuma ’378 eV) prikažu u zavisnosti od vreme' 
na nagrizanja uzorka dobijaju se ..ledeći podaci, tabela 5.
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S l i k a  30.' R e l a t i v n i  i n t e n z i t e t i  A u g e r - s i g n a l a  n i k l a  i  a lu m in i ju m a  u 
impregnisanom g i h s i t u ,  h e m i t u ,  у -  i  a-Al^O^ ( h r z i n a  n a g r i -  
z a n ja  1 nm/min) .

TABELA 5.
Odnos re lativn ih  intenziteta signala nikla i aluminijuma na raz lič itim  
dubinama impregnisanog gibsita, bemita, у- i a-alumine

Dubina |nm| 0 10 20 . 3'-' 40 50 60 70

imp.gibsi t 2,18 2,48 2,50 2.00 1,65 1, ’ 0,77 0,59
imp.bemit 3,94 5,28 6,42 5,71 6,92 7,00 8,3 7,
imp.\ 1 ,57 1,59 • 1,57 1,77 1,85 1,32 2,84 2,39
imp.a-Al^O^ 8,58 24,75 18,8 17,8 14,67 13,17 10,57 9,57

Radijvlna raspo la kcmponenata u steričnim česucama u mnogomL odredju-
је brzinu hemijske reakcije, s obzirom da ■’enos materije često predstav
Ija  lim itira juć i faktor brzine reakcijt u čvrstoj fa z i. U dubinu nosdča
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nikl je prodro u najvećem obimu kod uzorka pripremljenom na gibsitu i 
v-Al^O .̂ Raspodela nikla i aluminijuma po dubini nosača znatno je slabi- 
ja kod uzorka pripremljenog na bemitu, a najslab ija je kod uzorka priprem- 
Ijenog na a-Al^O^. Odnosima intenziteta signala nikla i aluminijunia po du- 
bini nosača odgovara obrnuti raspored brzine obrazovanja spinela n ik la.
То je razumljivo jer ukoliko se ovaj odnos smanjuje iduči ka dubini no- 
sača raspodela komponenata je povoljnija.

3.5. KARAKTERIZACIJA KALCINISANIH UZORAKA

Kalcinacija impregnisanih uzoraka izvršena je na 350*̂ C u toku 6 časova.
Da bi se odstranjivanje kristalne vode i azotn n oksida završilo u potpu- 
nosti uzorci su žareni još 1 čas na 4J0°C. Kalcinisanje uzoraka • izve- 
deno paralelno i u is to j peći, radi eliminisanja procesnih uslova na oso- 
benosti proizvoda.

3 . 5 . 1 ,  REZULTATI ISPITIVANJA STRUKTURE I  PRIRODE VEZANE VODE U SISTEMU 
NiO-Al^O^

Rezultati rentgenostrukturne analize kalcinisanih uzoraka su prikazani na 
dijagramima 25, 26, 27 i 28 na s l ic i  31.

S l i k a  31 .  R e n t g e n s k i  s p e k t r i  k a l c i n i s a n i h  v z o r a k a
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U toku termijskog tretmana niklnitrat-heksahidrat se razlaže na nikloksid 
č ije  ravni nedvosmisleno ukazuju na prisustvo dobro iskn sta l isane faze. 
Gibsit se pretvara u rentgeno-amorfnu supstancu. Nisu zapažene karakteris- 
tične ravni ni jednog oblika aluminijumtrioksida u kristalnom stanju. In- 
terakcija izmedju rentgeno-amorfnog aluminijumtrioksida i nikloksida je 
započela. Razvučeni signali sa ravni 0,462; 0,203 i 0,1427 ukazuju na pri- 
sustvo loše iskristalisanog niklaluminata. Slična su zapažanja i u siste- 
mima koji su pripremljeni na bemitu odnosno na у-АТ^О ,̂ samo što su sig- 
nali niklaluminata još s la b ij i ,  posebno u sistemu na bazi у-АТ^О .̂ Kalci- 
nisani uzorak na ! azi a-Al^O^ predstavlja dvofazm sistem, gde su karak- 
teristične ravni nikloksida i a-Al^O  ̂ jasno orisutne. Signali niklalumina- 
ta nisu prisu tn i.

IR-spektri impregnisanog gibsita, bemita i у-АТ^О  ̂ nakon term-’rkog tret-
mana pri navedenim uslovima se medjusobno bitno ne razlikuju. Njih karak-
teriše u oblasti malih talasnih brojeva široki razvučeni absorpcioni mak-

-1
simum od 400 do 840 cm , što je karakteristično za metalne jone, tetra-
edarski i oktaedarski koordiniranih jonima kiseonika u anjonskoj krista!-

_ -1
noj rešetci (154, 155) i absorbciona traka na 1070 cm koja govori o de- 
formacionim kolebanjima OH-grupe. Istovremeno ova struktura odgovara ak- 
tivnim oblicima aluminijumtrioksida, tojest nastali ob lici su s ličn i ^truk- 
turi у-АТ^О  ̂ (156).

U oblasti velikih  talasnih brojeva orisutni su Kdrakter'.stični absorpci- 
om maksimumi za vibracije veza metal-hidroksidna grupa ’ia 1380 cm~ , i 
absorpcioni maksimumi na 1640 i 3100-3700 cm \  što ukazuje na prisustvo 
adsorbovane vode i ОН grupa. Absorpcioni spektar n ik l( II)oksida n ije  pri- 
sutan na gornjim spektrogramima. Nedostatak karakteristične absorpcione 
trake n ik l( IIloksida može se objasniti superponiranjem trake n ik l( I I )o k s i- 
da u oblasti 400-370 cm  ̂ sa absorpcionim trakama nastalih aiuminijumtri- 
oksida i l i  slabom interakcijom dva i oksida.

IR spektar impregnisanog a-Al^O  ̂ nakon ermičkog tretmana ima dva odvoje-
na široka ao jrpciona maksimuma u oblasti malih talasih bro-’eva, 400 - -1 . - -1  ̂ »
570 ,m i 7чЈ-840 cm š.v. azuje na to da se n ikl ( 11)oksid i a-
u ovom sistemu nalaze u potpuno odvojenim fazama, i da izme'' ’j njih ne
dolazi do interakcijc na navedenim teji.-peraturama tet'mićkog tretmana. Ab-
sorpciona tra a na 1070 cm koja govori o deformacTonim kolehanjima



OH-grupe je veoma slaba, a li je prisutna i u ovom sistemu. U oblasti veli- 
kih talasnih brojeva prisutna je takodje traka koja je karakteristična za 
vibraciju met-^1-hidroksilna grupa na 1380 cm , i trake koje su karakteriS' 
tične za adsorbovanu vodu 1560, 1640 i razvučeni absorpcioni maksimum 
3200-3660 cm . Ove trake u odnosu na odgovarajuče trake u sistemima pri- 
premljenim iz g ibsita, bemita i T-Al^O  ̂ su manjeg intenziteta.

Struktura kalcinisanih uzoraka zavisno od porekla sistema NiO-Al^O^ P*"i- 
kazana je na s l ic i  32.

Uzorak pripremljen na gibs'tu "Ni0-Gibsit"ima potpuno neuredjenju struktu- 
ru. Prostor izmedju aluminijumtribksidne faze znatno se povećao usled na- 
gomilavanja nikloksida u naprslinama. Nešto uredjeniju strukturu imaju 
uzorci pripremljeni na bemitu "NiO-Bemit" i na у-АТ^П ,̂ "Ni0-\-Al^O^". 
Posebno jasne promene površine uzorka pokazuje sistem "NiO-Bemit" ^sli- 
ke 22 i 32). Ove promene verovatno ukazuju na stvaranje niklaluminata. 
Nikloksid kao fino granulisani crni prah prepokriva celu površinu a-Al^O^- 
Koncentracija nikloksida na površi a-Al^O  ̂ je velika što ukazuje na to 
da nikloksid nije prodro u unutrašnjčst očigledno veoma kompaktne granu- 
11 a “A1 Ô ̂

3 . 5 . 2 .  REZULTATI ISPITIVANJA TEKSTURE SISTEMA 
NiO-Al^O^

Nakon kalcinisanja uzoraka odr.djene su i najvažnije teksturalne osobine 
sistema, specifična površina, ukupna poroznost i najzastupljeniji radiju- 
si pora.
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Specifične površine impregnisanih uzoraka n on kalcinisanja teže ка iz- 
jednačavanju. Njihove vrednosti za sisteme oripremljene по bazi g ibsita, 
bemita v-Al^О^'iznose 171.210; 178.950 i 215.800 m̂ /kg respektivno. Da 
uzorci nakon kalcinisanja imaju slične vrednosti specifičmh površina 
objašnjava se sličnim faznim sastuvom, što je utvrdjeno rentgenostruktur- 
norn, ir-spektroskopskom i mikroskopskom analizom. Зррс^^^^па površina uzo- 
raka koji je рг̂ ргет̂ ^̂ еп na a-Al^O  ̂ ima 4-5 puta manju \ -dnost cd pret- 
hodnih i ona iznosi 42.570 m^/kg. Uk la poroznost uzo‘ k? se zadržava 
na vrednostima porcznosti odgovarajućih nc^ âča. Njihove r̂ojčt'  ̂ vrednos-
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ti za sisteme па bazi gibsita bemita, y - i ot-Al̂ Ô  iznose 24,32; 7,12; 
43,71 i 22,41%. U pogledu najzastupljenijih radijusa рога, interesantno 
je primetiti da su u polaznim jedinjenima nosača prisutne pore krupnije. 
Vrednosti njihovih poluprečnika su veći 10-20 pa i više puta od vrednosti 
radijusa pora kalcinisanih uzoraka. Druga bitna razlika ogleda se u tome 
da su u kalcinisanim uzorcima prisutne dve vrste radijusa pora. U sistemu 
pripremljenom na gibsitu radijusi najzastupljenijih pora iznose 17 i 185 
nm; u sistemu pripremljenom na bemitu prisutne su pore samo jednakih radi 
jusa od 80 nm; u sistemima pripremljenim na bazi у- i ot-Al̂ Ô  prisutne su 
dve vrste pora, č i j i  radijusi iznose 12 i 120 nm, odnosno 14 i 195 nm.Ova 
pojava verovatno je posledica prisustva nikloksida u ovim uzorcima.

3.6. ISPITIVANJE UZORAKA NAKON TERMIČKOG TRETMANA NA 
900 i 1000°C

Svrha ovih ispitivanja b ila je dobijanje podataka o k inetic i stvararija 
spinela nikla, NiAl^O^ zavisno od porekla nosača. Iz ovih razloga uzorci 
su nakon kalcinisanja termički tre tiran i na 900 i lOOO^C, 3, 6, 12, 24, 
(36), 48, 72, 120 i 192 časa u vazduhu. Svaki uzorak pre analize je sit- 
njen u ahatnom avanu ručno 15 minuta. Kinetika nastajanja spinela praće- 
na je kvantitativnom rentgenskom analizom, a njegova količina izračunata 
je pomoću kalibracionog dijagrama.

Kalibraciona smeša se sastojala iz nikloksida, a1uminijumoksida i prethod' 
no sintetizovanog spinela. Nikloksid je dobijen žarenjem n ik ln itrata  na 
900°C u toku 48 časova. А1uminijumtrioksid je pripremljen iz gibsita sin- 
tetskog porekla žarenjem na 900̂ C u toku 48 časova. Zatim su oksidi pome- 
šani u eKvimolekulskom odnosu. Pomoću ovako pripremljenih oksida izradjen 
je kal ibraciorii dijagram sa 5, 10, 20, 40, 60, 80 i 100 tež% NiAl^O^. Но- 
mogenizacija je izvršena u ahatnom avanu, ručno u trajanju od 15 minuta 
po uzorku. Za anaiizu je uvek. korišćena ista zapremina uzorka, koja je 
odredjena dimenzijama specijalno izradjenog nosača.

Zavisnost intenzitetu kara''terističnih ravni (400) i (440) pinela NiAl^O^ 
od koncencracije prikazana je u tabeli 6 i na dijagramima 29-35 na s l ic i  
33, ravan (440) ret'lektuje pri uglu 20 = 65,65^, a ravan (400) pri 
uglu od 20 = 45°).
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TABELA 6.
Zavisnost intenziteta karakterističnih ravni (400) i (440) spinela 
NiAl^O^ od koncentracije

tež.%
I (mm̂ )

5 10 20 40 60 80 100

I 400 4,8 9,6 18,2 36,5 52,2 71,0 89

I 440 6 12 24 49 73 97 120

lako intenziteti ravni (400) i (440) spinela NiAl^O^ iznose svega 60% 
u odnosu na intenzitet ravni (311), ravan (311) n ije pogodna za izradu 
kalibraciong dijagrama. Ravni (311) odgovara ugao od 20 = 37,15°
(d = 0,2427 nm) medjutim, ravan nikloksida (111) difraktuju takodje pod 
približno istim uglovima, tojest pri 20 = 37,40° (d = 0,241 nm). Inten- 
z ite t ove ravni takocije je ve lik , drugi po ja č in i, i iznosi 91% u odno- 
su na ravan sa največim intenzitetom.

Izmedju intenziteta difraktovanih x-zVaka sa ravni (400) i (440) spinela 
NiAl^O^ i koncentracije postoji pravolinijska zavisnost, slika 34.

W Komatsu i T.Uememura (75) za prikazivanje zavisnosti intenziteta difra- 
ktovanih ravni od koncentracije k o r is t il i su ravan (400). U ovom radu ra- 
van (400) ipak nije korišćena kao referentna ravan, je r  ravni (113) 
ot-Al̂ Ô  i (200) nikloksida difraktuju x-zrake sa medjuravanskog rastoja- 
nja od 0,2085 nm, odnosno 0,208 nm, a ravan (400) spinela NiAl^O^ sa me- 
djuravanskog rastojanja od 0,2013 nm.

Ravan (440) spinela NiAl^O^ je veoma pogodna za izradu ka1ibracionog di- 
jagrama, jer u sistemu NiAl^O^-NiO-AI^O^ pri uglu ос 20 = 65,65° jedino 
NiAl^O^ d'fraktuju x-zrake. Vefovatno su iz ovih razloga J.Macđk i B.Kon- 
tsky kinetiku stvaranja spinela pratil i preko ove ravni (70, 71). Pri .zu- 
čavanju kinetik^ stvaranja spinela NiAl^O^, praćen је priraštaj površine 
signala ravni (440), ta*'OZvani integrisa i intenzitet, da bi lim in isa li 
•̂ metnje koje se jav lja ju  u slučaju nejeatiakih veličina zrna (160, 161, 
16C;. Radi eliminisanja signala sa irelevantnih ravni sistema kvantHativ- 
na ispitivanja vršena su pri če tir i puta manjoj osetljivosti , nego pri 
izučdvanju ^̂ '■̂ ета u c il ju  odredj*'vanja faznog sastava i strukturc.
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S l i k a  33.  Z a v i s n o s t  i n t e n z i t e t a  k a r a k t e r i s t i č n i h  : a v n i  ( 4 0 0 )  i  o n iu j  
p i i  2Q 45^,  o d n o s n o  6 ^ , 6 5 ^  s p i n e l a  NiAl^O^ o d  o n c e n t i a c i j e
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Intenziteti ravni (440) spinela NiAl^O^ u zavisnosti od vremena žarenja 
sistema pripremljenih impregnacijom gibsita, bemita, у -  i a-Al^O^ prika- 
zani su u tabeli 7. Као i u radovima japanskih i čeških istraživača (70, 
71, 75) reaktanti su b i l i  u ekvimolekulskom odnosu, računajući na suvi
NiO i-Al^O^-

TABELA 7.
2Intenziteti ravni (440) u mm spinela NiAl^O^ u zavisnosti od vremena 

žarenja na 900 i lOOÔ C. Uzorci su pripremljeni impregnacijom gibsita, 
bemita, у -  i a-alumine rastvorom n ik ln itrata

Vreme, h 3 6 12 24 36 48 72 120 192

' g
900 70 75 78 80 87 88 90 91

1000 78 84 87 90 - 95 97 100 101

'в
900 67 70 72 75 78 79 80 83 84

1000 74 77 80 83 85 87 88 90 91

I 900 63 68 ,2 74 . - 78 82 84 85
Y 1000 71 75 79 . 82 - 85 89 92 93

I 900 - 11 16 22 27 30 36 46 58
a 1000 - 16 23 31 37 42 50 62 75

Koristeći podatke iz ^abele 7 i kalibracioni dijagram. sl i ka 34, dobije
ne su sledeće vrednosti o ko lič in i nastalog s p i ne 1 a tabela 8.
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TABELA 8.
Količina nastalog spinela NiAl«0-, a (%) u zavisnosti od vremena žarenja 
na 900 i lOOOOC.
Uzorci su pripremljenii impregnacijom gibsi ta , bemita. Y“ i a'-alumine

Vreme , h 3 6 12 24 36 48 72 120 192

900 58 63 65 67 - 72 73 75 76
1000 65 ' 70 72 75 - 79 81 83 84

900 56 58 60 63 65 66 67 69 70
“ в 1000 62 64 67 .. 69 71 72 73 75 76

900 53 57 60 62 - 65 68 70 71
Y 1000 59 63 66 68 - 71 74 77 78

ot 900 _ 9 13 18 22 25 30 38 48
a 1000 - 13 19 26 31 35 42 52 63

Podaci iz tabele 8 prikazani su na dijagramima 36, 37, 38 i 39 na s l ic i  35

Pri posmatranju ovih dijagrama, uočljivo je , da je brzina stvaranja spine- 
la NiAl^O^ na a-Al^O  ̂ znatno manja nego u sistemima koji su pripremljeni 
na bazi gibsita, bemita i R az lič iti tok krive brzine stvaranja
spinela na a-Al^O  ̂ u odnosu na ostala tr i sistema, ukazuje i na razlike 
u načinu formiranja proizvoda, što je i zadatak ovih is traž ivan ja .

Uslove stvaranja spinela NiAl^O^ u ranijim fazama pripremanja uzoraka naj 
celishodnije je bilo p ra tit i izučavanjem strukture i faznog sastava reak- 
tanatd i l i  izučavanjem raspodele komponenata u sistemu. Medjutim pri ter- 
mičkom tretmanu uzoraka na tako visokim temperaturama kao što su 900 i 
1000°C pojavljuje se još jedan- faktor koji može znatnc da utice na brzinu 
he ijske interakcije, a to je sinterovanje. Као što je pcznato sinterova- 
nje disperznih s.stema započinje obrazovanjem materijalnih veza izmedju 
čestica na dodirnim povrsmama, što na visokim tem^^raturama izaziva spo- 
ntano pODunjdvanje prostora kako unutar, tako i izrnediu zrna, usled poja- 
čanog kr^tanja materije unutar kristalne rešetke. Naravnc pri tome se mp-
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S l i k a  35.  S t v a r a n j e  s p i n e l a  NiAl^O^  u z a v i s n o s t i  od  p o r e k l a  n o s a ć a  na 
900 i  lOOO^C

nja površina zrna, kao što se menja i dodirna površina izmedju pojedinih 
čestica, samo što prva veličina opada, a druga raste. U toku ovog procesa 
broj neravnotežnih aglomerata se povećava, a kristalna struktura postaje 
uredjenija, što »zaziva smanjenje naprezanja u pojedinim ^lovima materi- 
je. Pri tome relaksacija neće u ticati samo la mehaničke i fizičke osobi- 
ne sistema, već i na promenu difuzionih strujanja u procesu prenosa mase, 
što izaziva pr lenu t ^ine d ifuzije i površinske a''^ivnosti reaktanata, 
a u krajnjoj l in i j i  prouzrokuje promenu kinetike hemijske reakcije.

S obzirom da sinterovanje u uslovima ispitivanja ’̂ eakciie nikloksida i 
aluminijumtrioksida može a ima značajan uticaj i  ̂ tok oo.gravanja nrore
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sa, pored odredjivanja udela stvorenog spinela NiAl^O^ vršena su i dopun̂  
ska ispitivanja u c il ju  izučavanja uticaja pomenutog procesa na kinetiku 
nastajanja spinela. Brzina sinterovanja prethodno kalcinisanih sistema 
pračena je merenjem promene specifične površine uzoraka. Rezultati su 
prikazani u tabeli 9 i na dijagramima 40 i 41, slika 36.

TABELA 9.
,3 2Vrednosti specifične površine uzorka S u 10 m /кп u zavisnosti od vreme 

na žarenja na 900 i lOOÔ C
Uzorci su pripremljeni impregnacijom gibsita, bemita, у- i a-Al^O^

Vreme, h 0 12 ■ 24 48 72 120 192

900
1000

171
171

53
28

36
20

29
15

28
14

24
15

23
16

Sn 900 179 61 45 36 40 35 37
в 1000 179 31 27 14 12 11 13

s 900 216 49 41 30 31 26 23
Y 1000 216 37 35 26 25 21 19

s 900 43 26 23 20 21 22 18
a 1000 43 17 17 16 14 15 13

Specifična površina uzoraka brzo se menja u toku prvih časova žarenja, 
što je posebno izraženo kod sistema pripremljenih na gibsitu, bemitu i 
T-Al^O .̂ Ovaj proces znatno je slab ije  izražen kod uzorka na bazi a-Al^O^. 
Specifična površina uzoraka u toku prvih dvanaest časova žarenja na 900°C 
opada 3-4 puta, izuzev u uzorku na bazi a-Al^O^ u kojoj smanjenje speci- 
fične površine iznosi približno polovinu prvobitne vrednosti. Specifična 
površina uzorka na bazi gibsita, bemita i ''̂ 2̂̂ 3  ̂ *̂̂ *̂ *̂  prvih dvanaest 
časova žarenja na 1000°C opada približno 6 puta, a na bazi a-Al^O^ 2,5 
puta. U intervalu vremena termičkog tretmana 12-1 j 2 časa sman.ienje ^peci- 
fične površine se znatno usporava kod svih uzoraka, žaremh kako па 900 
tako i na 1000*̂ C. Brzina smanjenja specifične površine u naznačenom vre- 
menskom intervalu približno odgovara opadanju prirv^dnih logaritama. Ukupno 
smanjenjt specifične površine uzoraka pripremljenih na bazi g •sita, bemi-
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S l i k a  36 .  V r e d n o s t i  s p e c i f i č n e  ^ v r š i n e  u z o - ^ k a  u z a v i s n o s t i  od  v remena  
ž a r e n j a  na 900 i  1000 C

ta i у-АТ̂ О̂  je veliko (9-14 puta) i na 900 i na lOOO^C, a u odnosu na 
ukupno smanjenje specifične površine uzorka na bazi a-Al^O^ je približno 
4 puta veća.

Uve promene izučavane su i neposredno pomoću skenirajućeg elektronskog mi- 
kroskopa. Radi lakšeg izučavanja nastalih promena u sistemu napravljeni su 
i snimci sa referentnim uzorcima, tojest slika uzoraka nakon kalcin isan ja, 
slika nikloksida nastalog termičkim raznradnjom n ik ln itrata  i slika sin- 
tetizovanog spinela NiAl^O^.

Slika 37 prikazuje uzorke nakon termičkog tretmana ’̂ a 900*̂ C, u toku 192 ča- 
sa (8 dana). U odnosu na uzorke pripremljene kalcii. isanjem, ika 32 pro- 
mene su očigledne. Uzorak pripreiii'jen na gibsitu ima uredjeniju stn  turu, 
štc ukazuje na pojavu nove kristalne faze.

U uzorku ""iO-Bemit" svetl* greben verovatno predstavija dugačka vlakna for- 
miranog spinela. Znatne promene su nastale i u uzor/чи koji je pripremljen 
na у-АТ^О .̂ Velika crna pukotina predstavlja masu reproreagovai j  nikloksi- 
da. Granica fa^a u ovom uzorku je oštra, što ukazuje na mogućnost stvaranja 
površinskih sninela, slično kao u sistemu "NiO-a-Al^O^".



N iO  -  G I B S I T ,  900  C,  8 DA N A N i O  -  В E M I T ,  9 0 0  C ,  8  D A N A

N i O - 0 t -  A L 2 0 3 , 9 0 0 ° C , 8 D A N A N 0 - d C -  AL 2 O 3 , 9 0 0 ° C , 8 D A N A

SL.37. S IS T E M  NIKLOKSID -  ALUMINA ' POV. 14400 PUTA



NiO - GIBSIT  , 1 0 0 0  C , 8 DANA NiO - BEMIT, 1ooo C ° ,  8 DANA

N i O - y -  AL^O^.IoooC , 8DANA NiO- o C - A L 2 O 3 , 1 o o o C  , 8 0 ANA

SL. 38. S ISTEM  N IKLOKSID-ALUM INA PO V.14400PUTA



Ni О Ni AL2O4

S M E S A  N i O - A L U M I N A S M E S A  N i O — A L U M IN A

SL . 39. P O V E Ć A N J E  14400 PUTA
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Na s lic . 38, prikazani su uzorci žareni na 1000°C, 192 časa (8 dana). . 
Interakcija nikloksida i nosača u ovim sistemima je izraženija nego u si- 
stemima koji su tre tiran i na 900°C. Sistem poreklom iz gibsita ("NiO-Gib- 
s it " )  ima sličnu strukturu kao što ima na prethodnoj s l ic i  (s lika  37),ali 
su o.formljena zrna postala mnogo krupnija. Uzorak pripremljen impregnaci- 
jom bemita "NiO-Bemit" ukazuje na veoma finu sitnozrnastu strukturu sa le- 
po razvijenim kristalima spinela NiAl^O^.

Tekstura sistema sa naznakom "NiO-v-AI^O^" takodje je uredjena i ukazuje 
na prisustvo novo oformljene faze aluminata. Sistem pripremljen impregna- 
cijom a-Al^O  ̂ takodje ukazuje na znocne promene, koje se manifestuju pre 
svega u raspadu kompaktne granule a-Al^O^-

Na narednoj s l ic i ,  slika 39, prikazana je tekstura nikloksida pri poveća- 
nju od 14400 puta. Lepo složene, jednako velika, zaobljena zrna na površi- 
ni porozne granule ukazuju na homogenu te' stc u nikloksida.

Tekstura sintetizovanog spinela NiAl^O^ prikazana je na is to j s l ic i .  Ona 
se u mnogome razlikuje od predhodnih *slika. Kubni k r is ta li ovog jedinje- 
nja su isprepleteni dugačkim plavim nitima nepotpuno uredjene niklalumi- 
natne faze.

U donjem redu slike 39 su snimci "NiO-Alumina". Sistem je pripremljen top' 
Ijenjem nitrata u kojima se oksidi nikla i aluninijuma nalaze u ekvimole- 
kulskom odnosu. Termički tretman izvršen je na 350°C, 3 časa, zatim na 
400°C, 1 čas. Slika prikazuje ravnomeran raspcred nikloksida u strukturi 
a1umi n i jumtri oks i da.



Ki;€TlKA STVARANJA SPINELA NiAi ô̂  N'' RAZLIČITINI 
OBLICIMA NOSAČA

U c i l j j  izučavanja mehanizma i brzine reakcije stvaranja spinela, NiAl^O^ 
u sistemima pripremljenim impregnacijom gibsita, bemita, у- i a-Al^O^ raz- 
matrane su kinetičke jednačine izvedene na osnovu: teorije  d ifuz ije  reak- 
tanata (diffusion models); teorije  rasta krista la (nuclei growth models) 
i teorije graničnih površina (phase boundary models) deta ljn ije  izložene 
u teorijskom delu ove teze.

^.1. KINETIČKE XDNAČINE NA BAZI MDDELA DIFUZIJE

Pri analizi eksperimentalno odredjenih podataka o ko lič in i nastalog spi- 
nela na 900 i 1000°C u vremenskom intefvalu 3-192 ča;>a korišćene su raz- 
l ič it e  kinetičke jednačine koje' su izvedene pod pretpostavkom da se koe- 
f ic ije n t  difuzije ne menja u toku reakcije, kao i one kod kojih koefici- 
jent difuzije oredstavlja funkciju vremena.

Ove jednačine su izvedene pod pretpostavkom da j;.' jedan od reaktanata u 
velikom višku, te da su čestice jedne komponente u pot' jnosti pokrivene 
česticama druge komponente. U ovom radu ovaj uslov n ije  bio u potpunosti 
ispunjen, je r su reaktanti b i l i  u ekvimolekulskom odno.u, što omogućuje 
bolje praćenje količine nastalog spinela NiAl^O^ kvantitativnom rentgen- 
skom analizom (75). Pokrivenost površine nosača aktivnom komponentom je 
relativno dobra što pokazuju slike  30 i 32 dobijene na elektroskenu i 
Auger-spektrosko, jm.

Od jednačina koje se zasnivaju na Janderovom modelu, to jest kada se di- 
fuzioni koeficijent ne menja u toku vremena i kada se d ifuzija odv'ja sa- 
mo u jednom smeru, primenjene su jednačine: Jandera, Ginstl ing-Brounshteina 
i Zhuravlev-Lesokhin-Tempel’mana. Rezultati ovih isp itivan ja prikazani su 
na dijagramima slika 40-51 u tabelama I-IV datih u prilogu. Ove jednu.me



V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  h r z i n e
r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,
NiAl . .O na 900 i  1000°C ,  u 2 4
u z o r k u  p r i p r e m l j e n o n i  n a  g i -  
b s i t u ,  p rem a J a n d e r o v o j  j e -  
d n a č i n i .

S l i k a  40.

Sl  i k a  4 1 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t c  b r z i n e  
r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  
NiAl^O^ na 900 lOOO^C, u 
u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na  
g i b s i t u ,  prem a  j e d n a č i n i  
G i n s t l i n g - B r o u n s h t e i  na

S l i k a  42 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  
r ' i a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n a l a ,  
N iA l . , 0 ^  na 9 0 0  i  lOOO^C, u
uz^.rku p r i p r e m l j e r . o m  na 
g i b s i t u ,  : ama j e d n a č i n i  
Z h u r a v l e v - L e s o k b i n - T e m p e l ' ma • 
n a .



V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e -  
a k c i j e  s t v a r a n  j a  s p i n e l a  , N i A l   ̂
na 900 i  lOOO^C, u u z o r k u  
p r i p r e m l j e n o m  na b e m i t u ,  prema  
J a n d e r o v o j  j e d n a č i n i

S l i k a  43 .

S l i k a  44 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e — 
a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a , N i A l ^ O ^  
na 900  i  lOOO^C, u u z o r k u  
p r i p r e m l j e n o m  na b e m i t u , p i em a  
j e d n a č i n i  G i n s t l i n g - B i  o u n s h -  
t e i n a

S l i k a  45 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e -  
a K c i j e  s t v a r a n j a  s p in e l ^ ,N i A l ^ O ^  
na 900  i  lOOO^C, u uzorku  
p r i p r e m l j e n o m  na b&n ■ tu ,  prema  
j e d n a č i n i  Z h u r a v l e v - L e s o k h i n -
T e m p e l ' mana



V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e a k c i  
j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  NiAl^O^ na 
900 i  lOOO^c, u u z o r k u  p r i p r e m l j e  
nom na у ~ л 1 2 ^ prem a J a n č e r o v o j
j e d n a č i n i .

S l i k a  46.

S l i k a  4 7 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e a k c i -  
j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  NiAl^O^ na

900  i  lOOO^C, u u z o r k u  p r i p r e m l j e -  
nom na y - A l^O ^ prem a  j e d n a č i n i

G i n s t l i n g - B r o u n s h t e i n a .

S l i k a  4 8 .

V r e d n o s t i  k o n s ^ a n t e  b i z i n c  r c u k c i -  
j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  NiAl.^0^ na

900  i lOOO^C, u u z o r k u  p r i p r e m l j e -

nom na у -A l  J 9 ргет<л j e d n a č i n i

Z h u r a v l e v  -L e s o k  h i n -  Тетре 1'  mana



S l i k a  4 9 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,

N i A l . , 0 ,  na 900  i  lOOO^C, u 2 4
uzorku p r i p r e m l j e n o m  na 

a - A l ^ O j ,  prema J a n d e r o v o j  

j e d n a č i n i

S l i k a  5 0 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  h r z i n c

r e a k c i j e  i ^ t v a r a n j a  s p i n e l a

N i A l . f i .  na 900 i  lOOO^C, u 2 4
u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na  

a - A l  f i ) p r e m a  j e d n a č i n i  

G i n s t l  i n g -  Bruu nsh  11' i i u i .

S l i k a  51 .

V r e d n o s i  i  k o n s t a n t e  b r z i n e  

r e a k c jL je  s t v a r a n j a  s p i i  a l a ,  

N i A l . f i ,  na 900 i  lOOO^C, u 

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na 

a - A l 2^ p rem a  j e d n a č i n i  

Z h u r a v l e v - L e s o k h i n - T e m p e l ' ma 

na

103 ■



ne opisuju kinetiku reakcije stvaranja spinela NiAl^O^ kada se polazi od 
gibsita, bemita i у-АТ̂ О-,. Vrednosti konstante brzine k j, k̂ g  ̂  ̂ l T  ̂
funkciji vremena neprestano opadaju, slično logaritamskoj k rivo j. То zna- 
či da je koeficijent d ifuz ije  funkcija vremena. Prema tome jednostavna 
korekcija Janderove jednačine u pogledu smanjenja površine na kojoj se 
odigrava reakcija odnosno u pogledu neproreagovane frakcije , jednačinama 
Ginstling-Brounshteina i Zhuravlev-Lesokhin-Tempel’mana nedovoljna. Pored 
toga ove jednačine reakciju stvaranja produkata opisuju samo jednosmernom 
difuzijom reaktanata, što takodje može da ima značajnu ulogu pri definisa- 
nju konstante brzine reakcije.

Gornje jednačine dobro opisuju brzinu stvaranja spinela NiAl^O^ na a-Al^Og 
Vrednosti konstante brzine k(min~^) reakcije stvaranja spinela, NiAl^O^ 
na a-AlgOg jednačinama Jandera, k j, Ginstl ing-Brounshteina, k̂  , i ‘'hura- 
vlev-Lesokhim-Tempel’mana, standardno odstupanje od srednje vrednos-
ti o^, i vrednosti standardnog odstupanja od slučajne ve lič ine , na
temperaturama od 900 i lOOÔ C prikazani su u tabeli 10.
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TABELA 10
-1Konstanta brzine k(min ) stvaranja spinela NiAl^O^ na a-Al^Og na 900 i 

1000*̂ C, standardno odstupanje od srednje vrednosti i standardno odstu- 
panje od slučajne veličine,

k(min ^) k X 10'^ {%) ^n-l ^ _ 1 ( •■ )

k ,  900 0 ,293 1,784 6 ,0 8 1 ,907 6 ,50
j

k j  1000 0 ,634 3,113 4,91 3 ,328 5 ,25

kpn 900 0 ,283 1,685 5,94 1,740 5 ,94
bt> —----  -

kgg 1000 0 ,574 1,765 3,07 1,887 3,29

k^ g j 900 0,365 6,749 18,51 7,215 19,79

1000 0,886 20 ,998 23 ,68 22,448 25,32

Standardna odstupanja od srednje vrednosti su mala,  ̂ sebno ona računat, 
pomoću jednačine Jandera i Ginstling-Brounsfiteina, a njihova vrednost 
kreće se izmedju 3-6%. Znatna odstupanja konstante brz e k^̂  ̂ od sred- 
nje vrednosti ukazuju na nedostatke Zhuravlev-Lesokhin-Tempel’md.-iove ie-



dnačine, koja brzinu reakcije u čvrstoj fazi razmatra u funkciji neprore- 
agovane frakcije reaktanata, a ne u funkciji njihove površine na kojoj se 
reakcija odvija. Neznatno manje odstupanje vrednosti koi.^tante brzine re- 
akcije računatih pomoču jednačine Ginstling-Brounshteina, u odnosu na vred' 
nosti -dobijenih pomoću Janderove jednačine, objašnjava se uvodjenjem ko- 
rekcije u Ginstling-Brounshteinovu jednačinu zbog smanjenja reakcione po- 
vršine u toku od^gravanja reakcije.

Vrednosti energije aktivacije  stvaranja spinela NiAl^O^ na a-Al^O^ u in- 
tervalu temperature 900-1000°C računatih na osnovu podataka dobijenih za 
konstantu brzine jedna^ mama Jandera .Ginstling-Brounshteina i Zhuravlev- 
Lesokhin-Tempel’mana iznose 95,85; 87.82 i 110,13 kj/mol respektivno.

Posmatrane su i jednačine Dunwald-Wagnera kao i japanskih istraživača 
W.Komatsua i T.Uememure koje su izvedene na bo. i Janderove jednač .;e ,a li 
u odnosu na nju su modifikovane, usvajanjem da se d ifuz ija  reaktanata odi- 
grava u oba smera. Od strane Komatsu-Uememure primenjene su dve jednačine: 
površina reaktanata posmatra kao stalna ve lič ina , кд^^; odnosno površina 
na kojoj se odvija reakcija menja u toku vremena, g* 0 slučaja pri
našem razmatranju usvojeno je da su prečnici čestica jedne komponente znat- 
no veći od prečnika druge, s obzirom da su impregnisane relativno krupne 
čestice nosača 100-125 ym.

Rezultati ovih isp itivan ja prikazani su na dijagramima slika 52-63 i u ta- 
belama V-VIII datim u prilogu. Ni ove jednačine ne opisuju uspešno kineti- 
ku reakcije stvaranja spinela NiAl^O^ u sistemima na bazi g ibsita, bemita 
i ^"Al^O^. Vrednosti konstante brzine kĵ ,̂ кд̂  ̂ i кд g takodje opadaju to- 
kom vremena, kao i u prethodnom slučaju. Primenom ovih j^dnačina zaključe- 
no je takodje da se koeficijent d ifuzije  menja u toku vremena pri stvara- 
nju spinela NiAl^O^ u pomenutim sistemima, što istovremeno znači da smer 
odigravanja reakcije u sistemu MiO-Al^O  ̂ n ije  presudan u procesu stvara- 
nia spinela NiAl 0-, i da se kod analiziranih sistema ne mogu k o r is t it i 
navcdeni modeli.
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Ove jednačine takodje dobro opisuj .̂1 brzinu stvaranja spinela NiAl^O^ na 
a-Al^O^. Rezultati dobijeni ovim jednačinama pokazuju o tupa^ja od sred- 
nje vrednosti 5-7% što je nešto više nego u prethodnoj analiz i. Odstupa-



V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n c  r o -

a k c i j e  s t v u ^ a n j a  s p i n e l a ,  N i A l .0
2 4

na 900  i  1000 C, u u z o r k u  p r i p r e -  

m l je n o m  na g i b s i t u ,  p r em a  j e d n a -  

č i n i  Komatsu -Uememure za  s t a l n u  

g r a n i č n u  p o v r š i n u .

S l i k a  52 .

S l i k a  5 3 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e -  

a k c i j e  s t v a i  a n j a  s p i n e l a  NiAl.^O^ 

na 900  i  lOOO^C, u u z o r k u  p r i p r C '  

lu l j en om  na g i b s i t u ,  prema j e d n a -  

č i n i  Kornatsu-Uememure za  p r o m e n -  

I j i v u  g r a n i č n u  p o v r š i n u .

S l i k a  5 4 .

r e d n o s t i  k. a s t a n t e  b r z m e  r e -  

a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l .  , NiAl.^O^ 

na 900  i  lOOO^C, u u z o r k u  p r i p r e m -  

I j e n o m  na g i b s i t u , prem a j e d n a č i -  

n i  D u n w a l d - W a g n e r a .



S l i k a  5 5 .

V r e đ n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e -  

a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  NiAl^O^  

na 900 i  lOOO^C, u u z o r k u  p r i -  

p r e m l j e n o m  na b e m i t u ,  р г е т а  j e d -  

n a ć i n i  Komatsu-Uemem ure za  s t a l -  

nu g r a n i č n u  p o v r š i n u .

S l i k a  5 6 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e -  

a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a , N i A l ^  

na 900 i  lOOO^C, u u z o r k u  p r i -  

p r c m l j e n o m  na b e m i t u ,  p rcm a  j e d -  

n a č i n i  Komatsu -Uemem ure za  p r o -  

m e n l j i v u  g r a n i č n u  p o v r š i n u .

S l i k a  5 7 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e -  

a k c i j e  s t v a . a n j a  spin*. l a , N i A l  0  ̂

1. . dOO i  lOOO^C, u uzorku p r i -  

p r em l jenom  na b e m i t u ,  prema e d -  

n a č i n i  Dunwald-Wagnera .



V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  h r z i n e  r e -  

a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a , N i A l   ̂

na 900  i  lOOO^C, u u z o i k u  p r i p r c -  

m l je n o m  na y - A l  0 pz'cma j e d n a -2 .3
č i n i  K omatsu -U emem ure z a  s t a l n u  

g r a n i č n u  p o v r š i n u .

Sl ika ,  58.

S l i k a  5 9 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  r e -  

a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a , N i A l ^ O ^  

na 900 i  lOOO^C, u u z o r k u  p r i p r e -  

mljenou:  na ^ - A l ^ O j ,  prem a  j c d n a -  

č i n i  Komatsu -Uememure za  p r o m e n -  

I j i v u  g r a n i č n u  p o v r š i n u .

S l i k a  60 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  h r z i n e  r e -

a k c i j e  s -^va ra n ja  s p i n e l a , N i A l  ^Ô  
o

na 900  1 1000 C, u u z o r k u  p r i p i e m -  

I j e n o m  na y - A l^O  ргеша j e d n a č i -  

n i  D u n w a l d - h a g n e r a .



V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r " i n e  

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  

NiAl^O^ na 900  i  lOOO^C, u 

u z o r k u  p  r i p  reml  j  епотп na 

a - A l ^ O p r e m a  j e d n a č i n i  

K omatsu -U emem ure za  s t a l -  

nu g r a n i č n u  p o v r š i n u .

S l i k a  6 1 .

S l i k a  62 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n b e  h r z i n o

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,

N i A l ^ O , na  900 i  lOvO^C, u 
2 4

u z o r k u  p r i p r e m J  j en um  т)Л 

a -A l^ O ^ ,  p rem a j e d n a č i n i  

Komatsu-Uemem ure za  p r o m e n -  

I j i v u  g r a n i č n u  p o v r š i  n u .

S l  i k a  6 3 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

r e a j \ C i j e  s t v a r a n  j a  s p i n e l a ,

N i A l . O ,  na ^>00 i  1 0 0 0 ° C ,u   ̂ 4
u z c r k u  p r i p r e m l j e n o m  па 

a- A2. ^0j ,  prem a j e d n č i n i  

^dn\^al d-Wac/nera .
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nja konstante brzine reakcije od srednje vrednosti računatih pomoću jedna- 
čina Takeo-Uememure za stalnu i promenljivu graničnu površinu praktično se 
ne razlikuju, što ukazuje na stvaranje površinskih spinela NiAl^O^ na a-Al^O^ 
na posmatranim temperaturama, to jest da se reakcija znatno brže odigrava na 
površini a-Al^O  ̂ nego radijalno ka centru zrna.

Primenom Dunvvald-Wagnerove jednačine dobijene su najujednačenije vrednosti 
za konstantu brzine reakcije stvaranja spinela NiAl^O^ na a-Al^O^- Iz tih 
razloga ova jednačina je usvojena za opisivanje kinetike stvaranja spinela
liAI^O^ na a-Al^O^-

1
Vrednosti konstante brzine k(min ') reakcije stvaranja spinela NiAl^O^ na 
a-Al^O  ̂ prema jednačinama Dunwald-Wagnera, k^^, Takeo-Uememure za stalnu 
*̂ А+В’  ̂ promenljivu graničnu površinu кд g, standardno odstupanje od sred-
nje vrednosti, , i vrednosti standardnog odstupanja od slučajne ve lič i-  
ne -| na temperaturama od 900-1000°C prikazani su u tabeli 11

. -1
TABELA 11.
Konstanta brzine k(min ')  stvaranja spinela NiAl^O^ na a-Al^O^ na 900 i 
lOOO^C,. standardno odstupanje od srednje vrednosti, i standardno odstu 
panje od slučajne veličine,

k(mi n” kx10"^ а х10"  ̂n -n(%) 0  ,х10  ̂n-1 а J% )

'̂ А+В 900 0,265 0,556 2,09 0,595 2,24

'̂ А+В 1000 0,548 2,662 4,86 2,846 5,19

'̂ А.В 900 0,196 0,950 4,86 1,020 5,20

'̂ А.В 1000 0,392 2,756 7,03 2,946 7,52

900 2,176 8,553 3,93 9,143 4,20

'̂ ОМ 1000 '4 ,6 ’7 14,084 3,05 15,056 3,26

Vrednosti energije aktivacije stvaranja spinela NiAl^O^ na a-Al^O  ̂ u in- 
tervalu temperatura 900-1000°C računate na osnovu podataka dobijenih pomo-



ću jednačina Takeo-Uememure za stalnu i promenljivu graničnu površinu i 
pomoču jednačina Dunwald-Wagnera iznose 90,23; 86,08 i 93,42 kj/mol res- 
pektivno. Dobijeni rezultati su u dobroj saglasnosti sa rezultatima dobi- 
jenih na osnovu konstante brzine Jandera, Ginstling-Brounshteina i Zhura- 
vlev-Lesokhin-Tempel’mana.

S obzirom da se za sisteme pripremljene na gibsitu, bemitu i ni-
su mogle primeniti jednačine Janderovog tipa, izučavana je jednačina Krb- 
ger-Zieglera, koja pripada Tamannovom modelu reakcije, to jest reakcijama 
kod kojih se vrednost difuzionog koeficijenta menja sa vremenom, s obzi- 
rom da dosadašnja isp itivan ja ukazuju na ovakvo ponašanje pomenutih sis- 
tema. Medjutim standardno odstupanje konstante brzine k̂ ^̂  'izražene Krb- 
ger-Zieglerovom jednačinom iznosilo je oko 10% za sisteme pripremljenih 
na gibsitu i

Rezultati dobijeni na bemitu su dobro zadovoljavali zakonitost opisanu 
Krbger-Zieglerovom jednačinom. Standardno ostupanje konstante brzine kĵ  ̂
od srednje vrednosti iznosilo je 3-4%. S obzirom da su odstupanja konstan- 
te brzine od srednje vrednosti za sisteme pripremljene na gibsitu i 
v-Al^O  ̂ iznosile više nego za sisteme pripremljene na bemitu (opisanu 
jednačinom Krbger-Zieglera) odnosno na a-Al^O^ (opisano jednačinom Dun- 
wald-Wagnera) pristupilo se iznalaženju novih jednačina Tamann-ovog tipa. 
U tom c ilju  usvojene su pretpostavke da se d ifuzija reaktanata odvija u 
oba smera i da su prečnici čestica jedne vrste znatno veći od prečnika 
čestica druge vrste. U prvoj ana liz i, površina na kojoj se odvija reakci- 
ja posmatra se kao nepromenljiva veličina кд^^, a u drugoj kao da se me- 
nja кд g, analogno jednačinama Takeo-Uememure, a li za razliku od ovih 
autora u izvedenoj analizi koeficijent d ifuzije  n ije posmatran kao vremon- 
ski nezavisna veličina več kao veličina koja se menja po zakonitostima 
prirodnih logaritama u toku vremena. Za ekvimolekulske smeše shodno
C.Wagnerovoj teo riji (75, 166) vrednost parametra у =  ̂ (odnos zapremi-
ne produkta formirane spolja i unutar čestice В, to jest odnos zapremine 
spinela formirane spolja i unutar zrna aluminijumtrioKsida), te se jedna- 
čine /39/ i /41/ transformišu u oblike:
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k *'̂ А-̂В
1 гм X 1 f. 3 ,1/3.2Int = {( 1 + a) - ( I - тр ci) > /103/
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'A.B In t - 4 - (1 - I  a)2/3 3 (1 + 4 0 ) /104/

Rezultati ovih isp itivan ja prikazani su na dijagramima slika 64-75 i u 
tabelama 1Х-ХП datim u prilogu.

Ovako dobijene jednačine veoma dobro opisuju kinetiku stvaranja spinela 
NiAl^O^ kada se polazi od gibsita, bemita i ^-Al^O^- Standardno odstupanje 
konstante brzine srednje vrednosti iznosi svega 2-3% što potvrdjuje ranije 
pretpostavke 0 mehanizmu stvaranja spinela NiAl^O^. Da u toku stvaranja ra- 
z lič it ih  spinela vrednosti difuzione konstante opadaju, zapazio je i S.F. 
Hulbert (26). Ovaj je autor kinetiku stvaranja ra z lič it ih  spinela opisao 
Carterovom jednačinom koju je modifikovao na sličan način. Medjutim, da bi 
se ova jednačina mogla primeniti neophodno je znati podatke 0 gustinama 
reaktanata i produkata na temperaturi odigravanja procesa, što otežava nje- 
nu primenu, zbog nedostatka podataka i teškoča koje se ja v lja ju  pri odre- 
djivanju gustine.

_ 1
Vrednosti konstante brzine k(min ) reakcije stvaranja spinela NiAl^O^ 
polazeći od gibsita, bemita i.T-Al^O^ pnema jednačini Krbger-Zieglera 
k|̂ 2  ̂ modifikovanim jednačinama Takeo-Uememure za stalnu кд+в ' 
vu кд g graničnu površinu, standardno odstupanje do srednje vrednosti, 
i vrednosti standardnog odstupanja od slučajne ve lič ine , na temperatu-
rama od 900 i 1000*̂ C prikazane su u tabelama 12, 13 i 14.

TABELA 12.
-1Konstanta brzine k(min ) stvaranja spinela NiAl^O^ polazeći od gibsita, 

na 900 i 1000°C, standardno odstupanje od srednje vrednosti. i standar- 
dno odstupanje od slučajne velič ine,

k (min"5 kx10‘ ^ a„x10-' a {%) n 0 ,x10'^ n-1 a Л%) n- r  '

k ’•̂A+B 
k ’•̂A+B

900 984,62 2866 2,91 3063 3,11
1000 1271,06 3473 2,73 3713 2,92

k ’•̂ A.B 
k ’•̂ A.B

900 661,63 1348 2,03 1441 2,17
1000 839,39 1542 1,83 1649 1,96

kKZ
k̂ Z

900 1416,75 11042 7,79 11804 8,33
1000 1991,79 19753 9,91 21117 10,60
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V r e d n o s t i  k o r i s t a n t e  b r z i n e

S l i k a  64.

l e a k c i  j e  s  ^va r a n j  a s p i n e l a ,

NiAl ..0 na 400  i 1000 C, u 
2 4

u z o r k u  p r i p r e m l јепот  na g i -  

b s i t u ,  prema  m o d i f i k o v a n o j  

j e d n a č i n i  Koinatsu-Uememure  

z a  s t a l n u  g r a n i č n u  p o v r š i n u

S l i k a  6 5 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

r e a k c i j e  s  t v a r a n j a  s p i n e l a .

NiAl^O^na 900  i  1000 C, u

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na 

g i b s i t u , prem a  m o d i t i k o v a -  

n o j  j e d n a č i n i  K o m a t s u - U e -  

memure za  p r o m e n l j i v u  g r a -  

n i č n u  p o v r š i n u

S l i k a  6 6 .

Vredno:^t i  k o n s t a n t e  b i z i n e

г е а к с i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a .

NiAl^O^ na 900 i  1000 C, u

uzcrku  p i 1 prem l jenom  na

g i b s i t u ,  proma j e d n a č i n i

K r u g e r ~ Z i e g l e r a



V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n c

S l i k a  67 .

r e a k c i j e  s t v a i a n j a  s p i n e l a

N iA l  , na 900  i  1000 C, u 
2 4

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na 

b e m i t u ^  prem a m o d i f i k o v a -  

n o j  j e d n a č i n i  K o m a t s u - U e -  

memure z a  s t a l n u  g r a n i č n u  

p o v r š i n u

S l i k a  68 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a

N i A l . , 0 .  na 900 i  1000 C, u 2 4
u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na  

b e m i t u ,  р гет а  m o d i f i k o v a -  

n o j  j e d n a č i n i  K o m a t s u - U e -  

memure za  p r o m e n l j i v u  g r a -  

n i č n u  p o v r š i n u

S l i k a  6 9 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a

NiAl .^0 na 900  i  1000 C, u 2 4
uzorku  p r i p r e m l j e n o m  na b e

m i t u ,  prema j e d n a č i n i  K r o -

g e r - Z i e g l e r a



S l i k a  70.

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

l e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,

N i A l ^ O .  na 900  i  1 0 0 0 ° C, u 2. 4
uzorku p r i p i e m l j e n o m  na 

у -Al^O^, prema m o d i f i k o v a -  

n o j  j e d n a ć i n i  Komatsu-Ueme-  

mure za  s t a l n u  g r a n ič n u  po- 

v r š i n u

S l i k a  71.

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b i z i n e

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,

N i A l , , 0 ,  na 900  i  1000°C,  u 2 4
uzorku p r i p r e m l j e n o m  na

prema m o d i f i k o v a -  

n o j  j e d n a č i n i  Komatsu-Ueme-  

mure za  p r o m e n l j i v u  g r a n i č -  

nu p o v r š i n u

S l i k a  72.

V i e ć n o s t i  k o t i s t a n t e  b r z i n e

r e a k  i j e  s f  va ra t t ja  s p i t i e l a ,

N i A l . O  na 900 i W 0 0 ° C ,  u 
2 4

uzorku p r i p i e m l j e n o m  tta 

^ -A l^O j ,  prema j e d t t a č i n i  

K r o g e r - Z i e g l e r a



S l i k a  7'К

Vrednosi^i  k o n s t a n t o  b j ' z i n o  

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a

Ni Al ^ O.  1Ш 900  i  1000 c ,  u 2 4
u z o r k u  p i  i рпчп 1 j i'nom na

a - A l ^ O ^ ,  prem a  m o d i f i k o v a -

n o j  j e d n a č i n i  Komatsu-Ueme-  

mure za  s t a l n u  g r a n i č n u  po- 

v r š i n u

S l i k a  74.

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a .

Ni Al . ^0.  na 900  i  1000 C, u 
2 4

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na

a-Al .yO^,  prem a  m o d i f i k o v a -

n o j  j e d n a č ’i n i  Komatsu-UemL'-  

mure za p r o m c n l j i v u  g r a n i č n u  

p o v r š i n u

S l i k a  75.

V r e d n o s t i  k u n s t a n t e  bi  ziiiL'

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,
o

NiAl.JO^ na 900 i  1000 C, u

uzorku р 1 i p r e m l  ienom na

a-Ai  , 0 pr ema j e d n a č i n i

K r o g e r - Z i e g l e r a



Vrednosti energije aktivacije  stvaranja spinela NiAl^O^ polazeći od impre 
gnisanog gibsita u intervalu temperature 900-1000*̂ 0 računate na osnovu kO' 
nstante brzine reakcije dobijene modifikovanjem jednačina Takeo-Uememure 
za stalnu, odnosno promenljivu graničnu površinu i na osnovu konstante 
brz îne reakcije Krbger-Zieglera iznose 31,71; 29,55 i ^2,31 kj/mol res- 
pektivno.
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TAbELA 13. _ 1
Konstanta brzine k(min ) stvaranja spinela, NiAl^O^ polazeči od bemita, 
na 900 i 1000*̂ 0 standardno odstupanje od srednje vrednosti, i standar- 
dno odstupanje od slučajne velič ine ,

k(min"^) kx10"^ 0  x10  ̂n a .{%) n - r  ^

k ’*̂ A+B 900 817,41 1611 1,97 1709 2,09

k ’ A+B 1000 999,36 4513 4,51 4787 4,79

k ’•̂ A.B 900 555,78 1393. 2,51 1478 2,65

k ’^A.B 1000 685,68 2363 3,44 2507 3,65

900 1120,89 4035 3,60 4292 3,82

4 z 1000 1480,50 4008 2,71 4251 2,87

Vrednosti energije aktivacije  stvaranja spinela, NiAl^O^ polazeći od 
impregnisanog bemita u intervalu temf »'ature 900-1000°C računate na os- 
novu konstante brzine reakcije dobijene modifikovanjem jednačine Takeo-Ue- 
memure za stalnu, odnosno promenljivu graničnu oovršinu i na osnovu konstan 
te brzine reakcije Krbger-Zieglera iznose 24,96; 26,08 i 34,55 kj/mol res- 
pektivno.
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TABELA 14.
Konstanta brzine k(min ) stvaranja spinela, NiAI^O^ polazeći od 
na 900 i lOOÔ C, standardno odstupanje od srednje vrednosti i stan- 
dardno odstupanje od slučajne veličine a _̂^

_ 1

k(min"^) kx10‘ ^ a,x10-̂ a„{%) °n - l( " )

k *Â+B 900 803,59 3311 4,12 3540 4,41

k ’*̂ A+B 1000 1011,25 4138 4,09 4424 4,37

k ’ A.B 900 546,63 1635 2,99 1748 3,19

k ’A.B 1000 678,15 1963 2,89 2099 3,09

k ’ *̂ KZ 900 1101,63 95R1 8,69 10243 9,29

k ’ •̂KZ 1000 1468,95 14610 9,94 15619 10,63

Vrednosti energije aktivacije  stvaranja spinela, NiAl^O^ polazeči od im- 
pregnisane у-АТ̂ О  ̂ u intervalu temperature 900-1000°C računate na osnovu 
konstante brzine reakcije dobijene modifikovanjem jednačine Takeo-Uememu- 
re za stalnu, odnosno promenljivu graničnu površinu i na osnovu konstante 
brzine Krbger-Zieglera iznose 28,54; 26,77 i 35,74 kJ/mol respektivno.

Na osnovu podataka prikazanih u tabelama 12, 13 i 14 može se zaključiti 
da mehanizam stvaranja spinela NiAl^O^ kada se polazi od impregnisanog gi 
bsita, bemita i odgovara Tamannovom tipu reakcije. Ove reakcije
najuspešnije su opisane modifikovanim jednačinama Гакео-Uememure /103/ i 
/104/, što znači da brzina reakcije logaritamski opada u toku vremena. 
Reakcija se odvija protiv strujnom difuzijom, a površina reaktanata u 
ovim sistemima nema posebno bitnu ulogu. Ovo se objašnjava time da u to- 
ku impregnacije i faznih transformacija u ovim sistemima dolazi do izu- 
zetno dobre raspodele nikloksida na površini i u masi aluminijumtrioksi- 
da. U tok'.i faznih transformacija nosača u prisustvu aktivne kompo nte 
bez sumnje broj defekata u kristalnoj rešetci reaktanata se znatno pove- 
čava, zbog čega se reakcija odvija znatnim brzinama i na nižTm temperatu-



rama po Tamannovom tipu reakcije, a u slučaju kristala sa manjim brojem 
defekata reakcije se odvijaju soorije po Janderovom mehanizmu, kada koefi- 
cijent difuzije nije funkcija vremena (26).

U ovim sisteniima dolazi do obrazovanja spinela, NiAl^O^ ne samo na po- 
vršini čestice već u celoj masi nosača. Brzine stvaranja spinela u ovim 
sistemima skoro su jednake, a znatno su veče od brzine stvaranja spinela 
na a-Al^O^, 0 čemu svedoče i male energije ak tivac ije , č ije  su vrednosti 
t r i do če tir i puta manje od energije aktivacije  stvaranja spinela, NiAl^O^ 
na impregnisanom a-Al^O^- Vrednosti energije aktivacije  dobijene na osno- 
vu ra z lič it ih  konstanti brzine su u dobroj saglasnosti.

4.2. KINETIČKE JEDNAČINE NA BAZI MODELA RASTA KRISTALA 

Opštom kinetičkom jednačinom modela rasta kristala
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т 1 , .m1 n тг—  = k, t 1 -a k / 88/

opisana je brzina stvaranja spinela NiAl^O^ u svim uzorcima. Elemen+i za 
izračunavanje konstante brzine reakcije i eksponenta m su u prilogu u 
tabeli X I I I ,  a njihovi dijagrami su prikazani na slikama 76-/9.

Na osnovu eksperimentalnih podataka dobijene vrednosti konstante brzine 
k|̂ (min ) stvaranja spinela NiAl^O^ i ekspomenta m na 900 i lOOÔ C polaze  ̂
ći od impregnisanog gibsi t a , bemita, у- i a-Al^O  ̂ prikazane su u tabeli 15 
U istoj tabeli su prikazane i energije aktivacije  stvaranja spinela za da- 
ti temperaturni in te rva l.

Na osnovu malih vrednosti eksponenta m može se predpostaviti da je reakci- 
ja stvaranja spinela NiAl^O^ polazeći od impregnisancg gTbsita, bemita,
V- i a-Al̂ O.̂  kontrolisana difuzijom, i da je pri datim uslovima površina 
nosača pokrivena aktivnom komponentom i da su k r is ta li spinela о^^тка šta- 
pića. Pretpostavku da je brzina stvaranja spinela NiAl^O^ kontrolisana di- 
fuzijom, potvrdjuje i odlično slaganje vrednosti energija aktivaciie  dobi- 
jenih različitim  kinetičkim jednačinan.d izvedenih na osnovu teori^.. difu- 
z ije . Intenzitet signaia Auger-elektrona nikla znatno je jači ко̂  uzorka
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I

S l i k a  76 .  Dijagram za  o d r e d j i v a n j e  k o n s t a n t e  b r z i n e  s t v a  n ja
s p i n e l a ,  NiAl^O^ na 900 i  lOOO^C, u uzorku  p r i p r e m l j e u o w
na g i b s i t u ,  prema modelu r a s t a  k r i s t a l a .
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S l i k a  77. D i j a g r a m  za  o đ r e đ j i v a n j e  k o n s ta n t t p  b r z i n e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,

NiAl^O^ na 900 i  lOOO^C, u u 
2 4

ргет а m ođe lu  r a s t a  k r i s t a l a .

NiAl^O^ па 900 i  lOOO^C, u u z o r k u  p r i p r e m l ј е п о т  na b e m i t u ,
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S l i k a  78. Di^agrani za od i  ■z.dj i v a n j e  k o n s t a n t e  b r z i n e  s t v a r a n j a  s p i n v l a ,

 ̂ iOOd^C, u uzorku  p r i p r c ‘inl jenom na '^ -a lu m in i ,

prema modelu r a s t a  k r i s t a l a .



- 123 -

Sl ika  79. Di gram za o d r e d j i v a n j e  k o n s t a n t e  h r z i n e  s t v a r a n j a  s p i n o l a

NiAl^O^ na 900 i  1000 C, u uzorku  p r i p r e m l j e n o m  na a - a l u n i i n i ,

prema luodelu r a s t a  k r i s t a l a .
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TABLLA 15
Vrednosti

_ ]
konstante brzine k|̂ (min ) stvaranja spinela NiAl^O^ i

nenta m na 900 na 1000°C polazeči od impregnisanog gibsita, bemi
i a--AI2O3, i njihove energije aktivacije

Uzorak k|^(min"^) m ( kJ/mol)
a

G 900 458,41 0,125 27,94
G 1000 574,07 0,125

В 900 456,12 0,107 22,35
В 1000 546,07 0,107

900 386,74 0,125 25,46
У 1000 474,73 0,125

OL 900 3,45 0,559 52,14
a 1000 5,25 0,559

pripremljenog па a-Al^O  ̂ od intenziteta signala aluminijuma poreklom iz 
gibsita, bemita i (s lika 26 i 30), što se može smatrati eksperi-
mentalnom potvrdom pretpostavke o raspodeli komponenata i pokrivenosti po- 
vršine nosača. Izgled sintetizovanog spinela dobijena skenirajućom elek- 
tronskom mikroskopijom (s lika  39) ukazuje na jednodimenzionalni rast kris- 
tala NiAl^O^.

Vrednosti energije aktivacije  dobijene modelom rasta kristala su u veoma 
dobroj saglasnosti sa vrednostima energija aktivacije  računatih na osnovu 
konstante brzine dobijenih modelom d ifuz ije . U slučaju uzoraka na bazi gib̂  
s ita , bemita i v-Al^O  ̂ razlike u vrednostima energije aktivacije  praktično 
iznose svega 10%, dok kod uzorka pripremljenog na bazi a-AI^O^ razlika je 
značajna, i ona iznosi približno 40%. Ovako velika razlika verovatno je po- 
sledica nerastvaranja produkata u faz ^aktanata što predstavli^ najvažni- 
j i  uslov primene modela rasta kristala (26).
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4.3, KINETIČKE JEDNAČINE NA BAZI MODELA GRANIČNIH POVRŠINA

Kinetička jednačina izvedena na bazi modela graničnih površina primenje-
na je.u obliku koji opisuje reakciju reaktanata oblika sfere k^, odnostio
diska k,. Dobijeni rezultati su prikazani na dijagramima, slika 8-87 i u d
tabelama XIV i XV datih u prilogu. Jednačine izvedene na osnovu modela 
graničnih površina nisu mogle uspešno opisati reakciju stvaranja spinela 
ni za jedan sistem ni u opštem obliku. Vrednosti konstante brzine računa- 
te na osnovu ovog modela u toku vremena neprestano i veoma brzo opadaju.
U sistemima pripreml jenim na gibsitu, bemitu i vrednosti konstan-
te brzine stvaranja spinela brže opadaju od logaritamske zavisnosti, dok 
u sistemu pripremljenom na a-Al^O^ vrednosti konstante brzine stvaranja 
spinela sporije opadaju od logaritamske zavisnosti. Zbog velik ih  promena 
graničnih površina pračenih faznim transformacijama posebno u sistemima 
pripremljenim na gibsitu, bemitu i у-АТ̂ О  ̂ ovaj model n ije se pokazao po- 
godnim za definisanje reakcije nikloksida i aluminijumtrioksida. Ovi re- 
zultati istovremeno ukazuju da reakcije stvaranja spinela NiAl^O^ u uzor- 
cima pripremljenim na bazi gibsita, bemita, у- i a-Al^O^ nisu kontrolisa- 
ne granicom faza, več difuzijom reaktanata, ovo potvrdjuju i rezultati do- 
bijeni pri izučavanju kinetike reakcije jednačinama koje su izvedene na 
osnovu teorije d ifuzije i rasta krista la .
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S l i k a  80 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  

NiAl^O^ 900 i  1000 C, u 

uzorku  p r i p r e m l j e n o m  na g i b -  

s i t u ,  prema modelu g r a n i č n i h  

f a z a ,  za č e s t i c e  o b l i k a  s f e r e

S l i k a  31 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a , 

N i A l J ) ^  na 900 i  lOOO^C, u 

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na g i b -  

s i t u ,  prem a  m o d e lu  g r a n i č n i h  

f a z a ,  za  č e s t i c e  o b l i k a  d i s k a
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S l l k a  82 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  

NiAl .,0^ na 900 i  lOOO^C, u 

uzorku p r i p r e m l j e n o m  na b e -  

m i t u ,  prema modelu g r a n i č n i h  

f a z a ,  za č e s t i c e  o b l i k a  s f e r e .

S l i k a  83 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

r e a k c i j e  s t  v a r a n j a  s p i n e l u ,

NiAl^O^ na 90 0  i lOOO^C, u 2 4
u z o r k a  p r i p r e m l  j e n o m  na b e -  

m i t u  prema  m o d e l u  g r a n i č n i h  

f a z a .  za  č v s t i c e  o b l i k a  d i s k a
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S l i k a  8 4 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a , 

NiAl^O^ na 900  i  lOOO^C, u 

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na 

y - A l ^ O ^ ,  p rem a m o d e lu  g r a -  

n i č n i h  f a z a ,  z a  č e s t i c e  o b -  

l i k a  s f e r e .

S l i k a  85 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  

NiAl^O^ na 900 i  lOOO^C, u 

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na 

Al^O^,  p rem a m o d e l u  g r a -  

n i č n i h  f a z a ,  za  č e s t i c e  o b -  

l i k a  d i s k a .
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S l i k a  8 6 .

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e  

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,  

NiAl^O^ na 900  i  lOOO^C, u 

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  na  

a - A l ^ O j  prem a  m o d e l u  g r a -  

n i č n i h  f a z a ,  z a  č e s t i c e  o b -  

l i k a  s f e r e .

S l i k a  87.

V r e d n o s t i  k o n s t a n t e  b r z i n e

r e a k c i j e  s t v a r a n j a  s p i n e l a ,

N i A l J )  na 900  i  lOOO^C, u 
z  4

u z o r k u  p r i p r e m l j e n o m  па 

a -A l^ O ^ ,  p rem a m o d e lu  g r a -  

n i č n i h  f a z a ,  z a  č e s i  c e  o h -  

l i k a  d i s k a .



5. UTICAJ POREKLA NOSAČA NA KINETIKU STVARANJA SPINELA
NiAl^O.

5.1. UTICAJ VEZANE VODE I FAZNIH TRANSFORMACIJA NOSAČA NA K IIET IKU  
STVAR/ANJA SPINELA NiAl^O^,

U toku termijske razgradnje hidroksida, oksihidroksida i oslobadjanja vo- 
de iz hidroksilnih grupa vezanih na površini stvaraju se reakcio-
ni centri na kojima započinje razvoj nove faze. U ovom procesu kako sa po- 
vršine tako i iz unutrašnjosti nosača oslobadjaju se molekuli vode, odnos- 
no oksidi azota iz n ik ln itrata . U toku prenošenja mase joni nikla nadiru 
ka novo nastalim centrima k ris ta lizac ije  na putevima stvorenih u toku mi- 
gracije, što omogućuje znatno bržu interakciju komponenata. Zapaženo je 
da u impregnisanim uzorcima g ibs it, bemit i nakon termičkog tret-
mana (350°C, 6 h zatim na 400°C 1 h) prelaze u amorfan oblik (poglavlje 
3.5). Pri istim uslovima termičkog tretmana č is t g ibsit i bemit prelaze u 
T-Al^O ,̂ dok a-Al^O  ̂ zadržava svoj oblik. U zavisnosti od visirie i dužine 
termičkog tretmana u čistom gibsitu, bemitu i t-AI^O  ̂ dolazi do stvaranja 
raz lič it ih  oblika aluminijumtrioksida (poglavlje 3.3. 1).

Zapaženo je da uzorci pripremljeni na gibsitu, bemitu i r-Al^O^ u toku ter- 
mijskog tretmana trpe znatne promene i ukazuju da je mehanizam interakcije 
komponenata drugačiji nego u sistemu koji je pripremljen na a-Al^O^. Brzi - 
na stvaranja spinela NiAl^O^ takodje je znatno veča u sis^emima pripremlje- 
nim na gibsitu, bemitu i T-Al^O  ̂ nego na a-Al^O^. Razlike u ponašanju, bez 
sumnje su prouzrokovane razgradnjom strukture, praćenog oslobadjanjem vode 
i odgovarajućim faznim transformacijama. Rezultat razgradnje kristalne re- 
šetke i polimorfnih transformacija su stvaranje novih jedinjenja odgovara- 
juče strukture i teksture bogatih defektima. U ovom procesu posebno orelaz- 
ni oblici mogu da igraju značajnu ulogu (80). Suština ovakv'h razmatranja 
nije u tome da l i  su posmatrane reakcije topota' ".ične i l i  nisu več je u 
efektu na da lji tok mehanizma reakcije (81).



и narednom poglavlju razmatrani su oni ob lici aluminijumtrioksida koji $u 
zapaženi tokom termičkog tretmana gibsita, bemita i у-АТ^О  ̂ mada treba bi' 
ti svestan toga da broj prelaznih oblika alumine nastalih u toku razgrad- 
nje impregnisanih uzoraka može b iti već i, a va r ija c ije  u strukturi i tek- 
sturi znatno složenije nego u čistim komponentama.

Pre nego što se razmatraju opšti ob lici aluminijumtrioksida relevanini u 
procesu obrazovanja spinela NiAl^O^ neophodno je ukazati na to da pojedi- 
ni oblici unošeni spolja nikada nisu u tako dobroj energetskoj i prostor- 
noj saglasnosti sa učesnicima reakcije kao što su proizvodi i medjuproiz- 
vodi obrazovani u toku reakcije (80). S obzirom da su u ovim isp itivan ji-  
ma pojedini oblici alumine zapaženi kao produkti termijskog tretmana gib- 
s ita , bemita i у-АТ̂ О *̂ a ne kao reaktanti posebno uneti u sistem, njiho- 
va uloga u pogleuu mehanizma reakcije može da bude značajnija, a u pogle- 
du ubrzavanja reakcije veća, nego da su isp itivan ja izvedena na posebno 
sintetizovanim oblicima alumine.

U ovakvim reakcijama pored topotaktičkog efekta može da se pojavi još je- 
dan faktor koji je termodinamičkog karaktera. Zbog povečanja broja nerav- 
notežnih vrsta, raste entropija.sistema, i time se skraćuje potrebno vre- 
me za postizanje ravnoteže u sistemu, što u krajnjoj l i n i j i  izaziva pove- 
čanje brzine reakcije.

5,2. UTICAJ STRUKTURE NOSAČA NA KINETIKU STVARANJA SPINELA 
N iA l2^4
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Struktura gibsita je veoma pogodna za dobru raspodelu nikla. Naime ravni 
001 gibsita su povezane slabim vodoničnim vezama (25), izmedju kojih joni 
nikla verovatno lako difunduju. Najbolja raspodela jona nikla na ovom no- 
saču je potvrdjena Auger-spektroskopskom analizom. Pored toga u toku ter- 
mijskog tretmana gibsita nastaju veoma pogodni oblici aluminijumtrioksida 
za stvaranje spinela, NiAl^O^ u toootaktičkom smislu.

U toku termijskog tretmana gibsita u intervalu temperatura 359-1000°C za- 
paženi su sledeći oblici aluminijumtdrioksida: у ,  x» (<5) i 0- y - i х-АТ^О^ 

se jav lja ju  na samom početku termijskog tretmana. t -A'^O  ̂ ima gusto pakova- 
nu kubnu strukturu, šematski prikazano ABC-ABC. Osnovni .arametar kristalne



rešetke a = 0,79 nm. Pri daljem zagrevanju P^^elazi u (za-
paženo u uzorku zagrevanom na 900°C, 4 h). Ovaj aluminijumoksid takodje 
k rista liše  u kubnom sistemu i ima naizmenično gusto pakovanu rešetku tipa 
ABAC-ABAC. Osnovni parametar ksitalne rešetke х-АТ^^з је a = 0,795 nm. S 
obzir4;m da у-АТ̂ ^̂ з inići sličnu rešetku spinelu NiAl^O^, koji k ris ta liše  ta- 
kodje u kubnom sistemu, sa a = 0,8048 nm, bliskost parametara rešetki 
^-Al^O  ̂ od a = 0,79 nm znatno može da ubrza reakciju stvaranja spinela. Po- 
java novog oblika aluminijumtrioksida, sa naizmenično gusto pa-
kovanom kubnom rešetkom sigurno još više ubrzava interakciju NiO i Al^O^, 
s obzirom da je gustina х-АТ^^з od у-АТ^^з’ ®  ̂ parameiar rešetke
od a = 0,795 nm više odgovara parametru rešetke spinela NiAl^O^. Pri da- 
Ijem zagrevanju gibsita nastaju novi ob lici aluminijumtrioksida б- i 
e-Al^O^. Ovi aluminijumtrioksidi imaju gusto pakovanu kubnu rešetku. 
б-АТ̂ Оз k rista liše  u tetragonalnom sistemu, sa parametrima kristalne re- 
šetke od a = 0,7943 nm i c = 2,35 nm. e-Al^O  ̂ k ris ta liše  u monokliničnom 
obliku sa sledečim parametrima kristalne rešetke a = 0,57 nm, b = 0,29 nm 
i c = 1,18 nm. U pogledu uslova stvaranja spinela NiAl^O^, ovi oblici 
Al^O  ̂ su nepovoljniji od у- i х- oblika, s obzirom na sistem u kojem kri- 
sta lišu , parametre kristalne rešetke i načina pakovanja konstituenata. То- 
kom fomiiranja mogućih struktura dobijenih iz g ibsita, posebno period ob- 
razovanja х̂ АТ̂ О̂  može da doprinosi ubrzavanju reakcije NiO-Al^O^.
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Prema rezultatima Auger-spektroskopske analize raspodela jona nikla i alu- 
minijuma je nepovoljnija na bemitu nego na gibsitu, što je verovatno pos- 
ledica nedovoljne uredjenosti kristalne strukture bemita u odnosu na gib- 
s it .  Zbog toga već u fazi impregnacije u uzorku pripremljenom na bemitu 
ne postoje tako povoljni uslovi za stvaranje spinela nikla kao u sistemu 
na bazi gibsita. U toku termijskog tretmana bemita formiraju se aluminijum- 
trioksidi koji ni u toptotaktičkom pogledu nisu tako povoljni za interakci- 
ju sa nikloksidom. U intervalu temperature 350-1000°C zapaženi su sledeći 
oblici aluminijumtrioksida: у, (x)» <S, 0 i a. у i y -Al^^g jav lja ju  
na samom početku termijskog tretmana bemita, zatim se jav lja ju  б- i e-Al^O  ̂
U uzorku tretiranom na lOOÔ C u toku 192 časa, aluminijumtric-Nsid nalazi u 
a-obliku. Na osnovu dobijenih podataka o nastalim oblicima aluminijumtri- 
oksida može se zaključiti da je brzina polimorfne transforinac-!je raznih ob- 
lika aluminijumtrioksida poreklom iz bemita, veća nego kod alumimjumtriok- 
sida poreklom iz gibsita, što može svakako bitno da ut»če na brzinu stvara-



nja spinela. Pored toga nastali a-Al^O^ koji k ris ta liše  u tetragonalnom 
sistemu ima gusto pakovanu heksagonalnu rešetku tipa ABAB sa osnovnim pa- 
rametrima a = 0,4758 nm i c = 1,2991 nm. Ovakva struktura je nepogodna ka- 
ko u pogledu mogućnosti d ifuzije jona n ik la, tako i u topotaktičkom smis- 
lu. Ovo objašnjava zašto je konstanta brzine stvaranja spinela NiAl^O^, 
manja u sistemu pripremljenom na bazi bemita nego u sistemu pripremlje- 
nom na bazi g ibs ita .

Raspodela jona nikla u strukturi ^-Al^O  ̂ je relativno dobra, što je vero- 
vatno posledica relativno dobro uredjene kristalne strukture

U toku termijskog tretmana у-АТ^О  ̂ u intervalu temperatura 350-1000 C za- 
pažena je njegova polimorfna transformacija u e-oblik.
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Treba zapaziti da je u ovom uzorku Y-oblik prisutan i nakon četvoročasov- 
nog zagrevanja na lOOO^C, što znači. da je ovaj oblik aluminijumtrioksida 
relativno postojan. Poznato je da u toku termijskog tretmana impregnisa- 
nog T"Al2̂ 3 dolazi do narušavanja strukture što verovatno vodi stvaranju 
energetski i geometrijski povoljnijih oblika, s obzirom da je brzina stva- 
ranja spinela NiAl^O^ u ovom sistemu visoka. Manja vrednost konstante brzi' 
ne stvaranja spinela u odnosu na sisteme pripremljene na gibsitu i bemitu 
verovatno se može protainačiti topotaktičkim efektima, koji su izraženiji 
u sistemima gde se aktivni oblik, to jes t ^-Al^O  ̂ for.n'ra in situ  nego u 
sistemu koji je dobijen neposrednom impregnacijom ^-Al^O^-

Raspodela jona nikla na a-Al^O^ izrazito slab ija nego na ostalim nosa- 
čima. U ovom sistemu ne postoji mogućnost ni za polimorfne transformaci- 
je, s obzirom da u-Al^O  ̂ predstavlja najstabilni ju modi fi kaci ju . a-Al ,̂0  ̂
k rista liše  u tetragonalnom sistemu sa gustopakovanom heksagonalnom struk- 
turom. Osnovni parametri kristalne rešetke a = 0,4758 nm i c = 1,2991 nm 
Ovakva struktura je manje povoljna za obrazovanje spinela NiAl^O^, a izo- 
stanak polimorfne trans.ormaci ‘e verovatno je uzrok drugačijeg mehanizma 
stva anja spinela NiAl^O^ na a-Al^O^ u odnosu na sisteme pripreml jenih na 
gibsitu, bemitu i ^-Al^O^-
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5,3. UTICAJ TEKSTURE NOSAČA NA KINETIKU STVARANJA SPINELA 

(UTICAJ s in t e r o v a n j a )

NiAl Д

U toku termijskog tretmana tekstura isp itivan ih  uzoraka znatno se menja.
Za praćenje promene teksture izabrana je specifična površina. Promena 
specifične površine najviše je izražena u sistemu priprern!jenom na gibsi- 
tu, ove promene nešto manje se zapažaju u uzorcima pripremljenim na bazi 
bemita i a najmanje su izražene u uzorku pripremljenom na a-Al^O^

2Gibsit ima malu specifičnu površinu o(i 15.920 m /kg. Pri izučavanju inipre-
gnisanog uzorka nakon kalcinacije , zapaženo je cia se teksturalne osobine
uzorka znatno se poboljšaju, što najbolje pokazuje velika vrednost speci-

2fične površine od 171.200 m /kg. U toku termijskog tretmana uzorka na 
900°C vrednost specifične površine opala je 7,4 puta, to jes t na 23.100 
m"̂ /kg, a pri termijskom tretmanu na 1000°C opala je 10,9 puta, to jest 
na 15.700 m^/kg.

Bemit i t-AI^O  ̂ i sami imaju veliku specifičnu površinu, 234.600 m^/kg,
odnosno 227.600 m^/kg. Specifične površine impregnisanih uzoraka nakon

2 2kalcinacije imaju takodje slične vrednosti 178.900 m /kg i 215.800 m /kg. 
Tokom termijskog tretmana na 900°C specifična površina uzorka poreklom iz 
bemita opala je 4,8 puta, to jes t na 37.200 m /kg, a u uzorku pripremlje-

o
nom na уАТ^^з 9,3 puta, to jest na 23.200 m /kg. Kod uzoraka žarenih na
lOOÔ C smanjenje specifične površine još je znatnije. Specifična površina
uzorka pripremljenom na bemitu opale je 13,5 puta, to jes t na 13.200 m /kg,

2a u uzorku poreklom iz v-Al^O^ 11,6 puta, to jes t na 18.500 m /kg.

2Specifična površina a-AlpO.̂  od 58.000 m /kg relativno je mala. Nakon kal- 
cinacije impregmsanog uzorka ova vrednost je smanjena na 4 2 . / m /kg. U 
toku termijskog tretmana zbog izcstanka polimorfnih transformacija i nepo- 
voljnih uslova difuzije reaktanata promena specifične površine zi.atno je 
manie izražena nego u prethodnim sistemima. U toku žarenja uzorka na 900°C

o
vrednost specifične površine opala je 2,4 puta, to jes"- a 1 7.800 m /kg, a 
pri žarenju na lOOÔ C specifična vršina smanjila se 3,4 puta i njen^ vred- 
nost iznosi 12.500 m /̂kg.



U ovom radu ie analogno hemijskim reakcijama stepen sinterovanja definisan

izrazom a = . U izrazu So predstavlja specifičnu površinu uzorakas bo-b'̂
nakon kalcinacije, St predstavlja vrednost specifične površine za vreme 
termijskog tretmana u vremenu t, a S  ̂ je vrednost specifične površine na- 
kon beskonačno dugog termijskog tretmana. Mada ni teorijske kao ni prak- 
tične vrednosti veličine S  ̂ ne mogu da postignu nuiu pri obradi podataka 
radi uporedjivanja uzoraka ova vrednost b ila je izjednačena sa nulom.Vred- 
nosti ovako izračunatih stepena sinterovanja u zavisnosti od porekla uzor- 
ka i vremena žarenja na 900 i 1000*̂ 0 su prikazani u tabeli 16 i na s l ic i  88
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So-St
TABELA 16.
Vrednosti stepena sinterovanja â  u Г ' ' (a^ = kaća 0) u za-
visnosti od vremena žarenja na 900 i 1000*̂ 0. UzorcT su pripremljeni im- 
pregnacijom gibsita, bemita, у- i а-АТ^П^

Vreme 12 24 48 72 120 192

900 69 79 83 83 86 86
“ sG

1000 84 88 • 91 92 91 92

900 66 75 80 78 80 80
°̂ sB 1000 83 85 92 93 94 93

900 77 81 86 86 88 89a..=»Т 1000 82 84 88 88 90 91

900 40 47 53 51 48 58â
'ЛО. 1000 60 60 62 67 65 69

Na s lic i 88 pored stepena sinterovanja а^/%/ prikazane su paralelno i 
vrednosti o količinama nastalog spinela NiAI^O^ a /%/. Na osnovi' oblika 
krivih može se zaključiti da sinterovanje utiče samo na brzinu stva .nja 
spinela NiAl^O^, a da se ovom metodom ne može zapaziti merljiv uticaj si 
nterovanja na mehanizam ove reakcije.

Sinterovanje sistema na bazi gibsita,bemita i odvija se mnogo
brže nego u sistemu na bazi a-Al^O^, što se može objasniti polimrrfni m
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S l i k a  88 .  S t e p e n  s i n t e r o v a n j a  a ^ ( o )  i  k o l r č i n a  n a s t a l o g  s p i i h  l a  a ( 9 )  

u / % / , na 900 i  lOOO^C u z a v i s n o s t i  od  p o r c k l a  uzo
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transformacijama kao i povtćanjem broja neravnotežnih zrna u odnosu na 
sistem koji je pripremljen na Drugi faktor je termodinamičkog
karaktera koji vodi ka povećanju entropije sistema, i time ubrzava uspos 
tavljanje ravnoteže u sistemima pripremljenih na bazi g ibsita, bemita i 

Na početku termijskog tretmana gibsita, bemita i dolazi
do narušavanja strukture nosača u kojem procesu dolazi do aktiviran ja po 
vršine aluminijumtrioksida, što verovatno pospešuje površinsku difuziju 
jona nikla usled čega brzina stvranja spinela NiAl^O^ u ovim sistemima 
znatno se povećava.



6. Z 'А К L J и С А К

U ovom radu isp itivan i su uslovi stvaranja spinela na raz lič itim  oblici- 
ma aluminijumtrioksida. Impregnacijom nikl je nanešen na g ibsit, bemit,
Y- i a-AlpO-, u obliku n itrata . Radi pretvaranja nitrata i hidroksida u 
okside impregnisani uzorci su žareni na 350 C 6 časova, zatim na 400 C 
1 čas. Metodom kvantitativne rentgenske analize ispitivana je kinetika 
stvaranja spinela NiAI^O^. U ovu svrhu uzorci su tre tiran i u laboratorij- 
skoj peći na 900° i 1000°C, 3, б, 12, 24, 36, 48, 72, 120 i 192 časa.

Konstatovano je da se u sistemima pripremljenim na bazi g ibsita, bemita 
i у-АТ̂ О̂  mehanizam stvaranja spinela nikla razlikuje od načina stvara- 
nja spinela nikla ла a-Al.^O .̂ Na osnovu dobijenih rezultata može se za- 
k lju č iti da polimorfne transformacije.predstavljaju najvažniji faktor u 
odredjivanju mehanizma stvaranja spinela. U sistemima priprenljenim na 
gibsitu, bemitu i v-Al^O^ zbog oslobadjanja vode i polimorfnih transforma- 
c ija  nastaje znatan broj defekata u kristalnoj rešetci, a u topotaktič- 
kom pogledu formiraju se prelazni ob lici aluminijumtrioksida koji ener- 
getski i geometrijski imaju veoma pogodne strukture za d ifuziju  jona ni- 
kla u kristalnu rešetku nosača. Rezultat pojave prelaznih oblika alumi- 
nijumtrioksida sa defektnoin strukturom je odvijanje reakcije sa znatnim 
brzinama i na relativno niskim temperaturama, po Tamannovom mehanizmu. U 
sistemu pripremljenom na a-Al^O  ̂ broj defekata u odnosu na pomenute sis- 
teme je mali, a i polimorfne transformacije izostaju, te se interakcija 
mnogo sporije odvija, i to po Janderovom mehanizmu.

Kinetika stvaranja spinela nikla u sistemima p^'ipremljenim impregnacijom 
gibsita, bemita i у-АТ^П  ̂ najbolje je opisana jednačinom Komcitsu-Uememure 
(izvedena na promenljivu graniči:^ površinu), koja je u ovom radu modifi- 
kovana za reakcije Tamannovog tipa. Za opisivanje kinetike stvaranja spi- 
nela na a-Al^O  ̂ usvojena je DUnwald-Wagnerova jednačina.



Za opisivanje kinetike stvaranja spinela pored jenačina izvedenih na ba- 
zi difuzionog modela uspešno je primenjen i model rasta k ris ta la , dok je- 
dnačine bazirane na modelu graničnih površina nisu da1e odgovarajuče re- 
zultate.

U zavisnosti od vrste nosača u polaznom uzorku utvrdjen je redosled brzi- 
ne stvaranja spinela NiAl^O^

Gibsit > Bemit > >> a-Al^O^

Največa brzina stvaranja spinela u sistemu pripremljenom na gibsitu ob- 
jašnjava se bogatstvom prelaznih oblika aluminijumtrioksida dokazanih pri 
izučavanju polimorfnih transformacija, koje se odvijaju pri termijskom 
tretmanu gibsita. Pri tome poseban značaj je pripisan  ̂ obzirom
da ovaj oblik aluminijumtrioksida ima naizmenično gusto pakovanu kubnu 
strukturu što znatno olakšava difuziju  jona nikla. Pored toga х-АТ^^з* 
zahvaljujuči svojoj strukturi može da ima i neku vrstu topotaktičkog 
efekta na brzinu stvaranja spinela.
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Brzina stvaranja spinela u sistemu kada se polazi od bemita takodje je 
velika, što se može prip isati takodje velikom broju prelaznih oblika alu- 
minijumtrioksida dokazanih pri izučavanju polimorfne transformacije bemi- 
ta. Da je brzina stvaranja spinela u sistemu pripremljenom na bemitu neš- 
to manja nego u sistemu pripremljenom na gibsitu objašnjava se: večom 
brzinom odigravanja polimorfnih transformacija prelaznih oblika u bemitu 
nego u gibsitu; i pojavom a-Al^O^-

U sistemu pripremljenom na у-А̂ ^О̂  brzina stvaranja spinela je nešto ma- 
nja (praktično jednaka) nego u sistemu pripremljenom na bemitu. ovom si- 
stemu iako je broj polimorfnih transformacija manji nego u bemitu brzine 
stvaranja spinela praktično su iste , što se verovatno može objasniti ne- 
završenim transformacijama prelaznih oblika u e-Al^O  ̂ to jest izostankom 
pojave a-AI^O^.

Brzina stvaranja spinela na stabilnom a-AI^O^ je za dva reda manja nego 
u ostalim ispitivanim sistemima, zbog nemogučnosti odigravanja faznih tran 
sformacija kompaktnog i izizetno čvrstog polimorfnog oblika Energija akti



vacije stvaranja spinela na a-Al^O  ̂ je , 3-4 puta veća nego u sistemima 
pripreml jenim na gibsitu, bemitu i

Na značajnu ulogu polimorfnih transformacija, hemijske i površinski ve- 
zane-vode na brzinu stvaranja spinela ukazali su i podaci dobijeni ter- 
mijskom analizom i ir-spektroskopijom.

U kompleksnom izučavanju čin ilaca relevantnih za brzinu stvaranja spine- 
la izučavana je i tekstura uzoraka, sa oosebnim osvrtom na specifičnu po- 
vršinu. Dobijeni rezultati o promeni specifčne površine u toku termijskog 
tretmana ukazuju takodje na to da se u sistemima pripremljenim na gibsitu, 
bemitu i у-АТ̂ О̂  odvijaju značajne promene, koje mogu da ubrzaju i hemij- 
sku interakciju komponenata. U ovim sistemima specifična površina tokom 
termijskog tretmana (identičnih pri odredjivanju konstante brzine stvara- 
nja spinela) opada pritližno 10 puta, dok u sistemu pripremljenom na 
a-Al^O  ̂ specifična površina opada svega 2-3 puta.
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Stepen sinterovanja u ovom radu definisan je preko smanjenja specifične 
površine uzoraka u toku termijskog tretmana. Zaključeno je da sinterova- 
nje može znatno da utiče na brzinu hemijske interakcije nikloksida i alu- 
minijumtrioksida, medjutim u pogledu mehanizma reakcije nije zabeležen me- 
r l j i v i  efekat. U sistemima pripremljenim na bazi g ibsita, bemita i у-АТ̂ О̂  
u procesu sinterovanja verovatno se obrazuje veča količina neravnotežnih 
zrna nego u sistemu na bazi a-Al^O^- Stvaranje većeg broja neravnotežnih 
zrna može da izazove ranije uspostavljanje ravnoteže, zoog povečanja en- 
tropije u pomenutim sistemima. Zuog ovog termodinamičkog efekta brzina he- 
mijske interakcije r ikloksida i aluminijumtrioksida m̂ e da se znatno po- 
večava u sistemima pripremljenim na bazi g ibsita, bemita i v-Al^O^ u odno- 
su na sistem na bazi a-Al^O^.

Na osnovu ispitivanja raspodele komponenata pomoču Auger-soektroskopa i 
skenirajučeg elektronskog mikroskopa zaključeno je da raspodela komponena- 
ta takodje igra značajnu ulogu u procesu stvaranja spinela nikla. Raspod«̂ - 
la komponenata zavisi kako od teksture tako i od SLrukturu nosača, i ona je 
odredjena več u stadijumu impidgnacije nosača, to jes t redosied brzinc stva 
ranja spinela odgovara raspodeli komponenata u imoregnis^nim uzorcima.



Zaključci izvedeni na osnovu teorijskih isp itivan ja ovih sistema mogu se 
neposredno primeniti u fizičko-hemijskim karakterizacijama industrijskih 
katalizatora kao i za predvidjanje aktivnosti i veka trajanja kataliza- 
tora. U katalizatorima prisustvo gibsita, bemita i u pogledu brzi
ne stvaranja spinela NiAl^O^ ima značajnu ulogu. Brzina stvaranja spinela 
NiAl^O^ u uzorcima pripremljenim na gibsitu, bemitu i za čitava
dva reda je veća nego na a-Al^O^- Prema tome prisustvo hidroksida, oksi- 
hidroksida i prelaznih oblika aluminijumtrioksida u polaznom materijalu 
za izradu katalizatora i l i  njihovo nastajanje pri hidrotermalnim uslovima 
rada katdlizatora je nepoželjno. Neki prelazni ob lici koji se stvaraju iz 
hidroksida i oksihidroksida pored povećanja brzine stvaranja spinela mogu 
da pospešuju i izdvajanje ugljenika u procesu proizvodnje vodonika iz ni- 
žih i viših ugljovodonika. Njihovu pozitivnu ulogu u pogledu povećanja 
disperznosti aktivne komponente na nosaču treba zameniti odgovarajućim 
promotorima.

Vodjenjem računa o ovim efektima može se uštedeti značajna količina ener- 
g ije , je r se aktivacija katalizatora može izvesti na nižim temperaturama 
i potpunije; može se smanjiti broj zastoja prouzrokovanih degradacijom ka- 
ta lizafora; dobiti č is t i j i  proizvod usled povećanja stepena konverzije.
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U daljim ispitivanjima korisno bi bilo proveriti i dopuniti postojeće po- 
datke o kinetici stvaranja spinela NiAl^O^ raz lič itim  oblicima monokriS' 
tala aluminijumtrioksida; odrediti posebno konstantu brzine stvaranja spi- 
nela u zavisnosti od površinske i zapreminske d ifuz ije ; iz v rš it i dublje 
koreliranje kinetike nastajanja intermedijernih oblika nos- '̂a sa kineti- 
kom nastajanja spinela; kao'i dopun’ ti podatke o uticaju sinterovanja na 
brzinu obrazovanja spinela u zavisnosti od ra z lič it ih  teksturalnih veli- 
čina sa posebnim osvrtom na entropijski faktor.
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OÔ
C 

u 
uz

or
ku

 n
a 

ba
zi

 
gi

bs
ita



- 160 -

TA
BE

LA
 V

I
-5

 
-1

Vr
ed

no
st

i 
ko

ns
ta

nt
e 

br
zi

ne
 s

tv
ar

an
ja

 s
pi

ne
la

 N
iA

l^
O^

 k
,x

10
 

(m
in

 
) 

pr
em

a 
je

dn
ač

in
am

a 
Ko

m
at

su
-U

em
em

ur
e 

(p
re

m
a 

m
od

elu
 s

ta
ln

e 
кд̂

 ̂i
 m

od
elu

 p
ro

m
en

lji
ve

 к
д 

g 
gr

an
ič

ne
 p

ov
rš

in
e)

 i
 

Du
nw

ald
-W

ag
ne

ra
 n

a 
90

0 
i 

lO
OÔ
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ĝ 

i 
pr

om
en

lji
vu

 к
д 

g 
gr

an
ič

nu
 p

ov
rš

in
u)

 
i 

Kr
bg

er
-Z

ie
gl

er
a 

na
 9

00
 i

 
10

00
°C

 u
 u

zo
rk

u 
na

 b
az

i 
у-

АТ̂
О̂



- 166 -

TA
BE

LA
 X

II
-5

 
-1

Vr
ed

no
st

i 
ko

ns
ta

nt
e 

br
zi

ne
 s

tv
ar

an
ja

 s
pi

ne
la

 N
iA

l^
O^

 k
,x

10
 

(m
in

 
) 

pr
em

a 
m

od
ifi

ko
va

ni
m

 j
ed

na
čin

am
a 

Ko
m

at
su

-U
em

em
ur

e 
(z

a 
st

al
nu

 k̂
ĝ 
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