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1. UvoD

Istrazivanje hemijskih reakcija u &vrstom stanju relativno je mlada oblast
hemijske kinetike. Mada su temelji o moquénostima i zakonitostima odigrava-
nja reakcije u ¢vrstom stanju postavljeni jo3 u prvoj Cetvrtini ovog veka
(J.A.Hedvall, G.M.Tamann i drugi) sistematsko jzuCavanje ovih reakcija za-
po¢elo je tek u posleratnom periodu, zahvaljujuci razvoju i usavrsavanju
instrumentalne tehnike, kao i potrebama za novim i savremenim materijali-
ma. Izrada poluprovodnika, heterogenih katalizatora, vatrostalnih i gradje-
vinskih materijala, kerami¢kih proizvoda, veceg broja hemijskih i metalur-

$kih proizvoda zasniva se na reakcijama u Cvrstoj fazi.

U teorijskim i eksperimentalnim istrazivanjima heterogene katalize u novi-
je vreme posvecena je posebna paznja 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 cilj istrazivanja izvedenih u ovom pravcu u Laboratori-
ji za fiziéku hemiju i katalizu je razjasenjenje prirode i osobenosti faz-
nih transformacija i reakcija koje se odigravaju izmedju komponenata hete-
rogenih katalizatora, jer su one Cesto od presudnog znaCaja za aktivnost,
termic¢ku i mehanicku stabilnost, vek trajanja i drugih osobina katalizato-
ra. Ova ispitivanja su izvedena u zavisnosti od porekla i nalina priprema-
nja komponenata i samih katalizatora, kao i u zavisnosti od temperature ter-
miékog tretmana, atmosfere i drugih reakcionih uslova. Cilj ovakvih istra-
Zivanja su sakupljanje podataka o pojedinim pojavama i na fenomenoloSko
opisivanje zapaZenih promena, istraZivanja zakonitosti koje se javljaju

pri hemijskim interakcijama i faznim transformacijama komponenata hetero-
genih katalizatora.

U sklopu ovih ispitivanja definisana je i ova doktorska disertacija. Spi-
nel nikla NiA]204 javlja se u razli€itim industrijskim katalizatorima koji
se izradjuju na bazi nikloksida i aluminijumtrioksida. Mnogi od ovih kata-
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lizatora su od industrijskog znacaja. u procesima dobijanja vodonika iz

zemnog gasa i nafte; proizfodnje sintetskog i gradskog gasa; razgradnje

azotsuboksida, amonijaka, metanola i mravlje kiseline; oksidacije alifa-
\ tiénih i cikliénih ugljovodonika, kao i aromaticnih jedinjenja, fenola,

benzola, itd.

U ovim katalizatorima aktivna komponenta je metalni nikl, koji se nanosi
na aluminijumoksid u vidu oksida dvovalentnog metala. Kao polazna materi-
ja za izradu ovih katalizatora mogu da posluze hidroksidi, karbonati, ni-
trati kao i druge oksisoli nikla (11, 12, 13). Radi aktiviranja kataliza-
. tora pre primene oksid nikla treba redukovati vodonikom ili sme3Som vodo-
nika i zemnog gasa, van ili u katalitickom reaktoru. U katalizatorima za
proizvodniu vodonika, sintetskog i gradskog gasa obi¢no su prisutni kal-
cijumoksid magnezijumoksid i neki od oksida alkalnih metala. Oksidi al-
kalnih i zemnoalkalnih metala imaju promotorujuce dejstvo, Jjer smanjuju
broj kiselih centara na povr3ini katalizatora ¢ime sprecavaju izdvajanje
ugljenika (14), a poboljsavaju i mehanicke osobine katalizatora (14,15,16).

U toku izrade katalizatora, kao i u toku kataliticke proizvednje dolazi do
| interakcije nikloksida i aluminijumtrioksida, pri cCemu nastaje spinel ni-
: kla, NiA1204. Zavisno od uslova interakcije oksidi aluminijuma i nikla mo-
gu povratno ali i nepovratno da reaguju, 3to izaziva fizicko hemijsku pro-
menu sistema. U sluaju nepovratne hemijske interakcije deo aktivne kompo-
nente se vezuje u obliku pomenutog jedinjenja, Sto izazive pad aktivnosti

katalizatora.

Spineli nastali ispod 700°C se lako redukuju (11) 1 normalne su strukture
(17), nasuprot spinelima nastalim na vi$im temperaturama, kpji se tesko ili

ne redukuju (11, 18) i imaju inverznu strukturu (7).

Pri istom hemijskom sastavu i pri istim uslovima termickog tretmana kata-
lizatori pripremljeni koprecipitacijom i impregnacijom sadrze vecu koliCi-
nu spinela od katalizatora proizvedenih mehaniZkim mesanjem oksida metala
(19, 20). Medjutim, zbog bolje raspodele i medjusobne veze aktivne kompo-
nente i nosaa u industrijskim razmerama, ovi katalizatori obicno se izra-
djuju koprecipitacijom i1i impregnacijom. S obzirom na hemijsku inertnost
a-Al 20

—

3 Se Cesto koristi za izradu onih katalizatora koji rade pod rigo-
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roznim uslovima. Verovatno iz ovih razloga veliki broj autora kinetiku
stvaranja spinela N1'A1204 jzu€ava uglavnom na a-A1203. Da bi ubrzali in-
terakciju komponenata autori obicno sistem tretiraju na znatno visim tem-
peraturama od onih koji vladaju u industrijskim uslovima. U ovom radu is-
pitivanja na a-A]203 vréena su iz ovih razloga. Medjutim za sintezu kata-
lizatora ovogq tipa koriste se i drugi oblici, kao Sto su y- i n-A1203 (14,
21), dok su u razliditim katalizatorima komercijalnog porekla zapazeni i
hidroksidi i oksihidroksidi aluminijuma (15, 22, 23).

Zbog nedostatka detaljnijih podataka o osobinama ostalih oblika nosaca,

kao i o uticaju njihovih promena na osobine katalizatora na bazi aluminijum-

trioksida ispitivanje kinetickih parametara stvaranja spinela NiA1204 na
razli¢itim oblicima nosaca prisutnih u industrijskim katalizatorima ima ne-

sumnjiv znacaj.

U ovom radu pristupilo se izucavanju uslova stvaranja spinela na razlici-
tim oblicima aluminijumtrioksida. U tom cilju sintetizovani su nosaci na
bazi jedinjenja aluminijuma, &ije je prisustvo ranije potvrdjeno u indus-
trijskim katalizatorima. Uzorci su izradjeni impregnacijom gibsita, bemi-
ta, y- i a—A1203. Interakcija komponenata je izucavana na temperaturama

s1iénim onim koje vladaju u industrijskim reaktorima.

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

250° 900° 1200°
——— ———— K ————— a-A]203
Gibsit
0
180° Bemit i e

nastaju alumine od kojih neke imaju izuzetno pogodne osobine za interakci-
ju sa nikloksidom. Na primer X-A1203 ima naizmeni¢no qusto pakovanu kubnu
strukturu, $to znatno olak3ava difuziju jona nikla. Bemit trpi pri zagre-
vanju takodje fazne transformacije (24):

300° 900° 1000° 1200°

bemit —== vy - —a+a_..a-A]203

Bl
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Nastali y—A1203 ima veoma sliénu st ukturu spinelu NiA1204 te sc ne is-
k1ju€uje moguénost nekog topotaktickog efekta na brzinu interakcije sa
nikloksidom. Stvarno postojanje ovoq efekta je izuzetno tesko dokazati.
U ovom radu uZinjen je poku3aj rasvetljavanja pomenutog uticaja na bazi
saznanja da su topotakticki efekti od veceg znacaja u slucaju formiranja
jedinjenja in situ nego kada se posebno unosi u sistem. Iz ovih razloga
posvedena je pusebna paznja brzini nastajanja spinela, NiA’.ZO4 u sistemu
u kojim y-A1203 nastaje u uslovima termickog tretmana nosaca in situ u
odnosu na y-A1203 koji je neposredno impregnisan rastvorom niklnitrata.

- U pogledu strukture a-A1203 ima nepovoljne osobine za stvaranje spinela.

a-—A1203 kristalise u tetragonalnom sistemu. Njegova struktura nije povolj-
na ni u pogledu pakovanja jona jer se oni nalaze u heksagonalno acustopako-

vanom sistemu, $to oteZava difuziju jona nikla.

Razlike u teksturi nosada mogu takodje znatno da utifu na kinetiku stvara-
nja spinela. U odnosu na bemit i y-A1203 gibsit i a-A1203 imaiu malu spe-

cifiénu povrdinu. Medjutim, poznato je da su ravni (00') gibsita medjusob-
no povezane slabim vodoniénim vezama (25), 3to bi trebalo znatno da olaks3a
difuziju jona nikla veé u fazi impregnacije nosaca. Bemit iako ima znatno

vedu specifiénu povrdinu od gibsita, ne mora da ima neku izuzetno prednost
u odnosu na gibsit u toku nano3enja aktivne komponente, jer su mu pore po-
luotvorenog tipa (24). U pogledu teksture a-A1203 ima najnepovolinije oso-
bine za reakciju sa nikloksidom, jer ima malu specifiénu povr§inu i slabo

razvijenu poroznu strukturu posebno u odnosu na y-A1203.

Uzorci pripremljeni na bazi a-A1203 ni termodinamic¢ki nemaju novoljne oso-
bine za stvaranje spinela. Naime termodinamiZki je dokazano da se pri po-
visenju temperatu 2 kod kristala sa izrazito defektnom strukturom, poveca-
vaju one osobine koje su zavisne od broja defekata u strukturi kristala
(27). Hemijski Cist u-A1203 ima izuzetno dobro uredjenu kristalnu struktu-
ru, tako da se Cesto koristi 1 za kalibraciju uredjaja. Sa termodinamic-
kog aspekta y-A1203 je pogodan za hemijske interakciie i fazne .ransforma-
c’ie jer ima defektnu kubno-spinelnu strukturu. S obzirom na fazne tran-
sformacije koje se odigravaju pri termickoj razgradnji gibsita i bem ta i
na pclimorfne transformacije prelaznih oblika aluminijumtrioksida uzorci
priprem! jeni na ovim nosaCima treba da pokazuju izuzetnu aktivrost. Pri-
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rastaj broja neravnoteinih zrna nastalih u pomenutim procesima i u toku
sinterovanja moZze da izazove poveéanje entropije sistema i time da ubrza
uspostavljanje ravnoteze u sistemu, Sto se u krajnjoj 1iniji ocleda u po-

vecanju brzine reakcije.

U pogledu mehanizma reakcije stvaranja spinela N1A1204 u sistemima prip-
reml jenim na gibsitu, bemitu, y- 1 a—A1203 realno je ocekivati 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 obi¢no odvijaju po Tamann-ovom tipu; u sistemima ode se radi
Q interakciji jecinjenja sa dobro razvijenom kristalnom strukturom vrednost
koeficijenta difuzije ostaje ista u toku vremena, te u ovakvim sistemima

reakcije odvija prema Jander-ovom tiou (26).

Zbog stvaranja alumina sa defektnom kristalnom strukturom, zboa moqucnosti
prenodenja jona nikla kroz kristalnu strukturu gibsita i y-AT203, zboq
eventualnog topotaktickog efekta, velike snecifiZne povriine bemita i
y-A1203, termodinamicki povolinih uslova itd. interakcija komponenata u
sistemima pripremljenim na gibsitu, bemitu i v—A?203 trebalo bi da se od-
vija nekoliko puta brze nego u sistemu na bazi a—A1203. Ispravnost ovak-
vog zakljucka moqu da potvrde i rezultati ranijih istraZzivanja, to jest,

da se spineli znatno brze stvaraju u uzorcima koji su prionremljeni kopre-

cipitacijom i impregnacijom nego u sistemima koji su priprem!jeni mehani &-
kim me$anjem oksida metala. usled stvaranja ne samo takozvanih povrsinskih

spinela, ve¢ i spinela unutar mase (19, 20).

Teorijski ciljevi ovih jstrazivanja su i utvrdjivanje mehanizama stvara-
nja spinela NiAYZOa na razlic¢itim nosacima katalizatora; ukazivanje na
moguénost topotaktickih efekata: kao i odredjivanje kinetickih parametarad

reakcije stvaranja spinela.

Istrazivanja imaju i prakticne ciljeve, koji se odnose na izbor nosaca

za sintezu industrijskih katalizatora. jer pravilnim izborom nosaca mogu
da se postignu znacajni tehnicki i ekonomski efekti u katalitickoj proiz-
'yggqij:}Na pravilno izabranom nosacu, aktivacija katalizatora moze se {gzﬁ
vesti na nizim temperaturama i brZe; povecanjem termicke i mehanicke sta-
bilnosti sistema produZava se aktivnost i vek trajanja katalizatora usled

usporavanja procesa njegovog starenja.

._
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Eksperimentalna ispitivanja su jzvedena u cilju definisanja uslova stvara-
nja spinela N1'A1204 na razli¢itim oblicima nosaca. Ispitana je struktura
sintetizovanih nosaca, komplementarnim metodama, difrakcije x-zraka, ir-spe-
ktroskopske i termijske analize. Tekstura uzoraka definisana je metodama
niskotemperaturne adsorpcije azota i 7ivine porozimetrije. Raspodeli kompo-
nenata posveéena je posebna paznja. Raspodela aktivne komponente ispitana

je ne samo na povr3ini nosaca veé i u dubljim slojevima gibsita, bemita,

y- i a—A1203 metodom Auger-spektroskopije.

Nakon eksperimentalno utvrdjenih uslova stvaranja spinela NiA1204 u noje-
dinim uzorcima pomocu matematickih modela jzvedenih na osnovu teorije di-

fuzije, rasta kristala i teorije granicénih povr$ina odredjen je mehanizam,

konstanta brzine i energija aktivacije reakcije

Ni0 + A1203 = NiA1204
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2. TEORIJSKI OSNOVI PROBLEMA

2.1, ALUMINIJUMTRIOKSID

Nosacéi heterogenih katalizatora na bazi alumini jumtrioksida mogu biti od
prirodnog materijala ili sintetski proizvedeni. 0d prirodnih materijala

. koristi se boksit koji predstavlja sme3u razli¢itih hidroksida, oksihidro-

ksida i oksida aluminijuma (24, 33). Osnovne kristalografske karakteristi-
ke ovih jedinjenja date su u tabeli 1, a nazivi prema americkoj nomenkla-
turi ALCOA.

TABELA 1.

Osnovne kristalografske karakteristike hidroksida i oksihidroksida alumi-
nijuma

Naziv Kristalni Konstanta redetke (nm) Broj
ob1lik ' : b . mol .u
el.céel.
Gibsit monok1inicéni 0,862 0,506 0,970 4
Bajerit monoklinicéni 0,472 0,868 0,506 2
Norddtrandit triklinicni 0,889 0,500 1023 8
Bemit ortorombicéni 0,286 1,222 0,370 2
Diaspor ortorombiéni 0,439 0,942 0,284 4

Na povisenoj temperaturi pri zagrevanju hidroksida i oksihidroksida oslo-
badja se voda. U toku ovog procesa formiraju se razliliti oblici alumini-
jumtrioksida koji se medjusobno razlikuju u raznim kristalografskim i teks-

“turalnim osobinama. U zavisnosti od‘strukture, teksture i stabilnosti poje-

dinih oblika aluminijumtrioksida menjaju se njihove sorpcione, katalitiCke

» i op3te hemijske osobine.

Transformacije hidroksida, oksihidroksida i-pojedinih oksica aluminijuma
izazvane termickim tretmanom prikazane su u tabeli 2. Podaci o kristalo-
grafskim parametrima nastalih modifikacija aluminijumtrioksida i o njiho-
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vim gustinama su navedeni u narednoj tabeli 3. Jedino je p-A]203 amorfan,
dok su ostale x, n, v, 8, ks, 8 1 a kristalne strukture. Raz1li¢iti tipovi
aluminijumtrioksida sadrze male koli¢ine vezane vode i hidroksilnih grupa.
Koli¢ina vezane vode opada sa porastom temperature Zarenja. Priroda alu-
minijumtrioksida zavisi od koligine vezane vode (24, 33).

TABELA 2.
Termicke transformacije aluminijumtrioksida (alumine)

Dehidratacija,rehidratacija Temperatura zagrevanja,oc
vazduh 200 200-500 600 900-1000 1100
a - trihidrat
o - A120343H20\ vakuum 200 — ) S R A
(gibsit)
rehidrat. 200 b — g (N) —a O ¥l
;- trinidrag 2 dekOM 200
8 - A1203.3H20 vazduh 200
(bajerit)
—— T Pe— O
rehidrat. 300
a - monohidrat -
a = Al,0,.H,0 vazd/vak. 450 ey — () (a) (o

(bemit) \\\‘ f

g - monohidrat vazd/vak. 450 —eq ~—
B - A1203.H20
(diaspor)

Niskotemperaturni oblici aluminijumtrioksida nastaju dehidratacijom hidro-
ksida ispod 600°C i obuhvataju sledeée oblike: p, ¥, n i v. Ovi oblici pri-
padaju takozvanoj y-grupi i imaju on3tu formulu A1203.nH20 (0<n<0,6) (24,
33). Ove alumine zbog svojih adsorpcionih i katalitickih osobina nazivaju
se aktivnim aluminama, mada se one mogu smatrati i deaktiviranim hidroksi-
dima (33). Hemijske,adsorpcione i kataliticke oscbine ovih oksida zavise

od kristalne strukture i teksture pojedinih oblika (24, 33-49). Na slici
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1 prikazana je povr3ina aluminijumtrioksida spinelnog tipa, a na slici 2
prikazani su razli¢iti oblici izolovanih hidroksiinih grupa, na povriini

niskotemperaturnih aluminijumtrioksida (42).

TABELA 3.
Osnovne kristalografske karakteristike razli¢itih oblika alumine (ASTM)

T1p Konstanta kristalne reSetke (nm) Gustina
a b ¢ kg/m-

o amorfni - - - -

y  kubno-spinelni 0,790 - - 3200-3420
n  kubno-spinelni 0,558 0,324 ©,457 2500-3640
5 tetragonalni 0,794 0,794 2,350 3200

6  monoklinicni 0,572 0,290 1,174 3420-3880
x  heksagonalni 0,556 - 0,864 -

«  heksagonalni 0,971 - 1,785 319Q-326O
o tetragonalini 0,476 - 1,299 ng%y

Aluminijumtrioksidi koji su nastali dehidratacijom izmedju 900-1070°C na-
zivaju se visokotemperaturnim aluminima. Ovi oblici pripadaju takozvanoj
§-arupi, koja obuhvata «, 8 i 6-A1203. Visokotemperaturni oblici praktic-

‘ no ne sadrze vodu (24).

Na osnovu redosleda razli&itih grupacija u kristalnoj resetci aluminijum-
trioksidi obrazuju tri strukturne serije: a, B 1 v:
e SRS
a - seriji pripadaju oblici sa kristalnom redetkom u kojima su joni kris-
tala gusto pakovani i tipa su ABAB. Ovoj seriji pripada L—A1203.

g - seriji pripadaju oblici sa kristalnom reSetkom u kojima su joni pako-
vani sa promenljivom gustinom, tipa ABAC-ABAC ili ABAC-CABA. Ova se-

rija obuhvata x i «x-A1,0,.

y - seriji pripadaju oblici sa kristalnom reSetkom u kojima su joni gusto
pakovani, ali njihov raspored je tipa ABC-ABC. Ova serija obuhvata vy,
» A= 1 5
§, n186 A.203.
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Slika 1. Idealan (100) ravan aluminijumtrioksida spinelnog tipa

U pogledu faznog sastava od interesa je napomenuti i okside aluminijuma
u gasnom stanju, hemijske formule A1202, Al 2O i A10 koji mogu imati znat-
nu ulogu u reakcijama na poviZenim temperaturama, posebno u industriji va
trostalnih materijala (50). )




Slika 2. Tipovi izolovanih hidroksilnih grupa na povrs$ini alumine
(+ oznacuju Al jone u donjem sloju)

2.1.1. TEKSTURA ALUMINIJUMTRIOKSIDA

Sorpciona i kataliticka svojstva oksida u velikoj meri zavise od teksture
aluminijumtrioksida. Teksturalne osobine aluminijumtrioksida intenzivno se
izuCavaju (24, 33-49). Tekstura aluminijumtrioksida odredjena je poreklom,
temneraturom 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 paZnja je posvecena cibsitu i be-
mitu, jer su ova jedinjenja kori3cena za sintezu pojedinih uzoraka.

2.1.2, ALUNINIJUMTRIOKSIDI IZ HIDROKSIDA

Trihidroksidi alumine imaju malu specifi&nu povr3inu i ukupnu poroznost,

u odnosu na okside aluminijuma, 3to je posledica neuredjene kristalne stru-
kture i pora hidroksida; Preénici pora u trihidroksidima su reda nekoliko
um (24). Porozna struktura aluminijumtrioksida zapo&inje da se formira na
temperaturama nastajanja niskotemperaturnih alumina.

Dehidratacijom gibsita uglavnom se dobija bemit sa poluntvorenim porama
velikih zapremina ali malih otvora "ink bottle" (24).
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Bajerit i nordstrandit imaju lo3iju poroznu strukturu od bemita. Pore se

formiraju u ovim jedinjenjima u obliku mreZa kanalnih pora (24).

Adsorpcione osobine oksida naglo rastu pri zagrevanju iznad temperature
razgradnje odgovarajuceg trihidroksida (za gibsit 250°C, za bajerit i nor-
dstrandit 230°C (24)). Specifi¢na povrdina ovako nastalih oksida krece se
oko 500.000 m2/kg (24). U ovako pripremljenim uzorcima pore su veCinom pre-
¢nika 2 nm. Ove mikropore daljim zagrevanjem nestaju zbog sinterovanja ta-
ko da iznad 550°C specifiéna povrdina ovih oksida opada na polovinu pomenu-
te vrednosti (24, 35).

2.1.3. ALUMINIJUMTRIOKSIDI IZ OKSIHIDROKSIDA

Razgradnja bemita i diaspora polinje tek na 400°C. Maksimalna specificna
povr§ina dobija se na 500°C koja iznosi 90.-100.000 mz/ko (24). Iznad 550°¢C
nestaju mikropore i specifi¢na povr$ina opada na 15-20.000 mz/kg. Pore su
oblika medjusobno povezanih kanala. Ovakav oblik se zadrZava cak i1 na 750°C.
Njihov oblik odredjen je jo3 u fazi nastajanja, tojest u toku sinteze be-
mita i1i diaspora (24, 35).

Specifi€na povr3ina bemita raste sa opadanjem kristalicnosti. S druge stra-
ne dehidratacija manje utide na porast specifiine povr3ine sitno kristalic-
nih oblika na vi%im temperaturama nego na oblike sa razvijenim kristalima,
te sitno kristalisani oblici na vidim temperaturama ipak imaju manju spe-
cifiénu povridinu od oblika sa razvijenom kristalnom strukturom (24, 35).

Razli¢ito ponasanje trihidroksida i oksihidroksida u pogledu obrazovanja
specifiéne povrdine objasnio je K.Sasvdri (47) razlikama u rastojanju OH-OH
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 kristala, a u bajeritu po3to je rastojanje izmedju dve paralelne
ravni u kristalu veliko dehidratacija se odigrava sa 04 grupa smedtenih u
jednoj ravni. Ovo tumadenje na3lo je eksperimentalnu povrtdu u radovima
B.C.Lippensa i J.H.de Boera (35, 37).
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2.2, NIKLOKSID NA ALUMINIJUMTRIOVSIDU

Nikloksid ima deformisanu kubnu kristalnu reSetku, sa konstantom kristal-
ne redetke a = 0,4167 nm. U zavisnosti od termickog tretmana pojavljuje

se u tri oblika, koji se medjusobno razlikuju u kristalografskim i termicC-
kim osobinama. Izmedju 25-252°C nalazi se u a-obliku, izmedju 252-292°¢C

u B-obliku, a izmedju 292-1727°C u takozvanom y-obliku (29). Pripremanje
stehiometrijski savrienog nikloksida je veoma tesko, zbog pojave viska
kiseonika na povrdini i u mcsi kristalne reSetke, Sto vodi ka formiranju
Ni3+ jona, tojest crnog nikltrioksida i katjonskih praznina (c) (30). Ako
* se reakcija

2Ni%t = 2 072 + (/2 By TN it 4300 + ¢

g) —

jzvodi u vakuumu, viZak kiseonika ¢e se ugraditi u kristalnu redetku uz
obrazovanje katjonskih praznina (31, 32). Kada se nikloksid nalazi na no-
sacu menjaju se neke njegove osobine, kao 3to su veli¢ina kristala, sklo-
nost prema redukciji itd. Medjutim, u aktivnostima katalizatora dobijenih
natapanjem nosaéa, zajednikim taloZenjem jona i1i mehanickim meSanjem ok-
sida metala nisu zapazene znalajne razlike. Katalezatori dobijeni natapa-
njem ipak su nedto aktivniji, ali su manje otporni na varijacije tempera-
tura tokom procesa (163). Za imoregnaciju nosada koriste se rastvori oksi
soli nikla, nitrati, karbonati, baziéni karbonati, formijati, acetati,sul-

fati i drugi.

Prema D.Dollimore-u i J.Pearce-u (13) oksidi nikla pripremljeni iz nitra-
ta imaju najvecu specifi¢nu povrdinu, a iz formijata i acetata dobijeni
proizvodi imaju najnepovoljnije teksturalne osobine. Specificna povrsina
nikloksida poreklom iz ovih soli ima najveée vrednosti u intervalu tempe-
rature 200-400°C. Optimalni sadrZaj nikloksida u katalizatorima tipa
NiO-A1203 zavisi od radne temperature i drugih procesnih uslova, ali oni
sa 20-40% nikla su veoma aktivni (163).

Nezavisno od koli¢ine, uslova pripremanja ili nacina nanbéenja nikloksida
na nosa¢ na povidenim temperaturama u sistemu NiO—A1203 nastaju znatne pro-
mene. U toku termickog tretmana na poviSenim temperaturama cestice niklo-
ksida i aluminijumtrioksida se sinteruju i time menjaju fizicke i mehanicke
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osobine katalizatora. Paralelno sa ovim procesom odvija se i hemijska in-

terakcija komponenata (reakciono sinterovanje), Sto prouzrokuje vezivanje

nikloksida u vidu veoma stabilnog jedinjenja N1A1204. U zavisnosti od tem-
perature i vrste nosata osobine nastalog spinela N1A1204 znatno se menjaju
i time bitno utiéu na najvainije osobine katalizatora (11, 17, 19).

2.3, SPINELI

Spineli pripadaju velikoj grupi jedinjenja analogne strukture prirodnom
spinelu, MgA1204. Spineli predstavljaju kristalna jedinjenja jonskog tipa,
-opSte formule ABZX4, gde A predstavlja neki dvo, B neki trovalentni metal,
a X anjone kiseonika, sumpora itd. Jediniéna celija sadrzi 32 anjona u ta-
kozvanoj spinelno-kubnoj redetci, $to odgovara hemijskoj formuli A8816X32
(51).

U temenima oktaedra i tetraedara nalaze se anjoni, a u Supljini oktaedra
(oznaenoj sa x) i tetraedra (oznakenoj sa @) se nalaze katjoni metala

(52), kao 3to je prikazano na slici 3.

Slika 3. Raspored jona kiseonika, dvovalentnog i trovalentrnog metala u
ternernom jonskom kristalu spinela

U normalnoj spinelnoj strukturi 8A jona zauzimaju tetraedarske praznine
u povrdinski centriranoj kubnoj redetci kiseonika, a 16B jona zauzimaju
oktaedarske praznine, (51) kao 3to je prikazano na slici 4.
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eA @B OO

Slika 4. Kubni spinelni sistem kristala

Struktura spinela je veoma sli€na strukturi kristala kuhinjske soli (NacC1)
i sfalerita (ZnS). Da su elementarne kristalne celije iskljucivo B tipa

dobila bi se struktura NaCl, a da su iskljucivo A tipa dobila bi se struk-
tura analogna strukturi ZnS. U strukturi spinela se ponavljaju neizmenicno

elementarne kristalne jedinice tipa kristala kuhinjske soli i sfalerita

(53, 54).

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

-____<:>_»___ SN ey L
Y ® oX o7 @@@@@o B
o OO0, 00® o
@@)@@@@ 5 T 8°00"
O0® & B YOO

Slika 5. U spinelnoj strukturi naizmenicéno se ponavljaju elcmentarne
kristalne jedinice tipa NaCl i ZnS

Slika 5 prikazuje donju (a) i gornju (b) polovinu projekcije kristala spi-
nela sa dimenzijom jedinicCne c¢elije a,- U idealno povrs$inski centriranoj
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kubnoj redetci pozicija jona A (brojeyi 2 na slici 5a i brojevi 6 na slici

5b) odredjene su parametrom u = 0,375, tojest 3/8.

U realnim sninelnim jedinjenima ima odstupanja od ove idealne kristalne
strukture u granicama 0,375-0,392. Za prototip ovih jonskih kristala
MgA1204 ovaj parametar iznosi u = 0,387 (53, 54). Ovo pomeranje unutar 23
segmenata je jednoznaéno, tako da jJe jedinicna celija spinela savrseno si-

metricna.

Moguénost formiranja spinelne strukture odredjena je ukupnim nabojem kat-

- jona i njihovom relativnom veliCinom (53).

U oksidnim spinelima opSte formule ABZO4 osam negativnih naboja su u rav-

notezi sa sledeé¢im kombinacijama katjona:

a2t + 23"
A4+ e 282+
A6+ + ZB*

Prema naboju katjonskih saCinitelja razlikuju se tri tipa spinela, tojest
spineli tipa 2,3; 4,2; 6,1.

Spineli tipa 2,3 su najrasprostranjeniji, i oni ¢ine 80% ukupno poznatih
predstavnika spinela. Anjoni u ovim kristalima mogu da budu:

g
Jok katjon A°T moze da bude:

Mg, Ca, vr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg, Sn
. 3+ . .
a katjon B u ovom kristalu moZe da bude:
Al, Ga, In, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rh

Ve¢ina dvovalentnih katjona ima polupreénike izmedju 0,065-0.,1 nm. Ovi
jonski radijusi dobro se uklapaju u anjonsku kristalnu reSetku kiseonika
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Katjoni sa velikim pre€nicima kao §to su kalcijum (0,099 nm) i Ziva
(0.11 nm) ne grade oksidne spinele (53). Poluprecnici trovalentnih katjo-
na nalaze se u intervalu 0,06-0,076 nm. Izvan ovog intervala nalaze se je-

dino poluprec¢nici 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 B u oktaedarskim prazninama anjonske
kristalne redetke. U takozvanim inverznim spinelima polovina B katjona na-
lazi se u tetraedarskim prazninama, a druga polovina B katjona sa celom
koli¢inom A katjona nalazi se u oktaedarskim prazninama. Na slici 6 she-

matski je prikazana struktura normalnog i inverznog spinela (51).

Prgznlne u kiseonikovoj 54 ! 32
resetci |
Tetraedarske Oktaedarske
praznine praznine
1/8 1/2
¥ 57 X X X X
Zaposednuto od A i B u % PR
reSetci normalnog spinela /] 00000008
A B
1/8 1/4 1/
Zaposednuto od A i B u AR
reSetci inverznog spinela AR
B A B
Slika 6. Raspored jona dvovalentnog (A) i trovalentnog (B) metala u
oktaeda :skim prazninama normalnog i inverznog spinela

Na ovaj nacin dobija se defektna kristalna struktura spinela, u kojoi su
sve k istalografske karakteristike identicne, izuzev $to su jedinicCne ce-
lije izgradjene razli¢itim katjonima.

Kod spinela postoji ogranicena moguénost gradjenja inverznih oblika, mada
je zapazena i potpuna izmena A2+ i B3+ katjona u tetraedarskim (t) i okta-

edarskim (o) prazninama.
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Stepen inyerzije je okarakterisan parametrom i, frakcijom B katjona u te-
traedarskim prazninama, Za normalni spinel 2 = 0, tj. (A)t/BZ/oOA' Formula
inverznong spinela sa A = 1/2 moZe da se napiSe kao (B)t/AB/ooa' Poznati

su spineli i sa vrednostima 0 < 2 <-;, na primer A = 1/3. Kod ovih spine-
la izvridena je potpuna preraspodela katjona A2 i B3+
zninama spinelne reSetke. Primer potpune inverzije poznat je u kristalnoj

resetci spinela nikla na povisenim temperaturama (17). Parametar X nije

u odgovarajuc¢im pra-

obavezno konstantan, veé se menja u zavisnosti od uclova u kojima se po-

smatrani spinel nalazi (17, 53, 54. 55).

‘Spineli defektne strukture mogu se dobiti ne samo preraspodelom tetraedar-
skih i oktaedarskih praznina, ve¢ i zamenom dvovalentnih katjona A2+ jedno
i trovalentnim katjonima, tako da se elektronska struktura ne promeni. Na
primer u spinelu M98A116032 tojest 8. (MgA1204) osam Mg2 jona (M92+,

= 0,065 nm) mogu biti zamenjeni sa Cetiri jona litijuma /L1 ,r=0,06 nm)
i sa cetiri jona aluminijuma (A]3 3 = 0,05 nm), tako da se dobija defek-

tna spinelna struktura sledeeg sastava Li4A120032, tojest 4. (L1A1508)(53).

2.3.2. SPINEL NiAl 0,

Spinel N1A1204 ima znacajnu ulogu u heterogenoj katalizi, u nroizvodnji
Celika i vatrostalnih materijala, a zbog svoje sklonosti ka inverziji pred-
met je i fundamentalnih istraZivanja. Sa gledista ciljeva ovog rada ovde

su prikazani rezultati samo onih istraZivanja koji ovu problematiku treti-
raju sa apsekta katalize, kao i neki radovi od opSteg znacaja u rasvetlja-
vanju zakonitosti po kojima se odvija proces nastajanja spinela.

Iako je W.Jander (56) jo3 1940. godine ukazao na prisustvo spinela u neko-
liko katalizatora od industrijskog znafaja sistematsko izuCavanje ovog je-
dinjenja je zapocelo mnogo kasnije. U prvim radovima vecCina autora ovu pro-
blematiku izuCava u zavisnosti od porekla sistema NiO—A1203. U ovim radovi-
ma ukazano je na ulogu spinela u razliCitim katalizatorima, rasvetljene su
i neke osobine spinela, medjutim, verovatno zbog eksperimentalnih teskoca
koje se javljaju pri odredjivanju koli¢ine spinela nije data kineticka in-
terpretacija hemijske interakcije nikloksida i aluminijumtrioksida. Od ovih
radova svakako treba pomenuti radove A.M.Rubinsteina i saradnika (17, 55,
164). Ovi autori su konstatovali da priroda nastalog spinela jako zavisi
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od nacina nano3enja nikloksida na nosac. Kada se sistem NiO-A1203 pripre-
ma koprecipitacijom nastaju Cvrsti rastvori u intervalu temperature od 200
do 250°C. Sa porastom temperature Zarenja dolazi do hemijske 1nterakcije
komponenata pri Cemu nastaje spinel N1A1204 Normalni spinel na 700°C pre-
lazi u inverzni oblik, a vi3ak aluminijumtrioksida iznad 1000°C se izdva-
ja kao posebna faza (17). P.Putanov i E.Ki§ (19, 20) su zapazili da je he-
mijska interakcija komponenata u sistemima N1O-A1203 nekoliko puta inten-
zivnija kada se sistemi pripremaju koprecipitacijom ili impregnacijom nego
kada se sistem priprema mehanickim meSanjem oksida metala. Slicno ponasa-
nje sistema zapaZeno je i u prisustvu oksida kalcijuma i magnezijuma (72,
73, 74). M.Lo Jacomo i saradnici (64) izucavali su interakciju nikloksida
sa y- i n- A1203 u atmosferi suvog i vlaZnog vazduha, i ¢istog azota. Prema
ovim autorima u toku jednodnevnog Zarenja uzoraka na 600 OC u svim sistemi-
ma nastaju takozvani povrdinski spineli Cija koliCina se menja u zavisnos-
ti od atmosfere termiCkog 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, Sto je osnovni uslov aktivnosti vecCine industrijskih ka-
talizatora. Spineli koji su nastali iznad ove temperature ne redukuju se,

ili se redukuju veoma te3ko, i to samo delimiéno.

Radovi R.Lindnera i R.Rkerstroma (57, 58) predstavljaju prve studije o ki-
netici obrazovanja spinela N1A1204. Reaktanti nikloksid i a- A1203 su table-
tirani pre termickog tretmana. Tabletu nikloksida su razdvojili od tablete
aluminijumoksida platinskom mreZzom, koja je posluzila za obeleZavanje pocCet-
nih poloZaja faza. Brzinu nastajanja spinela pratili su merenjem prirasta-
ja debljine sloja proizvoda. Prema ovim autorima brzinu nastajanja spinela
odredjuju joni aluminijuma i koeficijent difuzije u intervalu temperature
900-1400°C moze se opisati jednacCinom:

2 -1 |

3 /

D = 3.10 “exp /-53.300/RT) /cm©.s

W.J.Minford i V.S.Stubic¢an (68) su ijzu€avali kinetiku nastajanja spinela
na diskretnim kristalima nikloksida 1 a-A1203. Ovi autori konstantu brzine

reakcije su opisali jecnadinom

k= 1,1.10" exp (-108.000 + 5.000/RT) /cnl.s™'/
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u zavisnosti od temperature. Energija aktivacije ove reakcije iznosi
37,62 kJ/mol na 1540°C, odnosno 27,17 kd/mol na 1789°C.

Kohn Kay (69) je kinetiku nastajanja spinela izucavao na monokristalu
a-alumine na koji je smestio sinterovanu ploCu nikloksida. Kinetiku nas-
tajanja spinela pratio je pomocu mikroskopa merec¢i debljinu sloja nastalog
proizvoda /x/ u intervalu temperature 1250-1550°C u toku Zesnaest dana.
Brzinu nastajanja spinela opisao je parabolicnom jednacinom u zavisnosti

od vremena t,

2 _ .
x- =2k (t - 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 Siro-
ko polje teorijskih i eksperimentalnih ispitivanja o mehanizmu ove reakci-
je, kao i drugih reakcija u kojima se obrazuju spineli.

F.S.Stone i R.J.D.Tilley su dali prvi prilog H.Schmalzriedovoj predpostav-

ci o mehanizmu nastajanja spinela N1A1204 po principu protivstrujne difuzi-
je jona nikla i aluminijuma (60). Ovi autori su ispitivali hemijsku inter-

akciju nikloksida i a-A1208 iz smede oksida sa sferiénim Cesticama, u inter-
valu temperature 1000-1320

tivnim rastvaranjem neizreagovanog nikloksida iz smeSe produkata nakon re-

C. Kinetiku nastajanja spinela pratili su selek-

akcije. Sfericni oblici zrna omoguéili su dobru ekstrakciju nikloksida iz
matrice aluminijumtrioksida pomoéu vodenog rastvora azotne kiseline.

F.S.Pettit i E.J.H.Randklev (61), pri izuCavanju kinetike stvaranja spine-
la N1'A1204 koristili su metodu R.Lindnera i R.Rkerstroma. Ovi autori su za-
pazili pomeranje platinske mreZe tokom reakcije 3to moze da dovede do po-
gre$ne interpretacije rezultata. Kinetiku nastajanja spinela izucCavali su
na a-A1203 u vazduhu i u atmosferi azota. Prema dobijenim rezultatima nema
razlike u brzini stvaranja spinela N1’A1204 u atmosferi vazduha i azota; re-
akcija se odvija po protivstrujnom mehanizmu, a iznad 1400°C brzinu reak-
cije kontrolise difuzija jona aluninijuma. Sei Ki Moon je do3ao do slic-

nog zakljucka za osetno nizi temperatirski interval 1050-1300°C (62).
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Sa aspekta katalize rad (65) Cedkih istraZzivaca J.Macdka i B.Kautsky-g je
posebno interesantan. Ovi autori sa namerom da sintetiSu stabilan katali-
zator za konverziju ugljovodonika pome3ali su prahove nikloksida i u-A]203
prethodno zarenih na 1100, 1300 i 1500°C. Ovako pripremljeni sistem zatim
je Zzaren na 1300 i 1500°C. Brzina nastajanja spinela nikla pracena je di-
frakcijom x-zraka. Zakljueno je da se ova reakcija odvija prema jednaci-
ni Dunwalda i Wagnera. Brzina stvaranja spinela raste sa porastom specific-
ne povriine alumine, tj. sa smanjenjem temperature Zarenja nosaca, a po-
vréinska difuzija jona vise utice na brzinu reakcije od zapreminske difu-

zije jona.

Sei Ki Moon izu€ava sistem NiQO - a-A]ZO3 u sliénim uslovima kao i prethod-
ni autori (66). Zakljueno je da je zapreminska brzina difzije priblizno
300 puta sporija od povr$inske difuzije u intervalu temperature 1260-1470°C.
Sei Ki Moon problematiku stvaranja povr3inskih spinela izuCava i u zavis-
nosti od veli¢ine zrna reaktanata (67). Potvrdjena su predhodna zapaZanja
tojest da se zapreminska difuzija u naznacenom intervalu temperature 100
do 1000 puta sporije odvija od povr3inske difuzije kada su zrna precCnika
100 nm. Kada su ¢estice pre&nika 0,3 nm brzina zapreminske difuzije je ma-

nja stohiljada do milion puta od povr3inske difuzije.

Uticaj oksida metala na brzinu stvaranja spinela izucavaju J.Macdk i B.Ko-
utsky iz ekvimolekulskih sme3a nikloksida i a-A1203. Prema ovim autorima

od oksida alkalnih i zemnoalkalnih metala brzinu interakcije nikloksida i
aluminijumtrioksida najvise pospe3uju joni cinka, u manjem stepenu joni ma-
gnezijuma, kalijuma, litijuma i dvovalentnog bakra, dok se u prisustvu jo-
na barijuma i kalcijuma brzina reakcije smanjuje. U intervalu temperature
1100-1300°C kinetika reakcije najbolje je opisana Dinwald-Wagnerovom jed-
nacinom. Isti autori izu€avaju i uticaj oksida metala Cetvrte i osme pod-
grupe periodnog sistema. Sistemi su pripremljeni na isti nacin kao Sto je
opisano u prethodnom radu (70). Prema dobijenim rezultatima joni petovalen-
tnog vanadijuma i Cetvorovalentnog titana imaju ubrzavajuce, dok joni Ses-
tovalentnog molibdena i trovalentnog hroma imaju usporav:juce dejstvo na
brzinu stvaranja spinela N1'A1204 (71).
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2.4, 1ZUGAVANJE REAKCIJA U GVRSTOJ FAZI FIZICKO HEMIJSKIM METODAMA

Za karakterizaciju reaktanata, za pracdenje zbivanja koja se odigravaju u
reakcionoj sme$i tokom pripreme i termickog tretmana sistema, kao i za i1zu-
Cavanje intermedijera i kvaliteta produkata neophodno je koristiti razne fi-
zi¢ko-hemijske metode. Za pravilnu procenu uslova stvaranja spinela na raz-
1i¢itim oblicima nosaca potrebno je posvetiti znacajnu paznju velicini zrna,
strukturi i teksturi reaktanata i intermedijera, kao i raspodeli komponena-
ta u sistemu. U ovom radu pri izboru metoda za pracenje kinetike stvaranja
spinela NiA1204 posvecena je takodje posebna paznja.

2.4.1. VELICINA CESTICA REAKTANATA

Reaktivnost ¢vrste materije osim od hemijske prirode zavisi od difuzionih
osobina reaktanata, povrSine kroz koje se difuzija odvija, brzine nukle-
acije i rasta kristala proizvoda. Izuzev hemijske prirode materije, veli-
C¢ina Cestica reaktanata u vecdem ili u manjem stepenu moZe da utie na sve
navedene veliCine. Iz ovih razloga pri izucavanju reakcija u ¢vrstoj fazi
potrebno je definisati veli¢inu i oblik zrna, odnos precnika Cestica reak-
tanata, broj dodirnih tacaka oko centralne ¢estice, a u slucaju interakci-
Je polidisperznih sistema neophodno je i poznavanje raspodele veliCine zrna
(60, 75, 76). Medjutim, ovako postavljena problematika ne samo $to zahteva
sloZzenu matematicku interpretaciju, veé¢ je i opterecena veliCinama koje se
eksperimentalno te$ko odredjuju. Zavisno od vrste i ciljeva istrazivanja
neki od navedenih parametara se mogu zanemariti, a idealizovanjem pojedinih
osobina zrna odredjivanja se znatno pojednostavljuju. Skenirajuc¢im elek-
tronskim mikroskopom zapaZeno je da su zrna sintetizovanih uzoraka uglavnom
okruglih oblika, 3to je i logi&no, s obzirom da su Cestice dobijene tare-
njem uzoraka izmedju konkavne povr3ine ahatnog avana i konveksne povr3ine
tucka. U ovom radu mada Cestice nisu imale glatke povr$ine, pri daljim is-
trazivanjima usvojeno je da su Cestice pravilne sfere. Radi eliminisanja
uticaja raspodele veliCine zrna na kinetiku reakcije stvaranja spinela
NiA1204 prosejavanjem izdvojena je samo jedna frakcija reaktanata, u us-
kom dimenzionom intervalu (praktino monodisperzni prahovi).
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2.4.2. STRUKTURA REAKTANATA I INTERMEDIJERA

Raspodela materije u kristalnoj redetci, prisustvo razlicCitih kristalnih

i amorfnih faza, kao i njihovi udeli mogu znatno da utiCu na tok reakcije

u évrstoj fazi. Kristalna gradja i stabilnost pojedinih nosaca sintetizova-
nih u cilju izucavanja uslova stvaranja spinela N1A1204 na razlicitim obli-
cima aluminijumtrioksida bitno se razlikuju. Gibsit je hidroksid, kristali-
e u monoklini¢nom sistemu. Bemit je oksihidroksid i kristalise u ortorom-
bi¢nom sistemu, dok y-A]203 kristalise u kubno-spinelnom, a u-A]203 u te-
tragonalnom sistemu. S obzirom da se radi o kristalnim jedinjenjima, za

- identifikaciju sintetizovanih nosaca najcelishodnije je primeniti rentge-
nostrukturnu analizu (79). Rentgenostrukturnom analizom su dobijene i in-
formacije o moguénostima odigravanja topotaktickih reakcija u toku formira-
nja proizvoda u polidisperznoj smeSi intermedijera nastalih u procesu ter-
micke razgradnje ili u procesu polimorfne transformacije nosaca (80, 81).
Medjutim, reaktivnost navedenih jedinjenja nije definisana samo parametri-
ma kristalne reSetke. Neophodno je upoznati i stabilnost njihovih struktu-
ra, koli¢inu kristalne i adsorbovane vode kao i hidroksilnih arupa, jer

sve navedene veliCine mogu znatno da utidu na promene koje se desavaju u
sistemu tokom termiZkog tretmana. Iz ovih razloga za karakterizaciju sin-
tetizovanih uzoraka kao komplementarne metode koriscene su i termijske me-
tode (82, 83) kao i ir-spektroskopska analiza (84, 85). Poseban znacaj ovih
metoda ogleda se u izucavanju amorfnih i rentgenoamorfnih faza koje su nas-
tale tokom termicke razgradnje hidroksida i oksihidroksida aluminijuma ka-
da je primena rentgenostrukturne analize nemoguca. Temperature odigravanja
pojedinih procesa, kao $to su termicka razgradnja hidroksilnih grupa, ter-
micki raspad nitrata i temperature polimorfnih transformacija odredjene su
raznim termijskim metodama. Neposredno posmatranje navedenih promena omogu-
¢eno je primenom skenirajuceg elektronskog mikroskopa (77, 78).

2.4.3. TEKSTURA REAKTANATA I INTERMEDIJERA

Tekstura nosaca ima znacajnu ulogu na formiranje aktivnih centara i granic-
nih povr3ina na kojoj i kroz koje se odvijaju sve promene relevantne za re-
akcije u &vrstoj fazi. U ovom radu, iz navedenih razloga, izucava se speci-
fi¢na povrdina, ukupna poroznost i radijusi najzastupljenijih pora. Sa gle-
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dista ciljeva ovih istrazivanja i prirode sintetizovanih uzoraka specificnu
povrdinu najcelishodnije je izuCavati adsorpcionim metodama (24, 86, 87).
Ove metode su veoma brze, jednostavne i pruZaju najpouzdanije podatke o ve-
1i¢ini povr§ine uzorka. Porozna struktura je druga vazna osobina disperz-
nih évrstih materijala. Kao i pri odredjivanju specificne povrsine tako i
pri ispitivanju raspodele veli¢ine pora kori&cen je uredjaj komercijalnog
porekla, ¢iji rad se zasniva na utiskivanju Zive u poroznu strukturu uzor-
ka (91, 92). Ova metoda je brza i pruza pouzdane i reproduktivne rezultate
0 najzastupljenijim porama u uzorku, medjutim ne pruZza informacije o pora-
ma ¢iji su radijusi manji od 5 nm. Ukupna poroznost uzoraka odredjena je
piknometrijskom metodom (90). Reljef povr3ine, nehomogenosti razlicitih
porekla i vrsta kao i raspodela nikloksida na nosacu izucavani su skeni-
rajucim elektronskim mikroskopom (88). Teksturalne osobine uzoraka osim
definisanja osnovnih uslova stvaranja spinela N1'A1204 na razlic¢itim obli-
cima nosaca posluzile su i za jzuCavanje stepena sinterovanja uzoraka u
pojedinim stupnjevima procesa, kao vaznog pokazatelja pri izuCavanju reak-

cija u ¢vrstoj fazi (93, 94).
Z.4.4. RASPODELA KOMPONENATA U UZORKU

Utvrdjivanje raspodele komponenata heterogenih sistema je od posebnog zna-
¢aja radi definisanja mikrostrukture uzoraka. Pri ovakvim ispitivanjima do-
bijaju se podaci o raspodeli atoma unutar odredjene strukture, koordinaci-
ji i tipu okruzenja, simetrinosti elektriCnog polja oko atoma, difuziji
atoma i defekata po povr$ini i u zapremini materije. Prema prirodi dobije-
nih informacija putem ovih ispitivanja posebnu paznju treba posvetiti upra-
vo onda kada se u najstrozijem hemijskom smislu ispituje samo jedna reakci-
ja, kao na primer, hemijska interakcija nikloksida i aluminijumtrioksida.
Medjutim, fizicke osobine nosaca pri uno3enju aktivne komponente u sistem
mogu znatno da uti¢u na formiranje povr3ine uzorka, a time da izazovu raz-
Ti¢itu raspodelu aktivne komponente na gibsitu, bemitu, y- i «-aluminijum-
trioksidu. Za ovakva ispitivanja razvijene su razlicite fizicko-hemijske
metode, kao Sto su spektroskopske metode, prilagodjene za ispitivanje po-
vrSine (89, 95-103), kalorimetrijske (104, 105), difrakcione (106-109),
elektricne i magnetne metode (110), kio i metode koje nredstavljaju kombi-
naciju razli¢itih spektroskopskih, magnetnih i mikroskopskih uredjaja (21).
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Sa gledista raspodele komponenata u uzorku pri teorijskim razmatranjima
uzroka razlicitog pona3anja sistema sintetizovanih na bazi gibsita. bemita,
y- i a-aluminijumtrioksida zakljueno je da je raspodelu aktivne komponen-
te na nosacu najbolje ispitati Auger-spektroskopskom metodom, s obzirom na
moguénosti metode i vrste dobijenih informacija (95-98). PoSto je raspode-
11 komponenata u ovom radu posvecena velika paZnja, ova ispitivanja su iz-
vedena u razlicitim tackama povr$ine uzorka, uz posebno snimanje koncentra-
cionog profila komponenata na povr3ini uzorka. Raspodela komponenata po du-
bini nosaca ima takodje znacajnu ulogu, jer od ovog pokazatelja moze znat-
no da zavisi brzina i mehanizam reakcije, s obzirom na skracenje difuzionih
. puteva u procesu prenosa mase, i na stvaranje defekata u kristalnoj struk-
turi reaktanata. Snimanje koncentraciong profila po dubini nosaca izvedena

je metodom nagrizanja uzoraka jonima argona u Auger-spektroskopu.
2.4.5. ISPITIVANJE KINETIKE REAKCIJA U CVRSTOJ FAZI

Za ispitivanje kinetike reakcija u ¢vrstoj fazi razradjene su razlicite me-
tode u zavisnosti od prirode reaktanata. U mnogim slucajevima i selektivna

hemijska analiza zasnovana na rastvaranju pojedinih faza moze da pruza do-

vol jno tacne podatke o koli¢ini nastalog produkta ili izreagovane faze.

U praksi se Cesto primenjuju mikroskopske metode, koje se zasnivaju na pra-
¢enju priradtaja debljine sloja proizvoda. Ovaj postupak se veoma uspesno
primenjuje ukoliko se boja produkata razlikuje od boje reaktanata. Nedosta-
tak ovih metoda je da se oni prakticno ogranicavaju na izucavanju hemijske
interakcije monokristala. Posebnu tedkoéu predstavljaju problemi koji se
javljaju usled nesavrdenog naleganja graniénih povr3ina reaktanata. Uvo-
djenje markiranta kao $to je platinska mreZa izmedju ucesnika reakcije

ovaj problem samo prividno re3ava, jer postoji opasnost pomeranja mreze
tokom reakcije (57, 58). Mikroskopi snabdeveni sa visokotemperaturnom ko-
morom su veoma pogodni za kineticka ispitivanja, posebno kada se proi:vo-
di javljaju rasuti po ¢itavoj povrs$ini uzorka. Vrednovanje rezultata zas-
niva se na Cinjenici da je zapreminski udeo pojedinih faza proporcionalan
pa Cak i jednak velicini povrS$ine te faze koju ona zauzima na poprecnom
preseku posmatranog uzorka. Nedostatak ove metode je u slozenoj statistic-
koj obradi eksperimentaino dobijenih podataka radi izracunavanja kolicine
nastalih proizvoda (77).
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Ukoliko pri hemijskoj interakciji dolazi do promene valentnog stanja uCes-
nika reakcije, u principu mogu se primeniti razne elektricne, magnetne kao

i neke spektroskopske metode. Od spektroskopskih metoda refleksiona infra
crvena spektroskopija nasla je primenu u izuCavanju kinetike nastajanja spi-
nela NiA1.,0,, dok transmisionom infra crvenom spektroskopskom metodom nisu

274’
dobijeni zadovoljavajuéi rezultati (64, 150).

Za ispitivanje kinetike reakcija kristalnih supstanci, kvantitativna ren-
tgenostrukturna analiza na3la je verovatno najdiru primenu. Prema nekim
autorima ova metoda je najpogodnija za ispitivanje videfaznih polidisper-
znih sistema jer je jednostavna, relativno brza, a pri pazljivom izboru
uslova merenja moguce greske su svedene na minimum (111, 112). Osnovni us-
lov primene ove metode je da proizvod i1i bar jedno jedinjenje od reakta-
nata ima kristalnu strukturu. U principu sve reakcije u ¢vrstoj fazi mogu
se jzucavati difrakcijom x-zraka. Medjutim, ova metoda ima i svoje nedo-
statke, pre svega zahteva angaZovanje znatnih sredstava s obzirom da ure-
djaji treba da budu snabdeveni difraktometrima, a za izuCavanje procesa in
situ neophodne su veoma skupe visokotemperaturne komore. Pored toga potes-
koce se javljaju i pri izucavanju polidisperznih sistema sa izrazito sit-
nim kristalima (160, 161, 162).

2.5, KINETIKA 1 MEHANIZAM REAKCIJA U CVRSTOJ FAZI
2.5.1. MEHANIZAM REAKCIJA U CVRSTOJ FAZI

Pod reakcijama u €vrstom stanju u najstroZijem smislu reCi podrazumevaju
se one reakcije koje se odvijaju izmedju Cestica kristalnih supstanci u
odsustvu tecne ili gasovite faze (80).

Za ove reakcije karakteristiéno je da se one odigravaju na granicnim po-
vriinama, tojest da one pripadaju heterogenim reakcijama. Slic¢no ostalim
topohemijskim reakcijama one zavise od prostorne raspodéTe reaktanata i
sastoje se iz C¢itavog niza elementarnih procesa koji su Cesto predodredje-
ni genezom reaktanata (80).

U toku odigravanja reakcije u &vrstom stanju G.HUttig je zapazio Sest stup-
njeva (113, 114, 115):
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a) prepokrivanje

b) aktivacija usled nastajanja "kvazi molekula", i molekular-
nih filmova

) dezaktiviranje molekularnih filmova
) aktivacija usled zapreminske difuzije

) stvaranje novog proizvoda

) uredjivanje kristalne re3etke novo obrazovanog proizvoda.

Za period prepokrivanja karakteristicno je dodirivanje materijalnih po-
vréina, $to zapo¢inje sa me3anjem, a nastavlja se tokom zagrevanja. Ma-
terija koja prepokriva drugu obiéno ima nizu tacku topljenja.

Za stvaranje povrdinskih filmova i "kvazi molekula" karakteristicno je
aktiviranje katalitickih i sorpcionih svojstava, Sto je Cesto pnraceno

promenom boje smeSe.

Za period dezaktivirania molekularno povr$inskih filmova karakteristic-
no je povecanje ja¢ine veza u pomenutom tankom sloju, Sto izaziva pad ka-
taliticke aktivnosti i sorpcionih osobina.

Zapreminska difuzija izaziva poveéanje aktivnosti usled zacetka opSte
preraspodele. U toku ovog procesa Cestice mogu da izmene svoja mesta
unutar kristalne reSetke, ali mogu da difunduju i u kristalnu reSetku
druge komponente. Za ovaj period takodje je karakteristicno povecanje
kataliticke aktivnosti. 0d fizic¢kih promena Cesto se zapaZa promena gus-
tine, magnetne susceptibilnosti, mada se u ovom periodu difrakcijom
x-zZraka obiéno jo$ ne zapaZa prisustvo novog jedinjenja.

Produkat reakcije se pojavljuje kada usled stalne difuzije koncentraci-
ja nastalog ¢vrstog rastvora postaje dovoljno velika da se iz njega iz-
dvajaju kristali novog jedinjenja. Kataliticka aktivnost u ovom periodu
obi¢no opada. Na rentgenogramu se u tom sluCaju zapazaju najkarakteris-
ticnije linije nastalog jedinjenja, a intenzitet ovih linija neprekidno
raste.

Nastavlja se uredjenje kristalne strukture i rentgenostrukturnom anali-
zom dobija se kompletna slika novostvorenog kristala. Iza ovog perioda
daljim zagrevanjem zapolinje razgradnja jedinjenja.
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Pokazalo se da fizicko-hemijsko pretyaranje smeSa u novo jedinjenje moze

da se odvija ne samo na visokim temperaturama, ve¢ i na nizin temperatura-
ma u uslovima kontinualnog zagrevanja. Ovaj proces takodje je veoma sloZen
i prema Huttig-u sastoji se od vi3e elementarnih stupnjeva (113, 114, 115):

1) stvaranje gredke, olabavljene kristalne reSetke

2) preuredjenje kristalne redetke usled polimorfnih transfor-
macija

stvaranje évrstih rastvora i njihova razgradnja

difuzija (povr3inska i zapreminska)

sinterovanje, relaksacija, rekristalizacija

topljenje, rastvaranje komponenata u rastopu
kristalizacija iz rastopa

sublimacija

disociacija

O W 00O N O O & W
NP Ml TP Nl M Wt Wt Mt

—

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 javljaju pri zagrevanju reaktanata ne-
ophodno je izucavati elementarne stupnjeve kao i medjusobne veze koje se

uspostavljaju pri datim reakcionim uslovima.

Kao 3to je ranije napomenuto pod reakcijama u Cvrstom stanju podrazumevaju
se one reakcije u kojima se reaktanti i proizvodi pojavljuju iskljucivo u
¢vrstoj fazi. Medjutim u praktiénim uslovima reakcije izmedju Cvrstih Ces-
tica éesto je prisutna te€na ili gasovita faza. Pri izu€avanju ovih reakci-
ja jedan od osnovnih problema je odredjivanje agregatnog stanja necistoca
i medjuprodukata. U toku zagrevanja Cvrste sme3e pored reakcije u Cvrstom
stanju prisustvo te¢ne ili gasovite faze Cesto se tedko dokazuje, a njiho-
va uloga u pogledu mehanizma reakcije u vecini sluca eva je nerazjasSnjena.

Iako u principu reakcija u ¢vrstom stanju moZze da se odigrava 1 u najstro-
z1jem smislu definicije de3ava se da reaktanti tokom reakcije nalaze u dva
pa 1 u sva tri agregatna stanja (80).
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2.5.2. NEKI TERMODINAMICKI ASPEKTI REAKCIJA U CVRSTOJ FAZI
Rastvorljivost kristalne reSetke u &vrstom stanju kod najvaznijih nemetal-
nih reakcija je mala i retko dolazi do uspostavljanja ravnoteze (116,117).
Naravno ona-¢e se lak3e uspostavljati u prisustvu gasova i teCnosti. U naj-
vise slucajeva reakcija se odigrava u potpunosti tj. ona teCe do utroska
cele koli¢ine polazne materije (118). Prava termodinami¢ka ravnoteza moze
da se uspostavi samo kada je reakcija pracena malom promenom toplote jer
tada promena slobodne energije teZi nuli AG - 0 a ona je odredjena

AG = AH - TAS.

Pri analizi jednacine koja odredjuje slobodnu energiju moze se zakljuciti
da AG moZe da poprima vrednosti blizu nule samo u slede¢im slucajevima:

1. Kada je toplota reakcije stvaranja proizvoda veoma mala, jer pri ovom
sluGaju aH ima male vrednosti te (AH - TaS) - 0;

2. Kada se faze medjusobno rastvaraju, pri ¢emu nastaju amorfne materije
ili évrsti rastvori $to izaziva poveéanje entropije kao kompenzacionog
efekta; '

3. Kada postoji znatna razlika izmedju toplotnog kapaciteta reaktanata i
proizvoda jer u ovakvim sluajevima vrednost entropije moZze znatno da

se menja;

4. Kada se reakcije odvijaju u prisustvu gasova i tecnosti “to izaziva
znatan prirastaj entropije, to na visokim temperaturama uslovljava da
AH > TAS, tojest da (aH - TaS) » 0.

U opStem slucaju promena entalpije tako je velika da promena entropije ni
na jednoj temperaturi ne dovodi do kompenzacije, odnusno do slucaja da
G > 0 (118).

2.5.3. KINETICKI MODELI REAKCIJA U CVRSTOJ FAZI
Matematicke formulacije kinetike reakc ja u &vrstom staniu, zbog specific-

nih osobina ¢vrstog tela vezanih za odredjen raspored atoma, razlikuju se
od klasi¢nih jedna¢ina za pradenje reakcije u gasno_ ili teénoj fazi.
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U ovakvim reakcijama, zbog formiranja reakcionih produkata, izmedju reak-
tanata i difuzije jedne il1i obe komponente kroz reakcioni sloj, kineticka
razmatranja moraju uvek imati u vidu odigravanje procesa difuzije. VecCina
autora je pri postav]janju jednagina za pracenje kinetike reakcije u Cvrs-
tom stanju pelazila od difuzije kao osnovnog procesa reakcije. Medjutim,
postoji i drugi nain gledanja na obrazovanje proizvoda i njihovog rasta.

Hulbert S.F. (26) modele koji su predloZeni za reakcije u Cvrstom stanju
svrstava u tri grupe u zavisnosti od na¢ina posmatranja promene koja se
desava u sme$i kristalnih prahova tokom reakcije:
1. Modeli koji se zasnivaju na difuziji reaktanata kroz kompak-
tan sloj proizvoda
2. Modeli koji se zasnivaju na rastu kristala
3. Modeli koji se zasnivaju na teoriji granicnih povrsina.

—

2.5.3.1. Modeli koji se zasnivaju na .teoriji difuzije

Pri posmatranju reakcija u ¢vrstoj fazi treba imati u vidu da reaktanti

nisu spraseni do atomskih dimenzija, te da bi se reakcija odvijala reaktan-
ti treba da difunduju, penetriréju jedni u druge. Iz ovih razloga prostor-
ni raspored reaktanata postaje vidan faktor i veoma Cesto kontrolise brzi-

nu hemijske reakcije.

U toku reakcije deSavaju se dva osnovna procesa:

- hemijska reakcija, 3to predstavlja kidanje i obrazovanje novih
veza,

- prenos materije do reakcione granice.

0d niza procesa opisanih u poglavlju "Mehanizam reakcija u ¢vrstoj fazi",
nacelno se moZ¢ rec¢i da brzinu ovih reakcija kontrciide ili rekombinacija
atoma na granici faza ili prenos reaktanata.

Za uspedno pradenje toka reakcije kada je brzina reakcije kontrolisana pre-
nosom mase nored nezavisne promenljive t (vreme), trepa uvesti i jednu no-

vu veli¢inu koja opisuje i prustorne koordinate reakcije, a to je koeficijen-
ta difuzije.
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Slika 7. Sema reakciije cvrsto-cvrsto

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 jednacinom

dy _ Dk :
gl /1/

gde y predstavlja debljinu sloja proizvqda, a t vreme reakcije, D je koe-
ficijent difuzije migrirajuce vrste, a k je konstanta proporcionalnosti.
Ako difuzioni koeficijent D nije funkcija vremena a povr3ina dodira se ta-

kodje ne menja integracijom jednaCine /1/ dobija se

y2 = 2KDT + € 22
U grani¢nim uslovima kada je y =0, t =0
y*- = 2kDt = k_t /3/

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

W.Jander je 1927. godine primenio paraboli¢nu zakonitost pri izucavanju
brzine reakcije sprasene materije na ravnoj povrdini (119). Sema koja je
posluZzila W.Janderu za izvodjenje kinetickog modela ove reakcije prikaza-
na je na slici 8,
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Proizvod

Faza A je potpuno i neprekidno prekrivena fazom B.

Slika 8. Janderov model reakcije u c¢vrstom stanju
W.Janderov kineticki model je zasnovan na sledeCim pretpostavkama:

1) reakcija se posmatra kao aditivna;

2) nukleacija, koja je pracena povréfnskom difuzijom, javlja se na tempe-
raturama ispod onih koje su potrebne da bi se odigrala zapreminska di-
fuzija, tako da se koherentni reakcioni sloj stvara tek pri pojavi za-

preminske difuzije;

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

4) povriina komponente na kojoj se odigrava reakcija potpuno je i kontinu-
alno pokrivena Cesticama druge komponente, kao da su prve cestice zaro-
njene u sme$u drugih. Ova pretpostavka je realna kada je odnos precnika
¢estica rB/rA veliki, a udeo komponente B je u znatnom visku u odnosu na
komponentu A (120);

zapreminska difuzija odvija se samo u jednom smeru;

proizvod reakcije se ne me3a sa reaktantima;

Cestice koje reaguju su oblika lopte i jednakih su radijusa;
ekvivalentne zapremine produkata i reaktanata su iste;

W 0 N OO0 O;n
g D S S Rt W

ra t debljine sloja proizvoda prati paraboliéni zakon izrazen jedna-
¢inom /3/; :
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10) koeficijent difuzije migrirajuce vrste nije funkcija vremena;

11) aktivnost reaktanata ostaje konstantna sa obe strane reakcione medju-
povrsine.

Pri ovakvim uslovima zapremina V, neproreagovanog dela reaktanata u vre-

menu t data je:

N lia

gde je Ty pocetni radijus reagujuce vrste, a y je debljina nastalog slo-

~Ja proizvoda.

Zapremina neproreagovanog materijala u vremenu t moZe da se izracuna i
na taj nacin kada se posmatra deo materije koja je reagovala, neka to
bude o

V = %1 rg (1 - a) — /5/

IzjednaCavanjem jednacina /4/ i /5/ dobija se:

y =1 1= (1= /6/

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

2kDt
kyt = " =|1- (§. = &)
0

Jedna&ina /7/ poznata je kao Janderova jednalina i ona odredjuje kolicCi-
nu proreagovane materije u vremenu t, a kJ predstavlja konstantu brzine

1732 (31

reakcije.

Da 1i se neka reakcija odvija prema Janderovom mehanizmu ili ne provera-
va se sprezanjem izraza |1 - (1 = 0)1/3]? sa vremenom t. U slucaju da se
reakcija pokorava Janderovom mehanizmu dobija se prava linija ¢iji ragib
odredjuje Janderovu konstantu brzine reakcije - slika 9.

Prema Jandero.om modelu konstanta brzine reakcije proporcionalna je koe-
ficijentu difuzije, a obrnuto je proporcionalna kvadratu radijusa cesti-
ca na pocCetku reakcije.
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Mehanizam po
Janderu ne vazi

. Mehanizam po
Janderu vazi

[F(l-dﬂér

Slika 9. Analiza Janderovog mehanizma

Mnoge reakcije u &vrstom stanju se ne odvijaju prema Jander-ovom mehanizmu.
Osnovni razlog znatnijeg odstupanja realnih reakcija od Jander-ovog mehaniz-
ma je zavisnost koeficijenta difuzije; tojest debljine sloja proizvoda od
vremena. Prema G.V.Tamannovoj teoriji iz 1922. godine (116, 121) koja is-
tovremeno predstavlja i prvu teoriju o reakcijama u ¢vrstom stanju, brzina
promene debljine sloja produkata- je obrnuto proporcionalna vremenu

dy _ k
e /8/
Razdvajanjem promenljivih i integracijom u graniénim uslovima kada je y=0,

a t je jednako vremenskoj jedinici dobija se

y2 = 2kInt /9/

V.Krdger i G.Ziegler (122, 123) usvojili su prvih osam tacaka izlozenih u
Janderovoj teoriji i kombinovali su jednacine /6/ i /9/ i njihovim preure-
djivanjem su dobili jednacinu

2k]nt — }1 ~ (1 - 0.)1/3]2 /10/
(s

r

0

kKZ1nt =

danas poznatu kao Krdoger-Zieglerova jednalina.
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V.F.Zhuravlev, I.G.Lesokhin i R,G.Templ’man (124) su modifikovali Jandero-

vu jednacinu usvajanjem da je aktivnost materije proporcionalna neizreagova-

noj frakciji (1 - a):
dy ; T /11/

Primenom Janderove geometrije dobija se

KDt g, 1\ 1/3 42
ke Rl - 1] iz
(0}

A.M.Ginstling i B.L.Brounshtein (125) izveli su novi model za reakcije u
Evrstom stanju, na osnovu Janderovih pretpostavki, s tim da su odbacili
paraboli¢nu zakonitost, jer ovakav mehanizam zahteva konstantnu povrs$inu
reagujuc¢ih Cestica, a ovaj zahtev o¢igledno nije ispunjen jer povrs$ina sfe-
ri¢nih ¢estica tokom reakcije opada. Pri izvodjenju jednacine ovi autori su
koristili R.M.Barrer-ovu (126) jednainu koja opisuje prenosenje toplote

kroz sferiénu 1jusku pri stacionarnim uslovima. Slika 10 prikazuje Ginstling-
Brounshtein-ov model reakcije u ¢vrstoj fazi, gde rl predstavlja pocetni i
krajnji radijus reaktanata, a re radijus sfere neizreagovane materije u vre-

menu t.

v Proizvod

Faza A je potpuno i neprekidno prekrivena fazom B

Slika 10. Cinstling-Brounshtein-ov model reakcije u ¢vrstom stanju

Zapremina neproreagovane materije V u vremenu t data je

4 Y‘3
¢ = t /13/
-3
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Brzina promene ove zapremine analogno R.M.Barrer-ovoj jednalini se meiija
kao toplotni fluks koji difunduje kroz sferiCnu 1jusku poluprecnika (ro-rt)

u uslovima stacionarnog stanja

N 4 kDr‘or‘t _—
dt T

gde D predstavlja koeficijent difuzije migrirajuCe vrste. Ako a oznacuje
proreagovani udeo, zapremina neproreagovanog udela data je jednaCinom

4y Y'g
Ve—2(1-0) /15/
Veza izmedju s i re moZze da se dobije izjednalavanjem jednacina /13/ i
/15/
1/3
by = F, (1 - a) /16/

Da bi se odredila brzina kojom se zapremina neprorecgovane materije trosi

treba diferencirati jednalinu /13/

dv 2
t

drt
4= 47w r ! Vbl

dt
IzjednaCavanjem Barrerove jednaline /14/ sa jednacinom koja odredjuje ko-
1i¢inu neproreagovane materije dobija se

2

r

t o .
rtdrt - F;—drt = -kDdt /18/

Integrisanjem jednaéine /18/ u graniénim uslovima Py = Ty i t = 0 dobija

S
o f
7 "%, kDt g b
0

Uvrstavanjem jednaline /16/ u jednaCinu /19/ dobija -e takozvani Ginst-
ling-Brounshteinova jednacina: '

kGB =—2—;—D~t =1--§a-(1-a
0

)2/3 120/

R.E.Carter ('27) je pobolj3ao Ginstling-Brounshteinovu jednacinu uzimaju-
¢i u obzir nejednakost zapremine proizvoda i reaktanata, $to je izrazio
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odnosom ekvimolekularnih zapremina produkata i reaktanata Z. Slika 11 po-
kazuje R.E.Carterov model reakcije u ¢vrstom stanju, gde je s pocetni ra-

24 Proizvod

Faza A je potpuno i neprekidno pokrivena fazom B
Slika 11. carterov model reakcije u cvrstom stanju
dijus zrna, ry 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 sferiénog zrna jednaka je zapremini proreagovane materije

i zapremini neproreagovane materije

%nr§=%n(r‘g-r‘g)z+g—ﬂr‘i iR
odavde

R S i ,

r2-2r0+rt(1 Z) /22/

Izjednacavanjem Barrerove jednaline sa jednaCinom /17/ koja odredjuje
brzinu kojom se zapremina neproreagovane materije tro3i dobija se

dt t dt r, - 1r
2 t
odnosno r2
t _
r'tdr‘t = byt dr't = -kDdt /24/
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Uvrdtavanjem vrednosti za ro iz jednacCine /22/ u jednalinu /24/ dobija se

r2 dr

t t
r.dr, - = -kDdt 125/
s Ing + r% (1-2)]1/3

Integracijom jednacine /25/ u granicnim uslovima Fe = T, kada je t = 0

dobija se
r% [ng + r% (1-Z)|2/3 ng
FIoE = - kDt - /26/
211 - Z| 2]1-2]

.Zamenom vrednosti ry u smislu jednacine /16/ preuredjivanjem jednaCine
/26/ dobija se Carterova jednacina

2/3 2/3
Rt 22 - 1 % (2-1)e] -
kct——"r‘z—- 2-1 /27/
0

Iako Carterov model predstavlja poboljsanje Ginstling-Brounshteinove jed-
naCine njegova relacija /27/ se teékb primenjuje, zbog nedostatka odgova-
raju¢ih podataka o gustinama na visokim temperaturama, za izraCunavanje
vrednosti Z (26).

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

U toku formiranja proizvoda mogu da nastanu razliCite gredke. GrSke mogu
nastati u nestabilnim Cvrstim rastvorima, obrazujuéi izduzene i deformi-
sane reletke,praznine atomskih dimenzija, ili kristalite koloidnih dimen-
zija odnosno amorfnih grupacija. Pri tome njihov broj moZe da bude veci
od broja koji odgovara termodinamickim uslovima ravnoteze (129).

UnatoC nestabilnosti ovih gre3aka one mogu egzistira' u toku duzeg vreme-
na. Analogno Tamann-ovoj teoriji brzina otklanjanja gresaka mozda Jje obrnu-
to proporcionalna vremenu. S.F.Hulbert (26) koristeci Carterov model uz
usvajanje da je koefici ‘ent difuzije obrnuto proporcionalan vremenu, do-
bio je sledecu jednacinu

2kt _ 2-(2-1)(1-0)*/3 - |1+(z-1)a*/ /28
2 1_1 /

r
0

kH1nt =
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Ako u reaktantima ima relativno malo greSaka, a reakcija se izvodi na vi-
sokoj temperaturi, tada ¢e verovatno vaziti Carterova jednacina ili neka
druga jednacina koja je izvedena uz predpostavku da se koeficijent difuzi-
je tokom vremena ne menja. U obrnutom sluaju tj. kada su reaktanti bogati
kristalografskim greSkama oni su aktivni i ako se reakcija izvodi na niZim
temperaturama, koeficijent difuzije eksponencijalno opada u toku vremena te
u ovakvim slucajevima reakciju bolje opisuje jednacCina /28/ ili neka dru-
ga jednacCina koja je izvedena na osnovu Tamannove teorije (26).

H.Dunwald i C.Wagner (130) izveli su jednalinu za reakcije u Cvrstom sta-
nju na bazi drugog Fickovog zakona za Cestice sfernog oblika uz predpostav-
ku da se difuzija odvija u oba smera. Njihova jednacina ima sledec¢i oblik

2
kot = T = Tn —2— /29/
ro 172(1-&)

B.Serin i R.T.Elickson (131) izrazili.su Dunwald-Wagnerovu jedna¢inu u smi-
slu frakcionog odigravanja procesa, kako za Cestice sfernog i cilindricnog
blika:

1-a =

jm‘m
= 18

i?-exp (;nznth/rz) /30/
n
tako 1 za Cestice ploCastih oblika

1-a . S
e

S ™8

Ly exp (-n? n20t/4?) /31/
n
gde r oznacava precnik sfere, 1 duZinu ploCastog zrna a n = 1,2,3,.

I ako su gore navedeni modeli ogranifeni na sferiCne Cestice jednakih ra-
dijusa oni usped3no opisuju mnogo realnih reakcija u Cvrstoj fazi (131,132).

Ukoliko reakcija zapo&inje na mestima dodira i ako se difuzija odvija kroz
ova mesta, 'anderova pretpostavka o potpunoj i neprekidnoj pokrivencsti jed-
ne komponente cesticama druge komponente oéigledno ne vazi. Uzimajuci u ob-
zir broj kontaktnih mesta W.Komatsu (165) je uveo u Jan.erovu jednaéinu no-
ve velicine kao §to su odnos koligine reaktanata, odno. radijusa cestica i
nacin pakovanja reaktanata kao 3to je prikazano na slici 12.



- 40 -

EER® Proizvod

Slika 12. Kamatsu-cv model za reakc.je u cvrstom stanju

W.Kamatsu i T.Uememura (75) koristeéi gore nabrojane velicine i princip
protivstrujne difuzije jonskih vrsta, analogno H.Schmalzridu izveli su no-
ve jednadine za reakcije u &vrstom stanju. Po3to izvodjenja ovih jednali-
na nisu toliko komplikovana koliko dugacka u daljem izlaganju se daju go-
tove jednacine uz odgovarajuée obja3njenje.

Pri izvodjenju ovih jednacina zé pradenje reakcija tipa
A + B =C
(s) (s) (s)
usvojene su sledece predpostavke:
1) reakcija se odigrava protivstrujnom difuzijom komponenata
A i B kroz sloj proizvoda

2) brzina poveéanja debljine sloja podleze zakonitostima para-
bole

3) zapremina sistema pre i posle reakcije ostaje ista

4) molska frakcija komponente B uvek je manja od molske frakci-
je A. Zbog toga konverziju treba pratiti preko komponente B.

Kineticke jednaline izvedene su za slucaj da je I) rg >> rp i Il) rp = ra

I slucaj kada je rg >> rp

Kada se radijusi reaktanata medjusobno jako razlikuju pri izvodjenju kine-
tickih je nacina mogu se dati dva zasebna modela.
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Model (a)

Grani&na povrdina kroz koju se odvija difuzija ne menju se u
toku vremena

Kada se granicna povrdina kroz koju se odvija difuzija ne menja u toku
vremena, W. Kamatsu i T.Uememura diskutovali su tri mogucnosti:

1) Kada komponenta sa manjim éesticama (A) difundira u komponentu (B)
sli¢éno Janderovom modelu vazi paraboli¢na zakonitost
£ - oL»
y = ZkADAt = ZkAt /32/
Sema ove reakcije prikazana je na slici 13. Za ovakve reakcije vazi Jan-

derova jednacina

i g L /33/

Indeks (A) pored Janderove konstante oznaCava da brzinu reikcije kontro-
lide difuzija komponente A pri uslovima rp >> r,, tojest A _baie

Slika 13. Model prikazuje reakciju po
mehanizmu difuzije kada je
e AN B, Jan-
B A

derov model.

2) Kada komponenta sa manjim Cesticama (A) miruje a komponenta (B) difun-
duje, takodje se uzima da vaZzi parabolicéna zakoni' st
2

y" = ZkgDgt = 2k3t /34/

lev}

Sema ove reakcije prikazana je na slici 14.
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Slika 14. Model prikazuje reakciju po
mehanizmu jednosmerne difu-
zije kada je

M5 o B-—EEEJ-—A
B A ’

anti-Janderov model

Za ovakvu reakciju vazi anti-Janderova jednacina

ke
1/3 2 _ "B L _
r
B
Indeks aJ pored konstante oznaluje da se radi o anti-Janderovom mehanizmu
dif.

kada je rg>>ra i B————==A.

3) Treéa moguénost je protustrujna difuzija komponenata A i B kroz fazu
produkata. Paraboligna zakonitost vazi i u ovom slucaju

2 : T
(vp + yg)? = 2(kyDy+kgDg)t = 2(ka + k3)t /36/

Sema ove reakcije prikazana je na slici 15.

s
¢
§ .
NN

Slika 15. Model prikazuje reakciju po mehanizmu protustrujne difuzije

da j >>
Ka Je ry T,




= 83 =

Analogno ranije izvedenim modelima, vrednosti debljine sloja su

Yy = |(1+II+_$)1/3-1|rB /37/
1
vg = 10=(1 = 229" 3rg /38/

Uvrstavanjem vrednosti Ya /37/ i YR /38/ u jednacinu /36/ dobija se jedna-
¢ina za protustrujnu difuziju kroz fazu proizvoda kada je rg >> ra i

A dif. B

(3P a2 3E -

= t = .0t 139/
r? A+B

Indeks A+B pored konstante reakcije oznaluje protustrujnu difuziju pri

konstantnoj povr$ini, o stepen konverzije, a parametar y predstavlja od-

nos zapremina produkta formiranog spolja i iznutra na Cestici B.

Jednalina /39/ u principu vazi i za 5ednosmernu difuziju. Kada je y = 0

i Ya Jje jednako nuli tojest samo komponenta A difunduje, a tada se jednacCi-
na /39/ svodi na Janderovu jednalinu /33/. Kada je y = =, g postaje nula
Sto znaci da samo komponenta B difunduje i u ovom sluCaju se jednacina

/39/ pretvara u anti-Janderovu jednacinu /35/.

Model (b)

Grani¢na povrS$ina kroz koju se odvija difuzija menja se u
toku reakcije

Pri izvodjenju kineticke jednadine za sluCaj kada se granicna povrsina
kroz koju se odvija difuzija menja u toku vremena u osnovnu jednacCiru ko-
ja opisuje brzinu rasta zapremine proizvoda %% uvode se nove velicCine, ot-
por reakcije wR koji se javlja na granici faza i otpor difuzije wD keji se
Javlja tokom difuzije u sloju proizvoda

ST, _
g% _— I; : 311 140/
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U jednacini /40/ k' predstavlja koeficijent proporcionalnosti a CIi i
CIIi su koncentracije komponente i na granicama faza [ i I.. PoSto se po-
smatra reakcija koja se odvija na bazi protustrujne difuzije, 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 difuzije kada je rg>>ra

pri Cemu se granicna povr3ina menja A-—JiiiA:-—B data je jednacCinom

2k ? 4y a \2/3 1 y a,2/3
g 2 U AL 7 A
(1+Y) Y‘B
.Konstanta brzine reakcije kA B pri datim uslovima data je kA R= kT
: ’ (1+‘y)!"';
B

gde y ima isto znacenje kao i u jednacinama /37/, /38/ i /39/, a
indeks A.B oznacava da se reakcija odvija po protivstrujnom mehanizmu pri

cemu se menja granicna povr$ina na kojoj se odvija reakcija.
Il slucaj kada je rp = g

Na slici 16 prikazan je model reakcije sfericénih ¢estica na bazi protiv-

strujne difuzije kada su radijusi sfere jednaki rg = p-

Slika 16. Model prikazuje reakci-
ju po mehanizmu protiv-
strujne difuzije kada
su radijisi cestica jed-

naki, :“ = rB
£ pé

U ovakvom sistemu broj dodirnih tacCaka oko jedne centralne Cestice B, sa
susednim Cesticama A daje se matematickim izrazom

n(A/B) = ng = ng (-—2—) /42/

NA + NB 1 + ax

gde NA i NB oznacavaju ukupan broj cestica A i B sistema, a n, ukupan broj

B
Cestica A i B koji okruZuju centralnu Eesticu B, x je odnos mase komponente
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: ; . 3 3 .
AiB, wA/wB §to je jednak odnosu NArA pA/NBrB 0gs gde pp 1o0g predstav-
1jaju gustine komponenata A i B, dok a predstavlja odnos e ‘B/rA rA.Broj
dodirnih tacaka oko jedne centralne Cestice A okruzene Cesticama B dat je
jednacinom
X 1

= n (_
A 1 + ax

n(B/A) = ) /43/

n ——————
A
NA + NB

gde Na predstavlja ukupan broj Cestica A i B oko jedne centralne cestice A.

Krajnja jednaéina za reakciju koja se odvija po mehanizmu protustrujne di -

"fuzije kada su radijusi Cestice pribliZno jednaki, glasi:

1
[(1+a)-(q® - $2913 - (1 - 1291312 = kgt /44/

Konstanta brzine reakcije kA:B jednaka je

2k ?
Kn.p = —2—-|n(B/A) + n(A/B)|t
r
B
gde indeks A=B oznacava da se reakcija odvija po protustrujnom mehanizmu

kada su radijusi €estica priblizno jednaki.

U jednacini /44/ q predstavlja odnos radijusa Cestica tojest q = rA/rB;

p odnos broja dodirnih tacaka centralne Cestice A zaokruZene sa Cesticama
B i broja dodirnih tacaka centralne Cestice B zaokruzene sa cesticama A
tojest p = n(B/A)/n(A/B); parametar § definise odnos proizvoda obrazova-
nog na povrsini jedne A Eestice vanjskom difuzijom materije sa cCestice B,
prema proizvodu obrazovanom na jednoj Cestici B vanjskom difuzijom materi-
je sa Cestice A, a o predstavlja stepen konverzije.

U&injeni su i poku3aji za uvodjenje uticaja raspodele Cestica u slucaju
interakcija nolidisperznih sistema, medjutim ovakvi modeli ne samo Sto
zahtevaju jo$ slozeniju matematicku interpretaciju vec¢ sadrie 1 parametre
koji se eksperimentalno vrlo tc3ko odredjuju. Ovakve modele su dali S.Mi-
yagi (133) na bazi Janderove jednaline, H.Sasaki (134) na bazi Carterove
i K.J.Gallagher (135) na bazi Dinwald-Wagnerove jednacCine. P.C.Kapur u
svom radu (76) referide o funkciji koja uspesno opisuje uticaj raspode’
zrna na veci broj reakcija koje se odvijaju po razlicitim mehanizmima,na
primer po Janderu, Zhuravlev-Lesokhin-Templ’manu, Ginstling-Brounshteinu,
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Carteru, Dunwald-Wagneru pa Cak i jednaline gde se koeficijent difuzije

menja u toku vremena, na primer Krdger-Zieglerovu jednacinu.
2.5.3.2. Modeli koji se zasnivaju na teoriji kristalizacije

Ovi modeli se zasnivaju na ujezgravanju, tojest nukleaciji proizvoda u ak-
tivnim centrima i brzini rasta ujedrenih kristala. Prema A.F.E.Welch-u
(136) ovakav mehanizam je uvek mogu¢ ukoliko je faza produkata delimicno
rastvorljiva u jednom od reaktanata. Na bazi ovih procesa izvedene su raz-
licite jednaCine M.Avrami (137, 138, 139), B.V.Erofe’ev (140), P.V.M.Ja-
.cobs i F.C.Tompkins (141), M.E.Fine (142), J.W.Christian (143, 144).

U ovom poglavlju prikazan je Christian-ov model ujezgravanja pri reakcija-
ma ¢vrsto-Cvrsto. Razmatra se reakcija aditivnog tipa izmedju reaktanata
A i B, gde faza proizvoda raste iz neuredjeno rasporedjenih jezgara faze

A. Sematski prikaz ovog modela dat je na slici 17.

B Proizvod

Faza A Jje u potpunosti i neprekidno prekrivena fazom B.

Slika 17. Model ujezgravanja

Kada je u vremenu t neproreagovana zapremina faze A, v, u vremenskom in-
tervalu t” i t” + dt” nastaju nova jezgra kristalizacije, ¢iji je broj de-
finisan proizvodom IV® dt”, gde I predstavlja brzinu nukleacije, a V* je
konstanta ¢ija je brojéana vrednost pribliZzno jednaka pocetnoj zapremini

reaktanata.

U realnim sistemima brzina rasta faze proizvoda je anizotropna, medjutim
u teorijskim razmatranjima radi olak3avanja interpretacije rast kristala
se smatra izotropnim te regioni proizvoda imaju sferican oblik.
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Ukoliko je rast jezgra kontrolisan difuzijom vazi parabolicna zakonitost,
tojest brzina rasta kristala u svim pravcima bice proporcionalna (Dt)1/2.
U vremenu t = t’ deo zapremine proreagovane komponente A pri obrazovanju
regionalnih faza produkata je naznacen slovom R, ako je t > t” veliCina

ove zapremine data je jednaCinom

3/2
R = ﬂﬂ_%___.(t_t’)3/2 /45/

U celom sistemu broj novih oblasti proizvoda u intervalu vremena t* i

t’+dt’ je IV'dt’. Na pocetku nukleacije proreagovani deo komponente A

V¢ << V", Usvaja se da su jezgra toliko rasuta da ne moze do¢i 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” dt° /46/

Poito je V* praktiéno konstantna veli&ina i pribliZno je jednaka pocetnoj
zapremini V, ukupna zapremina proreagovanog reaktanta A u vremenu t pri-
blizno je jednaka
t’=t
c _4nV t 1p3/2 (t—t’)3/2 dt? 187/
t=0

Jednac¢ina /47/ moZe se re$iti usvajanjem odgovarajuce vrednosti za I u
toku vremena. Najjednostavnije je reSenje integrala /47/ kada I ima kon-

stantnu vrednost

c _8rV n3/2 ,5/2
Ako je izreagovana frakcija u vremenu t naznalena sa o tada je ona jedna-
ka

C

' 8 2

w = Yo m B8 IpUE 45/¢ /49/

U jednom egzaktnijem prikazu treba uzeti u obzir medjusobno stapanje re-
gionalnih raza proizvoda. U slu€aju stapa: ja dve oblasti stvorice se za-
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jednicka nova faza i ona se dalje ne razvija, dok nespojeni kristali i
dalje rastu. U toku vremena (dt’) kada su nove prelazne obiasti (IV7dt?)
ujedrene pretpostavlja se da u proreagovanom delu sistema nastaju nova
jezgra (IVCdt’) i ako ranije u ovom delu sistema nije bilo reakcije. M.
Avrami (137) ova jezgra je nazvao "fantomskim" jezgrima i preko njih je
definisao "prodirenu" zapreminu proreagovanog dela reaktanta (Vg)

dvg = RI (V7 + V)€ dt’ /50/
tojest,
to=t
¢ _4n V W2 14 ooy3/2 40
i )fw (t-t2)3/2 gt /517
t=0

"Prosirena" zapremina razlikuje se od stvarno izreagovane zapremine reak-
tanta. Ovde su prisutni "fantomski" regioni, ujedreni u upravo proreago-
vanoj materiji i oni obuhvataju sve oblasti i povecavaju se nezavisno
jedni od drugih. "Pro3irena" zapremina izreagovane materije zavisi isklju-
¢ivo 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—VC/V) neproreagovane materije u vre-
menu t. U toku vremena dt, "proSirena" zapremina izreagovanog reaktanta

¢e porasti za dvg a stvarna zapremina za dv® te se veza izmedju Ve i Vg

moZe napisati

C
V€ = (1 - ) dve /52/
tojest,
C VC
Vo= Vi (1 - o) /53/

IzjednaCavanjem jednacine /51/ sa jednaCinom /53/ dobija se

t=t

&
-Vin (1 - ) = 33¥ f 103/2 (4-12)3/2 g¢> /54/
£=0
tr=t
“In (1-a) = 9% 1032 (t-t*)3/2 gt 55/
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Ako je brzina ujedravanja u jedinici zapremine I konstanfna, dobija se

-In (1-a) = 37 1032 ¢2/2 /56/
to jest,
L1 .52
In 1 = kt /57/

Prethodna izvodjenja su zasnivana na neuredjenoj nukleaciji. Teorija do-
pusta moguénost da se nukleacija vrdi isklju¢ivo na jednoj strani kompo-
nente A, medjutim ujedreni kristali treba da su haotic¢no rasporedjeni.

Zapreminska brzina ujedravanja I obic¢no nije stalna veli¢ina Sto znaci da
se ona menja u toku odigravanja procesa. Smatra se da na pocetku ima odre-
djeni broj centara koji su skloni nukleaciji No. Broj ovih centara se me-

nja prema zakonitostima reakcije prvog reda

Ny = No exp (-ft) /58/

gde f predstavlja konstantu uCestalqsti nukleacije. Odavde sledi da je za-

preminska brzina ujedravanja_ jednaka
[ = fN, = fNo exp (-ft) /59/

Grani¢ni slucCajevi ove jednaCine su kada vrednosti tf imaju veoma male,

odnosno veoma velike vrednosti.

Kada su vrednosti ft veoma male tada je I prakticno konstantna veli€ina.

Ako se izraz exp'ft razvija dobija se beskrajan red
o 35
I=fNo!1-ft+f-2—t-—-f-6~t—-+...! /60/

Ako je ft << 1 dobija se da je
I = fNo /61/

Uvrdtavanjem 1 = fNo u jednadinu /56/ dobija se nakon integracije i pre-
uredjivanja

b 1‘13 . f},;‘. fNoDY/ 2 572 162/
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Kada su vrednosti ft veoma velike onda se nukleacija deSava tako brzo da
je vreme ujedravanja zanemarljivo malo, tojest, bruj Nt veoma brzo posta-
je nula, a to znaéi da su svi nukleacioni centri nestali.

Zapremina jednog regiona u proreagovanoj komponenti A data je

_ 4n 3/2 . 3/2
R = 3—-D t /63/

o . i . -
"Prodirena zapremina" proreagovanog reaktanta V. Je jednaka umnosku pri-
sutnih jezgara No i zapremine pojedinaénih jezgara

€. _ 3/2 3/2
Ve = RNo = No -3— D /64/

Na osnovu veze koja postoji izmedju Vg i Ve dobija se

3/2 3/2
In T:E" No 3-D , /65/
tojest,
1 3/ ' '

Ako je reaktant A oblika tanke plole moZe da se desi da je prosecna dimen-
zija proizvoda deblja od sloja reaktanta. Iz tih razloga u ovom smeru ce
prestati rast kristala pa se govori o dvodimenzionalnom rastu. Umesto jed-
naCine /45/ zapremina proizvoda daje se jednacinom

R = hD (t-t*) /67/

gde h predstavlja debljinu sloja.

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

1 _ = hID 2
In fRR R e t /68/
tojest,
g
In e kt /69/

U slu€aju kada su sva jezgra prisutna na poletku reakcije jednacina brzi
ne dvodimenzionalnog rasta kristala glasi



w8y

18 T;; = = hNoDt /70/
tojest,
1n Té; - kt 171/

Ako je reaktant A oblika tankih 3tapica radijusa r rast ce postati jedno-
dimenzionalan. Zapremina pojedinih regiona proizvoda data je kao

R = redV/? (t-t2)1/2 172/

. Supstitucijom jednaéine /72/ u jednainu koja odredjuje "proSirenu zapre-
minu" rezultira slededa jednalina rasta kristala kada je brzina nukleacije

I konstantna velic¢ina

2

1 _ 2m'r 172 . 3/2
n e "‘fr_'ID T /73/
tojest,
1 3/2 oy

‘Inm‘_‘kt

Jednacina u slucaju jednodimenzionalnog rasta kada su jedra veca na pocet-

ku reakcije, glasi

n Tég = No = répl/e ¢1/2 175/
tojest,
112

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

/77/

Supstitucijom jednacine /77/ u jednacinu koja definidc "pr.3irenu zapre-
minu" dobija se sledec¢a jednalina:



3 4t 78/

Ako je brzina nukleacije I konstantna, jednacina /78/ moze da se re3i i
dobija oblik:

* 179/

U slucaju da su sva jezgra prisutna ve¢ na poCetku reakcije "proSirena za-
- premina" reaktanta u vremenu t data je umnoSkom prisutnih jezgara No i

zapreminom individualnih regiona R

c _ _ A4q 3.3
Ve = RNo = 3—-N0G t /80/

. : . ; } : . 0
Veza izmedju "prodirene zapremine" Vg i stvarno izreagovane zapremine V

data je jednacinom /53/ te se moZe napisati

1 _ 4nw, .3.3,.3 . .
In g = 3 NoG7t” = kt /81/

U slucaju dvodimenzionalnog rasta kristala individualna zapremina krista-

la R je definisana

R = n hG% (t-t*)2 /82/

gde h predstavlja debljinu prigudene dimenzije.

Pomoc¢u jedna&ine /82/ i jednaline za "prodirenu zapreminu" izreagovana
frakcija pri konstantnoj brzini nukleacije I data je

1 _n Sade. Taid
In et hIG = kt /83/

a u sluéaju kad su svi centri nukleacije No veé¢ na pocCetku reakcije pri-
sutni ‘

b Té; = No = hG2t% = kt? /84,



A

U slu€aju jednodimenzionalnog rasta, zapremina individualnih regiona R
kada je rast kristala kontrolisan granicom faza glasi:
. 2 s

R=mr-G(t-t’) /85/
gde je r radijus 3tapica. Supstitucijom jednaline /85/ u jednacinu koja
odredjuje "prosirenu zapreminu" rezultira sledeCi izraz za proreagovanu
frakciju pri konstantnoj brzini nukleacije I,

1 2

fotiplii BE 16t2 = kt? /86/

a pri konstantnom broju nukleusa No u trenutku zacetka reakcije

1 2
In =" NoGt = kt /87/
Jednadine rasta jezgra bez obzira da 1i su kontrolisane difuzijom ili

granicom faza imaju op3ti oblik

/88/

Parametar m zavisi od: mehanizma reakcije, brzine nukleacije i geometrije
jezgra. U tabeli 4 dat je op3ti pregled vrednosti parametara m u granicnim

uslovima (tojest, m moZze da ima i druge vrednosti).

Naravno brzina nukleacije moZe i da raste u toku vremena. Pored toga pri
izvodjenju jednacina diskutovane su samo veoma male i veoma velike vred-
nosti umnoSka ucestalosti i vremena ft, te tabela ni izdaleka ne obuhvata

sve moguce vrednosti parametara m.

Ako se reakcija u Cvrstom stanju moZe opisati opStom jednaCinom /88/ ta-
da zavisnost 1n |In T;EJ prema 1nt treba da da liniju nagiba m i otsecka

Ink. S1ika 18 predstavija analizu modela ujezgravanja (145, 146).
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Granicne vrednosti eksponenta m, u jednadinama koje opisuju kinetiku
reakcije Gvrsto-&vrsto na osnovu modela rasta kristala

Reakcija je kontrolisana

Trodimenzionalni rast (lopta)
A, Stalna brzina nukleacije
B, Nulta brzina nukleacije
C, Opada brzina nukleacije

Dvodimenzionalni rast (ploca)
A, Stalna brzina nukleacije
B, Nulta brzina nukleaciie
C, Opada brzina nukleacije

Jednodimenzionalni rast (prut)
A, Stalna brzina nukleacije
B, Nulta brzina nukleacije
C, Opada brzina nukleacije

Granicom Difuzijom
faza

4 2,5

3 1,5

3-4 1,5-2,5
3 2

2 1

2-3 1-2

2 1,5

1 O,b‘
1-2 0,5-1,5

)

matemati&ki

1-do

In(ln

Model o rastu kristala

S

ne odgovara

o

Model o rastu kristala
matematiéki odgovara

S

In t

Slika 18. Shematski prikaz analize modela ujezgravanja
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2.5.3.3. Modeli koji se zasnivaju na teoriji granic¢nih povrsina

Ako se difuzija reaktanata kroz sloj produkta odvija tako brzo da oni ne
mogu da se spajaju u medjufaznoj oblasti uz uspostavljanje ravnoteze, ta-
kva reakcija u €vrstom 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 moZe da bude kontroli-
sana Cisto kinetickim parametrima. Brzina reakcije zavisi od povrSine na

granici faza.

Zavisnost izmedju proreagovane frakcije materije i vremena izvedena je
pomo¢u jednostavnih jednaCina uz uSvaJanje: da je brzina reakcije kontro-
lisana granicom faza; da je brzina reakcije proporcionalna povr3ini ne-
proreagovane frakcije materije; i da je nukleacija trenutan proces tako
da je povrdina svake Eestice pokrivena sloiem proizvoda. Ovakav model po-
nekad se naziva kineticki model kontrakcionih zapremina.

Matematicki model ovakve reakcije glasi

_av _

dt kS /89/

gde V oznacava zapreminu neproreagovane frakcije, S povrsinu cestica is-
te frakcije u vremenu t. Ako je poletna zapremina reaktanta Vo frakcija
neproreagovanih Cestica oblika lopte data je izrazom

4r r3
1-(1:%:@;3:3 /90/
tojest,
AR 5 (1-&)1/3 191/

gde r oznaava radijus neproreagovancg dela Cestice u vremenu t, a "

radijus Cestice pre- reakcije. Brzina promene izrcagovane . frakcije cata
je jednacinama

_d(1-a) _ d(V/Vo) _ kS
T ® —ay )’VE /92/
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tojest,

2
dO. k4TT | i /93/

a—t—z‘.—?—

o

Supstitucijom jednacine /91/ u jedna&inu /93/ dobija se

2/3
da _ 3k (1-a)
at 4 i

Ovakva reakcija je razlomljenog rada, vrednosti 2/3. Razdvajanjem promen-
1jivih nakon integracije u uslovima o = 0 kada je t = 0 dobija se

kogt = K=t = 1-(1-a) /3 /95/

PB b

Na slican nalin moZe da se dokaZe da zavisnost izmedju izreagovane frakci-
je Cestica oblika diska i vremena glasi (148)

=

kpgt = - t - 1-(1-a)1/2 /96/

Jednacina /89/ pokazuje da se .radijus pomera pri konstantnoj brzini k

- 3 7 LK 4 P /97/
dt
tojest,
dr _
-3 - k /98/

Treba zapaziti da je prema modelu grani¢nih povr3ina, konstanta brzine
obrnuto proporcionalna radijusu, a kod difuzionog modela ona je obrnuto

proporcionalna kvadratu radijusa.

Za reakcije u ¢vrstom stanju Cesto se daju i jednacine analogno klasicnim
modelima na bazi reda reakcije. Op3ti oblik ovakve jednaCine glasi:

1 1
kt_n___r|m-1| /99/

gde n predstavlja red reakcije. Za izvesne vrednosti n jednacCina /99/ da-
Jo jednacine iz ~denih na bazi fizickih modela. Kada je n = 2/3 jednaCina
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je identiéna sa jednalinom /95/, sli¢no kada je n = 1/2 jednacina /99/

je identi¢na sa jednacinom /96/.

Kada proces nukleacije odredjuje brzinu reakcije pri jednakoj verovatno-
¢i ujedravanja dobija se jednalina prvog reda analogno radioaktivnom ras-
padu. Medjutim, za sada ukoliko n ima razli&itu vrednost od 1/2, 2/3 i

1 jednacina tipa /99/ nema fizigkog smisla (149).

Za odredjivanje reda reakcije pogodna je Van’t Hoffova diferencijalna me-
toda (147). Ova analiza bazira se na Cinjenici da je trenutna brzina re-
akcije n-tog reda proporcionalna n-tom stepenu frakcije neproreagovane ma-
terije. Ako su poznate trenutne brzine u dva razli¢ita vremena sledi:

d(1-a1)

_ n
- = k (1) /100/
i
d(1—a2) ; '
- —HTZ-—-——-= k(1‘a2) /101/

Nakon logaritmovanja ovih izraza dobijene jednaline se oduzimaju i resle

po sistemu reakcije n

d(1-a1) d(1-a2)

log| - -“a}r—‘-l - log |‘“Eﬁ;*'4

n = ] 2 /102/
109(1-a1)-1og(1-a2)

——(R—-—d“'a)! prema log (1-a) daje pravu liniju iz

Ukoliko zavisnost log |-
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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o) Koncepcija o redu
S l reakcije ne va%i
— |0
o
i
= 4
o \

Koncepcija o redu
reakcije vatzi

log (1-4d)

Slika 19. van’t Hoffova diferencijalna analiza za odredjivanje reda
reakcije.

S



3. EKSPERIMENTALNO ISPITIVANJE USLOVA STVARANJA SPINELA
NiA1,0,
3,1, SINTEZA UZORAKA

7a sintezu uzoraka kori&cene su hemikalije Z.Nemacke firme E.Merck, Cis-

toée p.a. i destilovana voda.

Za sintezu gibsita rastvoreno je 1 kg AY(NO)3.6H20 u 1ﬁlitru vode. Alumi-
nijumnitrat je taloZen pomocu 20% rastvora natrijumhidroksida. Daljim do-
davanjem luzine uz intenzivno meSanje beli talog aluminijumhidroksida se
rastvorio pri emu je nastao blago zamucen proziran rastvor koji se izbi-
strio nakon zagrevanja. Dobijeni rastvor natrijuma]uminata ima pH~14

(24, 28). U ovakav rastvor uduvava se,ug]jenmbhbigﬁd‘u intervalu tempera-
ture 40-60°C pri cemu se vodi rauna da se temperatura zadrzi u zadatim
granicama jer se pri izdvajanju gibsita iz rastvora oslobadja znatna ko-
1Ti¢ina toplote. Ako se kristalizacija vr3i ispod 40°C gibsit se izdvaja

u obliku heksagonalnih ploca pre&nika 1 um, a postoji i opasnost izdvaja-
nja zelatinoznog bemita (24). Ako se taloZenje vrsi iznad 60°C gibsit se
izdvaja u obliku heksagonalnih 3tapiéa dimenzija 3x3x12 um, a iznad 80°¢C
izdvaja se bemit (24). Uduvavanjem ugljendioksida vr3eno je do pH ~ 12,
pri tome je temperatura odrZavana na 50°C. Izdvojeni talog gibsita je os-
tavljen u mati¢nom rastvoru 24 casa na 50°C u termostatu radi razvijanja
oforml jenih kristala.

Nakon odlezavanja talog je filtriran, pran od nitrata do negativne pro-
be (151).

Dobijeni talog je suden 24 Casa na F”(L, a zatim 6 asova na 106°C.

Za sintezu bemita rastvoreno je 1 kg AT1(NO )q.6H20 u 1 litru vode. U klju-
¢ali rastvor aluminijumnitrata uveden je amonijak sukscesivno, tako da je
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u toku sinteze rastvor neprestano kljuCao. Kada je rastvor postigao pHv11
preneden je u termostat gde je odlezao 48 Casova na temperaturi od 80°C
radi kristalizacije. Dobijeni talog bio je prilicno Zelatinozan, te je
pre filtracije matiéni rastvor odstranjen dekantacijom. Za ispitivanje

1 litra Zelatinoznog taloga potrodeno je pribliZzno 100 lTitara destilova-
ne vode (24).

Dobijeni talog je suSen 24 Casa na 50°C a zatim 6 asova na 106°C.

-A]ZO3 je dobijen zagrevanjem gibsita na 180°C u vakuumu, dva casa, za-
tim je sledilo zagrevanje u vazduhu na 450°C u toku Cetiri casa
(24).

o= A1203 je dobijen zagrevanjem gibsita u vazduhu na 12000C, u toku dva

dana.

Spinel N1'A1204 kao referentni materijal za izradu kalibracionog dijagrama
pripremljen je iz zasic¢enih rastvora Ni(NO)2.6H20 i A](N0)3.9H20. Rastvo-
ri su pomedani i polako zagrevani radi 3to bolje homogenizacije u toku
jednog ¢asa na kljucalom vodenom kup%ti]u. Rastvor je zatim prenesen u
pe¢, gde je termicki tretiran na 330°C u toku tri ¢asa, radi razlaganja
nitrata. Nastali oksidi nikla i aluminijuma su zatim termicCki tretirani

na 1300°C u toku dva dana u atmosferi vazduha.

3.2, F1ZIZKO-HEMIJSKA ISPITIVANJA

Rentgenogrami za kvalitativnu analizu snimljeni su na uredjaju firme
Philips PW1050. U rentgenskoj cevi kori3cena je antikatoda od bakra CuKa
ZzraCenje, talasne duZzine 0,154178 nm. Cev je bila opterecena strujom jaci-
ne 30 mA i naponom 30 KV. Snimanje je izvedeno u opsegu 26 - 8 - 75°, a
broja& se kretao brzinom od 1°/min (28). Koridcen je Geiger-Muler-ov bro-
Ja¢ osetljivosti od 200 imp/s: Snimanje je izvedeno pri osetljivosti od
1000 imp s,

Kvantitativna rentgenska analiza izvr3ena je u istom uredjaju i pri istom
opterecenju rentgenske cevi. Snimanje je izvedeno u opsequ 26 - 18 - 709,
pri brzini kretanja brojaéa od 0,5°/min i osetljivosti od 4000 imp/s.
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IR-spektri snimljeni su na uredjaju firme Pye Unicam, tip SP 1200, u in-
tervalu talasnih brojeva 400 - 4000 cm'1. Za anlizu koridcena je uvek
jednoprocentna sme3a uzorka u KBr diskovima, koji su pripremljeni table-
tiranjem pri pritisku od 106 kPa.

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

Za mikroskopska istraZivanja koriséen je skenirajuci elektronski mikroskop,
firme JOEL oznake ISM-35. Snimanje uzoraka izvrseno je pri radnom naponu

od 25 KV. Uzorci su pripremljeni haparavanjem grafita i zlata u trajanju

od 60 s, u vakuumu od 2,66.10'5 kPa. U toku snimanja kori3céeno je poveca-
nje od 4BQ odnosno 4800 puta. Dobijeni snimci pri izradi slika dalje su
povecani 3 puta, tako da ukupno povecanje slika iznosi 1440 odnosno 14400

puta.

Auger-spektroskopska analiza izvedena je na uredjaju Physical Electronics
Industries, naznake SAM-545A, u vakuumu od 1,33.10—9 kPa. Pre¢nik primar-
nog elektronskog snopa iznosio je @ 30 um pri naponu od 3 KV. Jac¢ina stru-
je koja je propudtena kroz uzorak iznosila je 1--1,5.10'7 A. Signal Auger-
ovih elektrona moduliran je naponom od 6 V. Ojacanje primarnog signala iz-
nosilo je 1950 V. Ostali podaci o uslovima snimanja su navedeni na dijagra-

mima.

Odredjivanje specifi¢ne povr3ine vrSeno je na uredjaju Sorptometer 212D,
firme Perkin-Elmer-Shell. Kao gas adsorbat koriséen je azot, a kan inertan
gas nosac helijum. Izracunavanje je vr3eno na osnovu BET jednacdine, meto-
dom tri tacke na raunaru Hewlett Packard 9810 A.

Ukupna poroznost uzoraka odredjena je piknometrijskom metodom. Kao radni
fluid za odredjivanje prividne gustine koriscena je Ziva, a za odredjiva-
nje stvarne gustine uzoraka koridcen je benzol. Preénici najzastupljeni-
jih pora odredjeni su metodom utiskivanja Zive u pore uzoraka. Samo odre-
djivanje izvedeno je na uredjaju firme Carlo Erba, Model 1520 u intervalu

pritisaka 1.102 - 1,5.105 kPa, $to odgovara poluprecnicima pora 7500-5 nm.
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3.3, IDENTIFIKACIJA 1 DEFINISANJE SINTETIZOVANIH NOSACA 1 SPINELA
NiA]zO4

Identifikacija sintetizovanog gibsita, bemita, vy- i a-A1203 izvrdena je

rentgenos trukturnom analizom, s obzirom da se radi o kristalnim jedinje-
njima. Rentgenski spektar ovih jedinjenja prikazan je na dijagramima 1,

2, 3 i 4 na slici 20.
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Slika 20. Rentgenski spektri gibsita, bemita, Y- i a-A1203

Za rentgenski spektar gibsita karakteristicni su odtri signali, koji uka-
zuju na dobro razvijenu kristalnu strukturu sintetizovanog gibsita. Rav-
ni odgovaraju podacima navedenim na ASTM-7-324. Rentgenski spektar bemi-
ta odgovara podacima navedenim na ASTM-5-0190. Malo razvuleniji difrak-
cioni spek. i ukazuju na nesavrdeno uredjenu kristalnu scrukturu, Sto

je odlika takozvanog pseudobemita. Difrakcioni spektar y—A1203 od ovara
podacima navedenim na ASTM-10-425. U rentgenskom spektru vy- A1203 pojav-
1juju se dva puta po dva veoma bliska signala, sa ravni koje 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 B.C.Lippensa i J.J.Steggerda (2%°
Ove ravni su karakteristicne za y—A1203 i njihovo prisustvo je neophodno
za razlikovanje y oblika od n-A1203, koji kristali3e takodje u kubno-spi-
nelnom sistemu (152), samo §to je njegova struktura bogatija defektima od
stnukture_y-A1203 (49). Prema klasifikaciji L.I.Mirkina ovakav y-A1203
odgovara takozvanom niskotemperaturnom obliku (153). 08tri difrakcioni
spektar a-A1203 ukazuje na dobro uredjenu kristalnu strukturu. Dobijene
vrednosti za ravni a-A1203 odgovaraju podacima navedenim na ASTM-10-173.

Rentgenski spektar sintetizovanog spinela prikazan je na dijagramu 35 na
slici 33. Dobijeni podaci o ravnima sintetizovanog spinela odgovaraju

vrednostima navedenim na ASTM-10-339.

3.3.1. REZULTATI ISPITIVANJA STRUKTURE, STABILNOSTI NOSACA I PRIRODE
VEZANE VODE NA NOSACU

Detaljnije informacije o strukturi, stabilnosti nosaca i prirode vezane
vodom dobijene su ir-spektroskopskom i termijskom analizom. Cilj ovih is-
pitivanja izmedju ostalog bio je i odredjivanje adsorpcionih svojstava
nosaca, relevantnih za impregnaciju uzoraka, kao i temperatura polimorf-

nih transformacija.

0d sintetizovanih uzoraka gibsit ima najslozeniji ir-spektar. U njegovom
spektru javlja se vide absorpcionih maksimuma, od kojih su najizrazeniji
u oblasti malih talasnih brojeva 425, 530 i 720-790 cm'1. Prema podacima
L.I.Lafer-a i saradnika (154) traka u intervalu 720-790 cm'1 i maksimum
na 425 cm'1 pripada jednoj od prisutnih OH-grupa. Uop3te uzev3i interval
od 450-900 cm_1 ukazuje na jaku adsorpciju. Ova oblast je karakteristilna
za ceo molekul, tojest anjonsku reZetku kiseonika koji oktaedarski okru-
zuju jone aluminijuma (24, 154). Najkarakteristi¢niji talasni brojevi gib-
sita u odnosu na ostala tri jedinjenja su 978 i 1025 em”] koji pripadaju
deformacionim kolebanjima OH-grupe u kristalnoj redetci (154). Sledeci
odtar ab.orpcioni maksimum gibsita je na 1380 i 1560 cm . Ova absorpci-
ja potice od vibracija veze metal-hidroksilna grupa (155). VaZno je napo-
menuti da iz spektra gibsita nedostaje traka na 1640 em! koja je toliko
karakteristi¢na za ostala tri jedinjenja. Odsustvo ove trake ukazuje na
to da na gibsitu nema fizicki adsorbovane vode. ¥iroki absorpcioni maksi-
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! je karakteristian za hidroksile vezane preko vodo-

mum od 3000-3700 cm”
ni¢nih mostova (155). Na ovom 3iroko razvucenom spektru javljaju se poseb-
ni signali na 3370, 3440, 3530, 3620, 36600 cm-1, §to je takodje veoma ka-
rakteristiino za spektar gibsita.

t

Na spektru bemita prisutne su karakteristiCne trake pseudobemita, tojest
slabo kristalisanog oblika. Trake na 1145 cm'1, slaba, i na 1075 cm'1, iz-
razito jaka, su karakteristiine trake pseudobemita. Slaba traka na 730 cm
karakteristi¢na je za deformaciju vodonika, a trake na 620 i 4€0 em™ ! su

1

specifine za oktaedre anjonske redetke bemita A]O6 £k .

1 takodje ukazuje na strukturu bemita odnosno

Odsustvo dubleta na 1000 cm
pseudobemita. O&tar absorpcioni maksimum na 1320 i 1540 cm'1 potiCe od vi-
bracije veze metal-hidroksilna grupa (155). Traka 1640 cm'1 veoma je iz-
razena u ovom oksihidroksidu, 3to govori o adsorbovanoj vodi, kao i Siro-
ko razvucena traka u oblasti 3000-3700 cm'1 sa ekstremima na 3100 i

3300 cm'1.

Za ir-spektar y-A1203 je veoma karakteristi¢na jaka absorpcija u oblasti

- 450-900 cm-1. Prema literaturnim podacima (156) u intervalu frekvenca

550-900 cm-1 javljaju se karakteristicne vibracije za oktaedarski i tet-
raedarski koordinirani aluminijum; traka na 700-870 cm-1 pripisuje se te-
traedarski koordiniranom aluminijumu, dok se traka na 800-850 cm ' pripi-
suje tetraedru, a traka na 420-572 cm"1 oktaedru A106. \-A1203 ima struk-
turu spinelnog tipa, koja sadrZi visak aluminijuma tetraedarski koordini-
ranog, a ovaj oblik je manje stabilan (156). Ova ¢injenica objadnjava za$-
to prelazni oblici aluminijumtrioksida koji imaju sli¢nu strukturu pokazu-
ju razlidite absorpcione i katalititke osobine od o-oblika koji ima tetra-
gonalnu kristalnu redetku (156). O3tar absorpcioni maksimum na 1380 Lu"1

i manje izraZeni absorpcioni maksimum na 1540 cm'1 potiu od veze metal-hi-
droksid, jer je hidroksilna grupa takodje prisutna u y-A1203 (41, 42, 43).
Traka 1070 cm'1 govori takodje o deformacionim kolebanjima hidro'silne gru-
pe (154). U ispitanim jedinjejima traka od 1640 cm'1 je najizrazZenija kod
y-A1,0,, isto tako i iroko razvucena traka u oblasti 3000-3700 cn”' sa
ekstremom na 3450 cm-1, govori o najvecoj adsorpcionoj moci y-A1293, Sto

je potvrdjeno i metodara derivatografije.
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U ir-spektru a-A1,04 absorpcione trake 425§ 450 i 485 cm”! prethode ab-
sorpcionom maksimumu u oblasti 500-900 cm ', koji je §iroko razvucen. Ve-
oma je karakteristiZno za ovaj spektar da su sve trake koje ukazuju na
prisustvo hidroksilne grupe 1380, 1560 cm"1 i na adsorbovanu vodu 1640 i
3450*cm'1 qggenerisane u odnosu na ngovarajuée trake u bemitu i y-A1203.

Rezultati termickih ispitivanja prikazani su na dijagramu 5, 6, 7 i 8 na
slici 21.

Slika 21. Rezultati termijske analize sintetizovanih nosaca, gibsita,
bemita, y- 1 u-A120.
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Na DTA krivoj gibsita u intervalu temperature od sobne do 950°C zapazena
su tri endotermna efekta, na 224°C, 300°C i 508°C.

Prema literaturi gibsit 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 delimi¢ni prelaz gibsita u bemit
na 224°C. Na ovaj toplotni efekat nadovezuje se glavni toplotni efekat,

na 300°C, koji odgovara oslobadjanju vode i~ trihidroksida. 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 sadriaj vode u trihidroksidu aluminiju-
ma je 34,6%, a ostatak od ~2% predstavlja povrdinski vezanu vodu

Na DTA krivoj bemita u intervalu temperature od sobne do 950°C zapazena
su dva endotermna efekta, na 110°C i na 442°C. Prvi toplotni efekat pri-
pisuje se gubljenju ravnoteZne vlage, dok se drugi veliki endotermni efe-
kat pripisuje dehidrataciji bemita i* njegovoj transformaciji u y-A1203.
Prema literaturnim podacima (24) ovaj proces se odigrava na 450°C, i sa
smanjenjem velig¢ine zrna temperatura prelaza se sniZava.

Ukupan pad teZine iznosi 26%, teorijski sadrzaj vode u oksihidroksidu
aluminijuma je 15,01% &to govori o znatnoj koli¢ini nestehiometrijske
vode.

Na DTA krivoj y-A1203 u intervalu temperature od sobne do 950°C zapazena
su tri toplotna efekta. Na 85°C endotermni toplotni efekat je najvise
izrazen i pripisuje se gubitku ravnotezne vlage. Zatim slede dva izuzet-
no slaba efekta, na 508°C endotermni toplotni efekat verovatno nastaje
usled dehidratacije zaostalog bemita, &ija je koli¢ina toliko mala da ni-
je zapaZena pri rentgenostrukturnoj analizi, a sasvim slabo izrazeni raz-
vuceni egzotermni topl.tni efekat na 820°cC pripisuje se transformaciji
y-A1203 (157).

Ukupni pad teZine tokom Zarenja iznosi 15%. Velika kolilina vezane vode
govori o veoma dobrim adsorpcionim osobinama Y-A1203, §to je zapazeno i
pri impregnaciji ovog oblika aluminijumtrioksida.
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Na DTA krivoj a-A1203 u intervalu temperature od sobne do 950°C sem sla-
bog endotermnog efekta koji se javlja ispod 100°C nisu zapazene nikakve

promene. Pad teZine usled gubitka povr3inski vezane vode iznosi 4%.

Pri neposrednom posmatranju strukture sintetizovanih nosaca pomocu skeni-
rajuceg elektronskog mikroskopa zapaZene su takodje znaéajne razlike iz-
medju pojedinih uzoraka. Na skenirajucem elektronskom mikroskopu izucava-
na je frakcija gibsita, bemita, y- i a-A1203 koja je dobijena prosejava-
njem na sitima otvora 100-125 um. Na slici 22 prikazana su ova jedinjenja
pri povecanju od 1440 puta. Zrna gibsita su nepravilnog oblika, dok su
zrna bemita, y- i a-A1203 loptastog oblika. Njihova struktura bolje se vi-
di na narednoj slici 23, koja prikazuje ista jedinjenja pri povecanju od
14400 puta.

Zrna gibsita imaju razudjenu povr3inu. Elementi koji saCinjavaju ovu po-
vr3inu su relativno veliki. Izmedju njih se javljaju duboke pukotine koje
se protezu kroz &itavu masu. Zrna gibsita pri mehaniCkom usitnjavanju ve-
rovatno zato ni ne pruzaju veéi otpor, veé se lako raspadaju, odnosno lo-
me duz ovih pukotina 3to vodi ka stvaranju zrna nepravilnih oblika.

Zrna bemita su staklastog sjaja i loptastog oblika. Pri povecanju od 1440
puta povrdina zrna izgleda kao da je glatka, medjutim pri daljem uvecanju
od 14400 puta jasno se vidi da ni ova povrdina nije glatka, veC se ona sas-
toji od velikog broja veoma sitnih uglavnom zaobljenih medjusobno poveza-
nih zrna. 0Od ispitanih oblika, y-A]ZO3 ima najrazudjeniju teksturu. Pri
uvecanju od 1440 puta sfericna Cestica y-A1203 podsec¢a na poroznu struktu-
ru sundjera. Pore nisu okruglog ve¢ su nepravilnog oblika nastale kristali-
zacijom y-A1203 pri zagrevanju gibsita. Veoma sitni kristali Y-Alzb Su

3
u obliku 3tapica koji su gusto pakovani u sferiinom zrnu.

Zrna a-A1203 su u obliku pravilnih sfera. Stvaranje sfernih zrna je logiC-
no, jer je tvrdoéa a-A1203 velika, te se pod pritiskom ovo zrno ne raspa-
da veé ravnomerno tare’ izmedju konkavne i konveksne novriine avana 1 tucka.
Povr3ina ovakvog zrna naravno nije glatka ve¢ je rapava. Sa ovakve povrsi-
svetslosni zraci se nepravilno reflektuju, zbog cega je beli prah

a-A1203 bez sjaja. Pri daljem uveéanju od 14400 puta rapava povriina zrna
odaje utisak kompaktnih taloZnih stena, na &ijim se povr3inama samo retko
javljaju uzane naprsline.



GIBSIT BEMIT

3"—AL203 : oL‘AL203

SL. 22. RAZLICITI OBLICI ALUMINE |POV. 1440 PUTA



GIBSIT

d - AL,04

SL.23. RAZL!CITI OBLIC!I ALUMINE @ POV.14400 PUTA



Sy

U cilju utvrdjivanja strukture nosaa na temperaturama relevantnim za po-
jedine faze obrade uzoraka, osnovni podaci o strukturi nosaca dobijeni pri
identifikaciji gibsita, bemita, y- i a-A]ZO3 dopunjeni su daljin rentgeno-
strukturnim istrazivanjima. Nakon analize strukture proizvoda dobijeni po-
daci su posluzili i za razmatranje uticaja topotaktinih efekata na brzinu

stvaranja spinela.

Nakon kalcinisanja (3GO°C, 6 Zasova zatim na 400°C jos 1 cas), zapaZeno je
da gibsit i bemit prelazi u y-A1203. y-A1203 Zzaren pri takvim uslovima ne
trpi polimorfne transformacije. Posle termijskoaq tretmana gihsita, bemita

i Y'A]203'a na 900°C u toku 4 Zasa zapazeno je da gibsit prelazi u x-A1?O3
(neke ravni ukazuju i na prisustvo 6-A1203-a), a bemit u 5-A1203 (ne isklju-
¢uje se moguénost ni prisustva X-A1203). y-A]ZO3 nije promenio svoju kris-
talnu strukturu. Kada su ova ispitivanja izvedena na 1000°C pri istoj duzi-
ni termijskog tretmana, zapazeno je da gibsit prelazi u e-A1203, bemit u

8- i e-A1203, dok y-A1203 i dalje zadriava svoju kristalnu strukturu. Ova
ispitivanja su izvedena i nakon osmodnevnog Zarenja uzoraka. Nakon Zarenja
na 900°C zapazeno je da svi uzorci prelaze u e-A1203, ovaj oblik se zadrZa-
va i nakon Zarenja na 1000°C, izuzev kod bemita koji prelazi u a—A1203.

3.3.2. REZULTATI ISPITIVANJA TEKSTURE NOSACA

0d teksturalnih osobina nosaca ispitane su specific¢na povrdina, ukupna po-
roznog i najzastupljeniji radijusi pora, kao najbitnijih velic¢ina u proce-
su nano3enja nikloksida na aluminijumtrioksid, kao i na dalji tok hemijske
interakcije dvaju oksida.

Stvarna gustina gibsita od 2.410 kg/m3, dobro se slaze sa literaturnim po-
dacima 2.423 kg/m3 (158), odnosno £.430 kg/m3 (24). Stvarna gustina bemita

je veoma mala, svega 1.430 kg/m3 §to znatno odstupa od vrednosti 3.010 kg/m3,
koja se navodi u literaturi (40). S obzirom da je specificna povr3ina ovog
uzorka veoma velika verovatno se radi o izuzetnoi finoj poroznoj teksturi,

u koju molekuli benzola tedko prodiru. Stvaria gustina y-A1203 od 3.100 kg/m3
odgovara vrednostima datih u literaturi (40) 3.200 kg/m3 odnosno 3.290 kg/m3
(159). Ovo vaZi i za stvarnu gustinu a-A}203 od 4.100 kg/m3; prema litera-

turi njena vrednost je 4.000 kg/m3 (158). Prividne gustine gibsita, bemita,
y- i a-A1203 iznosi 1.856; 1.281; 1.359 i 3.534 kg/m3 respektivno.
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Specifi¢na povrdina gibsita je mala 15.920 m2/kg, 3to je posledica male
poroznosti (22,9%) i velikih radijusa pora od 400 nm. Male vrednosti spe-
cificne povrdine i ukupne poroznosti prouzrokovane su neuredjenom krista-
Tnom strukturom hidroksida (24). Prema istim autorima dehidratacijom gib-
sita uglavnom se dobija bemit, sa porama flaSastog oblika velikih zapremi-
na ali malih otvora.U ovom radu iako bemit nije dobijen iz gibsita oblik
pora je verovatno isti, jer ukupna poroznost sintetizovanog bemita iznosi
svega 10,76%, a radijusi najzastupljenijih pora iznose 2.500 nm Intere-
santno je medjutim da je povr&ina ovog uzorka velika 234. 610 m /kg, Sto
ukazuje na postojanje pora i veoma malih dimenzija, u koje molekuli azo-
ta ulaze, dok molekuli benzolovih para ne dospevaju. Vazno je napomenuti
da pri natapanju bemita rastvorom niklnitrata ovaj uzorak intenzivno bu-
bri, uz nastajanje gela. Dobre sorpcione osobine takodje ukazuju na slo-
Zenu teksturu sintetizovanog bemita Prema ocCekivanjima y-A]ZO3 ima veli-
ku specifiénu povrsinu od 227.600 m /kg i ukupnu poroznost 56%. o= A]ZO3
ima relativno malu specificnu povr§1nu od 58.050 m /kg i malu ukupnu po-
roznost od 13,80%. Vrednosti najzastupljenijih pora su u skladu sa vred-
nostima specifiéne povrdine i ukupne poroznosti. Najzastupljeniji radi-
jusi pora kod y-A1203 su od 350 nm, a kod a-A1203 od 2.500 nm. Udeo pora
~radijusa od 20 nm u a-A1203 je ispod 30%.

3.4, NANOSENJE NIKLOKSIDA NA NOSA® 1 KARAKTERIZACIJA IMPREGNISANIH
UZORAKA

Nikloksid je naneZen na nosa& metodom impregnacije. Ovom procesu posvece-
na je izuzetna paZnja, jer i manja odstupanja od usvojenih uslova impreg-
nacije mogu da utiu znatno na mikrostrukturu uzorka. Da bi se eliminisao
uticaj procesnih uslova impregnacija uzoraka je izvedena pod identicnim us-
lovima u pogledu koncentracije rastvora za impregnaciju i temperature.

3.4.1. IMPREGNACIJA UZORAKA

Impregnacija gibsita, bemita, y- i a-AlZO vriena _ - zasicenim rastvorom
nikInitrata, tako da u dobijenim proizvodima koli¢ina suvih oksida nikla
i aluminijuma bude u ekvimolekularnom odnosu. Za impregnaciju je korisce-
na frakcija nosaca od 100 do 125 um. Sama impregnacija izvedena je na
120°C, sukcesiviim dodavanjem rastvora niklnitrata veoma polako tak. da
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srnca nosaca budu uvek uronjena u zeleni rastvor. Ovaj proces je trajao
dva dana za uzorke na bazi bemita i y-A1203, a skoro tri dana za uzorke

na bazi gibsita i a-A1203.

U toku sinteze zapaZeno je da gibsit izrazito ToSe prima niklnitrat, ta-
ko re¢i ga ni ne upija ve¢ se rastvor nikinitrata koncentride usled ispa-
ravanja. Nakon hladjenja dobijena je Cvrsta kompaktna masa u kojoj golim

okom pojedine faze nisu zapaZene.

Ovako pripremljena mase je zatim Zarena na 350°C u toku 6 casova, a zatim
jedan cCas na 400°C. Na poletku zagrevanja ofvrsla masa se istopila, a
gasovi azotnih oksida su napu§ta1i'uzorak uz neprestano kljucanje. Dobi-
jen je veoma fini suvi prah koji ne pruza otpor mlevenju.

Impregnisani bemit je zelene boje i medju impregnisanim uzorcima ima naj-
tamniju nijansu. Bemit odli€no upija rastvor niklnitrata uz intenzivno bu-
brenje. Na kraju se pretvara u viskoznu skoro Zelatinoznu masu. Nastala
masa ima sjaj uljanih boja. Nakon hladjerja stvrdnuta masa je potpuno ho-

mogena.

. : £o oS ; . 2 0
Impregnisani bemit je Zaren 6 Casova na 350°C, a zatim 1 ¢as na 400°C. To-
kom zagrevanja impregnisana masa se ne topi, veC gasovi azota napustaju

neposredno ¢vrstu materiju.

Dobijeni prah takodje je sive boje, ali tamn e nijanse od ostalih. Nesto
se teze melje od ostalih uzoraka i ispod tucka se ponada kao da su zrnca
peska u avanu. Zapremina dobijenog praha je manja cd zapremine drugih uzo-
raka, $to se pripisuje kompaktnosti zrna.

Prah y-A]ZO3 dobro upija rastvor niklnitrata. Impregnisana masa na prelo-
mu je homogena. Uzorak je zatim Zaren 6 Casova na 350°C i 1 &as na 400°C.
Tokom zagrevanja impregnisana masa nije se istopila, ve¢ su gasovi azota

napustali Cvrstu materiju.
Lobijeni prah je sive boje koji se lako melje.

Prah a-A]203 tesko upija rastvor niklnitrata. Kad se masa ohladi na prelo-
mu je homogena, i staklastog je < sja. Impregnisani a-A]ZO3 zatim je Zaren
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6 Casova na 350°C, a zatim 1 &as na 400°C. Na poCetku Zarenja masa se to-
pi tako da se gasovi azotnih oksida oslobadjaju iz tecne smeSe nikInitra-
ta i a-A1203. Dobijeni sivi prah se lako melje.

3.4.2. REZULTATI ISPITIVANJA STRUKTURE, STABILNOSTI I PRIRODE VEZANE
VODE IMPREGNISANIH UZORAKA

Rentgenski spektri impregnisanog gibsita, bemita, y- i a-A1203 su prikaza-
ni na dijagramima 9, 10, 11 i 12 na slici 24.

B T T o
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Slika 24. Rentgenski spektri impregnisanih uzoraka

U uzorku koji je pripremijen impregnacijom gibsita najkarakteristicnije
ravni niklnitrat-heksahidrata ¥ gibsita podjednako su prisutne. Ovo uka-
zuje na to da tokom impregnacije gibsita u sistemu nije dodlo do interak-
cije, ili neke fazne transformacije, tojest da su u impregnisanom uzorku
prisutne dve odvojene faze, koje se golim okom ne razliku . Pri pazljivom
prouCavanju karakteristi¢nih ravni impregnisanc. bemita, moZe se zapaz'ti
da su ravni nikInitrata pomerene, pri manjim uglovima difrakcije ka nizim
vrednostima, a pri ve€im uglovima difrakcije ka vigim vrecnostima. Ovakva
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pomeranja su znatnije izraZena kod bemita, $ta vide najkarakteristicnija
ravan (020) nestaje, a pri srednjim vrednostima ugla difrakcije 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 doslo do znacajnih pro-
mena u pogledu strukture nosaa. Impregnisani y-A1203 predstavlja dvofaz-
ni sistem, gde su karakteristine ravni obeju komponenata jasno prisutne.
Ista su zapazanja i kod uzorka koji je pripremljen impregnacijom a—Alzob.

[R-spektri impregnisanog gibsita, bemita, y- i u-A1203 medjusobno se ne
razlikuju, $to je posledica superponiranja traka nosaca sc trakama niklni-
trat-heksahidrata. Ove spektre karakteristi3e 3iroko razvuceni ali u sus-
tini veoma slabi absorpcioni maksimum u oblasti talasnih brojeva 400-840
cm'1. Zatim sledi slab absorpcioni maksimum na 1045 cm-1. U oblasti veli-
kih talasnih brojeva svi impregnisani sistemi kao i niklnitrat-heksahidrat
absorbuju na 1380 cm_1 uz stvaranje dubleta 1340 cm'1 i 1380 cm_1), Sto
potice od vibracije veza metal-hidroksilna grupa. Absorpcioni maksimumi

na 1640 cm™' i u oblasti 3100-3700 em™! ukazuju na prisustve adsorbovane

vode i OH grupa (155). ;

Derivatogfami impregnisanih uzoraka nalaze se na dijagramima 13, 14, 15
i 16 na slici 25.

Na DTA krivoj impregnisanog gibsita u intervalu temperature od sobne do
950°C zapaZzena su Cetiri jaka endotermna efekta, na 54° 1650, 215° i
302°C. Prva tri endotermna efekta verovatno poti¢u od gubljenja tri puta
po dva molekula kristalne vode, analogno derivatogramu nikalnitrata, sa-
mo $to su toplotni efekti pomereni 110, 15° i 119 respektivno ka nizim
vrednostima. Cetvrti endotermni efekat se javlija na 302°C. Ova tempera-
tura je za 2°C vi%a od temperature raspada hidroksida gibsita i za 28°¢C
niza od termickog raspada slobodnog niklnitrata.

Prema ovim zapazanjima moZe se zakljuc ti da je nik nitrat h. sanidrat
na gibsitu termi¢ki stabilniji od slobodnog oblika.
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Slika 25. Derivatogrami impregnisanih uzoraka

Ukupni gubici iznose 66%, dok teorijski gubici iznose 60,32%, &to novori
0 zaostaloj vodi nakon impregnacije.

Na DTA krivoj impregnisanog bemita u intervalu temp:.ature od sobne do
950°C ima tri endotermna efekta. Prvi endotermni efekat je jako ra-vucen
i sastoji se iz serije jedva vidljivih e ‘ata na 40°, 80", 128°, 180°,
215°¢C. Pretpost.vlja se da niklnitrat u ovoj oblasti temperature gradi
seriju &vrstih rastvora i1i neki slican sistem. Drugi endotermni efekat
je na 308°, a tre¢i je na 362°C. Ove toplotne promene verovatno su nasta-
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le usled razlaganja nitrata (330°C) i dehidratacije bemita (4400C). U
ovom sistemu nikInitrat-heksahidrat se raspada na nizim temperaturama

nego u slobodnom obliku.

Ukupni gubici iznose 59%. Teorijska yrednost ukupnih gubitaka je 57,03
i predstavlja zbir gubitaka kristalne vode, vode iz hidroksida i azotnih

oksida.

Na DTA krivoj impregnisanog y-A1203 u intervalu temperature od sobne do
950°¢C zapazeno je vide endotermnih efekata, od kojih su najjaci oni na
54°, 84°, 180° § 302°C. Prva tri toplotna efekta se pripisuju dehidrata-
ciji niklnitrata koja se odvija u tri etape, dok Eetvrti endotermni efe-
kat veoma izraZen, javlja se na 302°C § verovatno predstavlja termnijski

raspad niklnitrata.

Komponente nikInitrat-heksahidrata i u ovom sistemu se oslobadjaju na ni-

Zim temperaturama nego u slobodnom obliku.

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

Na DTA krivoj impregnisanog a-A1203 u intervalu temperature od sobne do
950°C zapaZzeno je vide endotermnih efekata od kojih su najizraZeniji na
50°, 64°, 160°, 224° i 302°C. Pod pretpostavkom da endotermni efekat na
50°¢C poti¢e usled oslobadjanja ravnoteine viage tada endotermni toplotni
efekti na 64°, 160° i 224°C poticu od termi jskog raspada heksahidrata
koji se odvija u tri stepena, 5 toplotni efekat na 302°¢ predstavlja ter-
mijski raspad nitrata. Treba zapaziti da su temperature termijskog ras-
pada niklnitrat-heksahidrata i u ovom sistemu pomerene ka niZzim vrednos
tima u odnosu na termijski raspad slobodnog nikinitrata. Medjutim, pome-
ranje je u ovom sisf:mu najmanje izraZeno, 3to je verovatno posledica
slabe interakcije a-A1203 sa nikInitratom.

Ukupni gubici izrnuse 59%. Teorijska vrednost ukupnih gubitaka iznosi
55,03%.
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3 !.3. REZULTATI ISPITIVANJA MIKROSTRUKTURE IMPREGNISANIH UZORAKA
(Auger -spektroskopska ispitivanja)

U cilju upoznavanja raspodele nikla u uzorcima razli¢itog porekla izucava-

ni su Auger-spektri impregnisanog gibsita, bemita, y- i a—A1203.

Rezultati analize o raspodeli komponenata u proizvoljno izabranim tacka-

ma uzorka prikazani su na dijagramima 17-20 na slici 26. Kada se uporede
relevantni odnosi intenziteta signala nikla (848 eV) i aluminijuma (1378 eV)
dobijaju se sledece vrednosti 3,4; 3,85; 5,31 i 10,15 za impregnisane uzor-
ke qgibsita, bemita, y- i a-A1203. To znac¢i da je u toku impregnacije raspo-
dela nikla na nosacu najnepovoljnija na a-A1203, §to se i oCekivalo s ob-
zirom na nieqove slabe sorpcione osobine.Odnos intenziteta signala nikla

i aluminijuma ukazuje na dobru raspodelu aktivne komponente, u sistemima

pripreml jenim na gibsitu, hemitu i y-A1203.

i, b
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Slika 26. Auger-spekti impregnisanih uzoraka u proizvoljno izabranim
tackama
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Rezultati liniiske analize, tojest koncentracioni profili nikla i alumini-
juma na putu duZine od 540 um su prikazani na slikama 27a i 27b. Ovi poda-
ci ukazuju takodje na lo$iju raspodelu komponenata u uzorku pripreml jenom
na a-A1203 u odnosu na uzorak koji je pripremljen impregnacijom bemita.
Slicna zapazanja su dobijena pri izucavanju povriinske raspodele kompone-
nata. Slike 28 i 29 predstavljaju raspodelu komponenata na povr$ini od
270x220 ym impregnisanih nosaca bemita i a-A1203.

Slika 27. Linijski spektar Auger elektrona imp...mita a., i imp. a-Al,0. b,
(povedano 150%). o
Gornja linija predstavlja promenu koncentracije nikla, a donja
promenu koncentracije alumini juma na putu duzZine od 540 upm.



slika 28. Auger slika imp. bemita, (povecano 300x).
Svetla polja predstavljaju koncentraciju nikla, a, odnos:
koncentraciju aluminijuma, b, na povrsini od 270x220 um.

Najilustrativniji podaci su dobijeni metodom nagrizanja uzorka, tojest

bombardovanjem povriine uzorka jonima argona. Brzina nagrizanja, tojest
brzina napredovanja jona argona u dubinu uzorka je 1 nm/min. Rezultati

ispitivanja prikazani su na slici 30.

U zavisnostiod vrste nosaca intenzitet signala nikla opada prema slede-
¢em rasporedu: u-A1203; bemit; y-A1203 i gibsit. Uvo zna¢i da je deblji-
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Slika 29. Auger slika imp. a—A120 (povecano 300x)

3'
Svetla polja predstavljaju koncentraciju nikla, a, odnosno
koncentraciju aluminijuma, b, na povrsini od 270x220 um.

na pokrivaca sloja sa aktivnom komponentom najveca na a-A1203, a da j
najmenja 1a gibsitu. Ako se relativni intenziteti odnosa signala nikla
(848 eV) i signala aluminijuma '378 eV) prikaZzu u zavisnosti od vreme-
na nagrizanja uzorka dobijaju se .lede¢i podaci, tabela 5.
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Slika 30. Relativni intenziteti Auger-signala nikla i aluminijuma u
impregnisanom gibsitu, bemitu, y- I a-AZ_)Oj (brzina nagri-
zanja 1 nm/min) . -

TABELA 5.

Odnos relativnih intenziteta signala nikla i aluminijuma na razlicitim
dubinama impregnisanog gibsita, bemita, y- i o-alumine

3 |
?“b}’l‘a L S 0 20 . 3 4 50 60 70
Ni/ TAT
imp.gibsit 2,18 2,48 2,50 2,00 1,65 1,07 0,77 0,59
imp.bemit . 3,94 5,28 6,42 5,71 6,92 7,00 83 7,

imp.y A1203 1,57 1,59 1,57 1,77 1,85 :,32 2,84 2,39
imp.a-A1203 8,58 24,75 18,8 17,8 14,67 13,17 10,57 9,57

Radij: 1na raspo. la kompoienata u sferinim Cesticama u mnogome odredju-
je brzinu hemijske reakcije, s obzirom da r-enos materije Cesto predstav-
1ja limitirajuéi faktor brzine reakcijc u €vrstoj fazi. U dubinu nosaca
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nikl je prodro u najvecem obimu kod uzorka pripremljenom na gibsitu i
y-A1203. Raspodela nikla i aluminijum: po dubini nosaca znatno je slabi-
ja kod uzorka pripremljenog na bemitu, a najslabija je kod uzorka priprem-
1jenog na a-A1203. Odnosima intenziteta signala nikla i aluminijuma po du-
bini nosaa odgovara obrnuti raspored brzine obrazovanja spinela nikla.

To je razumljivo jer ukoliko se ovaj odnos smanjuje idu¢i ka dubini no-

saca raspodela komponenata je povoljnija.

3.5, KARAKTERIZACIUA KALCINISANIH UZORAKA

Kalcinacija impregnisanih uzoraka izvr3ena je na 350°C u toku 6 Casova.

Da bi se odstranjivanje kristalne vode i azotn 7 oksida zavr$ilo u potpu-
nosti uzorci su zareni jo3 1 Cas na 400°C. Kalcinisanje uzoraka i izve-
deno paralelno i u istoj pec¢i, radi eliminisanja procesnih uslova na oso-

benosti proizvoda.

3.5.1. REZULTATI ISPITIVANJA STRUKTURE I PRIRODE VEZANE VODE U SISTEMU
NiO-Alzt)j

Rezultati rentgenostrukturne -analize kalcinisanih uzoraka su prikazani na
dijagramima 25, 26, 27 i 28 na slici 31.
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Slika 31. Rentgenski spektri kalcinisanih uvzoraka
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U toku termijskog tretmana niklnitrat-hecksahidrat se razlaze na nikloksid
¢ije ravni nedvosmisleno ukazuju na prisustvo dobro iskristalisane faze.
Gibsit se pretvara u rentgeno-amorfnu supstancu. Nisu zapaZene karakteris-
ti¢ne ravni ni jednog oblika aluminijumtrioksida u kristalnom stanju. In-
terakcija izmedju rentgeno-amorfnog aluminijumtrioksida i nikloksida je
zapocela. Razvuceni signali sa ravni 0,462; 0,203 i 0,1427 ukazuju na pri-
sustvo lo3e iskristalisanog niklaluminata. Sli¢na su zapazanja i u siste-
mima koji su pripremljeni na bemitu odnosno na y—A1203, samo $to su sig-
nali niklaluminata jo$ slabiji, posebno u sistemu na bazi y-A1203. Kalci-
nisani uzorak na hazi a-A1203 predstavlja dvofazni sistem, gde su karak-
teristiéne ravni nikloksida i a-A1203 jasno prisutne. Signali niklalumina-

ta nisu prisutni.

IR-spektri impregnisanog gibsita, bemita i Y-A1203 nakon termickog tret-

mana pri navedenim uslovima se medjusobno bitno ne razlikuju. Njih karak-
teriSe u oblasti malih talasnih brojeva 3iroki razvuceni absorpcioni mak-
simum od 400 do 840 cm™ '
edarski i oktaedarski koordiniranih jonima kiseonika u anjonskoj kristal-
noj redetci (154, 155) i absorbciona traka na 1070 cm-1 koja govori o de-
formacionim kolebanjima OH-grupe. Istovremeno ova struktura odgovara ak-

, Sto je karakteristi¢no za metalne jone, tetra-

tivnim oblicima aluminijumtrioksida, tojest nastali oblici su sli¢ni struk-
turi v-A1,04 (156).

U oblasti velikih talasnih brojeva prisutni su karakteristiéni absorpci-
oni maksimumi za vibracije veza metal-hidroksidna grupa na 1380 cm'1, i
absorpcioni maksimumi na 1640 i 3100-3700 cm°1, $to ukazuje na prisustvo
adsorbovane vode i OH grupa. Absorpcioni spektar nikl(II)oksida nije pri-
sutan na gornjim spektrogramima. Nedostatak karakteristiéne absorpcione
trake nik1(II)oksida moZe se objasniti superponiranjem trake nik1(II)oksi-
da u oblasti 400-570 cm-1 sa absorpcionim trakama nastalih aluminijumtri-

oksida i1i slabom interakcijom dva : oksid<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>