STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

»Badanie mechanizmu proceséw azotowania nanokrystalicznego zelaza i rozkladu
nanokrystalicznych azotkéw zelaza”
Autor: mgr inz. Katarzyna Skulmowska-Polok
Promotor: prof. dr hab. inz. Walerian Arabczyk
Promotor pomocniczy: dr hab. inz. Rafat Pelka, prof. ZUT

Celem pracy doktorskiej bylo poznanie mechanizmu procesow azotowania
katalizatora zelazowego, ktérego gléwnym skladnikiem jest nanokrystaliczne zelazo,
1 redukcji nanokrystalicznych azotkéw zelaza y’-FesN w atmosferze amoniak-wodoér-azot.

Badania prowadzono w prototypowej instalacji zbudowanej w Instytucie Technologii
Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska, umozliwiajacej pomiar szybkosci reakcji
nanokrystalicznych materialéw z gazami o roznym skladzie chemicznym w warunkach in situ
pod normalnym cisnieniem w temperaturach do 750°C. W ramach realizacji pracy
doktorskiej, w czasie prowadzonych badan, modernizowano reaktor, zmniejszajac jego
pojemnos¢ reakcyjng i wbudowujgc czujnik do pomiaré6w przenikalnosci magnetycznej.
Wprowadzono réwniez kontrol¢ ci$nienia i automatyczng regulacje przeplywéw gazdéw na
wejsciu do reaktora oraz zwigkszono czulo$¢ pomiaréw masy i skladu fazy gazowe;j.
Wprowadzone modernizacje umozliwily otrzymanie doktadniejszych wynikoéw pomiardéw
prowadzonych reakcji chemicznych.

Badano kinetyke procesOw azotowania nanokrystalicznego a-zelaza do
nanokrystalicznego azotku zelaza s-FesoN w zakresie temperatur 325°C -375°C w atmosferze
amoniaku i redukcji nanokrystalicznego azotku € do Zelaza w mieszaninach
wodorowo-azotowych o réznym stezeniu wodoru w temperaturze 400°C poprzez pomiar

masy, sktadu fazy gazowej i temperatury.
Stwierdzono, ze w procesach azotowania i redukcji szybkos$¢ reakcji (d%) obu

procesOw jest zalezna od stopnia zaazotowania i zalezno$¢ ta jest cykliczna. Zaobserwowano
wystepowanie cyklicznych zmian szybkosci reakcji chemicznej w fazie stalej. Taki proces
oscylacyjny wczesniej nie byt opisany. Po raz pierwszy zatem wykazano, ze w ukladach
nanokrystaliczne cialo stale — gaz, procesy sg cykliczne. Zaobserwowano 6 cykli zmian
szybkosci reakcji azotowania nanokrystalicznego zelaza i redukcji azotku y'-FesN. Oscylacje
sg wynikiem zachodzacych po sobie reakcji sorpcji azotu w objetosci nanokrystalitow Zelaza

i transformacji sieci nanokrystalicznej zelaza z o-Fe do y'-FesN. Wyjasniono mechanizm



obserwowanego zjawiska, biorgc pod uwage procesy zachodzace w objetosci fazy stalej.
Zmiany szybkosci oscylacyjnej opisanych procesow dowodza niemonotonicznego stopnia
pokrycia powierzchni azotem, co jest spowodowane skokowa zmiang swobodnej entalpii
segregacji azotu. Na podstawie obliczenn modelowych okreslono zmiany swobodnej entalpii
segregacji w procesie zarowno azotowania, jak i redukcji azotkéw oraz zaproponowano
modyfikacje rownania Fowlera-Guggenheima.

Badano proces azotowania nanokrystalicznego zelaza w temperaturze 350°C
w atmosferze amoniaku, mierzac dodatkowo w trakcie reakcji przenikalno$¢ magnetyczng
probki katalizatora. Poprzez pomiar szybkosci procesu azotowania i wzglednej przenikalno$ci
magnetycznej zaobserwowano trzy obszary reakcji o zmiennej przenikalnosci magnetyczne;j
w zaleznosci od stopnia zaazotowania. Okreslono rozklad wielkosci nanokrystalitow zelaza
w zaleznosci od wlasciwej powierzchni aktywnej nanokrysztatu i stwierdzono, ze katalizator
jest bimodalny jako suma dwoéch rozkladéw Gaussa, réznigcych sie rowniez wartoscia
wzglednej przenikalnos$ci magnetycznej. Wzgledna przenikalno$¢ magnetyczna malych
krysztalow a-Fe w stosunku do duzych krysztatéw jest wyzsza o 0,02. W obszarze przemiany
o — vY' zmieniaja si¢ zaleznosci przenikalnosci magnetycznej, co dowodzi istnienia dwéch
mechanizméw zmiany struktury a-Fe w przemianie a-Fe — y' FesN. W pierwszym obszarze
powstaje roztwor a-Fe(N) z ciagla i nieznaczng zmiang parametréw sieci krystalicznej zelaza.
W drugim obszarze nastgpuje skokowa, oscylacyjna zmiana parametréw sieci krystalicznej
zelaza w FexN. W trzecim obszarze przemiany y'-FesN — e-FesoN powstaje roztwér
0 stezeniu azotu zmieniajacym si¢ w zakresie 0,25-0,45 [mol/mol]. W koricowej fazie procesu
azotowania, przy stalej wartosci wzglednej przenikalnosci magnetycznej, wzrasta jedynie
stezenie azotu w roztworze e-FesoN. Szybkos¢ procesu jest limitowana przez dyfuzje azotu
przez granice faz — migdzy cialem statym a fazg gazows. Oszacowano warto$¢ wspolczynnika

dyfuzji azotu, zmieniajaca si¢ wyktadniczo wraz ze stopniem zaazotowania.
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