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STRESZCZENIE

Przedstawiono sposdb badania utleniania komponentow mikro- i nanoczastek w powietrzu.
Wielko$¢ czastek okreslono metoda SEM. Reagenty state zidentyfikowano metoda XRD, a
produkty gazowe oznaczono metoda spektrometrii masowej. Kinetyke procesu opisano na
podstawie badan metoda analizy termicznej w warunkach nieizotermicznych. Wyznaczone
etapy procesu potraktowano jako przemiany niezalezne. Kinetyke opisano stosujgc roGwnanie
Coatsa-Redferna. Okreslono dla etapow najlepiej zgodne z danymi do§wiadczalnymi modele
kinetyczne 1 wyznaczono dla nich parametry Arrheniusa A 1 E. Opracowujac wyniki
pomiarow zastosowano sztuczne sieci neuronowe.

1.Wstep

W wielu procesach przebiegajacych z udzialem reagentow stalych powstaja mikro- i
nanoczastki. Pomimo wysokosprawnych systemow odpylania gazéw, cze$¢ z nich jest
emitowana do atmosfery. Sg to materialy polidyspersyjne, o rozmaitym sktadzie fazowym i
chemicznym, a w wyniku takze o roznych wlasciwosciach toksycznych. Komponenty
toksyczne (np. weglowodory aromatyczne) zwykle mozna usungé przez utlenienie ich w
powietrzu. W pracy przedstawiono metody badania struktury takich uktadéw oraz sposob
analizy kinetycznej proceséw utleniania komponentdw mikro- i nanoczastek w powietrzu.

2. Material i metody

Stosowano nanoczastki TiC-SiC-C. Wielko$¢ czastek zbadano metoda skaningowej
mikroskopii elektronowej SEM. Pomiary przeprowadzono na aparacie JEM 3010. Sktad
chemiczny 1 fazowy reagentow stalych zidentyfikowano metoda dyfrakcji rentgenowskiej.
Badania XRD przeprowadzono na aparacie Phips X Pert z lampa miedziana, przy dhugosci
fali Cu-K, rownej 0,1554187 nm, przy napigciu pradu 35 kV i natezeniu 30 mA. Obrobke i
analize widm dokonano za pomoca programu X Pert Heigh Score Sofware 1.0, z wbudowana
kartotekag widm ICDD. Lotne produkty utleniania byly identyfikowane metoda spektrometrii
mas. Pomiary przeprowadzono na aparacie firmy Pfeifer Vacuum, typ Thermostart GSD301.
Podstawa analizy procesu utleniania nanoczastek TiC-SiC-C byly pomiary termograwi-
metryczne TG-DSC, w warunkach nieizotermicznych. Przeprowadzono je na aparacie
SETARAM 92-15 w suchym powietrzu [1].

Potwierdzono obecno$¢ w uktadzie faz TiC 1 SiC. Brak linii odpowiadajacych
krystalicznej formie wegla wskazal, ze wystgpowal on w postaci amorficznej. Na podstawie
badan SEM stwierdzono, ze stosowany material byt uktadem polidyspersyjnym, o rdznej
wielkosci 1 geometrii czastek. Badania XRD w warunkach utleniania wykazaty, ze w nizszej
temperaturze powstawal anataz, ktory w temperaturze wyzsze] przechodzil w rutyl.
Produktem utleniania SiC byl amorficzny SiOs.

Wazne znaczenie dla podziatu procesu na etapy miala analiza widm masowych
produktow gazowych. Podczas utleniania TiC w niskiej temperaturze powstawaty CO i CO;
oraz wydzielal si¢ wegiel elementarny, co jest zgodne z danymi literaturowymi [2-4].
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Natomiast podczas utleniania SiC, przebiegajacego w wysokiej temperaturze, powstawal
tylko CO,. Przeanalizowano widma masowe CO,.

Podstawg opisu kinetyki utleniania nanoczgstek TiC-SiC-C byly pomiary
termograwometryczne w warunkach nieizotermicznych, przy szybko$ciach ogrzewania
probek: 3 K/min (masa probki 6,932 mg); 5 K/min (masa probki 6,471 mg); 10 K/min (masa
prébki 7,301 mg) i 20 K/min (masa probki 6,797 mg). Podczas pomiarow zachowano liniowa
zmian¢ temperatury probek w czasie. W serii rejestrowano kilka tysiecy wartosci kazdej
zmiennej. [lo$¢ ta byta wystarczajaca dla zastosowania sieci neuronowych.

Wyro6zniono nast¢pujgce etapy procesu.

e W etapie | zachodzito utlenianie TiC, wydzielaty si¢ CO 1 CO; oraz wegiel

elementarny i powstawat TiO, (anataz),

e W ectapic II nastgpowalo wypalanie wegla elementarnego powstajacego podczas

utleniania TiC,

o W etapie 1l zachodzito wypalanie wegla zawartego w probkach pierwotnych,

e W ctapic IV nastgpowato utlenianie SiC; powstawaly CO; i SiO, w postaci

amorficznej.

Kazdy etap potraktowano jako przemiane niezalezng. Dla etapdw wyznaczono
zalezno$ci a(T). Wyniki oceniono metodg sieci neuronowych [5, 6]. Stosowano program
komputerowy Statistica Neural Networks [7-9]. Dla wszystkich etapéw otrzymano wysoka
doktadnos$¢, co oznacza, ze zgodnie z teorig do opisu stopni przemian wyrdznionych etapow
wystarczaja dwa parametry: szybko$¢ ogrzewania probek i1 temperatura. Wyznaczone
zaleznosci o(T) dla poszczegdlnych etapéw mogly by¢ zatem zastosowane w dalszych
obliczeniach, tzn. podczas identyfikacji modeli kinetycznych i wyznaczania parametrow
Arrheniusa A i E.

3. Identyfikacja modeli Kinetycznych i wyznaczanie parametréw Arrheniusa

Kinetyke przemian niezaleznych, przebiegajacych podczas utleniania nanoczastek TiC-
SiC-C w suchym powietrzu, opisano stosujgc rownanie Coatsa-Redferna [10]

(o[-

gdzie: A — wspotczynnik przedwyktadniczy, 1/min
E — energia aktywacji, kJ/mol
R — stata gazowa, kJ/(mol K)
T — temperatura, K
Tm — temperatura odpowiadajaca maksymalnej szybkos$ci procesu, K
o, —stopien przemiany
B — szybkos¢ ogrzewania probki, K/min.

Jest to przyblizone, teoretyczne rownanie liniowe. W przypadku proceséw rzeczywistych
moze nie by¢ dostatecznie dokltadnie spelniane. Podczas przebiegu procesu zmienia si¢
wielko$¢ 1 geometria czastek. Powstaja tez produkty state Czynniki te mogly wplywac na
przebieg proces. Odchylenia od liniowosci powoduja znaczne trudno$ci podczas identyfikacji
modeli Kinetycznych i wyznaczania parametrow A i E [1].

Modele strukturalne zwykle ocenia si¢ metodami statystycznymi. Proste testy
statystyczne czesto nie wystarczaja. Istotna jest analiza reszt, reszty zaleza bowiem zaréwno
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od jakosci danych doswiadczalnych jak i jako$ci modelu. Podczas obliczen testowano znane
modele kinetyczne: D1, D2, D3, D4, F1, F2, F3, A2, A3, oraz R1,R2, i R3. Najpierw na

monitorze komputera przegladano wykresy In(@j - @ . W dalszych obliczeniach
stosowano modele kinetyczne (postacie funkcji g(a)) dobrze spetniajace warunek liniowosci.

Wybrane modele oceniano metodg sieci neuronowych. Zmienng opisywang bylta w tym

wypadku funkcja In(%(:)), a zmiennymi opisujgcymi szybko$¢ ogrzewania probek i

1000 ) . C
®:?. Zgodnos$¢ z roéwnaniem Coatsa-Redferna okreslano stosujac sieci liniowe, a

odchylenia od liniowo$ci badano przy pomocy sieci MLP. W przypadku niewielkich
odchylen od liniowosci (miernik SD.Ratio mniejszy od 0,1, a Correlation wiekszy od 0,95 dla
sieci liniowej) opisujac proces stosowano rownanie Coatsa-Redferna.

Wspoétczynniki A 1 E najpierw szacowano metodg regresji liniowej. Rozpatrywano
kazda seri¢ danego etapu oddzielnie. W wyniku odchylen od liniowo$ci, proste

In(@j_ 1000

T2 - podczas obliczen byty prowadzone pod réznymi, przypadkowymi katami.

W rezultacie otrzymywano r6zne wartosci A 1 E dla serii pomiar6w danego etapu. Nalezy tez
doda¢, ze reszty nie spelnialy rozktadu normalnego i wystepowaty korelacje pomigdzy InA i
E. To spowodowato, ze metoda regresji liniowej nie uzyskiwano doktadnych wartosci A i E.
Wystapity tez trudnosci podczas identyfikacji modeli kinetycznych.

Opracowujac wyniki nalezato zastosowa¢ dodatkowe kryteria. Wymagano, aby dla
danego etapu byt spetniany ten sam model kinetyczny (ta sama posta¢ funkcji g(a)) i zgdano,
aby przebiegi wykresow k(T) dla serii pomiarow danego etapu byly podobne, nawet pomimo
réznych wartosci A i E. Otrzymane rezultaty zestawiono w tabeli 1. W ostatnich kolumnach
podano zakresy temperatury przebiegu etapOw oraz zakresy stopni przemiany zastosowane
podczas obliczen.

Tabela 1. Zestawienie parametrow kinetycznych .Utlenianie nanoczastek TiC-SiC-C

W powietrzu
Etap | Model B A E Tm AT Ao
[K/min]| [1/min] |[kd/mol]| [K] K]

3 2,24E+11| 164,81 | 719,6 | 639-764 |0,01-0,99
I F1 5 2,31E+10| 151,68 | 731,2 | 661-773 |0,04-0,99
TiC 10 1,65E+11| 162,99 | 750,4 | 654-792 |0,01-0,99
20 1,47E+13| 190,82 | 772,2 | 686-810 |0,01-0,99
3 2,85E+22 | 345,75 | 795,7 | 775-820 |0,07-0,99
I = 5 3,35E+20| 319,96 | 811,4 | 785-837 |0,05-0,99
Ca 10 |3,67E+21| 338,20 | 829,8 | 801-853 |0,05-0,99
20 9,39E+18 | 306,07 | 864,7 | 826-887 |0,07-0,98
3 9,81E+20| 357,51 | 887,3 | 831-985 |0,03-0,99
Il £ 5 1,12E+20| 346,16 | 906,0 | 848-1001 |0,03-0,99
Cratr 10 |5,80E+18| 329,85 | 935,0 | 867-1054 |0,03-0,99
20 |1,09E+19| 342,68 | 966,3 | 927-1104 |0,06-0,99
3 6,08E+06 | 239,24 |1375,2]1045-1558 | 0,01-0,99
v D3 5 5,07E+06 | 238,74 |1407,5]1073-1590 |0,01-0,99
SiC 10 3,70E+07 | 259,28 |1445,8|1111-16400,01-0,99
20 |2,70E+09| 310,30 |1498,8|1187-1677]0,01-0,99
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Wyznaczone zaleznos$ci kinetyczne powinny odpowiada¢ ich znaczeniu fizycznemu.
Zastosowane postacie funkcji g(a) (modele kinetyczne) maja uzasadnienie teoretyczne, a
wartosci energii aktywacji E sg podobne do wystepujacych w innych przemianach
chemicznych. Podane w tabeli 1 parametry kinetyczne zawieraja pelng informacje o
przebiegu utleniania nanoczgstek TiC-SiC-C w suchym powietrzu. Sg dobrg podstawg do
analizy przebiegu procesu. Sposob analizy podano w pracach [1, 10-12]

4. Posumowanie i wnioski

Mikro- i nanoczastki o réoznym sktadzie fazowym i chemicznym w tradycyjnych
procesach technologicznych rozpatruje si¢ gldownie w konteks$cie emisji pylow. Obecnie w
coraz wigkszym stopniu nanomateriaty wykorzystuje si¢ jako komponenty waznych proceséw
technicznych. Ich wlasciwos$ci toksyczne nie sg dobrze poznane.

W tej pracy, na przyktadzie uktadu TiC-SiC-C przedstawiono metody badania struktury
takich materiatbw oraz sposob analizy kinetycznej utleniania komponentéw mikro- i
nanoczastek w powietrzu. Wielko$¢ czastek okreslono metoda SEM, strukturg
krystalograficzng zbadano metoda XRD, a produkty gazowe analizowano metoda MS.
Podstawa opisu  kinetyki byly pomiary termograwimetryczne w  warunkach
nieizotermicznych.

Procesy utleniania mikro- i nanoczastek sa przemianami wieloetapowymi. Kazdy etap
traktowano jako proces niezalezny. Stosowano réwnanie Coatsa-Redferna. Okreslono modele
kinetyczne dla etapéw 1 wyznaczono dla nich parametry Arrheniusa A 1 E. Wykazano duza
przydatno$¢ sztucznych sieci neuronowych i metod statystycznych podczas analizy
Kinetycznej takich procesow.
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