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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ВОЗМОЖНЫХ РЕАКЦИЙ
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ АДСОРБЕНТА С
ОКСИДАМИ МЕТАЛЛОВ

У роботі проведено термодинамічний розрахунок можливих реакцій утворення летючих сполук
металів (нікелю, заліза і хрому). Доведена можливість утворення цих оксидів. Виконаний термо-
динамічний аналіз усіх можливих реакцій утворення бінарних оксидних сполук компонентів
адсорбенту з оксидами сітки і доведено негативний вплив цих взаємодій. На підставі отриманих
даних видані рекомендації зі способу установки адсорбенту в реактор.

The results of thermodynamic calculations of possible formation reactions for volatile metal compounds
(Ni, Fe, Cr) of non-rusting grate are presented in the paper. The possibility of formation of given oxides
is proved. Thermodynamic analysis of all possible formation reactions for binary oxides compounds of
adsorbent components has been caracal out and negative influence of mentioned interactions has been
revealed. From the results obtained the recommendations as to method of adsorbent installation in reac-
tor are given.

Одна из основных проблем производства неконцентрированной азотной
кислоты – безвозвратные потери платинового катализатора. Существует
множество способов снижения этих потерь, но наиболее эффективным являе-
тся использование адсорбента на основе оксидов щелочно-земельных метал-
лов [1 – 2].

В более ранних [3 - 5] работах проводились термографические исследо-
вания процессов происходящих в массе адсорбента при прокаливании и эксп-
луатации. Данная работа посвящена изучению термодинамики реакций ком-
понентов адсорбента с оксидами металлов. Целью данных исследований было
установления факта снижения степени улавливания адсорбента за счет его
контакта с металлами.

Так при загрузке адсорбента в основной аппарат синтеза азотной кисло-
ты предлагается использовать корзины, изготовленные из высоколегирован-
ной стали 12Х18Н10Т. Учитывая условия протекания процесса и состав газо-
вой смеси в реакторе, необходимо было провести термодинамический расчет
реакций образования оксидов железа, никеля и хрома, а также нежелательных
реакций взаимодействия этих оксидов с компонентами адсорбента.

Были рассмотрены реакции образования различных оксидов металлов с
участием кислорода, см. реакции (1 – 7) и паров воды, см. реакции (8 – 14).

4 Cr + 3 O2 (г) = 2 Cr2O3; (1)
Cr + O2 (г) = CrO2; (2)
2 Cr + 3 O2 (г) = 2 CrO3; (3)

Fe + 0,5 O2 (г) = FeO; (4)
3 Fe + 2 O2 (г) = Fe3O4; (5)
4 Fe + 3 O2 (г) = 2 Fe2O3; (6)
Ni + 0,5 O2 (г) = NiO; (7)
2 Cr + 3 H2O (г) = Cr2O3 + 3 H2 (г); (8)
Cr + 2 H2O (г) = CrO2 + 2 H2 (г); (9)

Cr + 3 H2O (г) = CrO3 + 3 H2 (г); (10)
Fe + H2O (г) = FeO + H2 (г); (11)
3 Fe + 4 H2O (г) = Fe3O4 + 4 H2 (г); (12)
2 Fe + 3 H2O (г) = Fe2O3 + 3 H2 (г); (13)
Ni + H2O (г) = NiO + H2 (г). (14)

Как видно из табл. 1, реакции с участием кислорода протекают интенси-
вней, чем те же реакции с участием паров воды, в то время как протекание
некоторых термодинамически маловероятно, см. реакции (10, 14). Оценивая
численные значения энергии Гиббса, можно сделать вывод, что наиболее
термодинамически устойчивыми являются следующие оксиды: Gr2O3, Fe2O3 и
NiO, образование которых в аппарате происходит, скорее всего, по реакциям
(1, 4, 7).

Таблица 1
Значение 0

TG (кДж) реакций образования различных оксидов металлов

№
реакции

Температура, К
298 400 600 800 1000 1200

(1) - 2117,93 - 2062,68 - 1956,33 - 1851,80 - 1748,33 - 1654,47
(2) - 525,66 - 507,37 - 472,04 - 437,35 - 403,18 - 369,42
(3) - 1026,89 - 974,51 - 872,94 - 773,05 - 674,66 - 577,62
(4) - 244,30 - 234,57 - 210,00 - 184,76 - 159,63 - 133,98
(5) - 1014,17 - 970,68 - 869,08 - 767,38 - 669,22 - 573,54
(6) - 1480,69 - 1413,75 - 1260,53 - 1106,04 - 954,15 - 802,88
(7) - 214,84 - 205,36 - 187,32 - 169,96 - 153,11 - 136,65
(8) - 373,18 - 359,54 - 335,88 - 314,98 - 295,86 - 277,89
(9) - 68,47 - 59,50 - 43,85 - 30,08 - 17,64 - 6,20

(10) 172,34 184,54 205,82 224,39 240,98 256,03
(11) - 15,71 - 10,64 4,09 18,88 33,14 47,63
(12) - 99,78 - 74,95 - 12,70 47,17 101,86 152,91
(13) - 54,56 - 35,08 12,02 57,90 101,23 143,40
(14) 13,76 18,57 26,77 33,68 39,66 44,97
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Возможные реакции, протекание которых может приводить к изменению
сорбционных свойств адсорбента, следующие:

MgO + Cr2O3 = MgO · Cr2O3; (15)
MgO + Fe2O3 = MgO · Fe2O3; (16)
MgO + NiO = MgO · NiO; (17)
CaO + Cr2O3 = CaO · Cr2O3; (18)
CaO + Fe2O3 = CaO·Fe2O3; (19)
CaO + NiO = CaO · NiO. (20)

Согласно данным табл. 2, образование бинарных оксидов кальция и маг-
ния с вышеперечисленными соединениями при температурах эксплуатации
адсорбента термодинамически возможно.

Таблица 2.
Значение 0

TG (кДж) реакций взаимодействия компонентов адсорбента с
оксидами металлов

№ реакции
Температура, К

298 400 600 800 1000 1200
(15) - 98,07 - 99,12 - 101,19 - 103,25 - 105,31 - 107,37
(16) - 214,95 - 217,01 - 220,80 - 223,61 - 226,09 - 229,02
(17) - 48,95 - 48,84 - 45,11 - 38,00 - 28,38 - 16,76
(18) - 40,19 - 39,77 - 38,40 - 36,81 - 35,17 - 33,56
(19) - 39,48 - 40,21 - 41,65 - 43,08 - 44,51 - 45,94
(20) - 21,04 - 21,46 - 22,28 - 23,10 - 23,92 - 24,74
(21) 523,84 528,67 538,52 548,23 557,34 565,59
(22) 463,55 478,55 516,86 562,08 611,05 661,94
(23) 492,41 488,54 476,81 462,22 446,48 430,61
(24) 432,12 432,75 433,88 435,09 436,37 437,72
(25) 102,68 103,83 106,38 109,24 112,33 115,61
(26) 82,58 87,12 99,16 113,86 130,24 147,72

Взаимодействие оксидов никеля, хрома и железа с хлоридом кальция, в
различных агрегатных состояниях, по реакциям (21 – 26), согласно данным
табл. 2 маловероятно. Следовательно, оксиды металлов не будут влиять на
прочность адсорбента, а будет происходить только дезактивация внешней
поверхности сорбента, приводящей к снижению степени улавливания.

3 CaCl2 + Cr2O3 = 3 CaO + 2 CrCl3; (21)
3 CaCl2 (ж) + Cr2O3 = 3 CaO + 2 CrCl3; (22)
3 CaCl2 + Fe2O3 = 3 CaO + 2 FeCl3; (23)

3 CaCl2 (ж) + Fe2O3 = 3 CaO +2 FeCl3; (24)
CaCl2 + NiO = CaO + NiCl2; (25)
CaCl2 (ж) + NiO = CaO + NiCl2. (26)

Доказательством изменения сорбционных свойств адсорбента может
служить протекание следующих реакций (табл. 3):

2 MgO · Cr2O3 + PtO2 = 2 MgO · PtO2 + 2 Cr2O3; (27)
2 MgO · Fe2O3 + PtO2 = 2 MgO · PtO2 + 2 Fe2O3; (28)
2 MgO · NiO + PtO2 = 2 MgO · PtO2 + 2 NiO; (29)
MgO · Cr2O3 + Rh2O3 = MgO · Rh2O3 + Cr2O3; (30)
MgO · Fe2O3 + Rh2O3 = MgO · Rh2O3 + Fe2O3; (31)
MgO · NiO + Rh2O3 = MgO · Rh2O3 + NiO; (32)
4 CaO·Cr2O3 + PtO2 = 4 CaO · PtO2 + 4 Cr2O3; (33)
4 CaO · Fe2O3 + PtO2 = 4 CaO · PtO2 + 4 Fe2O3; (34)
4 CaO · NiO + PtO2 = 4 CaO · PtO2 + 4 NiO; (35)
CaO · Cr2O3 + Rh2O3 = CaO· Rh2O3 + Cr2O3; (36)
CaO · Fe2O3 + Rh2O3 = CaO · Rh2O3 + Fe2O3; (37)
CaO · NiO + Rh2O3 = CaO · Rh2O3 + NiO; (38)
CaO · Cr2O3 + 3 PdO = CaO · 3 PdO + Cr2O3; (39)
CaO · Fe2O3 + 3 PdO = CaO · 3 PdO + Fe2O3; (40)
CaO · NiO + 3PdO = CaO · 3 PdO + NiO. (41)

Как  видно из  табл.  3,  лишь оксид никеля (II),  возможно  не оказывает
влияния на образование бинарных оксидных соединений благородных метал-
лов, см. реакции (32, 38, 41).

Принимая во внимание эффективность протекания реакций между ком-
понентами адсорбента и оксидами хрома, никеля и железа, вполне возможно
использование предлагаемого в этой работе адсорбента для очистки газовых
выбросов в различных металлургических производствах с последующей пе-
реработкой .

Таким образом, было доказано, что в условиях синтеза возможно обра-
зование оксидов никеля, железа и хрома, которые способствуют изменению
сорбционных свойств адсорбента при непосредственном контакте с поглоти-
тельной массой.
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Таблица 3
Значение 0

TG (кДж) реакций взаимодействия компонентов адсорбента
с платиноидами

№ реакции
Температура, К

298 400 600 800 1000 1200
(27) 40,80 39,48 35,84 31,76 27,59 23,45
(28) 39,38 40,38 42,34 44,30 46,26 48,22
(29) 2,50 2,87 3,61 4,34 5,08 5,82
(30) 11,36 10,44 8,09 5,53 2,91 0,32
(31) 10,66 10,89 11,34 11,80 12,25 12,70
(32) - 7,79 - 7,87 - 8,02 - 8,18 - 8,34 - 8,50
(33) 243,51 245,76 250,17 254,59 259,01 263,43
(34) 711,00 717,30 728,62 736,04 738,11 734,03
(35) 47,00 44,63 25,85 - 6,42 - 48,72 - 99,01
(36) 41,38 41,16 40,72 40,29 39,85 39,41
(37) 158,25 159,04 160,33 161,65 162,63 163,06
(38) - 7,75 - 9,12 - 15,36 - 24,97 - 37,08 - 51,20
(39) 41,57 41,26 40,64 40,03 39,41 38,79
(40) 158,45 159,14 160,25 161,65 162,63 163,06
(41) - 7,75 - 9,12 - 15,36 - 24,97 - 37,08 - 51,20

Для того, чтобы наиболее подробно изучить механизм этих взаимодейс-
твий, необходимо провести дополнительные физико-химические исследова-
ния.

Список литературы: 1. Атрощенко В.И., Каргин С.И. Технология азотной кислоты. М., «Хи-
мия», 1970, с. 76 – 77. 2. Катализаторы в азотной промышленности. / Под ред. акад. АН УССР
Атрощенко В.И., Харьков, «Вища школа», 1977, с. 73. 3. Лавренко А.А., Дейнека Д.Н., Гринь Г.И.,
Козуб П.А. Термографический анализ адсорбента для улавливания платины // Вестник Нацио-
нального технического университета «Харьковского политехнического института». Сборник
научных трудов. Тематический выпуск: Химия, химические технологии и экология. – Харьков:
НТУ «ХПИ». – 2004. - № 14 – с. 101 -106. 4. Дейнека Д.Н., Гринь Г.И., Лавренко А.А., Козуб П.А.
Дериватографический анализ взаимодействия металлов платиновой группы с компонентами
поглотительной массы // Шоста всеукраїнська конференція студентів та аспірантів. „Сучасні
проблеми хімії”. – Київ: Київський національний університет ім. Тараса Шевченка. – 2005. – с.
21. 5. Гринь Г.И., Лавренко А.А., Дейнека Д.Н., Козуб П.А. Дериватографические исследования
адсорбента для улавливания платины // Міжнародна науково-практична конференція. Збірник
наукових праць. „Комплексне використання сировини, енерго- та ресурсозберігаючі технології у
виробництві неорганічних речовин”. – Черкаси, „Вертикаль”. – 2004. – с. 38 -39.

Поступила в редколлегию 15.04.06

УДК 544.31

Г.Н. ШАБАНОВА, докт. техн. наук, И.В. ГУРЕНКО, канд. техн. наук,
А.Н. КОРОГОДСКАЯ, канд. техн. наук, Н.С. ЦАПКО, З.И. ТКАЧЕВА,
В.В. ДЕЙНЕКА, А.П. ЮРЧЕНКО, НТУ «ХПИ»

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИЛИКАТОВ
БАРИЯ

У статті наведені результати досліджень термодинамічно стійких силікатів барію. Створено базу
термодинамічних даних: ентальпій, ентропій та коефіцієнтів рівняння теплоємності, необхідних
для дослідження багатокомпонентних систем, до складу яких входять силікати барію.

The results of researches of thermodynamically stable barium silicates are given. The base of the ther-
modynamic data (enthalpies, entropies and equation factors of the thermal capacity) which are necessary
for research of the multycomponent systems with barium silicates in their composition is created.

Изучение твердофазных процессов, протекающих в сырьевых смесях
при изменении температуры, позволяет судить о принципиальной возможно-
сти и преимущественной вероятности протекания реакций, кроме этого, дают
возможность обосновать основные технологические параметры целенаправ-
ленного синтеза материалов с заданными свойствами. Для целенаправленного
синтеза барийсодержащих вяжущих материалов нового класса с заданными
свойствами, оценки твердофазных реакций, протекающих в оксидных систе-
мах, включающих оксид бария целесообразно проведение термодинамиче-
ского анализа, что возможно только при наличии необходимых исходных
данных, а именно: Δ Н 0

298 – изменение энтальпии  образования соединения
при 298 К; S0

298 – энтропия вещества при 298 К; Δ G0
298  изменение энергии

Гиббса образования соединения при 298 К, а также уравнения зависимости
теплоемкости во всем температурном интервале. В связи с тем, что в спра-
вочной литературе отсутствуют термодинамические данные для многих ба-
рийсодержащих соединений, нами рассчитаны исходные термодинамические
константы для силикатов бария.

В литературе не обнаружены исходные термодинамические константы
для бинарных соединений, таких как Bа5Si8O21; Bа3Si5O13, уравнения зависи-
мости теплоемкости этих веществ от температуры СР = f(T), изменение сво-
бодной энергии Гиббса для соединений: Ba2SiO4; BaSiO3; Ba2Si3O8; BaSi2O5;
Bа5Si8O21; Bа3Si5O13. В связи с этим произведен расчет исходных термодина-
мических величин с использованием известных методик. Стандартные тепло-
ты образования ΔН 0

298 силикатов бария определялись с привлечением мето-
дов, изложенных в работах [1, 2]. Результаты расчетов представлены в
табл. 1. и на рис. 1.

Проведены расчеты стандартных энтропий для соединений Ba5Si8O21;
Ba3Si5O13; по полуэмпирической формуле Истмена и Яцимирского. На воз-
можность использования таких методик для данного типа соединений указы-
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