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1ZVOD

Cilj ovog rada je predstaviti termodinamicku prognozu redukcije $elita magnezijumom i
aluminijumom koriste¢i Samorasprostiruéu visokotemperaturnu sintezu, takodje poznatu kao
samoodrzavaju¢a visokotemperaturna sinteza (SHS od engl. Skracenice) odnosno sinteza
sagorevanjem. Adijabatska temperatura (T,q) predstavlja kljuéni parametar za razumevanje SHS.
Stoga je proracun adijabatskih temperatura sustinski deo ovoga rada. Dve analizirane reakcije su
vrlo egzotermne sa visokim adijabatskim temeperaturama. Proracunate adijabatske temperature
reakcije CaWO,+ (2+x)Mg su viSe od proracunatih adijabatskih temperatura reakcije
CaWO, + (2+x)Al za sve posmatrane sluCajeve. Sledstveno proracunatim adijabatskim
temperaturama, u obema analiziranim reakcijama SHS je moguca.

Kljuéne redi: SHS, adijabatska temperatura, termodinamika, Selit

ABSTRACT

The objective of this paper is to present a thermodynamic forecast for the reducing of
scheelite by magnesium and aluminium using Self-propagating High-temperature Synthesis also
called Self-Sustained High-Temperature Synthesis (SHS) or else Combustion Synthesis. The
adiabatic temperature (T,4) presents a key parameter for the understanding of SHS. So, calculation
of adiabatic temperatures is essential part of this paper. The two analysed reaction are very
exothermic with high adiabatic temperatures. Calculated adiabatic temperatures of the reaction
CaWO,+ (2+x)Mg are higher than calculated adiabatic temperatures of the reaction
CaWOQ, + (2+x)Al, for all observing cases. In consequence of calculated adiabatic temperature, in
both analysed reaction SHS is achieved.

Keywords: SHS, adiabatic temperature, thermodynamic, scheelite

TEORIJSKE OSNOVE PRORACUNA ADIJABATSKE
TEMPERATURE U REAKCIJAMA SHS

Poznavanjem karakteristi¢nih termodinamickih veli¢ina kod egzotermnih hemijskih
reakcija moze se izraCunati maksimalna - adijabatska temperatura (T,q), koja se postize
tokom procesa. Kod jednostavnih i veoma brzih procesa, gubici toplote su uglavnom
ograniceni na male koli¢ine energije, i kod velikih uzoraka sa malom povr§inom u
odnosu na zapreminu, posmatrane temperature reakcija mogu se pribliziti adijabatskoj
temperaturi T,q. Ako uzmemo u obzir da je brzina reakcije izuzetno velika, kao i da se
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celokupna toplota reakcije zadrzava u sistemu bez razmene sa okolinom, takav sistem
mozemo smatrati adijabatskim a maksimalnu temperaturu u sistemu koja se postize,
adijabatskom temperaturom. S obzirom na karakteristike reakcija SHS, ovaj pristup
mozemo iskoristiti za izraCunavanje adijabatskih temperatura reakcija SHS. Poznavanje
adijabatske temperature od veoma velike je prakti¢ne vrednosti kod proucavanja reakcija
SHS [1-5].

Imajuéi u vidu vrlo kratko vreme u kome se odvijaju reakcije SHS, egzotermnost
reakcija je izraZzena preko adijabatske temperature koja moze biti procenjena iz sledecih
opstih kriterijjuma:

R] +R2 + .. +Ri _)PI +P2 +P + AH;)eacnon(TO) (1)

reaction

AH,on (T,)= Z j C,.P,(T)dT+AH, (T))

+Z jcp,P (T)dT+AH, (T}) @
=2 | g

T

+[c,.p(T)dT

M
T

gde su:

R, — reaktanti ili razblazivaci,

P; — produkti ili razblazivaci,

AH? (T,) - promena entalpije reakcije na temperaturi To,

eaction

AHT (T, )- entalpija transformacije 1 (fazne promene) produkta P; na prelaznoj
temperaturl T,

1 — transformacioni indeks,

To— reakciona temperatura,

T! - temperatura transformacije 1 u produkt P;,

— ukupan broj produkata,

M — ukupan broj transformacija,

T.q — adijabatska temperatura i

C,,,Pi(T) - molarni toplotni kapacitet proizvoda Pj, koji vazi za temperaturnu oblast
granica integrala.

Poznato je da T,q u mnogome zavisi od pocetne temperature reaktanata Ty na kojoj
se 1 racuna toplota stvaranja. Stoga, kada je u pitanju adijabatska temperatura, mora se
uzeti u obzir pocetna temperatura. Pri proracunu adijabatske temperature, uobicajeno se
za pocetnu temperaturu uzima sobna temperatura (298 K) i tablicna vrednost toplote
stvaranja na 298 K.

PRORACUN ADIJABATSKE TEMPERATURE -
-REZULTATI I DISKUSIJA

Koris¢enjem jednaCina iz prethodnog poglavlja izracunali smo adijabatsku
temperaturu za dva sistema data slede¢im hemijskim jednacinama:

CaWO, + (3+x)Mg = CaO + 3MgO + W + xMg 3)
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CaWO, + (24+x)Al = CaO + ALO; + W + xAl 4)

U jednom sluéaju uzeli smo da je x = 0, tj. da jednadine odgovaraju stehio-
metrijskim koli¢inama reaktanata i produkata, i u drugom da je x = 1 tj. da imamo jedan
mol u visku Mg(Al). Visak reducenta se vrlo Cesto koristi u cilju sigurnog postizanja
potpune redukcije ili pak za kontrolu temperature sagorevanja i mikrostrukture. Jedan
mol viska izabran je samo iz razloga jednostavnosti proracuna i predstavljanja hemijskih
jednacina.

Mada adijabatska temperatura predstavlja maksimalnu temperaturu koju produkti
reakcije mogu dosti¢i kao rezultat egzotermne reakcije, u realnim uslovima ta teoretska
temperatura se veoma retko postize, ukoliko se uopste i moze posti¢i usled gubitaka
toplote pri odvijanju reakcije.

U opstoj jednacini (2) razblaZiva¢ se nalazi samo sa desne strane, strane produkata
u jednacini, s obzirom da je njegova uloga absorbcija jednog dela entalpije reakcije.
Medjutim, u hemijskim jednacinama (3 i 4) razblazivac egzistira sa obe strane jednacine,
iako sam ne uzimajuéi udela u njima, mada moze imati uticaj na krajnje faze i
mikrostrukturu. Ukoliko imamo dovoljno podataka mozemo izracunavaju¢i Gibsovu
slobodnu energiju termodinamicki odrediti verovatnocu odvijanja reakcija (3 1 4) u
funkciji promene temperature. Primenom vrednosti termodinamickih parametara datih u
Tabelama 1 i 2 u jednacini 2, moZemo odrediti promenu entalpija (AH(r)) reaktanata i
produkata u zavisnosti od temperature. Energetski bilans predstavljen je krivim promene
entalpije u funkciji od temperature na slikama 1 i 2, sa kojih moZzemo proceniti
maksimalnu temperaturu produkata za adijabatske procese. Moramo, medjutim, uzeti u
obzir da prakti¢na merenja sa slika 1 i 2 mogu imati i odgovarajucu gresku u zavisnosti
od izvora termodinamickih podataka, datih u Tabelama 11 2.

Tabela 1. Molarni toplotni kapaciteti koriSéeni za pravijenje krivih zavisnosti H (T) od T*

Table 1. Molar capacities used to generate the H(T) versus T curves

Element ili Cy=at(bx107T)+ (cx10°T?) Temperaturna Lit
jedinjenje a b c oblast vazenja (K) ’

CaWOy," 26,481 10,939 0 298-1000 [6]
ALO; 2,337 70,441 -0,594 100-800 [7]
ALO; 27,419 3,741 -10,585 800-2326,9 [8]
ALO;q 46,00 0 0 2326,9-4000 [7]
MgO 11,349 1,11 2471 298-1700 [9]
MgO 18,713 -4,64 -40,878 1700-3097,8 [10]
MgO, 16,00 0 0 3097,8-4000 [10]
CaO 13,803 -2,576 -2,751 298-1400 [11]
CaO 4,87 5,32 33,08 1400-2845 [11]
CaOg, 15,00 0 0 2845-3500 [6]
Mg 6,801 -1,541 -0,593 298-922,8 [8]
Mg, 8,198 0 0 922,8-1367,5 [8, 11]
Mg, 5,890 -1,003 20,716 1367,5-5500 [11]
Al 7,881 -4,942 -0,989 298-933.3 [9]
Aly 7,588 0 0 933,3-2793,6 [9]
Al 6,71 -0,66 -36,42 2793,6-5000 [11]
Wi 4,612 4,948 0,092 298-450 [9]
W 5,55 0,98 0 450-2500 [9]
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Tabela 2. Termodinamicki podaci koriséeni za pravijenje krivih zavisnosti H(T) od T"

Table 2. Thermodynamic data used to generate the H(T) versus T curves

. 0 Tacka Tacka

Eler.n(?nt .lh AI—If (298) | topljenja A, kljucanja AH, () Lit.
jedinjenje KJ/mol (K) KJ/mol (K) kJ/mol

CawO," | -168,5 1893 - - - [6, 12]
AL Os -1678 2326,9 118,41 - - [7, 8]
MgO -601,41 3122 - - - [13]
CaO -635 2845 79,5 - - [11]
Mg 0 922.8 8,5 1367,5 127,85 [8, 11]
Al 0 933,30 10,71 2793,6 293,97 [9]
\ 0 3695 - - - [9]

* U tabelama nisu navedeni podaci koji nisu bili relevantni za izracunavanja.
® Za elit nema literaturnih podataka za temperature preko 1000 K, tako da su izradunavanja na
vi§im temperaturama aproksimirana dostupnim podacima. Ova aproksimacija nema uticaj na
izraCunavanja koja su sprovedena u ovom radu.
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Slika 1. Zavisnost entalpije od temperature reaktanata i produkata za reakciju (3)

Figure 1. Dependence of enthalpy on the temperature of reactants and products for the reaction (3)
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Slika 2. Zavisnost entalpije od temperature reaktanata i produkata za reakciju (4)
Figure 1. Dependence of enthalpy on the temperature of reactants and products for the reaction (4)
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Kao §to se sa slika 1 i 2 vidi rezultati proracuna su pokazali da je promena entalpije
za reakciju (3), -817kJ/mol, a za reakciju (4) -687 kJ/mol. Povecanje koliCine
razblazivaca ne utie na visinu promene entalpije, dok na adijabatsku temperaturu utice
tako Sto dovodi do njenog snizavanja. Sa istih slika se takodje uocava da su adijabatske
temperature za jednacinu (3), T,y =3097,8 K (x=0), §to je ujedno i temperatura
topljenja MgO odnosno T,q4=2845K (x=1), §to je temperatura topljenja CaO. Kod
sistema sa aluminijumom T,q= 2845 K za x = 0 (temperatura topljenja CaO) i T,q= 2698
(x =1). Uocljiv je pad T,y sa povecanjem koli¢ine razblazivaca na x = 1. Adijabatska
temperatura se takodje mozZe i povecavati, predgrevanjem reaktanata. Veca promena
entalpije kod reakcije (3) ukazuje na vecu egzotermnost i brzinu prostiranja talasa
sagorevanja SHS $to je pokazano eksperimentalno u ranijem radu [14]

Munir [15] i Munir i Anselmi-Tamburini [16] su svojim eksperimentalnim
razmatranjima pokazali da je odnos entalpije stvaranja produkata i njegov toplotni
kapacitet na 298 K dobar pokazatelj prirode reakcije SHS. U tim radovima utvrdjeno je
da su reakcije SHS ostvarljive u slu¢aju kada je odnos AHC ./C .. >2000 ili

£298" ~p298 =

T.q > 1800 K. Na slici 3 prikazan je odnos AH'../C

£208 u zavisnosti od adijabatske

p298

temperature za neka sintetizovana jedinjenja kao i vrednosti dobijene u ovom radu.
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Figure 3. Relationship between AH?zox/szos and the adiabatic temperatures for

i adijabatskih temperatura za odabrana jedinjenja

selected compounds (o) [15], (e) [4] and the reactions suggested in this work

Sa slike 3 se moze videti da razblaziva¢ u reakcijama (3) i (4), dodat u granicama
naznacenim u ovom radu, u osnovi ne uti¢e na prirodu reakcije SHS, s obzirom na
izuzetno visoke adijabatske temperature za sve Cetiri posmatrane reakcije, tj. reakcija

SHS se inicira, a talas sagorevanja se prostire kroz uzorak bez dodatnih izvora energije
[14].
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ZAKLJUCAK

Proracun adijabatske temperature pruza nam vrlo praktiénu moguénost predvidjanja
verovatnoce odvijanja reakcije SHS u posmatranim sistemima. Reakcija (3) ima vecu
promenu entalpiju od reakcije (4), kao i veée adijabatske temperature za sve posmatrane
slucajeve. Dodavanje razblazivata u posmatranim sistemima u granicama (0 < x < 1)
snizava adijabatsku (maksimalnu) temperaturu koju mogu dosti¢i produkti posmatranih
reakcija, ali istovremeno ne utice na prirodu reakcije SHS, s obzirom na visoke vrednosti
adijabatskih temperatura, tj. reakciju SHS je moguce inicirati i voditi bez dodatnih izvora
energije.
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