Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2018, 57, 4, 122-123

str. 122

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 4/2018

Michat WOJTALIK, Lukasz MAKOWSKI

e-mail: lukasz.makowski.ichip@pw.edu.pl

Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej, Politechnika Warszawska, Warszawa

Badania doswiadczalne wptywu geometrii reaktora zderzeniowego
na proces powstawania nanokrysztatow MoS,

Wstep

Krystaliczny disiarczek molibdenu naturalnego pochodzenia od
lat wykorzystywany jest jako suchy smar [Winer, 1967], ale moze
by¢ réwniez z powodzeniem stosowany jako katalizator. W ostatnich
latach zwraca si¢ réwniez uwagg na mozliwosci jego aplikacji jako
poiprzewodnika ze wzgledu na wiasnosci elektryczne podobne do
grafenu, atakze jako dodatek do smaréw i olejow [Hai-dou i in.,
2005; Rapoport i in., 1999; Sgroi i in., 2017]. W konsekwencji
istotne z punktu widzenia zwigkszenia mozliwosci zastosowania
MoS, staje si¢ opracowanie nowych metod syntezy oraz separacji
nanoczastek o pozadanej morfologii i wlasnosciach.

Do prowadzenia procesu w warunkach mokrej syntezy chemicznej
zastosowano dwa typy reaktor6w zderzeniowych. Takie podejscie
umozliwilo uzyskanie krétkich czaséw przebywania i duzej intensyw-
nos$ci mieszania [Makowski i in., 2012; Wojtas i in., 2015].

W niniejszej pracy autorzy skupiaja si¢ na analizie wplywu warun-
kéw mieszania na precypitacj¢ nanoczastek disiarczku molibdenu,
zalezno$ci $rednicy dy; od warunkéw prowadzenia syntezy.

Badania doswiadczalne

Przygotowanie roztworow

Heptamolibdenian amonu (NH;)sMo0,0,, - 4H,0 (HMA), kwas
cytrynowy CgHgO; (CA) i siarczek amonu (NHy),S (AS) zostaly
uzyte do reakcji zgodnie z opisami literaturowymi [Bensaid i in.,
2014; Santillo i in., 2012]. Substraty o czysto$ci analitycznej do
reakcji dostarczyla firma Sigma-Aldrich, z wyjatkiem kwasu cytry-
nowego pochodzacego od ChemPur. Heptamolibdenian amonu, jak
i kwas cytrynowy rozpuszczono w 90°C z zachowaniem wilasciwego
stosunku Mo:CA wynoszacego 1:2.

W celu utrzymania oczekiwanego stechiometrycznego stosunku
molowego Mo:AS, 20% mas. roztworu AS zostalo rozcienczone
[Santillo i in., 2012]. Oba przygotowane roztwory tuz przed reakcja
przefiltrowano jednokrotnie stosujac filtry 220 nm dzigki czemu
uniknigto wytracen i zanieczyszczen mogacych mie¢ wpltyw na
proces syntezy.

Przebieg procesu w reaktorze zderzeniowym

Syntezg disiarczku molibdenu prowadzono w dwéch typach mie-
szalnikéw zderzeniowych o wspdlosiowej (T-mixer) i stycznej (V-
vortex) geometrii (Rys. 1.). W obu przypadkach $rednica rurek
dolotowych wynosita dj,, = 1,45 mm, za$ $rednica rury wylotowej
dyy = 2,0 mm. Dlugos$¢ rurek wlotowych wynosita 100 mm, a diu-
gos¢ czgsci wylotowej 300 mm. Zastosowane reaktory zderzeniowe
oraz kolby zawierajace roztwory umieszczono w komorze termo-
statycznej na caly czas prowadzenia procesu, poniewaz temperatura
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Rys. 1. Przekr6j przez zastosowane mieszalniki zderzeniowe:
wspotosiowy — T oraz styczny — V

ma istotny wpltyw na rozmiary czastek otrzymanych w wyniku
prowadzonej syntezy. Do ciaglego i rtéwnomiernego zasilania reak-
toréw uzyto pompy strzykawkowe;j.

Pomiary

Probki z reaktora pobierano po uptywie 10 krotnosci czasu przebywa-
nia w reaktorze, aby unikna¢ uzyskania czastek powstajacych w warun-
kach nieustalonej pracy reaktora. W celu okreslenia $rednicy d; uzyska-
nych czastek stosowano aparat LS Beckman&Coulter LS 13 320 wypo-
sazony w modut ULM (Universal Liquid Module), ktdry stosuje techniki
DLS (Dynamic Light Scattering) oraz LD (Laser Diffraction) w celu
rozszerzenia dost¢pnego zakresu pomiarowego.

Wyniki i dyskusja
Synteza nanoczastek MoS: w procesie ciaglym

W  wyniku syntezy nanoczastek disiarczka  molibdenu
w reaktorach zderzeniowych wykazano zwigkszony wptyw tempe-
ratury na S$rednicg d,3; uzyskiwanych czastek przy nizszych
liczbach Reynoldsa. Wynika to ze zwigkszonego wplywu lepkosci
na proces mieszania dla przeptywéw bardziej laminarnych, a efekt
tej zalezno$ci jest wyrazniej widoczny dla reaktora o wspdtosio-
wych wlotach (Rys. 21 3).
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Rys. 2. Rozmiar du; czastek uzyskanych w reaktorze o wlotach wspétosiowych (T)
przy stezeniu 0,1 M molibdenu w zaleznoéci od liczby Reynoldsa

Dla liczb Reynoldsa powyzej 1000 wptyw temperatury na rozmiar
czastek byt pomijalnie maty.
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Rys. 3. Rozmiar dy; czastek uzyskanych w reaktorze o stycznych wlotach (V)
przy stgzeniu 0,1 M molibdenu w zalezno$ci od liczby Reynoldsa
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Rys. 4. Wykres zalezno$ci $rednicy czastek ds3 od czasu po reakeji
dla prébek uzyskanych w reaktorze o wspétosiowej geometrii (T)
przy stezeniu 0,1 mola molibdenu

Probki pozostawione po reakcji ulegaja stopniowej agregacji.
Przez okres do 50 h po jej zakonczeniu zaleznie od warunkéw
temperaturowych (Rys. 4 i 5). Po tym czasie mieszanina
dochodzi do stanu rownowagi, w ktérym nie zachodzi dalsza
agregacja czastek. Zalezno$¢ S$rednicy dy; od czasu przy
przechowywaniu probki w warunkach izotermicznych mozna
opisa¢ funkcja logarytmiczna

d=logA+B (H

Wsp6élczynniki A oraz B przy najlepszym dopasowaniu przedsta-
wiono w tab 1.

Tab. 1. Wspétczynniki funkcji logarytmicznej opisujacej zalezno$¢
rozmiaru czastek od czasu agregacji

Wioty wspétosiowe (T) Wiloty styczne (V)
Temp. [°C]
A B A B
20 0,0841 1,0689 0,0702 1,1606
25 0,1097 1,2323 0,0959 1,3143
30 0,1219 1,2824 0,0952 1,3142

Nachylenie krzywych na wykresach jest podobne z czego wynika,
ze wypadkowe rozmiary czastek sa wynikiem zalezno$ci przebiegu
procesu syntezy od temperatury, a nie od warunkéw przechowywa-
nia prébek. Efekt agregacji jest odwracalny, to znaczy po obniZeniu
temperatury roztworu czastki ulegaja ponownej agregacji. Zjawisko
moze by¢ wynikiem procesu starzenia.

Whnioski

Disiarczek molibdenu powstaje w wyniku mokrej syntezy che-
micznej w reaktorach zderzeniowych, jednak jest on silnie zanie-
czyszczony tlenkami molibdenu oraz siarczkami. W konsekwencji
badana reakcja nie moze stanowi¢ bezpos$redniej metody pozyski-
wania tego zwiazku. W celu umozliwienia zastosowania opisanego
sposobu syntezy konieczne jest opracowanie wlasciwych metod
separacji nanoczastek z mieszaniny poreakcyjne;j.

Uzyskane mieszaniny poreakcyjne nie sa stabilne na wylocie
z reaktora, co ujawnito si¢ podczas pomiaréw probek wiele
godzin po przeprowadzeniu syntezy. Zwigzane jest to ze proce-
sem agregacji czastek.

Rys. 5. Wykres zalezno$ci $rednicy czastek duz od czasu po reakcji
dla prébek uzyskanych w reaktorze o stycznej geometrii (V)
przy stezeniu 0,1 mola molibdenu

Nie jest zasadne prowadzenie reakcji powyzej temperatury
30°C ze wzgledu na rozpad disiarczku amonu (AS). W wyniku
tego zjawiska widoczne jest zbieganie si¢ krzywych dopasowania
funkcja logarytmiczng zaleznosci $rednic pozyskanych czastek
od czasu dla temperatur zblizajacych si¢ do 30°C. Dla reaktora o
stycznej geometrii (V) przy temperaturach 25° i 30°C te krzywe
niemal catkowicie si¢ pokrywaja.
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