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3.4. Korozja gazowa metali.
Utlenianie metali w wysokich temperaturach

3.4.1. Rodzaje korozji

Korozja jest to proces stopniowego niszczenia tworzyw wskutek chemicznego lub
elektrochemicznego oddziatywania $rodowiska. Chociaz korozje rozpatruje si¢ najczesciej
jako proces niszczenia metali i ich stopow, terminem tym okresla si¢ réwniez zjawiska
niszczenia materiatdw niemetalicznych, na przyktad cegiet, betonu, drewna. Niniejszy
rozdziat ogranicza si¢ do opisu zjawisk korozji przebiegajacych na powierzchni metali.

Korozja chemiczna polega na chemicznym oddziatywaniu os$rodka na materiat i two-
rzeniu okres§lonych zwigzkéw chemicznych z pierwiastkami lub zwigzkami pochodzacymi
z otoczenia. Wystepuje ona podczas kontaktowania powierzchni metalu z suchymi gazami
lub ptynnymi nieelektrolitami w warunkach eliminujgcych przeptyw tadunku elektrycz-
nego.

Korozja elektrochemiczna, bedaca przyczyna najwigkszych zniszezen tworzyw i kon-
strukcji stalowych, wywolywana jest przeptywem tadunkow elektrycznych przez granice
metal — elektrolit pod wptywem lokalnej roznicy potencjatdéw. Obecno$¢ lokalnych ogniw
na powierzchni metalu moze wynika¢ zarowno z niejednorodnosci chemicznej, jak i struk-
turalnej materiatu.

Korozje¢ elektrochemiczng zazwyczaj dzieli si¢ na korozje w plynach, czyli grupg pro-
cesOW zachodzacych w $srodowisku roztworéw elektrolitow (kwasow, zasad, soli), oraz
korozje¢ atmosferyczng zachodzaca pod wptywem oddzialywania wilgotnego powietrza.

W praktyce klasyfikacje korozji odnosi si¢ rowniez do wynikow tego zjawiska, czyli
rodzaju zmian (uszkodzenia) metalu. Wyr6znia si¢ tu korozjge rownomierna, lokalna,
mi¢dzykrystaliczng oraz korozj¢ podpowierzchniows.

Korozja rownomierna rozprzestrzenia si¢ rownomiernie w glab na catej powierzchni
metalu.

Korozja lokalna przebiega tylko na niektorych cze$ciach powierzchni, za$ jej produkt
ma charakter plam powierzchniowych o bardzo réznorodnej glebokos$ci. Jest szczegdlnie
niebezpieczna, gdy jej wynik przyjmuje charakter glgbokich wzerow.

Korozja miedzykrystaliczna przemieszcza si¢ w glab metalu wzdtuz granic ziaren. Ten
rodzaj korozji jest o tyle grozny, ze najczeSciej nie pozostawia widocznych zmian na
powierzchni metalu, natomiast powoduje gwattowne zmiany wytrzymato$ci materiatu.

Korozja podpowierzchniowa rozprzestrzenia si¢ pod powierzchnig metalu. Jej ognisko
potaczone jest z powierzchnig waskim kanatem, poprzez ktory nastgpuje dyfuzja czynnika
chemicznie czynnego (agresywnego).

Proces korozji zachodzi bardzo czesto w wyniku rownoczesnego dziatania chemicznie
aktywnego srodowiska i innych czynnikéw niechemicznych, na przyktad erozji mechanicz-
nej przebiegajacej w wyniku tarcia.

Przyktadem korozji jest rdzewienie zelaza (stali), $niedzenie mosigdzu i miedzi, czernie-
nie srebra. Korozja pochtania znaczng cz¢s¢ majatku narodowego. Szacuje si¢, ze $rednio
w ciggu roku korozja niszczy na $§wiecie od 10 do 25 milionéw ton stali. Ogromne straty,
jakie ponosi gospodarka, wynikaja zarowno z kosztow zniszczonych materiatow i tworzyw,
kosztow wymiany czesci (lub catych) skorodowanych zespotéw, jak rowniez ze strat
powodowanych awariami czy przerwami technologicznymi.
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Korozji zapobiega si¢ migdzy innymi przez stosowanie powtok ochronnych (wytworze-
nie na powierzchni przedmiotu cienkich warstewek ochronnych: tlenkowych lub fosfora-
nowych, osadzenie warstwy innego metalu, pokrywanie farbami, emaliami i tworzywami
sztucznymi), stopowanie materialow (metali) celem nadania im odpornosci na dziatanie
srodowiska badz przeciwdziatanie elektrokorozji technikami ochrony katodowej lub ano-
dowej. Najlepsza odpornos¢ na korozje sposrdd tworzyw metalicznych wykazuja metale
tatwo ulegajace pasywacji (chrom, cyrkon, tytan).

3.4.2. Korozja gazowa

Terminem korozji gazowej okresla si¢ korozje chemiczng zachodzaca w warunkach
eliminujagcych mozliwo$¢ kondensacji par i zapewniajacych wylacznie kontaktowanie
powierzchni metalu z reagentem pochodzacym z fazy gazowej. Korozja gazowa wystepuje
zatem w wysokich temperaturach, podczas kontaktowania powierzchni metalu z chemicz-
nie czynnym sktadnikiem fazy gazowej. Moze mie¢ ona miejsce nie tylko podczas kontak-
towania metalu z tlenem, ale takze z wieloma innymi chemicznie czynnymi gazami, jak
Cl,, SO,, suchy HCI, H,S czy tez suche pary H,O lub S,.

Zjawiska korozji gazowej stanowig zrédto wielu powaznych probleméw technicznych ze
wzgledu na duza ilo§¢ réznorodnych proceséw technologicznych realizowanych w wyso-
kich temperaturach. Dotyczy to wigkszosci proceséw przemystu chemicznego, energetyki,
jak 1 obrobki termicznej metali (kucie, walcowanie, hartowanie) czy tez warunkow
eksploatacji maszyn i urzadzen (na przyklad warunki pracy silnikoéw spalinowych).
Ochrona metali przed korozja przebiegajaca w wysokich temperaturach pod wpltywem
czynnika utleniajgcego stanowi wiec jeden z istotnych probleméw wspoétczesnej techniki.

Mozliwo$¢ przebiegu reakcji na powierzchni metalu i sktad produktow korozji gazowej
mozna przewidywaé na podstawie danych termodynamicznych. Podstawowym kryterium
jest tu oczywiscie zmiana potencjatu termodynamicznego, odpowiadajaca okreslonej prze-
mianie chemicznej (znak i warto$é AGt). Podczas utleniania zelaza mogg tworzy¢ si¢ tlenki
FeO, Fe;0,, Fe 03, w uktadzie miedZz—tlen moga powstawaé dwa tlenki: CuO i Cu,0, za$
w przypadku wielu innych metali termodynamicznie trwaly jest tylko jeden tlenek, na przy-
ktad MgO, ZnO, Al,O3. Z uwagi na zlozono$¢ jak rowniez dynamiczny charakter wigk-
szo$ci procesow technologicznych i zjawisk przebiegajacych w przyrodzie bardzo czgsto
trudno jest w sposob jednoznaczny okresli¢c warunki procesu (temperaturg i sktad fazy
gazowej pozostajacej w rownowadze nad powierzchnia metalu) i przewidzie¢ sktad
produktow korozji. W realnym uktadzie mamy zazwyczaj do czynienia z kontaktowaniem
powierzchni metalu z mieszaning gazéw o réznym, czesto bardzo zmiennym sktadzie,
a nadto — z warunkami nieizotermicznymi. Sktad warstwy produktéw utleniania moze by¢
woweczas bardzo réznorodny.

Na ogo6t na metalach tworza si¢ state produkty utleniania w formie zgorzeliny lub
warstwy nalotowe. Przyjmuje sie, iz zgorzelina jest produktem szybkiego utleniania, za$
warstwy nalotowe, o grubosci nie przekraczajacej warstwy krytycznej, powstaja w wyniku
bardzo powolnego procesu utleniania. Jednak nie tyle szybkos$¢ reakcji, co mechanizm two-
rzenia i charakter warstwy sa tu istotnym kryterium podziatu. Warstwy nalotowe sa na og6t
zwarte 1 jednofazowe, za$ zgorzeliny charakteryzuja si¢ najczesciej budowa warstwowa
jedno— lub wielofazows.

Jezeli na powierzchni metalu moga powstawac rézne tlenki (w warunkach utleniania
istnieje kilka termodynamicznie trwatych tlenkow), wowczas powstaja zgorzeliny wielofa-
zowe. Warstwa zgorzeliny powstajaca na powierzchni zelaza podczas jego utleniania
w atmosferze powictrza sklada si¢ kolejno z fazy Fe,0s3, Fes0,4 oraz fazy FeO, ktora bez-
posrednio przylega do powierzchni metalicznej.
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Wewnetrzna warstwa zgorzeliny, pozostajaca w kontakcie z powierzchnia metalu,
wykazuje zazwyczaj budowe porowatg, zas zewnetrzna warstwa, graniczaca z fazg gazowa,
jest na og6t zwarta (rysunek 3.4.1a). Takg morfologi¢ warstwy zgorzeliny wyjasnia mecha-
nizm jej tworzenia. W pierwszym stadium utleniania powstaje zgorzelina jednowarstwowa
i zwarta. Jezeli przyjmiemy, iz dzigki szybszej dyfuzji tlenu proces utleniania praktycznie
przebiega na granicy faz zgorzelina—metal, za$ kazda z tych faz (faza metalu i sgsiadujaca
z nig faza jego tlenku) wykazuje charakterystyczne dla siebie parametry sieci krystalicznej,
to w miar¢ postgpu zjawiska zostaje zaburzony pierwotny sposob uporzadkowania i na
granicy faz powstaje szczelina. Jezeli powstajacy ubytek nie moze by¢ juz kompensowany
zjawiskiem plastycznego ,,0siadania” zgorzeliny na metalu, wowczas dochodzi do naprezen
i niszczenia sieci krystalicznej w warstwie bezposrednio przylegajacej do metalu.
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Rysunek 3.4.1. Model budowy typowej zgorzeliny dwuwarstwowej (a) i zgorzeliny na wolframie (b)

Czasami budowa zgorzeliny jest jednak zupelnie inna: jej wewnetrzna warstwa, przyle-
gajaca do metalu, jest zwarta, za§ warstwa zewnetrzna bardziej porowata (rysunek 3.4.1b).
Taka budowa zgorzeliny jest wynikiem postepujacego procesu rekrystalizacji pierwotne;j,
zwartej warstwy wewnetrznej. Do takich rzadkich przypadkéw nalezy zgorzelina na wol-
framie. Jej wewnetrzna warstwa charakteryzuje si¢ nizszym stezeniem tlenu i zbudowana
jest z tlenku metalu znajdujgcego si¢ na nizszym stopniu utlenienia (W1gOy49 lub WO,),
zewngtrzna warstwa stanowi natomiast trojtlenek wolframu (WO3).

W przypadku utleniania metali alkalicznych wyjatkowo powstaja zgorzeliny jednofa-
zowe, porowate w catym przekroju.

Bardzo zlozone zgorzeliny powstaja podczas utleniania stopow metali. W tym przy-
padku na ogo6t powstaja zgorzeliny wielofazowe; dwu— i wigcej warstwowe o charaktery-
stycznej dla siebie morfologii kolejnych warstw tlenkowych.

W kazdym przypadku korozji produkt reakcji utleniania pozostaje na powierzchni
metalu w postaci mniej lub bardziej zwartej warstwy i rozdziela reagujace substraty.
W odpowiednio niskich temperaturach i w przypadku dostatecznie zwartych warstw moze
wowczas dojs¢ do catkowitego zahamowania procesu. Mowimy wtedy o pasywacji
metalu, jak to ma miejsce w przypadku glinu. Utlenianie metalu ogranicza si¢ wowczas do
zmatowienia i uformowania bardzo cienkiej (nalotowej) warstwy tlenkow.
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Przyjmuje sig¢, iz podstawowym warunkiem, aby warstwa tlenkowa byla szczelna i chro-
nita metal przed dalsza korozja, jest jej wicksza objeto$¢ w stosunku do objetosci metalu,
z ktorego powstal tlenek. Nie jest to jednakze warunek wystarczajacy dla ciagltosci warstwy
tlenku i pasywacji metalu. Przy duzej r6znicy objetosci moze z kolei dochodzi¢ do silnych
naprezen, pekniecia warstwy i tworzenia drog szybkiej dyfuzji tlenu. Najtrwalsze warstwy
ochronne powinny zatem spetnia¢ nie jeden, lecz zespodt kryteriow koniecznych: musza by¢
dostatecznie cienkie, dobrze przylega¢ do powierzchni metalu oraz mie¢ wspotczynnik roz-
szerzalnosci cieplnej bardzo bliski wspotczynnikowi metalu.

W literaturze podaje si¢ nastgpujace kryterium warunkujace szczelno$¢ warstwy tlenko-
wej:

- jezeli >1 warstwa moze by¢ szczelna,

- jezeli <1 warstwa nie moze by¢ szczelna.

gdzie: W, w — odpowiednio: masa molowa tlenku i metalu,
D, d — odpowiednio: gestos¢ tlenku i metalu.

Tabela 3.4.1 Warto$ci stosunku V\YVE dla wybranych metali
Metal Tlenek w-D
w-d

K K.0 0,41
Na Na,O 0,57
Ca CaO 0,64
Mg MgO 0,79
Al Al,04 1,21
Zn Zn0O 1,57
Ni NiO 1,60
Cr Cr,0; 2,03
Fe Fe,O3 2,16

Z wartosci zestawionych w tabeli 3.4.1 wynika, iz metale I i II grupy nie moga tworzy¢
dostatecznie szczelnej warstewki ochronnej i proces ich utleniania przebiega bardzo gwat-
townie. Szczelne warstwy moga natomiast tworzy¢ si¢ w pewnych okre§lonych zakresach
temperatur na pozostalych metalach.

Nalezy podkresli¢, ze okreslona warto$¢ stosunku (W . D)/(W- d) chociaz jest kryterium

koniecznym, to jednak niewystarczajacym dla szczelnoSci powierzchniowej warstwy
tlenku. W przypadku wielu metali, pomimo korzystnej wartosci stosunku
((W . D)/(W'd)>l), zjawisko korozji przebiega dzigki mozliwosci dyfuzji reagentow
poprzez powierzchniowg warstwe tlenku. Z tabeli 3.4.1 wynika, ze szczelna warstwa
ochronna powstaje miedzy innymi na zelazie, co mogloby sugerowac, iz metal ten ulega
pasywacji! Zarowno na zelazie, jak i miedzi, a nawet na glinie w dostatecznie wysokich
temperaturach, procesy korozji gazowej jednak przebiegaja dzigki dyfuzji reagentow
poprzez warstwe produktu.

Dynamika procesu utleniania zalezy zatem od dyfuzji reagentow poprzez warstwe tlen-
kow rozdzielajaca substraty. Transport masy moze nastgpowac zaro6wno poprzez sie¢ kry-
staliczna, jak i wzdluz granic ziaren oraz przez pory — peknigcia i szczeliny w materiale.
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Obecnos¢ okreslonego typu drog dyfuzji determinuje nie tylko szybko$§¢ procesu, ale takze
morfologie produktu.

3.4.3. Kinetyka utleniania metali

Kinetyka chemiczna jest dzialem chemii fizycznej zajmujacym si¢ badaniem przebiegu
reakcji chemicznych (ich szybkosci i mechanizmu) oraz matematycznym opisem postgpu
(lub szybkosci) reakcji w zaleznosci od warunkéw i sktadu uktadu.

Krzywa kinetyczna nazywamy wykres postgpu procesu (stopien zaawansowania zja-
wiska) w formie stopnia przereagowania, zmiany masy, ci$nienia lub innej wielko$ci zwig-
zanej z przebiegiem reakcji w funkcji czasu. Ksztalt krzywych determinowany jest zar6wno
warunkami przebiegu procesu i wlasciwos$ciami reagentdw, jak i typem reakcji chemicznej
(jej mechanizmem).

Krzywe eksperymentalne ze wzgledu na ich ksztalt zazwyczaj dzieli si¢ na dwie
zasadnicze grupy, w obrebie ktorych dokonuje sie szczegdtowej klasyfikacji. Pierwszg
grupg stanowig procesy, w ktorych poczatkowa szybkosé reakcji jest zerowa i dalej prze-
chodzi przez maksimum. Do drugiej grupy krzywych postgpu naleza reakcje, w ktorych
poczatkowa szybko$¢ reakcji jest maksymalna i wygasa monotonicznie w miar¢ postepu
procesu. Szczegélowa klasyfikacja reakcji w obrgbie obu grup uwzglednia typ funkcji
opisujacej krzywa eksperymentalng lub (co jest jednoznaczne) prawo kinetyczne rzadzace
przebiegiem reakcji. Wyrdznia si¢ zatem procesy, ktore spetniaja prawo liniowe, parabo-
liczne, logarytmiczne, kubiczne, sigmoidalne, itd. (rysunek 3.4.2).
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Rysunek 3.4.2. Poréwnanie krzywych dynamiki utleniania metali: 8 — grubo$¢ warstwy produktu reakeji; ki, Kz, ki,
ks — state szybkosci reakcji, odpowiednio: liniowego, parabolicznego, logarytmicznego oraz kubicznego prawa
utleniania

Korozja gazowa jest przyktadem zjawiska zachodzacego wylacznie na powierzchni roz-
dzielajacej fazy, ktoremu towarzyszy zanikanie jednej fazy (metal) i tworzenie drugiej fazy,
na przyktad tlenku metalu. Jest to proces heterogeniczny, charakteryzujacy si¢ monotonicz-
nym przemieszczaniem strefy reakcji w glab materiatu. Reakcje takie zachodza efektywnie
tylko w pewnych obszarach powierzchni kontaktowania faz, co uwarunkowane jest
zaroéwno istnieniem aktywnych o$rodkéw tworzacych zarodki nowej fazy, jak i obecnoscia
gradientu potencjatu chemicznego.

Szybkos$¢ migracji czota reakcji korozji gazowej metali, podobnie jak w typowych
reakcjach topochemicznych, nie zawsze determinowana jest szybkoscia dyfuzji najwolniej-
szego reagenta w produkcie (na przyktad jonow metalu poprzez warstwe tlenku metalu lub
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tlenu w sieci krystalicznej tlenku metalu), lecz wprost przeciwnie — o szybkosci tej decy-
duje przede wszystkim dyfuzja najszybciej poruszajacego si¢ reagenta! Wynika to z faktu,
iz w rozpatrywanym przypadku drogi szybkiego transportu musza zapewni¢ staly doptyw
tylko jednego z reagentéw do strefy przebiegu reakcji — tlenu. Szybkos¢ jego dyfuzji
determinuje zatem przemian¢ chemiczna, postep procesu i migracj¢ czotla reakcji.

Korozja gazowa jest na ogot typem korozji rownomiernej, to znaczy rozprzestrzeniajacej
si¢ w glab metalu jednakowo na catej powierzchni, z wytworzeniem warstwy produktow
posiadajacej jednakowa grubo$¢ na caltym obszarze podlegajacym korozji. Szybko$¢ koro-
Zji ocenia si¢ najczesciej na podstawie przyrostu masy metalu lub objetosci wytworzonych
produktéw badz zuzytych substratoéw gazowych, przeliczonych na jednostke powierzchni
korodujacego metalu, a takze poprzez okreslenie szybkosci przemieszczania strefy reakcji
(gtebokosci strefy korozji), na przyktad w mm/rok.

Wazrost warstwy produktow korozji gazowej daje si¢ na ogot opisa¢ drugim typem krzy-
wych ze stale malejaca szybkoscia reakcji. W rdznych warunkach i na r6znych metalach
proces ten przebiega wedtug prawa liniowego, parabolicznego badz logarytmicznego (patrz
krzywe na rysunku 3.4.2). Zalezy to glownie od natury tworzacych si¢ tlenkow i szczel-
nosci pokrycia metalu warstwa produktow korozji

Na metalach, na ktérych nie tworzg si¢ warstwy ochronne, szybkos¢ reakcji wzrostu
warstwy tlenku jest stata. Proces utleniania przebiega wowczas wedlug prawa liniowego:

do
—=k; - Ac (3.4.1)
dr
gdzie: k(lg — stala szybkosci reakcji utlenienia,
Ac  —  sifa napgdowa procesu,
r  — czastrwania korozji,
6 — grubos¢ warstwy produktu reakcji (warstwy tlenku metalu), przy czym dla z=0 mamy 6= 0.

Jezeli proces utleniania przebiega w warunkach, w ktorych sklad fazy gazowej nie
zalezy od czasu, np. w warunkach statego kontaktu z atmosferg powietrza, rownanie 3.4.1
mozna upro$ci¢, eliminujac zmienng okreslajaca sit¢ napedowa. Rozdzielenie zmiennych
i scatkowanie rownania 3.4.1 w czasie od zera (t=0) do dowolnej wartosci T umozliwia
okreslenie grubosci warstwy produktéw korozji w dowolnej chwili procesu:

5=k, (3.42)

gdzie: ks — wspdtezynnik szybkosci dyfuzji reagentow gazowych.

Catkowanie w dowolnym, innym zakresie czasu prowadzi do rownania ogdlnego:
S=k;-r+A (3.4.3)

gdzie: A — stala catkowania (grubos$¢ warstwy w poczatkowej chwili utleniania).

Utlenianie metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych przebiega wedlug prawa
liniowego, zgodnie z ktorym grubos¢ warstwy tlenkowej jest proporcjonalna do czasu utle-

niania. Dla tych metali kryterium szczelno$ci warstwy tlenkowe;j przyjmuje war-

tos$ci mniejsze od jednosci (patrz dane w tabeli 3.4.1).

Wigkszos¢ metali stosowanych w technice (na przyktad nikiel, chrom, wolfram, miedz)
utlenia si¢ wedlug prawa parabolicznego. Prawo to opisuje procesy utleniania tych metali,
na ktorych powstaja szczelne warstwy produktow. W tym przypadku proces korozji hamo-
wany jest dyfuzja reagentdw poprzez warstwe tlenkéw i w miar¢ wzrostu grubosci tej
warstwy szybko$¢ migracji czota reakcji maleje.
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Szybko$¢ heterogenicznych procesow chemicznych — w tym takze korozji gazowej —
mozna wyrazi¢ nastepujacym rownaniem formalnym:

dG,

=K, -F-dc (3.4.4)
de
gdzie: ki —  stala szybkosci korozji,
F — powierzchnia kontaktu metalu ze $Srodowiskiem korodujacym,
Ac - sita napedowa korozji,
T —  czas trwania korozji,
Gy - ilo$¢ produktu korozji.

Dla proceséw przebiegajacych bez zaklocen w poczatkowym czasie 7 = 0 nalezatoby
przyjaé¢ Gy = 0.

Jak juz wczeéniej powiedziano, przy zaniedbaniu udzialu dyfuzji atoméw metalu
poprzez warstwe tlenku mozna przyjaé, iz szybkos¢ reakcji korozji bedzie determinowana
wylacznie dyfuzja tlenu — szybko$cia jego migracji poprzez warstwe tlenkowa do czota
reakcji. Zgodnie z prawem dyfuzji szybko$¢ te mozna wyrazi¢ rOwnaniem:

dG dc
2 _D-F-— (3.4.5)
dr do
gdzie: G - ilo$¢ dyfundujacego tlenu,
r — czas dyfuzji,
D - wspolczynnik dyfuzji tlenu,
g_; — gradient st¢zenia tlenu w warstwie produktu korozji,
F - powierzchnia utleniania (wielko$¢ powierzchni utlenianego metalu).

Rownanie (3.4.5) ma sens fizyczny jedynie dla § > 0, poniewaz opisuje ono dyfuzje
atomow poprzez warstwe tlenku metalu.

Po ustaleniu warunkéw stacjonarnych rozklad stezen atoméw tlenu w warstwie tlenku
jest monotonicznie zmienny, zalezny od glebokosci warstwy. Warto$¢ dc/dé mozna woOw-
czas zastgpi¢ gradientem stgzenia tlenu wzdtuz drogi jego dyfuzji:

dc C,-C,
do 5

gdzie: C,i C; — stezenie tlenu, odpowiednio: na granicy z powietrzem i z powierzchnia metalu.

(3.4.6)

Szybkos¢ dyfuzji tlenu poprzez warstwe tlenku w przeliczeniu na jednostke powierzchni
granicznej mozna zatem opisa¢ rownaniem:

GG

u g
" dr o

(3.4.7)

Jezeli na powierzchni metalu istnieje juz warstwa ochronna (& # 0), dalszy postgp
procesu limitowany jest dyfuzja tlenu poprzez te warstwg. W przypadku, gdy szybkosé
elementarnego aktu chemicznego (utleniania metalu) jest wicksza od szybkos$ci transportu
tlenu do strefy przebiegu reakcji, jony lub molekuty wolnego tlenu beda natychmiast zuzy-
wane w wyniku przebiegajacej reakcji chemicznej, za$ na powierzchni granicznej metal—
tlenek metalu jego stezenie bedzie bliskie zeru (C;=0). Mozna woéwczas przyjac, ze szyb-
kos¢ wzrostu warstwy tlenkowej (Uyr) jest rowna szybkosci dyfuzji tlenu (Up):
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D-C,

. (3.4.8)

ukor = uD =

Proces izotermicznego utleniania metalu w atmosferze o stalym stezeniu tlenu (na
przyktad w atmosferze powietrza) mozna wowczas opisaé zaleznos$cia zwang
parabolicznym prawem utleniania:

do k3

Uy =— 3.4.9
kor d‘L’ 5 ( )

Bioragc pod uwage wczesniej poczynione zastrzezenia, powyzsza zalezno$¢ moze byc
spelniona jedynie dla 5= 0.

Rownanie (3.4.9) moze by¢ rowniez wynikiem innego, niezaleznego rozumowania,
w ktoérym przyjmuje si¢, iz stezenie tlenu na granicy faz metal—tlenek metalu nie zalezy od
grubo$ci warstwy zgorzeliny (dlugosci drogi dyfuzji tlenu!), bowiem jest determinowane
potencjalem chemicznym i odpowiada stanowi rownowagi z powierzchniag metalu w dane;j
temperaturze.

Nalezy podkresli¢, ze rownanie (3.4.9), a takze rownania (3.4.5) — (3.4.8), traca swoj
sens fizyczny przy bardzo cienkich warstwach produktu korozji — tlenku metalu. Réwnanie
opisujace paraboliczne prawo moze by¢ wigc stosowane jedynie dla & = 0. Z matematycz-
nego punktu widzenia dla 6 — 0 mamy dd/dz — o, co pozostaje rowniez w sprzecznosci
z faktem, ze szybko$¢ reakcji korozji w kazdej chwili osiaga wartosci skonczone.

Po scalkowaniu rownania (3.4.9) otrzymuje si¢ dogodng do interpretacji posta¢ rOwnania
parabolicznego:

0 =ky-T+A (3.4.10)

gdzie: ko — paraboliczna stala szybkosci reakcji (formalnie rowna: kp=2 le =2aD=Cy),
A - stala catkowania (A = 0).

W przypadku korozji przebiegajacej wedlug prawa parabolicznego wykres kwadratu
grubosci zgorzeliny w funkcji czasu jest prosta, ktorej wspotczynnik katowy (kat
nachylenia do osi czasu) rowny jest warto$ci parabolicznej statej szybkosci. Przyjmuje sig,
iz stata catkowania A uwzglednia odstgpstwa reakcji utleniania w poczatkowych stadium
procesu. Odstepstwa te wynikajg przede wszystkim z braku warunku izotermicznos$ci
poczatkowego etapu procesu, jak roéwniez z faktu, iz szybko$¢ utleniania metalu
w warunkach bezposredniego kontaktu jego powierzchni z powietrzem (tlenem) moze by¢
znacznie nizsza niz szybkos¢ migracji atomow tlenu do powierzchni. Wartos¢ stalej
catkowania A rowna jest rzednej punktu przecigcia wykresu kwadratu grubosci zgorzeliny
w funkcji czasu przez o$ 0Y (7 = 0). Nalezy podkresli¢, iz podobnie jak réwnanie
paraboliczne, tak i inne typy réwnan kinetycznych nie opisuja w sposob zadowalajacy
granicznych etapow zjawiska korozji. W kazdym z tych przypadkéw dla z = 0 nalezy
przyja¢ o # 0, co uzasadnia si¢ odstepstwami warunkéw poczatkowych od warunkow
przebiegu procesu.

W ustalonych warunkach utleniania (okreslony metal i st¢zenie tlenu) warto$¢ stalej
szybkosci utleniania (Kp) jest charakterystyczna dla danego metalu i zalezy tylko od
temperatury.

Niekiedy wzrost grubo$ci warstwy w czasie nastepuje wolniej, niz wynika to z prostego
mechanizmu dyfuzyjnego hamowania, prowadzacego do prawa parabolicznego. W szeregu
przypadkow, szczegdlnie w warunkach niewysokich temperatur, utlenianie metali moze
przebiega¢ wedtug prawa logarytmicznego:
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sk

—_—=— 3.4.11
de ¢’ ( )
lub
o=Ink-7) (3.4.11a)
za§ w bardzo wysokich temperaturach wedtug prawa kubicznego:
8=k-r+C (3.4.12)
gdzie: k — stala szybkosci reakeji,
e — podstawa logarytmu naturalnego.

Nalezy podkresli¢, iz zalezno$¢ logarytmiczna jest charakterystyczna dla procesow
niskotemperaturowego utleniania wigkszos$ci metali, w tym zelaza.

3.4.4. Opis ¢wiczenia
3.4.4.1. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest przekazanie podstawowej wiedzy o zjawisku korozji gazowej oraz
zapoznanie z grawimetryczng technika badan kinetycznych oraz metodyka obrobki danych
i opisu kinetyki heterogenicznej reakcji chemicznej (na przyktadzie gazowej korozji metali
przebiegajacej w wysokich temperaturach).

3.4.4.2. Zadania

1. Okresli¢ dynamike procesu korozji gazowej probki metalu w dwodch temperaturach
wskazanych  przez prowadzacego ¢wiczenie (przeprowadzi¢  eksperymenty
izotermicznego utleniania celem pozyskania krzywych TG przebiegu procesu korozji
w formie zapisu elektronicznego).

2. Wybra¢ postaé¢ rownania kinetycznego opisujgcego przebieg zjawiska korozji (poprzez
aproksymacje¢ danych doswiadczalnych do réznej postaci krzywych kinetycznych).

3. Wyznaczy¢ parametry rownania Kinetycznego (statg szybkosci reakcji i energie aktywa-
cji).

4, Okresli¢ charakter zjawiska korozji (typ warstwy tlenkowej powstajacej na badanej
probee metalu).

Uwaga: probke metalu i warunki pomiaru wskaze prowadzgcy éwiczenia.
3.4.4.3. Sprzet
1. Zestaw do badania dynamiki korozji gazowej (rysunek 3.4.3).
2. Drucik do zawieszania probki na wadze.
3. Drobny sprzet — 1 komplet (pobiera si¢ od prowadzacego ¢wiczenia).
3.4.4.4. Opis aparatury
Schemat aparatury do badania dynamiki zjawiska korozji gazowej metali w wysokich
temperaturach ilustruje rysunek 3.4.3. Zestaw sklada si¢ z nastepujacych elementow:

1) reaktora przeptywowego, umieszczonego w piecu rurowym (2) zasilanym oporowo
pradem zmiennym poprzez uklad regulacji temperatury z programatorem FP93 (5),
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Rysunek 3.4.3. Schemat aparatury do badania dynamiki korozji gazowej w wysokich temperaturach (1 — waga
elektroniczna, 2 — piec rurowy, 3 — konstrukcja no$na, 4 — przestony zamykajace piec, 5 — regulator temperatury
FP93, 6 — wilacznik glowny regulatora, 7 — komputer)

2) wagi elektronicznej (1) umieszczonej na konstrukcji nosnej (3), umozliwiajacej
sprzezenie jej z reaktorem przeplywowym oraz zapobiegajacej przenoszeniu
przypadkowych drgan,

3) komputera (7) z zainstalowanym programem do akwizycji danych do$wiadczalnych
z wagi.

Przez otwoér w obudowie wagi wyprowadzona jest ni¢ (drucik) ze stali zaroodpornej,
zamocowana na zaczepie wagi i stuzaca do zawieszania badanej probki metalu. Drucik
Winien przechodzi¢ pionowo wzdtuz osi pieca rurowego umieszczonego pod wagg i siegac
polowy jego wysokosci. W §rodku pieca umieszczona jest termopara (Fe-const), shuzgca do
pomiaru temperatury w strefie przebiegu reakcji. Regulacji temperatury pieca dokonuje si¢
za pomocg programu ,korozja_cw9.vi” z poziomu komputera (patrz Kooo) Ilub
bezposrednio za pomocg zmiany parametrow na panelu regulatora (patrz Obstuga
regulatora programowalnego Shimaden FP93).

Dolny i gorny otwoér pieca rurowego zaopatrzone sa w przestony (4) do regulacji ciggu
powietrza, analogiczne do urzadzen stosowanych w palnikach gazowych. Umozliwiajg one
odpowiednig regulacj¢ przeplywu powietrza, nieodzowng do uzyskania zadanych tem-
peratur oraz unikniecia wplywu ,,ciggu” na wskazania wagi.

1. Obstuga regulatora programowalnego Shimaden FP93

Na rysunku 3.4.4 przedstawiono widok przedniego panelu regulatora temperatury FP93.
Aparat wyposazony jest w wySwietlacz aktualnej wartosci temperatury czytanej
z termopary znajdujacej si¢ w reaktorze, wyswietlacze parametrow konfiguracyjnych, panel
przyciskowy do zmiany tych parametrow oraz lampki sygnalizujace aktualny stan
urzadzenia. Do najwazniejszych lampek stanu naleza:

e RUN - miga podczas wykonywania programu w trybie FIX (tryb ustalonego

profilu temperatury)
e COM - éwieci, gdy aktywna jest komunikacja urzadzenia w trybie com.
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Rysunek 3.4.4. Schemat przedniej czqsm panelu regulatora programowalnego Shimaden FP93 (1 — wyswietlacz
numeru poziomu, 2 — wy$wietlacz mierzonej warto$ci temperatury pieca, 3 — lampki sygnalizujace aktualny stan
urzadzenia, 4 — wyswietlacz docelowej wartosci zadanej, 5 — panel przyciskow
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Przygotowanie urzadzenia do pracy:
1. Wiaczy¢ regulator temperatury, przetaczajac przetacznik zasilania (poz. 6 na
rysunku 3.4.3) w pozycje 1.
2. Ustawié regulator w tryb Loc poprzez weisnigcie przycisku [Lmmtec 1
3. Zgodnie z poleceniem prowadzacego ¢wiczenia dokonaé nastawy temperatury:
e Za pomocg przycisku (oznaczonego odpowiednig strzatkg) umieszczonego w
panelu regulatora wprowadzi¢ zadang nastawe temperatury,
e  Zatwierdzi¢ temperature przyciskajac przycisk ENT.
4. Wlaczy¢ ogrzewanie pieca:
e  Wecisnac i przytrzymacd przez 2 sek. przycisk RUN/RST.
4. Po zakonczeniu pomiaru wylaczy¢ ogrzewanie pieca przez nacis$niccie
i przytrzymanie przycisku RUN/RST.
Uwaga:
Wprowadzanie nastaw temperatury z wykorzystaniem panelu regulatora FP93 nalezy
wykonaé, jezeli prowadzqcy éwiczenia nie zaleci wykonanie tej czynnosci za pomocg
programu ,, korozja_cw9.vi” zainstalowanego na komputerze (wéwczas regulator FP93
winien by¢ zabezpieczony przed wprowadzaniem nastaw z wilasnego panelu poprzez
przetgczenie w tryb pracy Com pOpPrzez wcisnigcie na panelu programu przycisku
_macon 4. Szczegélowy  sposéb  postepowania  z  wykorzystaniem  programu
., korozja_cw9.vi” opisano w czesci ,, Wykonanie ¢wiczenia”

2. Obstuga wagi elektronicznej OHAUS Analytical Plus

Waga elektroniczna przeznaczona jest do precyzyjnych pomiaréw masy w warunkach
laboratoryjnych. Najwazniejsze z parametréw technicznych urzadzenia zestawiono w tabeli
3.4.2.

Tabela 3.4.2 Najwazniejsze parametry techniczne wagi elektronicznej OHAUS Analytical Plus

Dane techniczne Jednostka Warto$é
Obcigzenie maksymalne [0] 110
Obcigzenie minimalne [mg] 10
Temperatura stosowania [°C] 10-40

Po wlaczeniu zasilania waga wykona test wySwietlacza cyfrowego i przejdzie do stanu
wyswietlania warto$ci zerowej. W tym czasie nastgpuje proces stabilizacji termicznej
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urzadzenia, ktory trwa ok. 30 minut. Po uptywie tego czasu nalezy wcisngé przycisk
tarowania (TARE, patrz rysunek 3.4.5). W przypadku, kiedy wy$wietlacz pokazuje warto$é
niezerowa proces tarowania nalezy powtorzyc.

Uwaga:

W czasie stabilizacji wagi wskazania wyswietlacza mogq ulegac¢ zmianie.

W przerwach pomiedzy seriami pomiarow nie nalezy wylgczaé zasilania wagi. Zaleca sig
natomiast wyfgczanie wyswietlacza przyciskiem OFF. W przypadku odfgczenia zasilania
nalezy ponownie przeprowadzi¢ proces stabilizacji termicznej urzqdzenia.

Rysunek 3.4.5. Schemat przedniej czesci panelu wagi OHAUS Analytical Plus. (PRINT — przestanie aktualnie
wy$wietlanej wartosci wyswietlacza do portu com, MODE — przycisk aktywowania funkcji konfiguracyjnych
wagi, OFF — wylaczanie wyswietlacza, ON/TARE — wlaczanie wy$wietlacza lub tarowanie w zaleznosci od stanu
urzadzenia)

3. Obstuga programu ,,korozja_cw_9.vi”.

W celu prowadzenia akwizycji danych =z wagi nalezy uruchomi¢ program
»korozja_cw_9.vi”. Wyglad programu przedstawiono na rysunku:

P korozja_cw9.vi Front Panel

File E w Project Operate Tools MWindow Help
@[ mn] [ 130t Applcation Font i
““““ = e —————
USTAW Nastawa temperatury pieca Temperatura pieca Masa probki
START 0
STOP.
W &w® + miecom | || Py ﬂl
TEMPERATURA | 74| o) masa|ll 2572 o) TARA
550.0 10,0000
500.0- 9.,0000-
i 8.0000-
R 7.0000-
350.0-|
6.0000-
300.0-|
5.0000-
250.0-|
4.0000-
200.0-|
ol 3.0000-
oo 20000~

50.0- 1,0000-

40 s v v ot et S O3 0000 2y s ey s s s S g S U g P s
; 0 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
% D\LabView\ wyniki\ 2009-02-24) result_0064um | STOP |

ZAAWANSOWANE FUNKCIE PROGRAMU
Poziom stabilnosci ioe ciagte off ioe ciggte on Druk danych stabilnych off Druk danych stabilnych on
[ Ustaw o | Ustaw 1 Ustaw 1 Ustaw 1 Ustaw
Czas prébkowania [5] ‘Waga COM# Regulator COM# Czas trwania prog Czas aktualny Caas startu
Ustaw = o oz
< ] >

F;ysunek 3.4.5. Wyglad panelu programu korozja_cw9.vi w stanie nieaktywnym.
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Okno programu ,korozja_cw9.vi” sktada si¢ z czterech zasadniczych czgéci. Od gory
ekranu wyr6zniamy:

e pasek menu - jego wyglad zmienia si¢ w zaleznosci od stanu programu. Na rysunku
3.4.5 przedstawiono widok programu w stanie nieaktywnym,

e pasek nastaw — stuzy do zmiany nastawy temperatury pieca oraz wyswietla aktualne
warto$ci masy probki i temperatury w reaktorze podczas eksperymentu,

e pasek wykresow — w stanie aktywnym programu na wykresach przedstawiane sa
krzywe warto$ci temperatury pieca i masy probki w funkcji kolejnego cyklu
odczytu. Czestotliwos$é ,,probkowania” odczytow wartosci mierzonych (masy i
temperatury) moze by¢ zaprogramowana przy pomocy funkcji Czas prébkowania
umieszczonej w pasku funkcji zaawansowanych.

Pasek wykresow zawiera ponadto pole deklaracji miejsca zapisu danych® oraz
przycisk STOP. Po przyci$nigciu przycisku STOP program przechodzi do stanu
nieaktywnego.

e pasek funkcji zaawansowanych — umozliwia zmiang niektorych funkcji wagi, ktore
dotycza sposobu wyprowadzania danych do portu RS-232 (ciagle wyprowadzanie
danych, wyprowadzanie tylko danych stabilnych) oraz zmiang parametrow
stabilnosci. W pasku funkcji zaawansowanych umieszczono ponadto kontrolki
wyboru numeru portu COM wagi oraz regulatora. Pasek udostepnia rowniez
parametry takie jak: ,,czas aktywacji programu”, ,,czas aktualny”, oraz ,,czas trwania
programu” - czyli czas, jaki uptynat od ostatniej aktywacji programu do chwili
obecnej.

3.4.4.5. Wykonanie ¢wiczenia
1. Przygotowanie probki folii metalu
Oczyszczenie powierzchni probki

Powierzchnia metalu jest zazwyczaj zanieczyszczona i pokryta warstewka tlenkow lub
innych zwigzkéw, na przyktad zasadowych weglanow. Przygotowanie probki folii metalu
do badan polega na usunieciu z jej powierzchni wytworzonej warstewki niemetalicznej.
Czynno$¢ t¢ wykonuje si¢ na drewnianej deszczulce za pomoca drobnego papieru
sciernego. Po oczyszczeniu foli¢ nalezy wypolerowaé drobnoziarnistym papierem
sciernym.

Zwinigcie i przygotowanie folii do zawieszenia

W oczyszczonej i wypolerowanej folii nalezy zrobi¢ otworek (do przetozenia ucha drucika
zaroodpornego, na ktorym probke wiesza si¢ na dzwigni wagi), a nastgpnie zwinaé ja w
rulon o $rednicy zewnetrznej nie przekraczajgcej 2cm.

Uwaga: Otwor na ucho nici powinien byc¢ zlokalizowany przy krotszej krawedzi folii, od
ktorej nalezy zaczqé jej zwijanie. Folig metalowg nalezy zwija¢ wraz z zalgczonym paskiem
kartonu. Po usunigciu paska kartonowego w rulonie folii metalowej pozostajg kanaly
zapewniajgce swobodng dyfuzje powietrza podczas procesu utleniania. Omawiane
czynnosci wykonuje si¢ za pomocq specjalnego zestawu narzedzi.

! Dane z programu zapisywane sa w katalogu: C:/LabView/wyniki/aktualna data/, w pliku
result_Ox.lvm, gdzie ,,x” oznacza numer kolejnych aktywacji programu.
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2. Przygotowanie zestawu do wykonania ¢wiczenia.

a) Przygotowanie wagi do pracy

Przygotowanie wagi polega na wykonaniu czynnosci opisanych w p. Obstuga wagi
elektronicznej OHAUS Analytical Plus (patrz p.2 w rozdziale 3.4.4.4. Opis aparatury) i
obejmuje: stabilizacje termiczng, wytarowanie i wyzerowanie wagi.

b) Przygotowanie programu ,,korozja_cw9.vi”

Po  uruchomieniu  stanowiska komputerowego nalezy aktywowaé  program
,korozja_cw9.vi” przyciskiem [®| z paska menu. Program automatycznie pobiera dane z
wagi oraz regulatora temperatury i na biezaco wy$wietla je na wykresach w funkcji czasu®.
Po okoto 15 minutach nalezy przerwa¢ akwizycje danych poprzez przycisnigcie przycisku
»9TOP,, znajdujacego sie bezposrednio pod wykresami masy i temperatury.

C) Zawieszenie probki metalu

Zwinigta w rulon foli¢ nalezy zawiesi¢ na druciku Zzaroodpornym (przektadajac jej ucho
przez otwér w folii), umiesci¢ w zimnym piecu, podwiesi¢ do zaczepu wagi i zwazyc¢.
Uwaga: Przed zawieszeniem probki metalu do zaczepu wagi nalezy sprawdzi¢ poprawnosé
ustawienia pieca wzgledem wagi i przesuwajgc go (bardzo delikatnie) poszukaé takiego
ustawienia, przy ktorym swobodnie zwisajqcy z wagi drucik zaroodporny bedzie idealnie
osiowo ,,wchodzi¢” do wnetrza pieca.

3. Stabilizacja temperatury pieca

Po sprawdzeniu stabilno$ci pomiaru masy nalezy przerwaé akwizycje¢ danych poprzez
przycisnigcie przycisku ,,STOP,, (znajdujacego sie bezposrednio pod wykresami masy
i temperatury na ekranie programu ,,korozja_cw9.vi”) i zdja¢ probk¢ metalu z wagi wraz
z czgscig drucika zaroodpornego. W dalszej kolejnos$ci nalezy ponownie aktywowac
program ,korozja_cw9.vi” i wprowadzi¢ parametry do$wiadczenia wedlug wskazowek
prowadzacego.

Warto$¢ temperatury nalezy wprowadzi¢ z klawiatury komputera w pole ,,Nastawa
temperatury pieca”, po czym wcisna¢ przycisk [usiw 1. Po wykonaniu tej czynnosci nalezy
sprawdzi¢, czy regulator przyjal wprowadzony parametr. Jesli wyswietlacz regulatora
znajduje si¢ w pozycji wySwietlania nastawy trybu temperatury ustalonej ,,FIX”, w polu
widoczna bgdzie wprowadzona warto$¢ temperatury.

Uruchomienie ogrzewania ogrzewanie pieca® nastepuje poprzez przycisniecie przycisku
[[smerd. Na odpowiednim polu paska wykresow obserwuje si¢ wowczas krzywa narostu
temperatury pieca. Proces stabilizacji temperatury pieca nalezy prowadzi¢ do momentu
uzyskania plato na krzywej temperatury.

Uwaga: Regulator wyposazony jest w zabezpieczenie przed zmiang parametrow z wlasnego
panelu. Aby program ,, korozja_cw9.vi” funkcjonowat poprawnie wymagane jest wlqczenie
Trybu Com! Zmiany trybu mozna dokonaé poprzez wcisnigcie na panelu programu
przycisku _®econ 1. Po zakorczeniu pomiaréw zaleca sie przelgczenie regulatora do trybu
Loc, W celu umozliwienia pracy regulatora w trybie recznej zmiany nastaw.

2 Dane rysowane s3 na wykresie w zaleznosci od ustawienia parametru ,,Czas probkowania”. Jezeli
czas probkowania wynosi 2s wtedy punkty na wykresie rysowane sa co dwie sekundy. Aby program
pracowat stabilnie nie zaleca si¢ stosowania krotszych czaso6w probkowania jak 2s.

® Wyswietlacz regulatora wyposazony jest w kontrolki diagnostyczne, ktore na biezaco wskazuja
status aparatu. Etap ogrzewania regulator sygnalizuje migajaca kontrolka ,,RUN” patrz rysunek 3.4.4
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4. Wykonanie pomiaru

Po osiagnieciu zadanej temperatury pieca probke nalezy ponownie zawiesi¢ na druciku,
wprowadzi¢ ja do pieca (odchylajac na zewnatrz przestony (4) wskazane na rys. 3.4.3.),
polaczy¢ z gbérna czescig drucika zamontowang na zaczepie wagi, po czym zamknaé
przestony pieca. Czynnosci te nalezy wykona¢ mozliwie szybko, aby chwilowo zwigkszony
ciagg powietrza nie spowodowat obnizenia temperatury pieca. Po wprowadzeniu probki do
pieca nalezy mozliwie szybko aktywowal program , korozja _cw9.vi” zbierajacy dane
przyciskiem [/,

Po uptywie ustalonego okresu czasu przewidzianego na wykonanie pomiaru, nalezy
zakonczy¢ proces wazenia poprzez wcisnigcie przycisku ,,STOP ”, wyjac¢ probke z pieca,
dokonac jej ogledzin i opisa¢ wyglad.

Celem wykonania pomiaru izotermicznego utleniania metalu w drugiej zadanej
temperaturze nalezy ponownie aktywowac¢ program, przestawic¢ temperaturg pieca, wiaczy¢
program ogrzewania i po osiggnigciu stabilizacji temperatury pieca zatozy¢é nowa probke
metalu (uprzednio przygotowang i zwazona zgodnie z opisem..) i kontynuowaé¢ pomiar
wedlug punktoéw 1-4.

3.4.4.6. Opracowanie wynikow doswiadczen
1. Parametry do§wiadczenia nalezy zestawi¢ wg wzoru tabeli 3.4.3.
Tabela 3.4.3. Parametry do$§wiadczenia

rodzaj probki metalu
temperatura pomiaru, [°C]

wymiary probki:  dlugos¢ [cm]

szerokos¢, [cm]

catkowita (obustronna) pow. probki, [cm?]

poczatkowa masa probki, [mg]

N|o|g MW N

koncowa masa probki, [mg]
8. | czas pomiaru, [sec]

2. Wyniki badan nalezy zestawi¢ w wzoru tabeli 3.4.4.

Tabela 3.4.4. Przebieg utleniania metalu w wysokiej temperaturze

A B C D E F G H |
czas, T T masa §r. masa oz AG™ AGs™ (AGs)*™ Uwadi
[sec] [’Cl | G.[mg] | G.[mg] g [mg] | [mg/m? |[(mg/m??3 | -9
=Di-D1 | =FilSc, =Gi™

Przyrost masy probki; AG =G, — G,,
Przyrost masy probki odniesiony do jednostki powierzchni S;
4G

*%x

4Gy = Y (3.4.13)
***  Kwadrat przyrostu masy probki,
gdzie: G, — poczatkowa masa probki (przed utlenianiem) [g],
G, — masa probki po okreslonym czasie t [g],

S —  powierzchnia probki [m?].

9. Na podstawie danych zestawionych w tabeli 3.4.3 sporzadzi¢ wykresy (dla obu
temperatur pomiaru) w uktadzie wspotrzednych kartezjanskich:

AGs =1(7), (4Gs)* =f(2) oraz AGs = f(Ig2).
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10. Na podstawie sporzadzonych wykresoOw okresli¢ réwnanie, ktore charakteryzuje
najlepsze dopasowanie wynikow doswiadczalnych do liniowej postaci funkcji.

Uwaga: Osoby chetne mogq okresli¢ wspétczynniki korelacji liniowej funkcji i na tej
podstawie dokonac wyboru rownania opisujqcego wyniki badan. Wspotczynnik korelacji
r jest wskaznikiem okreslajgcym stopien liniowej zaleznosci pomiedzy dowolnym zbio-
rem X i Y. Z definicji wynika, iz bezwzgledna wartos¢ r nie moze by¢ wigksza od jed-
nosci:
Ir <1

Gdy r=1, to wartosci X i Y sq zwigzane liniowg dodatnig zaleznoscig funkcyjng (linie
regresji Y wzgledem X i X wzgledem Y pokrywajg sie wzajemnie). Gdy r=—1, wowczas
mowimy o korelacji liniowej ujemnej, zas gdy r=0, to nie istnieje liniowa zaleznosé
korelacyjna miedzy X i Y. Najlepsze dopasowanie danych doswiadczalnych osigga sig¢
zatem w przypadku, kiedy |r| przyjmuje wartosci najblizsze jednosci. Wspotczynnik
korelacji liniowej mozemy obliczy¢ ze wzoru:

o DEXYi XX Y (3.4.14)
Iz -@x sy -2y, f

gdzie: n — liczba punktow eksperymentalnych.

Jezeli najlepsze dopasowanie osiagnigto w przypadku aproksymacji danych doswiad-
czalnych do funkcji AGs = f(z), wowczas przebieg reakcji utleniania badanej probki
metalu opisuje roéwnania liniowe: 6=Kk-z.

Jezeli najlepsza korelacje liniowa osiaga si¢ w uktadzie (AGg)® = f(1), wowczas dane
eksperymentalne opisuje rownanie: & = kp-z+ A

Jesli najlepsze dopasowanie danych do$wiadczalnych osigga si¢ w uktadzie wspot-
rzednych AGs = f(lg7), wowczas proces utleniania podlega prawu logarytmicznemu:
o=1In (k-2).

4. Po ustaleniu typu roéwnania kinetycznego opisujacego wyniki doswiadczen nalezy
okresli¢ statg rownania (stalg szybkosci reakcji — k) dla obu izotermicznych ekspery-
mentow. Warto$¢ statej mozna wyznaczy¢ podczas komputerowej aproksymacji danych
eksperymentalnych do okreslonej postaci funkcji (stata bedzie rowna wspdtczynnikowi
kierunkowemu liniowej postaci funkcji) lub matematycznie na podstawie odpowied-
niego algorytmu:

przy liniowym przebiegu utleniania:

kK = [AGS]l_[AGS]Z (3415)
L2 P
przy parabolicznym przebiegu utleniania:
AGL| -|4GE
(il -lact} 0416
-7
przy logarytmicznym przebiegu utleniania:
A -4

Igz, —lgz,

gdzie indeksy 1,2 odpowiadaja dowolnym punktom (chwili) postgpu reakcji.
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Uwaga: celem doktadnego wyznaczenia wartosci statej K do obliczen nalezy wybierac
punkty lezqgce na prostej i maksymalnie oddalone od siebie.

. Okresli¢ energi¢ aktywacji reakcji (E) i stalg przedeksponencjalng rownania Arrheniusa

(A).
Stata szybkos$ci reakcji zwigzana jest z temperatura nastepujaca zaleznosciag matema-
tyczng:

E

k=A.e RT (3.4.18)

Po zlogarytmowaniu tego rdwnania otrzymuje si¢ liniowa posta¢ zalezno$ci Arrheniusa:
E
Igk = IgA “RT -0,4343 (3.4.19)

gdzie: 0,4343 =Ig(e); e =2,71828 (podstawa logarytmu naturalnego).

Dla dwu dowolnych izotermicznych eksperymentdéw przebiegajacych w temperatu-
rach T, i T,, odpowiednie wyrazenia Arrheniusa wigzace stala szybkosci reakcji z tempe-
raturg stanowig uktad réwnan:

E

lgk, = IgA — ——-0,4343 3.4.20a

gk, =1lg RT, ( )

Igk, = IgA — —C—.0,4343 (3.4.20b)
2 RT, o

2

Jezeli argument funkcji okreslimy jako zbidr warto$ci odwrotnos$ci temperatury, zas
wartos$¢ funkcji zdefiniujemy jako logarytm ze stalej szybkosci reakcji (Igk = f(1/T)), to
réwnania (3.4.20a i 3.4.20b) stanowia prosty do rozwiazania uktad rownan liniowych.

Odpowiednie przeksztatcenia umozliwia obliczenie wartosci energii aktywacji (E):

£ _ ~2.303-R-(Igk, ~gk,)
- 1 1

LT

(3.4.21)

Wygodniejsza w obliczeniach forma rownania (3.4.21), a z cata pewnos$cia bezpiecz-
niejsza jesli chodzi o uniknigcie btedu zaokraglen podczas operacji matematycznych,
jest wyrazenie eliminujgce konieczno$¢ wykonywania operacji na bardzo matych licz-
bach (warto$ci odwrotno$ci temperatury), posiadajace nastepujaca postac:

~ —2303-R-(Igk, —Igk,)

E= 1000 1000 (3422)
Tl T2
gdzie: 2,303 = 0,43437,
R=8,314 J/mol'K — stala gazowa.
Po obliczeniu warto$ci energii aktywacji stata A znajduje si¢ z rOwnania:
IgA = Igk; +%-0,4343 (3.4.23a)

badz:
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Ak —t (3.4.23b)

' e_%ﬁ

6. Wyniki czesciowe i koncowe nalezy umiesci¢ w tabeli 3.4.4.

B. Opracowanie danych pozyskanych w formie elektronicznego zapisu.
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Tabela 3.4.4. Zestawienie parametrow rownania kinetycznego reakcji utleniania metalu

Temperatura 1000 k E
e A
[°cl [K] T [g/m?-godz] [J/mol]
klasyka
11. Wyniki badan nalezy zestawi¢ w tabeli wedtug wzoru tabeli 3.4.3.
Tabela 3.4.3. Przebieg utleniania metalu w wysokiej temperaturze
Rodzaj probki (metalu).........cccooevvveeenencnne Temperatura pomiaru: .............. °C
Wymiary probki: dtugosé .................. cm, szeroko$é ... cm
Dwaustronna powierzchnia probki (S): ..o m?
Poczatkowa masa probki (Go): ...vvvvverceireieenenn. g
Czas utleniania Przyrost masy probki
Masa probki
Uwagi
r gt G AG” AGs™ (AGs)?™
[min] tel [a] ] | [
0 0 0

*

Przyrost masy probki; AG =G, — G,
**  Przyrost masy probki odniesiony do jednostki powierzchni S;

AGS =£

S (3.4.13)

***  Kwadrat przyrostu masy probki,

gdzie: G, — poczatkowa masa probki (przed utlenianiem) [g],
G, — masa probki po okreslonym czasie t [g],
S —  powierzchnia probki [m?].

12. Na podstawie danych zestawionych w tabeli 3.4.3 sporzadzi¢ wykresy (dla obu
temperatur pomiaru) w uktadzie wspotrzednych kartezjanskich:

AGs = (1), (4Gs)* =1(2) oraz AGs = f(Ig2).

13. Na podstawie sporzadzonych wykresow okresli¢ réwnanie, ktore charakteryzuje
najlepsze dopasowanie wynikoéw doswiadczalnych do liniowej postaci funkcji.

Uwaga: Osoby chetne mogq okreslic wspotczynniki korelacji liniowej funkcji i na tej
podstawie dokona¢ wyboru rownania opisujgcego wyniki badan. Wspotczynnik korelacji
r jest wskaznikiem okreslajgcym stopien liniowej zaleznosci pomiedzy dowolnym zbio-
rem X i Y. Z definicji wynika, iz bezwzgledna wartos¢ r nie moze byé wigksza od jed-
nosci:
Ir <1

Gdy r=1, to wartosci X i Y sq zwigzane liniowq dodatniq zaleznoscig funkcyjng (linie
regresji Y wzgledem X i X wzgledem Y pokrywajq sie wzajemnie). Gdy r=—1, wowczas
mowimy o korelacji liniowej ujemnej, zas gdy r=0, to nie istnieje liniowa zaleznosé
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korelacyjna miedzy X i Y. Najlepsze dopasowanie danych doswiadczalnych osigga sie
zatem w przypadku, kiedy |r| przyjmuje wartosci najblizsze jednosci. Wspétczynnik
korelacji liniowej mozemy obliczy¢ ze wzoru:

N-20X Y — 2% -2,
=X - x F sy -y, )

gdzie: n — liczba punktow eksperymentalnych.

r =

(3.4.14)

Jezeli najlepsze dopasowanie osiagni¢to w przypadku aproksymacji danych doswiad-
czalnych do funkcji AGs = f(7), wowczas przebieg reakcji utleniania badanej probki
metalu opisuje rOwnania liniowe: 6=K-z.

Jezeli najlepsza korelacje liniowa osiaga sie w ukladzie (4Gs)? = f(7), wowczas dane
eksperymentalne opisuje rownanie: ¢ = kp-z+ A

Jesli najlepsze dopasowanie danych do$wiadczalnych osiaga si¢ w uktadzie wspot-
rzednych AGs = f(lg7), wowczas proces utleniania podlega prawu logarytmicznemu:
o=1In (k-2).

5. Po wustaleniu typu réwnania kinetycznego opisujacego wyniki do$wiadczen nalezy
okresli¢ stala rownania (stala szybkosci reakcji — k) dla obu izotermicznych ekspery-
mentéw. Warto$§¢ stalej mozna wyznaczy¢ podczas komputerowej aproksymacji danych
eksperymentalnych do okreslonej postaci funkcji (stata bedzie rowna wspotczynnikowi
kierunkowemu liniowej postaci funkcji) lub matematycznie na podstawie odpowied-
niego algorytmu:

przy liniowym przebiegu utleniania:

[A Gs ]1 — [A Gs ]z

k= (3.4.15)
T,—T,
przy parabolicznym przebiegu utleniania:
2| 2
b))
L3P
przy logarytmicznym przebiegu utleniania:
K = [AGS]l_[AGS ]2 (3417)

lgz, —lgr,
gdzie indeksy 1,2 odpowiadaja dowolnym punktom (chwili) postepu reakcji.

Uwaga: celem doktadnego wyznaczenia wartosci statej K do obliczen nalezy wybierac
punkty lezgce na prostej i maksymalnie oddalone od siebie.

6. Okresli¢ energi¢ aktywacji reakcji (E) i stata przedeksponencjalng rownania Arrheniusa
(A).
Stata szybkos$ci reakcji zwigzana jest z temperatura nastepujaca zalezno$cig matema-
tyczna:

E

k=A-.e RT (3.4.18)

Po zlogarytmowaniu tego rdwnania otrzymuje si¢ liniowa posta¢ zalezno$ci Arrheniusa:
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E
Igk = IgA — —-0,4343 3.4.19
gk =lgA ——— ( )

gdzie: 0,4343 =Ig(e); e =2,71828 (podstawa logarytmu naturalnego).

Dla dwu dowolnych izotermicznych eksperymentéw przebiegajacych w temperatu-
rach T, i T,, odpowiednie wyrazenia Arrheniusa wigzace stalg szybkos$ci reakcji z tempe-
raturg stanowig uktad rownan:

lgk, = IgA — —=—.0,4343 (3.4.200)
RT,
Igk, = IgA ——C—.0,4343 (3.4.200)
2 RT y A,

2

Jezeli argument funkcji okreslimy jako zbidr warto$ci odwrotnos$ci temperatury, zas
wartos$¢ funkcji zdefiniujemy jako logarytm ze stalej szybkosci reakeji (Igk = f(1/T)), to
rownania (3.4.20a i 3.4.20b) stanowig prosty do rozwigzania uklad rownan liniowych.

Odpowiednie przeksztatcenia umozliwia obliczenie wartosci energii aktywacji (E):

_ —2,303-R-(Igk, —Igk,)
- 1 1

LT

E (3.4.21)

Wygodniejsza w obliczeniach formg réwnania (3.4.21), a z cala pewnos$cia bezpiecz-
niejszg jesli chodzi o uniknigcie btedu zaokraglen podczas operacji matematycznych,
jest wyrazenie eliminujgce konieczno$¢ wykonywania operacji na bardzo matych licz-
bach (wartosci odwrotno$ci temperatury), posiadajace nastgpujacg postac:

~—2303-R-(Igk, —Igk,)

E= 1000 1000 (3422)
Tl T2
gdzie: 2,303 = 0,43437,
R=8,314 J/mol'K — stala gazowa.
Po obliczeniu wartos$ci energii aktywacji statg A znajduje si¢ z rownania:
IgA =Igk; + £ -0,4343 (3.4.23a)
RT;
badz:
A= (3.4.23b)

1
K .=
' ef%Ti

7. Wyniki czgsciowe i koncowe nalezy umiesci¢ w tabeli 3.4.4.

B. Opracowanie danych pozyskanych w formie elektronicznego zapisu.
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Tabela 3.4.4. Zestawienie parametrow réwnania kinetycznego reakcji utleniania metalu

Temperatura 1000 K E R
[°C] K] T [9/m2godz] [J/mol]
Dodatek
Obstuga wagi torsyjnej

Schemat wagi przedstawia rysunek 3.4.4. Waga torsyjna jest przyrzadem wymagajacym
ostroznej obstugi — nagte szarpnigcie za szalke, zawieszong probke lub przecigzenie wagi
z reguly prowadzi do wygiecia belki i zniszczenia przyrzadu. Wszelkie czynnos$ci: zawie-
szanie probki badz obcigzanie drugiej strony dzwigni odpowiednimi odwaznikami nalezy
zatem prowadzi¢ przy zaaretowanej wadze. Aretowanie wagi polega na przekreceniu
pokretta (1) o 180°, tak aby czerwona kropka pokretla znalazta si¢ naprzeciw litery ,,Z”.

Po zawieszeniu probki na nici wagi (masa probki nie moze przekracza¢ dopuszczalnego
obcigzenia przyrzadu) w pierwszej kolejnosci nalezy nastawi¢ odpowiedni zakres wazenia,
tj. obcigzyé przeciwng strong belki odwaznikiem odpowiadajacym catkowitej liczbie
gramow wazonej probki. Czynno$¢ t¢ przeprowadza si¢ przy pomocy pokretla (2) —
rysunek 3.4.4.

Uwaga: podczas tej czynnosci dozwolony jest obrot pokretlem tylko w prawo, co
uwidacznia strzatka na pokretle!

8] | 5 6
3 T\ 5 2
T E
=
4 ]

7

Rysunek 3.4.4. Schemat wagi torsyjnej z widokiem okienka wagi (1 — pokretlo aretowania wagi, 2 — pokretlo
(dzwignia) zakresu wagi, 3 — pokretlo sprezyny torsyjnej, 4 — pokretlo stanu poczatkowego dzwigni wagi,
5 — wskaznik stanu poczatkowego, 6 — wskazowka)

Przyktad wazenia

Tarowanie: Przed przystgpieniem do wazenia w pierwszej kolejnosci nalezy przeprowa-
dzi¢ tarowanie wagi, ktore polega na odpowiednim ustawieniu wskazowki stanu poczatko-
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wego (5) na skali bgbna sprezyny torsyjnej. W tym celu przy nieobcigzonej dzwigni wagi
(na dzwigni zamocowana jest wylacznie ni¢ zaroodporna) nalezy odaretowaé wage
pokrettem (1) i pokrettem (3) poszukiwaé takiego stopnia napigcia spr¢zyny torsyjnej, aby
dzwignia wagi osiagneta stan rownowagi (wskazowke (6) widoczna w okienku i potaczona
z dzwignig wagi nalezy sprowadzi¢ do potozenia zerowego).

Po ustaleniu stanu rownowagi dzwigni, pokrettem (4) nalezy sprowadzi¢ wskazowke
stanu poczatkowego (5) do potozenia ,,zerowego” na skali bgbna (lub do innego dowolnego
potozenia). Po wytarowaniu nalezy zapamigta¢ ustawienie potozenia wskazowki stanu
poczatkowego i nie zmienia¢ go podczas dalszych pomiarow.

Wazenie: Przy masie probki 2,345 g, pokrettem (2) nastawia si¢ zakres 2 g (2000 mg
w okienku), za$§ pozostala czg$¢ masy (345 mg) wyznacza si¢ przeprowadzajac wlasciwe
wazenie. W tym celu, po ustawieniu zakresu, odaretowuje si¢ wage (pokrettem (1) odblo-
kowuje si¢ dzwigni¢ wagi) i obracajac pokrettem (3) — napinanie sprezyny torsyjnej —
sprowadza dzwigni¢ wagi do polozenia zerowego (wskazowke (6) widoczna w okienku
i polaczong z dzwignia wagi sprowadza si¢ do linii zerowej). [lo$¢ miligramoéw przekracza-
jacych gramowa mase¢ probki odczytuje si¢ na bgbnie na poziomie odpowiadajacym poto-
zeniu wskazowki stanu poczatkowego (5). Masa probki réwna jest rdznicy odczytu okre-
Slonego podczas wazenia i odczytu ustalonego podczas tarowania wagi. Po zakonczeniu
wazenia wagg aretuje si¢ (pokrettem 1), usuwa gramowe obcigzenie belki (pokregttem 2),
zdejmuje wazong probke i sprowadza beben wagi do potozenia zerowego (pokrettem 3).
Podczas badania dynamiki zmian masy probki w czasie przebiegu procesu utleniania
moze zaistnie¢ konieczno$¢ przejscia na inny, wyzszy zakres wagi. W takim przypadku
w pierwszej kolejnosci nalezy zaaretowac wage, za$ dalej:
— sprowadzi¢ beben do zera,
— zmieni¢ gramowy zakres obcigzenia belki,
— odaretowa¢ wage i kontynuowac czynnos$¢ wazenia.
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