10. Diagramy Richardsona-Ellinghama
10.1. Zasada addytywnosci

Przez ostatnie trzy zajecia zajmowalismy sie defektami punktowymi na przyktadach zwigzkéw
jonowych (gtéwnie tlenkdw). Teraz skupimy sie na termodynamice ich powstawania, bedacej czescig
bardzo szerokiej gatezi wiedzy jaka jest korozja wysokotemperaturowa.

Podczas ogrzewania w wysokiej temperaturze materiatéw metalicznych w atmosferze gazowej,
mozliwe jest zajscie reakcji chemicznej pomiedzy prdobka a otaczajgcy jg atmosfery. Jej produktem
moga by¢é zwiazki gazowe, ciekte i state, tworzgce sie w wiekszosci przypadkéw bezposrednio na
powierzchni materiatu. Podobnie jak byto dotychczas gtéwnym kryterium pozwalajagcym na ocene czy
dana reakcja zachodzi czy tez nie, jest zmiana entalpii swobodnej Gibbsa AG:

AG = Z n;G; — Z anj (10.2)

produkty substraty

przy czym molowa entalpia swobodna Gibbsa (n; - liczba moli i-tego sktadnika) moze by¢ wyrazona
wzorem:

gdzie: a;- aktywno$¢ termodynamiczna sktadnika

Rownanie (10.1) przedstawia tzw. zasade addytywnosci. Wielkos¢ Gi0 jest standardowg entalpig
swobodng Gibbsa(w danej temperaturze i przy ci$nieniu parcjalnym 1 atm.):

G)=H)-TS? (10.3)

10.2. Termodynamika proceséw utleniania

Rozwazmy proces utleniania dwuwarto$ciowego metalu Me w atmosferze utleniacza X:
Ly 2 10.4
Me(s)+§X2(g) —,MeX(S) ( . )

Zgodnie z rdGwnaniem (10.1), zmiana entalpii swobodnej Gibbsa dana jest poprzez:

1
7Gx (10.5)

Aktywnosci sktadnikéw bedacych w stanie statym wynosi jeden. Oznacza to, ze po podstawieniu

AG = Gyex — Gue —

2

réwnania (10.2) do (10.5) otrzymamy:

1 1
AG = Glox — GYe — EG)?Z - ERT Ina; (10.6)

Dla gazéw, bardzo dobrym przyblizeniem aktywnosci utleniacza, jest jego ci$nienie parcjalne p;
Dodatkowo zwrdéémy uwage na fakt, ze pierwsze trzy wartosci w rownaniu (10.6) sg wartosciami
statymi, charakterystycznymi dla danej reakcji. W naszym przypadku mozemy zapisaé:

1

AG® = Gyex — Grre — EG)?Z (10.7)



W rezultacie otrzymujemy rownanie:

1
AG = AG® — = RT Inp, (10.8)

Wspdtczynnik 1/2 w powyzszym réwnaniu wynika ze stechiometrii reakcji i moze sie zmienia¢ dla
roznych zwigzkdw. Wartos¢ AG jest kryterium samorzutnosci reakcji. W zaleznosci od jej wartosci,
mozliwe sg nastepujgce trzy przypadki:

AG < 0 reakcja (10.4)przebiega od lewej do prawej strony

AG =0 stan rébwnowagi (10.9)

AG >0 reakcja (10.4)przebiega od prawej do lewej strony
Réwnanie (10.8) dostarcza wielu informacji, szczegélnie przydatnych z eksperymentalnego punktu
widzenia. Zatézmy, ze dysponujemy prébka metaliczng, ktéra chcemy poddaé dziataniu wysokiej
temperatury np. w atmosferze powietrza. Na podstawie (10.8) mozemy przewidzie¢ zaréwno zakres
cisnien w ktérych nasz metal nie bedzie korodowat, jak réwniez zakres temperatur w ktérych korozja
nie bedzie mozliwa.

10.3. Diagramy Richardsona-Ellinghama

Jednym z najbardziej przydatnych narzedzi w korozji wysokotemperaturowej, sg diagramy
Richardsona-Ellinghama. Najprosciej mozna je opisaé, jako wizualizacje rownanie (10.8) zrealizowana
w oparciu o dane eksperymentalne. Kazdy diagram sktada sie de facto z trzech osi: osi
standardowych entalpii swobodnych reakcji, osi temperatury, oraz osi ci$nienia parcjalnego
utleniacza. Najprosciej zrozumieé dziatanie takiego diagramu na przykfadzie:

Przyktad 10.1.

Wyznacz przy jakich zakresach ci$nien parcjalnych tlenu zachodzi¢ bedzie utlenianie tytanu w
temperaturze 1400°C. Zaproponuj sktad mieszanek CO/CO, i H,/H,0 dla ktérego nie bedzie zachodzi¢
w tej temperaturze utlenianie tytanu.

Rozwigzanie:

Nasza reakcja w tlenie: Ti + 0, = Ti0,

W mieszance H,/H,0: 2H,0 + Ti < Ti0O, + 2H,
W mieszance CO/CO,: 2C0, + Ti < TiO, + 2CO

Po co rozwazamy mieszanki? Przyczyna jest nastepujgca - w warunkach eksperymentalnych, niekiedy
bardzo trudno jest otrzymac niskie cisnienia parcjalne tlenu. Czesto tatwiej jest utworzyé mieszanke
gazéw, ktéra daje taki sam efekt.
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Krok 1: Znajdujemy punkt przeciecia "P" linii reprezentujgcej reakcje utleniania tytanu z linig
pomocniczg osi temperatur, reprezentujgcg temperature 1400°C
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Krok 2: Prowadzimy przechodzg przez punkt P linie prostg, z punktu oznaczonego literg "O" (od
tlenu) znajdujacego sie w lewym gdérnym rogu, az do przeciecia z osiami cisnierl. Podobnie robimy dla
punktéw "H" (woddr/para wodna) i "C" (mieszanina CO/CO,)

Krok 3: Odczytujemy wartosci na przecieciach naszych linii z osiami cisnien:

"1" - po, = 10719 - jest to warto$¢ ciénienia, dla ktérej nasza reakcja zachodzi w takim

samym tempie zarowno w lewg jak i w prawg strone (czyli AG=0). Zgodnie z réwnaniem
(10.8) dla cisnien mniejszych niz ta wartos¢, AG bedzie wyzsza niz 0, a zatem reakcja bedzie



przebiega¢ od prawej strony do lewej. Dla ci$nieri wiekszych niz 10, reakcja bedzie
zachodzi¢ od lewej do prawej strony, czyli prébka bedzie sie utleniaé

"2" - —2 = 10%° - przy udziale wodoru w mieszaninie wiekszym niz ta warto$¢, prébka nie

H,0
bedzie utleniana.
"3"- % = 105- przy udziale CO wyzszym niz ta warto$¢, prébka nie bedzie ulegata utlenianiu
2



