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Cw. 1: KINETYKA UTLENIANIA METALI W WYSOKICH TEMPERATURACH

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest okreSlenie prawa kinetycznego oraz wyznaczenie statych szybkosci
reakcji i energii aktywacji procesu utleniania na przyktadzie utleniania wysokotemperaturowego

miedzi.

WPROWADZENIE

Zasadniczo wszystkie metale wystawione na dzialanie srodowiska zawierajacego tlen beda
ulegaly reakcji utleniania tworzac odpowiednie tlenki. W wiekszosci przypadkdéw, produkt reakcji
wystepuje w stanie stalym i odklada sie na powierzchni reagujacego metalu. Jezeli proces ten
przebiega pod dzialaniem wysokiej temperatury, to méwimy o tzw. korozji wysokotemperaturowej
(lub gazowej). Korozja gazowa ma szczegblne znaczenie w przypadku urzadzen cieplnych, w tym
wszelkiego rodzaju silnikow, pracujacych w coraz wyzszych temperaturach, w agresywnych
atmosferach gazéw spalinowych. Dlatego badania m. in. szybko$ci procesow Kkorozji
wysokotemperaturowej s szczegblnie wazne dla odpowiedniego projektowania urzadzen i doboru
materiatow przeznaczonych do pracy w wysokich temperaturach.

Najpopularniejszym obecnie stosowanym sposobem badania kinetyki utleniania
wysokotemperaturowego jest metoda termograwimetryczna polegajaca na wyznaczaniu zmian masy
probki badanego metalu w funkcji czasu utleniania w danych warunkach. Mikrotermograwimetria
odgrywa bardzo wazng role nie tylko w badaniach kinetyki reakcji heterogenicznych ale takze w
badaniach struktury defektéw i wiasciwosci transportowych tlenkéw metali przejSciowych. W
przypadku tlenkéw, badania tego typu moga by¢ wykonywane obecnie z bardzo duza precyzjq dzieki
mozliwosci stosowania nowoczesnych, automatycznych mikrotermowag, umozliwiajacych ciagly
pomiar zmian masy badanej probki w wysokiej temperaturze przy okreslonej preznosci tlenu, z
doktadnoscig rzedu 107 g. Tak duza precyzja pomiaru umozliwia badanie nawet bardzo wolno
zachodzacych reakcji utleniania metali przejSciowych. Przyrost masy probki rejestrowany przez
mikrotermowage, w przypadku gdy zgorzelina jest w stanie statym, nie paruje i nie odpada od rdzenia
metalicznego, odpowiada masie utleniacza wigzanego w produkcie reakcji utleniania. Szybko$¢
reakcji w pomiarach grawimetrycznych wyraza sie przyrostem masy utlenianej probki metalu
odniesionym do jednostki powierzchni na jednostke czasu. W zalezno$ci od rodzaju reagujacego

metalu i warunkow termodynamicznych, w jakich zachodzi reakcja utleniania, przyrost masy probki w



funkcji czasu moze by¢ opisany roznymi prawami kinetycznymi. Do najczesciej spotykanych naleza:
prawo liniowe, paraboliczne, kubiczne, wykladnicze, logarytmiczne i odwrotnie logarytmiczne.
Oprocz wymienionych przebiegéw utleniania mozliwe jest takze wystepowanie bardziej zlozonych
kinetyk, np. kinetyki paraliniowej. Podczas badania kinetyki procesu utleniania danego metalu,
podstawowym zadaniem jest okreslenie prawa kinetycznego, wedlug ktérego zachodzi proces
utleniania badanego metalu oraz wyznaczenie statych szybkosci reakcji dla tego procesu.

Poniewaz szybko$¢ procesu utleniania zalezy w znacznym stopniu od temperatury, to w
obszarze temperatur, w ktérym zachowane jest dane prawo kinetyczne, szybkos$¢ reakcji jest
najczesciej zwiazana z temperaturg rownaniem Arrheniusa. Wyznaczona z pomiarow kinetycznych
energia aktywacji procesu utleniania jest energia aktywacji najwolniej przebiegajacego procesu
czastkowego, determinujgcego szybkos¢ narastania zgorzeliny. Tak wiec w przypadku np.
parabolicznego przebiegu procesu utleniania, warto$¢ ta charakteryzuje energie aktywacji procesu

dyfuzji w zgorzelinie.

WYKONANIE CWICZENIA

Wersja pelna

Cwiczenie polega na wykonaniu pomiaréw zmiany masy trzech probek Cu w funkcji czasu
utlenianych w trzech réznych temperaturach wskazanych przez prowadzqcego ¢wiczenia. Uwaga: w
czasie wykonywania ¢wiczenia nalezy zachowaé szczegélng ostrozno$¢ ze wzgledu na
wystepowanie wysokiej temperatury (wnetrze pieca oraz obudowa) oraz mozliwosc¢
odpryskiwania zgorzeliny z prébek po utlenianiu!

Wilaczy¢ zasilanie aparatury pomiarowej (komputer, zasilanie glowicy termowagi i pieca). Na
regulatorze ustawiC pierwsza temperature podana przez prowadzacego. W czasie rozgrzewania pieca
wyszlifowa¢ probki miedziane do metalicznego potysku, zmierzy¢ powierzchnie kazdej ptytki,
odtlusci¢ powierzchnie w alkoholu i zwazy¢ na wadze analitycznej. Pierwsza prébke umiesci¢ na
kwarcowym zawieszeniu termomikrowagi, zamontowa¢ kwarcowa rure reakcyjna w uchwycie.
Wyznaczy¢ pozycje, do ktérej nalezy natozy¢ piec na rure reakcyjna, zeby probka znalazta sie w
polowie dhugosci pieca. Nastepnie korzystajac z programu komputerowego ,,Labweight” wyzerowac
wskazania wagi. W razie konieczno$ci przeprowadzi¢ kalibracje urzadzenia. Uruchomi¢ przeptyw
gazu ostonowego (He) przez glowice wagi oraz gazu reakcyjnego (sprezone powietrze) przez strefe
reakcyjng aparatury. Dokladne nastawy przeplywu gazéw podaje prowadzacy ¢wiczenia. Po otwarciu
doplywu gazow odczekac ok. 20 minut do ustalenia sie przeplywéw. W tym czasie temperatura pieca
powinna osiggna¢ zadang wartos$¢.

Kiedy temperatura w piecu ustabilizuje sie, nalozy¢ piec na rure reakcyjna i prowadzi¢

utlenianie przez wyznaczony czas. Po uptywie tego czasu zsuna¢ na doét i w bok piec, zabezpieczy¢



jego wylot kawalkiem waty mineralnej (Uwaga: mozliwy kontakt z wysoka temperaturg). Po
ostygnieciu rury reakcyjnej zamkna¢ doptyw gazéw do uktadu (nastawy przeptywomierzy ,,na zero”) i
wymieni¢ probke na kolejna. Uwaga: przy wyciaganiu prébek z pieca moze dochodzi¢ do
odpryskiwania zgorzeliny - prébki nalezy wiec trzyma¢ w znacznej odleglosci od oczu. Powtérzy¢
eksperyment dla nastepnych temperatur wg wyzej opisanego schematu. Po zakoriczeniu ostatniego

pomiaru wyjac¢ probke z pieca i wylaczy¢ aparature. Wyniki pomiaréw zapisywane sq w plikach .dat.

Wersja uproszczona

Osoba prowadzaca zajecia dostarcza surowe dane pomiar6w mikrotermograwimetrycznych
wykonanych zgodnie z opisem zamieszczonym powyzej, dla trzech prébek Cu, wykonanych w
roznych temperaturach. W ramach zaje¢ laboratoryjnych nalezy przeprowadzi¢ procedure
opracowania wynikéw, wyznaczenia prawa kinetycznego i energii aktywacji procesu utleniania

wysokotemperaturowego Cu oraz przedstawi¢ wnioski z przeprowadzonych obliczen.

Opracowanie wynikow

W pierwszej kolejnosci nalezy sporzadzi¢ tabele wg ponizszego wzoru (tab.1.). Kolumny ,,t” i
»M” zawierajg dane eksperymentalne: odpowiednio czas trwania reakcji i mase rejestrowang przez
wage. Na podstawie wynikéw zestawionych w tabeli 1, nalezy wykresli¢ zalezno$¢ log Am/q (zmiana
masy probki odniesiona do jej jednostkowej powierzchni) w funkcji log t. W przypadku otrzymania

linii prostych wyznaczy¢ wartos¢ wyktadnika potegowego n wystepujacego w zaleznoSci

wykladniczej ((lh / q)n Zk”n -t+C ), przy zalozeniu, ze C = 0. Jedli obliczone wartosci n beda
zblizone do 2, nalezy dla kazdej serii pomiarow przeprowadzonych w statej temperaturze wyznaczy¢ z
prawa parabolicznego warto$¢ k,. W tym celu wyniki badan trzeba przedstawi¢ w uktadzie (Am/q)’ =
f(t) i obliczy¢ k, z tangensa kata nachylenia wykre$lonej prostej. Po wyliczeniu wartosci k, z trzech
eksperymentow, wyznaczyC energie aktywacji procesu utleniania z tangensa kata nachylenia prostej

wykreslonej w ukladzie log k,= f(1/T), gdzie T jest temperatura wyrazona w kelwinach.

Tab. 1. Zestawienie danych do opracowania pomiaréw kinetyki utleniania metali w wysokich
temperaturach.

t m Am/q log (Am/q) log t (Am/q)*
[min] [qg] [g-cm?] [-] [-] [g°-cm™]

Uwaga:

Am=m-m,

gdzie: mp — masa poczatkowa probki.




W sprawozdaniu nalezy umiescic:
1. Cel ¢wiczenia
Schemat i krotki opis aparatury termograwimetrycznej
Przyklady wykonanych obliczen
Wykresy log Am/q = f(log t)
Wykresy Am/q = f(t) i (Am/q)’ = f(t)
Tabela z warto$ciami k,
Wykres log k,= f(1/T)
Whioski
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Zagadnienia do opracowania
1. Metody badan kinetyki utleniania metali
2. Kinetyczne prawa utleniania materiatlow
3. Metodyka wyznaczania energii aktywacji procesu utleniania
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Teoria Wagnera utleniania metali
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