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ZAYr OZENIA TEORII WAGNERA UTLENIANIA METALI

Tworzgca sie na powierzchni metalu zgorzelina jest na catym
przekroju zwarta.

Dyfuzja reagentow w zgorzelinie odbywa sie w formie jonow i
elektronow poprzez defekty punktowe sieci krystalicznej produktu
reakcji.

Proces powstawania zgorzeliny jest determinowany dyfuzjg, ktore;
szybkosc jest mniejsza od szybkosci reakcji chemicznych na
granicach faz.

Elektronowe i jonowe defekty sieci krystalicznej zgorzeliny
przemieszczajq sie w wyniku dyfuzji ambipolarne;j.

Dyfuzja reagentow w zgorzelinie odbywa sie pod wptywem gradientu
stezenia defektdéw sieciowych, wywotanego gradientem potencjatu
chemicznego utleniacza.

Na granicach faz zgorzeliny ustalajg sie stezenia defektow
punktowych, w wyniku czego proces utleniania przebiega zgodnie z
prawem parabolicznym.

Na granicach faz zgorzeliny panuje stan bliski rownowagi
termodynamiczne,.



Ogolne rownanie okreslajgce strumien sktadnika ,,i”:
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j; — strumien sktadnika ,i"
B, — ruchliwos¢ sktadnika ,,i"
f. — sita napedowa sktadnika ,,i"

R
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n. — potencjat elektrochemiczny sktadnika ,i”
i — potencjat chemiczny sktadnika ,,i"
N, — liczba Avogadry

F — stata Faradaya, C/mol
¢ — potencjat elektryczny
z. —wartosciowosc¢ sktadnika i’
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Rownanie Nernsta-Einstaina:

B = —

D,
kT

D, - wspéiczynnik dyfuzji sktadnika ,i"

Uwzgledniajgc w/w rownanie, strumien sktadnika ,i” mozna zapisac jako:
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Poniewaz proces migracji defektow punktowych w zgorzelinie odbywa sie w
wyniku dyfuzji ambipolarnej, zatem musi by¢ spetniony warunek
elektroobojetnosci:

A R T N

Podstawiajgc do w/w rownania strumienie, mozna wyznaczy¢ gradient
potencjatu elektrycznego:
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Potencjat chemiczny metalu i utleniacza wigze rownanie Gibbs’a-Duhem’a
(dla procesu izotermiczno-izobarycznego):

NMeduMe-l-NXduX :0
N,,. I Ny — oznaczajg utamki molowe metalu i utleniacza

Dla zwigzkow wykazujgcych mate odstepstwo od stechiometrii, stosunek

utamkow molowych metalu i utleniacza jest odwrotnie proporcjonalny do
ich wartosciowosci:
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Rownanie Gibbs’a-Duhem’a przyjmuje zatem nastepujgca postac:
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Reakcje jonizacji metalu i utleniacza:
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W warunkach rownowagi termodynamiczne;:
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Podstawiajgc w/w zaleznosci, strumienie kationdw i aniondbw mozna
wyrazic nastepujacymi zaleznosciami:
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Jesli ruchliwosc elektronow jest znacznie wieksza od ruchliwosci defektow
jonowych, tj. D, << D_>> D_, wowczas:
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Wozrost zgorzeliny, dX jest wynikiem reakcji na obu granicach faz:
(X =dX -dX,

Przyrost grubosci zgorzeliny w funkcji czasu na obu jej granicach faz
okresla tzw. warunek Stefana, ktory przyjmuje nastepujgcq postac:
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Podstawiajgc do w/w rownania, wyrazenia okreslajgce strumienie, przyrost
grubosci zgorzeliny mozna zapisac jako:
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Poniewaz nie jest znana zaleznosc¢ wspotczynnikow dyfuzji wtasnej danych
substancji od gradientu ich potencjatu chemicznego, nalezy obliczy¢ wartos¢
sSrednig;
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Zaktadajgc, ze proces powstawania zgorzeliny zachodzi zgodnie z prawem
parabolicznym, wowczas:
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Z rownania Gibbs'a-Duhema i zwigzku pomiedzy potencjatem chemicznym,
a preznoscig utleniacza wynika nastepujgca zaleznosc:
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Paraboliczna stata szybkosci utleniania wynosi zatem:
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ZASTOSOWANIE TEORII WAGNERA UTLENIANIA METALI

Przyktad I: Mn,_ S
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ZASTOSOWANIE TEORII WAGNERA UTLENIANIA METALI

Przyktad Il: obliczanie wsp. dyfuzji wlasnej (metoda Fueki-\Wagnera)
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ZASTOSOWANIE TEORII WAGNERA UTLENIANIA METALI

Przyktad Il: obliczanie wsp. dyfuzji wtasnej (metoda Fueki-Wagnera), c.d.
utlenianie niklu

Fueki-Wagner:

D ..o= 11107 ( 50300)
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Lindner:
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Moore:

Uwaga: w/w wyniki otrzymano dla tej samej wartosci cisnienia tlenu



Zgorzeliny wielowarstwowe
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Zgorzeliny wielowarstwowe
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