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Schemat procesu powstawania zgorzelin
na metalach w/g Tamann’a (1920)
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Schemat klasycznego eksperymentu markerowego

Pfeila (1929)
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Zatozenia teorii Wagnera utleniania
czystych metali

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

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

Proces powstawania zgorzeliny jest determinowany dyfuzja,
ktore] szybkos¢ jest mniejsza od szybkosci reakcji chemicznych
na granicach faz.

Elektronowe | jonowe defekty sieci krystaliczne] zgorzeliny
przemieszczajg sie w wyniku dyfuzji ambipolarne.

Dyfuzja reagentdw w zgorzelinie odbywa sie pod wplywem
gradientu stezenia defektow 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 réwnanie okreslajgce strumien sktadnika ,,i”:
Ji = ¢ BT,

J; —strumien skiadnika ,,i”
B, —ruchliwos¢ sktadnika ,i”
f, —sita napedowa sktadnika ,i”

o 1(dui %j
h =X N, ax 4" ax

N, — potencjat elektrochemiczny sktadnika ,,i”
W —potencjat chemiczny sktadnika ,,i”

N, —liczba Avogadry

F —stata Faradaya, C/mol

¢ —potencjat elektryczny

z, —wartosciowosc¢ sktadnika ,,i”

, =-c,B 1(d“i+z|:%)
=SB N U T4 dx




Rownanie Nernsta-Einstaina;

lj D

B = —
AGH Jalies

D, —wspotczynnik dyfuzji sktadnika ,i”

Uwzgledniajgc w/w réwnanie, strumien sktadnika ,i” mozna zapisac jako:

- D‘(du‘+zF%)
= SRt Uax T4 ax
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. ( dq)j
" dx

. Da dpa d(]))
Ja = CaRT( ax % ax
_ Db, (due d¢)




Poniewaz proces migracji defektow punktowych w zgorzelinie
“ odbywa sie w wyniku dyfuzji ambipolarnej, zatem musi by¢
UJ spetniony warunek elektroobojetnosci:

Zclet Zala™ ) e™ 0
Podstawiajgc do w/w rownania strumienie, mozna wyznaczy¢ gradient
potencjatu elektrycznego:

- ¢.D.z d“C—ch dua+(:D .
d(l):]_D c—cc dy a—~a%a qy e~e dy
dx F z’c.D_+ Zc,D .+ c D,




Potencjat chemiczny metalu i utleniacza wigze rownanie
NJJ Gibbs’a-Duhem’a (dla procesu izotermiczno-izobarycznego):

e NMedul\/le-I-NXqJX:O

Ny | Ny —0znaczajg utamki molowe metalu i utleniacza

Dla zwigzkéw wykazujgcych mate odstepstwo od stechiometrii, stosunek
utamkow molowych metalu i utleniacza jest odwrotnie proporcjonalny do
ich wartosciowosci:

NX Zc

N e ‘Za‘

Roéwnanie Gibbs’'a-Duhem’a przyjmuje zatem nastepujgca postac:

Ny
Ny

ZC

du e = - duy = - 7—7duy

e

a



Reakcje jonizacji metalu i utleniacza:

NJJ Me = Me™ + ze
X X% -ze
W warunkach rownowagi termodynamiczne;:
Ume = Hct Zdl e
U = Mo~ |ZaH e

Podstawiajgc w/w zaleznosci, strumienie kationow i aniondw mozna
wyrazi¢ nastepujacymi zaleznosciami:

DCD C D d“Me
CRTch+£cD+cD dx

Jo=-C

D, a c.D. du
aRTch+z2cD+chx

Ja=~C



Jesli ruchliwosé elektrondw jest znacznie wieksza od ruchliwosci
“IJJ defektow jonowych, tj. D, << D, >> D_, wowczas:
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Je = 7 CeRT T ax
D.d
ja:_C a l'lx

*RT dx




Wzrost zgorzeliny, dX jest wynikiem reakcji na obu granicach faz:

lj dX = dX. - dX,,

Przyrost grubosci zgorzeliny w funkcji czasu na obu jej granicach
faz okresla tzw. warunek Stefana, ktory przyjmuje nastepujaca

postac: _
dXa _ Ja
dt ¢y (Me,X,)
dX,  jt
dt C'I\’/Ie( MeaX b)
A zatem:
dX _ s i,

dt ] C'I\,/Ie(lvleaxb) C'X(Meaxb)



Podstawiajgc do w/w rownania, wyrazenia okreslajgce strumienie,
mJJ przyrost grubosci zgorzeliny mozna zapisac jako:

M

AGH (X ) c.D. 1 du Me c.D, 1 ‘Za‘ du Me

dt oo (Me,X,) RT dx ¢, (Me,X,) RT z, dx

dx 1

dt ~ RT

C.D. . c,D, ‘Za‘] du Ve
C’I\’/Ie(Meaxb) C'x(|\/|eaXb) Z. ) dx

Uwzgledniajac, ze:

CqDq = CiD,
D: - wspotczynnik dyfuzji wkasnej sktadnika ,,i”

Wowczas:

—_— +_
dt RT| Me D dx

C

dx _ 1[ * ‘Za‘ *]dUMe



Poniewaz nie jest znana zaleznos$¢ wspotczynnikdw dyfuzji wiasnej
mmm danych substancji od gradientu ich potencjatu chemicznego, nalezy
obliczy¢ wartosc¢ srednig;

dx 1 Ml | *
= j DMe+@DX]dUMe

dt © RTX

I
Hme

Zc

Zaktadajac, ze proces powstawania zgorzeliny zachodzi zgodnie
z prawem parabolicznym, wéwczas:

1 |J'Me . Z
kKo=—=[| Do+
P RTU{A( ez

a

D*XJ dl e

C



Z rownania Gibbs’a-Duhema i zwigzku pomiedzy potencjatem
NJJ chemicznym, a preznoscig utleniacza wynika nastepujgca
zaleznosc:

Z. 1z

du . = duy = - 7RTdinp,_

a
Paraboliczna stata szybkosci utleniania wynosi zatem:

PX
17| z. . N
oy, \lZa




MJ Zastosowanie teorii Wagnera utleniania metali
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Px
Przyktad I: Mn, S ki, :% j [‘Z_C‘ Dy + D*x] din py
' ||z °

%SZ _ VI’\’/In .|.2h° +S§ Px, a
_ Px,
K = [V |dh]* e k;z%f Dy dinpy,
2[vy|=[h]

I
pXZ

[ ] Vs v D’I(\/Ie: DMe[[VI'\;In]:O_(Sg[KJJSDDMem]éG

P

= 1 13 16
ky = - 063K D,.0[ p°dinp,

Ps,

k. = 3063K*°MD,, L= D,

K, = (1+ |ol) D, = [def| 0D



mmm Zastosowanie teorii Wagnera utleniania metall

Przyktad Il: obliczanie wsp. dyfuzji wtasnej (metoda Fueki-Wagnera)

P, *
k'p:_.[ [QDMe'I'DX} d|an2

n
pX2
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Przykiad II: obliczanie wsp. dyfuzji witasnej (metoda Fueki-Wagnera), c.d.
utlenianie niklu

Fueki-Wagner:

D, = 11010 3 [bxp(— 50303
NI RT
Lindner:
. ) 5600
DNi(t) =17010°[exp - RT
Moore:
. 4 4420
DNi(t) = 3,9[“.0 Lexp - ?

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