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Instytut Metalurgii Metali Niezelaznych 4SH, Krakéw

KONTROLA DYFUZYJNA REAKCJI CHEMICZNEJ N& GRANICY PAZ:
CIALO STALE - CIECZ, GDY PRZEKROJ DYFUZYJINY
JEST MNIEJSZY OL POWIERZCHNI GEZOMETRYCZKEJ PROBKI

1. Kontrola dvfuzyjna: przekré3j dyfuzviny jest réwny powierzchni
prébki '

Jeden z nielicznych uktaddw, dla ktdrego istnieje rozwigzanie rdéw-
nania transportu masy, to ukiad z wirujgcym dyskiem. Strumiel dyfuzyjny
skierowany do powierzchnl dysku jest [1,2]:
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gdzie: J - strumien dyfuzyjny, D - wsepéXczynnik dyfuzji substancji
znikajgcej nas powierzchni dysku, c°, c1.— je3d steienie - we
wnetrzu roztworu i przy powierzchni dysku, v - lepkodé kine-
metyczna, 3 - predkosé kqtowa dysku.

Wielkosci wystepujgce w réwnaniach (1) 1 (2) wyraza sie zwykle w uk2a-

dzie; mol, cm, s. ;

Jezeli na powierzchni dysku bilegnie reakcja chemiczna, a 8Bzybkosé

przemieny ne granicy faz jest o okoto rzgd wieksza od szybkofci trans-

portu ktdregos z'reagentéw do powierzchni reakcji, to c'® 0. Doéwiad-

czalnie obserwujemy transportowe hemowanie procesu. Z réwnai (1) 1 (2)

otrzymujemy:

31,11m = 0,62 0273 &8 /2y ~VE L yF (37

2 réwnania (3) wynika, %e kryterium kontroli dyfuzyjnej] jest linio-
Wy przebieg szybkosci reakcji w funkcji pierwiastka kgtowe] predkodel
dysku. Ponadto uzyskana proste po ekqtrapolacji liniowej przechodzi
Przez poczgtek ukiadu wapéirzednych. Pos2ugiwanie éie réwnaniem (3)‘jeqt
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mozliwe, gdy szybkoé& reakcji jest stala w czasie. Odpowieda to linio-
wej zaleznodci ubytku masy prébki od czasu.

Jako typowy przykiad dyfuzyjno konwekcyjnej [3] kontroli reakcji
moze posiuzyé prosta oznaczona T = 65° C na rys. 1. Wynikl te uzyskano

™ 10° (male fom"s)
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Rys. 1. Szybkoéé korozji miedzi elektrolitycznej w nasyconych

powistrzem 1,7 roztworach HoS04 w 2zaleznodci od.opierwiastka

z liczby obrotdéw dysku na sekunde. Tréikaty - 25°C, hamowanie

kinetyczne, krzyzyki - 459C, kinetyka mieszena, kéZeczka -
65°C, hamowanie konwekcyjino-dyfuzyjine

rozpuszczajgc dysk o powierzchni 4,9 cm2, wykonany z miedzi elektroli-
tycznej w 1,7 M 32304 nasyconym powietrzem. Ubytki masy metalu okreslo-
no analizyjgc prébki roztworu na miedZ. Zaleznoéé; ubytek mesy prébki -
czas byia liniowa; wepéiczynnik kierunkowy prostej jest réwny szybkosci
korozji. i

W tym samym ukladzie zmierzono graniczny [ 3 ]strumier tlenu, wyko-
nujgqc serig pomiaréw prgdu granicznego dwuelektronowej radukcji.katodo-
wej tlenu rozpuszczonego wvbadanym roztworze. Graniczny strumiein tlenu

i
Jest: 302.11m = __%ég_. Jezeli za szybkosé rozpuszezania miedzi w tem-

peraturze 65°C odpowiada graniczny strumied tlenu, to musix) by-
- Jéu,lim = 302,11m' Istotnie réwnoéé ta speinia sig w granicach bip-

du pomiaréw, Dodatk;wo wykonano badania korozji miedzi w roztworach kwa-
su nasyconych argonem okazato sig, e miedZ — w granicach czulosci na~
szych pomiardw, dou = 10°12 mo1 m? &~ - do roztworu nie przechodzi.

*] Wynika to ze ateéhiometrii Teakecji;

2Cu+02+'4x*‘——-.20u“+2uzo.
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Podsumowujac; korozje miedzi w nasyconych powietrzcm roztvorach
kwagu siarkowego w temp. powyzej 45°¢ Przebiega z hamowaniem dyruzyjnyn
ze wzgledu na tlen rozpuszczony w kwasie. Powlerzchnia geometryczna dy~
sku Jeat réwna powierzchni reakcji. ¥
W ten sam sposéb zachowuje si¢ miedz [8] w odpowiednio ethonyc%
roztworach amoniaku, z tym, ze hemowanie dyfuzyjne obserwuje sle juz po-
czgws2y od 0 20,
Réwniez podobne do miedzi czyste] sg wiasnosci korozyine moaiqdzé@
a; z tym ze tuta) suma strumieni cynku i miedzi jest réwnas dwum stru«<
mieniom granicznym tlenu. Stosunek strumieni mledzi i cynicu jest Jednol
czesnie taki sam, jak stosunek ulamkéw molowych tych pierwlastkéw w ato-
pie.

2. Kontrola dyfuzyina: przekréj dyfuzyjny iest mniejszy od
powierzchni geometryczned probki

Strumiesd dyfuzyjny w réwnaniu (1) odnissiony Jest do jednostki po=
wierzchni geometrycznej dysku. Jest to ro'noznaczno 2 zaloieniem, je p‘
wierzchnia przez ktdrg przepiyws strumien dyruzyjny, a ktérg naszwe przﬂ-
krojem dytuzyjnym, jest réwna powierzchni geometrycnej dysku,

Gdy czeéc powierzchni dysku przestanie braé udzial w reakcii, gdg
przestanie byé "aktywna", warstwa dyfuzyjna ulegnie przebudowie. Moze
to nastqpic, np. w skutek pojawienia sig na powierzchni dysku, c¢zy tao
porowatych osaddw, czy tez osadéw szczelnych ale pokrywajgcych tylko
ragmenty powlerzchni. W przypadkach takich przekrdj, przez ktéry nae
stepuje dyfuzja przestaje byé réwny powierzchni geometrycenej dysku.

W zesedzie moina tu wyréinié dwa prrypadki graniczne [2, 4 - 7]; ,

1) rozmiary aktywnych fragmentéw wirujgcego dysku i, odstepy miedzy nﬂ-

mi 83 znacznie wigksze od grubosci warstwy dyfuzyjnej,

2) rozmiary aktywnych czgsci powierzchni dysku i odstgpy miedzy nimi'
8q znacznie mniejsze od grubodci warstwy dyfusyjnej.

Przypadek pierwszy jest podobny do opisanego ilodciowo przez Lewi-
cza [1] dysku z tak izolowanym fragmentem powierzchni, 2e jego czedé
czynng stanowi pierscieri, umiejscowiony centralnie’ wzgledem o8i obrotu
dysku. "Jedli aktywne fragmenty powierzchni dysku sg uzozone nieregul
nie, nie mozna podaé ilosciowego wyrazenia na strumied dyfugyjny do :rq
wierzchni dysku. Jednak w analogii do dysku "pilerfcieniowego", w raczi
dyfuzyjnego hamowanla procesu biegngcego na aktywnych fragmentach po
wierzchni, szybkoéé reakcjii speinia réwnanie (3) g tym, ze wspélczynni
kierunkowy prostej doswiadczalnej jest - zaleinie od wartodei uzamka i-
zolowane) powierzchni o6dpowiednio miejszy od wyliczonego dla geometrycs-
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nej powierzchni dysku.

W przypadku drugim powierzchnie geometryczng daysku mozna uwazaé za
réwng powlergzchni dyfuzyjnej; w razie dyfuzyjnego hamowania procesu
speinia sig réwnanis (3), takie w tym sensie, 3e przekréj przez .ktéry
nastepuje dyfuzja jest réwny geometrycrznej powierzchni dysku.

¥ przypadkach p';aérednich, gdy hamowanie jest dyfuzyjne, a promied
kolistych fragmentdéw aktywnych powierzchni 1 drednia odlegXodé miedzy
ich drodkami 2r4 8§ pordwnywalne z grubosdcig warstwy dyfuzyjnej, Nagy 1
w8p. [4 ] oraz Landsberg 1 wsp. [5 - 7]wyprowadzili przyblizone rdéwna-
nie;

1 1,61 V6 4 LiAntgh (E—n,{-’,-n
= + -2 z (4)
1"1im  oPp?/3 ¢° Ve n?DcP
gdzise; Ayt In ~ state wyliczone w pracy [S]Landsberga i wsp.
Jeseli dysk wiruje z niuriélkq 8zybkosdcig to r¢«5 , & tgh i“i =1
>
1 2z rdéwnania (4) otrzymu;jemy,
1 1,61y /8 1 2k ,
= . + (5
114m nPD’>c¢® Vg nrPoDc
an an
Dla wielkich szybkosci dysku r’"»&6 41 tgh = , zatem
r” rt’
; X 5
n
A —r
1, 1,61 y1/6 gn l (6)

i lim nFDz/Bow/_ nPDc°

IiJak‘ widaé, w ukladzie wspéirzednych otrzymuje si¢ dwie

1 1im Vo

przecina:jqce s8ig¢ linie proste. Jedna 2 nich, réwnanie (6) przechodzi
przez poczgtek ukladu, druga, réwnanie (5) odcina na osi rzgdnych odci-~

Py

nPDc°

- ' . -

‘nek

3. Korozje 2elaza i1 Btall weglowych 2z depolaryzacjg tlenowg

Opis podany w poprzednim rozdziale tej pracyNstosuje sle =zapewne
do korozji zelaza armco i stali wgglowych z depolaryzacjg tlenowg w za-
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kwaszonych’) roztworach solil; N32504, NaCl, RaEr, NaH2P04 itp. [ 9].
Zdaje sig na to wekazywaé wykres na rya. 2 zlozony dwéch przecinajg-
cych sig prostych, z ktdrych jedna przechodzi przez poczgtek ukzadu.

404

20+

2102 [cm? A']

!

icor

Rya. 2. Zaleznosé odwrotno~
éci szybkosci korozji dysku
z %elaza ermco w 0,1 M HaCl
o EH = 2,2 w temperaturze
25 X0,2°C od odwrotnodei z .
liczby obrotdw dysku na se-
kunde.

Ké2eczka zaciemnione - roz-

twér nasycony powletrzem, a
kéteczka - nie zaciemnione -
tlenem.

as 10

Oznacza to, ze powlerzchnia korodujgcego metalu jest czgsciowo zabloko-
wana dle strumienia dyfuzyjhego. Blokada ta jest bardzo specyficzna;
promier miejsc dyfuzyjnie czynnych i ich odleglosci sg wzajemnie poréw-

nywalne z grubosci:i warstiwy dyfuzyjnej.

4. Inne sposoby cpisu otrzymenych wynikéw doswiadczalnych

Wyniki dodwiadczer nad szybkodcia korozji zelaza w badanych ukla-
"dech mozna’ takze oprecowaé zakladajac przypadek tzw. kinetyki mieszane]
lub bieg - hamowanej dyfuzyjnie - drugiej hemowanej kinetycznie reakcii
i1 - przy zrozumialym rozrzucle punktéw doswiadczalnych wynikajycym =

x) Kwasowe rozpuszczanie zelaza uwzgledniono w ten sposdéb, 2e wykonano
odpowiednie serie pomiarowe w badanych roztworach nasyconych azotem.
Otrzymane wartosci szybkodci korozji, zresztq o okoio rzgd mniejsze
od szybkofci korozji z depolaryzacjq tlenowsg, odjeto od szybkosci
zmierzonych w roztworach zawlersjgcych tlen. Tak otrzymane dane sta-

nowig podstawe tej dyskusji [ 9-127.
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btedu pomiarowego - uznéé, %e ktéras z tych intrpretacji jest poprawna.
Taki spoadb dyskusji 'yn;kéw przedstawiono na wykresach na rys. 3, na
ktérym punkty pomiarowe z rys. 2 podano w.ukladzie wapéirzednych icor

=f (V&). Jak widaé, moina wykreslié przez punkty pomiasrowe prostg
przecinajgeg of rzednyeh, co odpowiada dwom jednoczelﬁym reakcjom, z
ktérych Jedna jest hamowana kinetycznie, druga dyfuzyjnie. Mozna taksie

przez te same punkty wykreslié krzywg wskazujgcg na przebieg resk:zji w
obszarzg kinetyki mieszanej [10-13].

{0 (AOM]

)
v [$Y1]
Rys. 3. Zaleznoséé szybkosdei korozji dysku z zelaza armco od liczby
obrotéw dysku na sekunde. Roztwér; 0,1 M RaCl nasycony tlenem,
pH = 2,2, temperatura 2§ 20,29%. Linia oroata odpowiada zalozeniu

0 bilegu dwéch jednoczesnych reakcji, z ktérych jedna jest hamowa-

na kinetycznie, druga - dyfuzyjnie. Krzywa sugeruje bieg jednej
reakcji w obszarze kinetyki mieszane]

Istniejgq zatem trzy mozliwodci interpretacyjne omawianych tu wyni-
kéw korozji zelaza i stall z depolaryzacjg tlenowg w zakwaszonych roz-
tworach réinych asoli nieorganicznych. Aby wybraé z nich najbardziej
prawdopodobng zmierzono zaleznoéé szybkodci korozji od temperatury.

¥ omawianych tu uktadach reskcja hamowana kinetycznie, czy skisdo-
wa kinetyczna z obszaru kinetyki mieszane] winne mieé energie aktywacji
wieckszg od co najmniej.3-5 kcal mol'1, natomiast przy bdlokedzie powierz-
chni i dyfuzyjnym ogreniczeniu procesu w miejscach odkrytych zaleznosé
szybkoéci korozji od temperatury jest znacznie slabsza. Okazuje sig, ze .
82ybko&¢ korozji Zelaza w omawianych warunkach prawie nie zaleiy od tem-
perafury. Jest to charakterystyczne dla proceséw hamowanych przez trans-
port tlenu rozpuszczonego w roztworze. Wzrost wgpltczynnika dyfuzii =
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temperaturg kompensowany jest spadkiem rozpuszczalnosci tlenu w roztwo-
rze. Opracowanie wynikéw wg réwnania (4), tzn. przy zalozeniu blokady
czgfct powlerzchni metalu, co przedstawiono na rys. 2 jest zapewne naj-
bardziej prewdopodobng interpretacjg opisanych tu danych doéwiadczalnych.

-~

4. Co blokuje powierzchnie zelaza?

Poczgqtkowo wydawalo elg¢, Ze blokada powierzchni korodujgcego zela-
2a jest wynikiem wytrgcania sie warstw solnyech na prébce. Poniewaz bu-
dowa tego rodzaju warstw winna zalezed od rodzaju aniornu, oprdécz pomia=-
réw szybkosci korozji w 0,1 M roztworach NaCl o pH = 2,2 wykonano do=-
datkowo pomiary szybkosci korozji w O,1 M roztworach NeBr, Na SO4 s
NaHeP04 o tym samym pH. )

Okazalo sig, 2e wszystkie wyniki w granicach bledu pomiarowego by~
iy takie same. Mozna wigec 83dzié, 2ze nie ma zwigzku miedzy rodzajem
Srodowiska korozyjnego a powstaniem i budowg waratw zmniejszajgcyoh
przekréj dyruzyjny.

Nastepnym krokiem byio zalozenie, Ze pojawienie sie blokady po-
wierzchnl jest skutkiem wlasciwodci samego materialu. 2 tego wzgledu,
oprécz poczgtkowo przeprowadzonych pomiaréw korozji dyskéw ¢ zelamza
armco, zbadano szybkosdé korozji dyskéw wykonanych z 2elaza strefowo ra-
finowanego, ze zwykle] stali weglowej (0,12 % C) i stalil nerze¢dziowe]
(0,90 % C).

Wyniki tych pomiaréw przedstawiono na rys. 4.

Tylko w praypadku éelaza rafinowanego strefowo szybkodé *orozji
Jest rcwna pradowi granicznemu czteroelektronowej redukcji tlenu roz-
puszczonego w roztworze. Zatem tylko w tym przypadku powierzchnia geo-
metryczna prébki jest réwna 5§zekrojow1, przez ktéry nastgpuie dyfuzja.
¥ prezypadku pozostalych msterialéw szybkoéé korozji jest mniejsza od
szybkodci korozji zelaza =trefowo rafinowanego..

Obserwacje te prowadzq do nastgpujgcego wnidsku; czesciowg blokade
strumienia dyfuzyjnego do powierzchni zelaza korodujacego z depolaryza-
cjg tlenowg wywotujg domieszki zawarte w materiale. Tworza one zapewne
porowati warstwe na powierzchni metalu. Zbadane materialy zawierajg "te
domieszki, np. cementyt w bardzo réinych ilosclach. Wydawaloby sig za-
tem, Ze budowa warstw solnych pojawiajgcych sie w trakcie korozii win-
na byé zréinicowana, a w konsekwencji takie réine winny byé szybkosei
korozji omawianych materialéw. Tymczasem, jak to widaé na rys. 4, szyb-
kosé korozji Zelaza armco, stali zwyklej i narzgdziowej Jest taka sama.
Fie umiem obecnie tego wyjasnié.
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Rys. 4. Szybkosé korozji 2elaza 1 stali jako funkcja atezenia

tlenu w roztworze i funkcja liczby obrot dysku na sekund

Roztwér; 0,1 M Na»SO pH = 2,5: temperatura 25 £0,29C. Lin a

prosta - geatoaé prqéu granicznego czteroelektronowe:j reduk-

cji katodows] tlenu rozpuszczonego w roztworze. O - 2elszo re-

finowane, A - ielago armco, UJ - zwykla stal weglowa, @ - stal
narzedziowa
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DIFFUSION CCNTROL OF SOLID - LIQUID REACTION IR
THE CASE WHEN THE DIFFUSIOR PLANE IS SPALLER THAN THE
SURFACE OP THE SAMPLE

According to Landsberg et al. the description of diffusion
control of solid-liquid reaction is given when the above mentioned case
is under consideration. As an example the experimental results corrosion
of zone-refined iron, ,armco iron, plain carbon steel and tool steel with
oxygen depolarization in acidified saltsa golutions is given,

s
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