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Anna DULSKA-WEHR, Jacek SENKARA - "Analiza termodynamiczna utleniania metali trudno-
topliwych i redukcji ich tlenkéw"

W pracy rozwazano procesy utleniania metali trudnotopliwych VB i VIB grupy ukiadu
okresowego oraz mozliwosci redukcji ich tlenkdéw z punktu widzenia termodynamiki fe-
nomenolagicznej. Na podstawie danych termochemicznych obliczono potencjaty termodyna-
miczne reakcji dysocjacji tlenkéw i ich redukcji wodoréh, a takze analizowanc pro-=
cesy parowania i rozkladu tlenkéw w prézni. W dyskusji wynikéw sformulowano wytycz-
ne dla prowadzenia proceséw’ technologicznych z udzialem ww. metali.

Anna DULSKA-WEHR, Jacek SENKARA

"Thermodynamical analysis of oxidation of refractory metals and reduction of their

oxides"

The paper discusses the oxidation processes of metals from VB and VIB periodic
table group as well as the possibilities of reduction of their oxides, from the
thermodynamical point of view. On the basis of thermochemical data both the thermody-
namical potentials of oxides dissotiation and their reduction with hydrogen have
been calculated. The vaporisation and decomposition processes in vacuum have also
benn analysed. Basing on the discussion of results the directions for technological
processes with the presence of afore-mentioried metals have been formulated.

AxHa AVJIBCKA-BEXP, fluex CEHKAPA

"TepMOxMHAMHUECKHU] aHANU3 OKHUCJAEHMA TYTOMNaBKMX METAJNJIOB ¥ BOOSTARO-
BJI€EHUA HX OKHUCJIOB"

B paGoTe paccMOTpeHH NpPOLECCH OKUCIEHHA TYrOMJIaBKMX MeTanxnoB VG
n VIG rpynm nmepuoznyecko#t CHCTEMH M BO3IMOXHOCTH BOCCTAHOBJEHHA HX
OKMCJIOB C TOYKM 3PEeHHA (eHOMEeHOJOrHYeCKO# TepmomuHamuku. Basupya Ha
TEPMOXMMHYECKHX NAHHHX paCCUMTaHH TepMOJMHAMHUYECKHe MOTeHUHAaJH
pPeaxuus AuCOLHALMK OKMCJOB M HMX EDOCTAHOBJEHHA BOJOPOILOM. AHAJHM3HDOBAHH
TOXe NpouecCH OTNAapMPOBaHMA M paclala OKHCJIOB B BaKyymMe. B IMCCKYCHM
pe3yapTaToB CHOPMyAUPOBAHH AUPEKTHBH BeleHHA TEeXHOJOTHYECKHX MNPOLecCOB
C yvYacTHeM BHNEYNOMAHYTHX MeTaJloB.
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1. WSTEP

W wielu dziedzinach techniki stosowane sg metale trudnotopliwe VB i VIB grupy ukla-
du okresowego: V, Nb i Ta oraz Cr, Mo i W, ze wzglgdu na szereg :atrakcyjnych wiasnod-
ci. Sg stosowane zaréwno w postaci czystej, jako jedna z faz materiatéw kompozytowych
lub jako dodatki stopowe. Charakterystyczng ich cechg jest takie duze powinowactwo
chemiczne do tlenu, nastregczajgce wiele kiopotéw technologicznych.

W przewazajace) wiekszosci proceséw inzynierii materiatowej i metalurgii mamy do
czynienia z oddziatywaniem migdzyfazowym. Waznym wymogiem jest wéwczas brak warstewek
tlenkowych na powierzchniach kontaktu. W niniejszej pracy przedyskutowano mozliwosci
speinienia tego warunku z punktu widzenia termodynamiki fenomenologicznej. Praca nie
stawia sobie za cel podania warunkéw rafinacji metali trudnotopliwych od tlenu (refi-
nacji objetosciowej), ale okredlenie atmosfery i parametréw stanu ukladu, dla ktérych
w procesie technologicznym bgdzie zapewniona czysta, wolna od tlenkéw, powierzchnia
metali trudnotopliwych. Jest to réwnoznaczne z usunigciem warstewek tlenkowych, ktére
zawsze znajdujq sig na powierzchni metali oraz brakiem utleniania w trakcie samego
procesu.

Analize przeprowadzono w oparciu o dostegpne dane termochemiczne, z punktu widzemia
rownowagi reakcji utleniania metali i redukcji ich tlenkdéw. W zwigzku z tym okredla
ona jedynie kierunek przebiegu proceséw w ukladzie dgzgcym do réwnowagi, nie moze na-
tomiast przewidywaé ich kinetyki. Wymaga ona praktycznej weryfikacji dla konkretnych
warunkéw technologicznych.

2. METALE TRUDNOTOPLIWE I ICH TLENKI

Za trudnotopliwe uwaza sig formalnie metale o temperaturze topnienia przewyzszajg-
cej Tt zelaza (1808 K). Nalezg do nich migdzy innymi pierwiastki polozone w grupach
VB i VIB ukiadu okresowego: V, Nb i Ta oraz Cr, Mo i W (rys. 2.1).

Nalezg one do metali przejsciowych, dla ktérych charakterystyczna jest stopniowa
zabudowa elektronami d podpowloki poprzedzajgcej najbardziej zewngtrzng powioke ich
atoméw. Konfiguracja elektronowa (rozktad gesto$ci prawdopodobieristwa znalezienia
elektronu opisany gidéwng i poboczng liczbg kwantowg) atoméw omawianych pierwiastkéw
Jjest przedstawiona w tab. 1. Jest ona odpowiedzialna za wysokg energie wigzah impli-
kujacg wysokg temperaturg topnienia. Jak tatwo zauwazy¢ z rys. 2.1. temperatura top-
nienia omewianych metali wzrasta od lewej do prawej w szeregach poziomych (za wyjat-
kiem temperatur topnienis V i Cr, przy czym temperatura topnienia chromu jest tylko
0 60 stopni nizsza niz wanadu) i z géry na dét w grupach.

Wszystkie omawiane metale, podobnie jak i inne przejdciowe, sg elektrododatnio Owu-
wartosciowe, co wynika z obsadzenia zewngtrznej powloki dwoma elektronami (52). Wyjgt-
kiem od tej reguty sg Cr, Nb i Mo, dla ktérych jeden z elektronéw powtoki s wchodzi
w poziom d, uzupetniajac jego obsadg. Charakterystyczng cechg metali obu grup stanowi
fakt, iz pod wzglgdem energetycznym poziomy d powtoki przedostatniej sg tylko nieco
wyzsze od pozioméw s powtoki zewngtrznej. Elektrony d i s mogg byé zatem uwazane za
elektrony walencyjne, powodujgce wystgpienie wartodciowodci wigkszej od +2, przy czym
moze ona byC¢ co najwyzej réwna numerowi grupy.
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Rys. 2.1. Metale grup VB i VIB ukledu okresowego

Tabela 1. Struktura elektronowa atoméw metali trudnotopliwych grup VB i VIB

Konfiguracja elektronowe
Liczba
Grupa |Symbol
atomowa| L M N 0 P
v 23 | 1% | 28%2p® | 3a%3pb3d° | 4e?
ve Nb a1 | 182 | 28%2pf | 3823063410 | asZapBedt 58}
Ta 73 | 182 | 26220° | 39%3p63d10 | as2apfadlfar!?® [se?spbsa® |6s?
Cr 2 | 18 | 26%2p° | 39%3p%3d° | as!
vIB | Mo a2 | 182 | 25%2p% | 38%3p630'0 | asapbad® sel
W 74 152 25122p6 3923p6ldm a92Ap‘Ad1°411° SsZSpssd‘ 692

Zr6dto: "Struktura materii. Poradnik encyklopedyczny" PWN, Warszawa 1980

2.1. Uktady réwnowag fazowych metal-tlen

W ninie)jszym rozdziale przedstawiono uklady rdéwnowagi fazowej metale trudnotopli-
we - tlen, ze szczegdlnym uwzglednieniem stabilnych tlenkéw w fazie skondensowanej.
Zebrane informacje stanowig punkt wyj$cia do obliczed w nastgpnych rozdziatach.
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Przegladu dokonano przede wszystkim w oparciu o dostgpne monografie i .tablice da-
nych termodynamicznych: Kubaschewskiego i Alcocka [8, 9], Hansena i Anderki z p6z-
niejszymi suplementami [15], Barina i innych [10], Nedomy i wspoipracownikéw [11, 12],
a takze IV tomu encyklopedii "Termodinamideskije svojstva individualnych vieszczestv"
[13]) oraz poradnika Samsonowa [14]. Uwzglgdniono réwniez, w miarg mozliwosci, pojedyncze
artykuly w czasopismach. Nalezy w tym miejscu zaznaczyé, iz wiele zagadnieri pozostaje
nadal niedostatecznie wyjasnionych, a dostepne dane sg niejednokrotnie niepeitne, dys-
kusyjne lub wrecz sprzeczne ze sobg. Znaczne obszary ukladéw réwnowagi fazowe)j meta-
le - tlen sg niepewne albo niezbadane.

Tlenki omawianych trudnotopliwych metali przejsciowych naleza do grupy zwigzkiw
chemicznych o sktadzie zmiennym w szerszym lub wezszym zakresie (bertolidy). Wynika
to przede wszystkim z faktu, iz w krysztatach jonowych, w ktérych kationy odznaczajq
sie zmienng wartosciowoscia przy matych réznicach kolejnych potencjaléw jonizacyjnych,
nastegpuje proces generacji defektéw punktowych. Polega on na wbudowaniu do struktury
dodatkowych jonéw tlenu z réwnoczesnym powstawaniem wakancji kationowych i zwigksze-
niem wartosciowosci o jedno$é dla dwéch kationdw na kazdy wbudowany jon tlenu. Mozli-
we sg réwniez procesy odwrotne.

Nalezy takze zauwazyé, iz istnieja problemy eksperymentalne, zwigzane z okresle-
niem, czy przypadkiem obszar homogenicznos$ci zwigzku niestechiometrycznego nie odpo-
wiada w rzeczywistosci szeregowi faz stechiometrycznych o zblizonych wzorach.

Dane termochemiczne metali trudnotopliwych i tlenkéw zestawiono w Zatgczniku.

Uktad tlen - wanad

Uklad réwnowagi fazowej 0-V jest ukladem ztozonym i nie opracowanym do Kkorica,

a przy tym rézne jego fragmenty sg przedstawiane w literaturze w odmiennych warian-
tach. Krytyczne przeglad prac do roku 1958 mozna znalezé w [15].

Na rys. 2.2 przedstawiono fragmenty uktadu wedtug nowszych badafi [16, 17], chociaz
znane s3 odmienne, réwnolegte wersje, np. [18]. Na ogét nie spotyka sie jednak znaczg-
cych réznic poglgdéw na charakter wykresu réwnowagi w przedziale temperatur 400-1200 K.

Znanych jest kilka tlenkéw wanadu. Do najbardziej stabilnych w stanie skondensowa-
nym, a wigc istotnych z naszego punktu widzenia, nalezg: VO, V203, V02 i VZOS‘ Znane
sg réwniez mato stabilne subtlenki: V30,YV40 i VZO’ a takze ciggi tlenkdw typu
VnDZn-l (gdzie 3 n £10) lub Vles (m =2, 3, 6). Wigkszos¢ z nich charakteryzuje
sig okreslonym obszarem homogenicznosci; stosunek tlenu do wanadu waha sie w pewnych
granicach, co wynika z tworzenia sig wtérnych roztworéw w fazie statej na bazie sieci
krystalicznej danego tlenku (tab. 2).

Rozpuszczalnosé tlenu w wanadzie jest stosunkowo duza i wynosi ok. 3% at. w tempe-
raturze otoczenia, natomiast w temperaturze 1938 K sigga 17%. Zakres fazy [3 o sieci
tetragonalnej odpowiada zakresowi istnienia subtlenkéw [16].

W obliczeniach uwzgledniono tlenki VO, V203, VD2 i V205.

http://rcin.org.pl
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Tabela 2. Obszar homogeniczno$ci stabilnych tlenkéw wanadu w fazie stale) [1)]

Tlenek % at. 02 Obszar homogenicznosci [% at. 02]
Vo 50,00 46,23 - 55,34
V203 60,00 58,33 - 60,78
VU2 66,67 64,40 ~ 66,67
V205 71,40 71,10 - 71,40 4
Uktad hiob - tlen

Do najbardziej stabilnych i zbadanych tlenkéw niobu nalezg: NbO, NbO2 i szos. Sg to

tlenki o wgskim obszarze homogenicznosci, zawartym odpowiednio w granicach NbD
- Nb,0

- Nbol,ﬂa’ N

b0y 94

- NbO

2,09

i Nb

24,4

85

2:9,0°

W literaturze spotykane sg ponadto informacje o istnieniu subtlenkéw o wzora

Nb20, NbAG i Nb60, oraz o grupie tlenkéw wyzszego rzedu: Nb,

Nb220g20 Nby70y16:
Charakterystyczng cechy uktadu réwnowagi, ktéry przedstawiono na rys. 2.3 [ld],

Jest istnienie granicznego roztworu statego o tlenu w niobie. Rozpuszczalnodé ta

Nb,

530132 (131

maleje wraz z temperaturg.

W obliczeniach uwzgledniono tlenki NbO, NbO2 i NbZU

8

'TCI

5

2031

NB, 20295

N1 90p

0,94 ~
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Uktad tantal - tlen

Podstawowym tlenkiem tantalu jest Ta205. Obszar jego homogenicznosci nie jest
okreslony z dostateczng precyzjs, prawdopodobnie zamyka sig on w granicach Ta2 N1

- Ta 0 [1}] Wysokotemperaturowa czes¢ wykresu przedstawiona jest na rys. 2.4
wg [19] Podobnle jak dla innych metali z tej grupy istnieje graniczna rozpuszczalnosc
tlenu w sieci krystalicznej tantalu.

Do mato znanych, hipotetycznych tlenkéw tantalu naleza subtlenki Taao i Ta20, a tak-
ze tlenki wystepujgce w fazie gazowej: Ta0, TaZO3 1 TaOz.

W pracy wzieto pod uwage jedynie TaZOS'

Uktad chrom - tlen

W stanie skondensowanym jedynym stabilnym tlenkiem jest Cr203. W literaturze brak
jest danych o odstepstwach od skladu stechiometrycznego tego zwigzku, nalezy wigc
przyjg¢, iz s3 one nieznaczne. W wyzsgych temperaturach istnieje faza CrJD4 0 struk-
turze spinelu. Znane sg takze zwigzki mato stabilne w stanie skondensowanym: Cr,O,
Cr0, Cr02 Cr2 5 Crsols, Cr8021, Cri O CrBO12 i byé moze Cr30B [13] Dla kilku
z nich w tablicach [10] podano warto$c1 funkcji termodynamicznych, w zwigzku z czym
uwzgledniono w obliczeniach takze tlenki Cr02, CrO3 d Cr8012’ obok najlepiej poznane-
go Cr203.

Uk}ad réwnowagi fazowej wedtug [15] przedstawiono na rys. 2.5.

Uktad molibden - tlen

Uktad réwnowagi fazowej Mo-0 wg [20] przedstawia rys. 2.6. Pomimo wystgpowania ne
wykresie szeregu tlenkéw w stanie skondensowanym, w zasadzie tylko dwa z nich - M002
i Moo} - zostaty przebadane w dostateczny sposéb. Zakres ich homogenicznos$ci jest sto-
sunkowo wgski i wediug réznych Zrédet waha sie w granicach Mo0

MoD, g5 - MoDy [13].

Znane sg réwniez inne tlenki w stanie krystalicznym, jednak bardzo stabo zbadane:
MOZOS’ A 1’ 9026' Molibden, podobnie jak i wolfram moze tworzyé w wyniku polime-
ryzacji cate ciggi tlenkéw, ktérych stechiometria jest wielokrotnoscig tlenkéw podsta-
wowych, np. M°206' Mo}09, MOAOIZ' MoSO15 [13, 14]. Spotykane sa takze informacje
0 istnieniu subtlenkdw MOJU i MoO.

Cechg charakterystyczng uktadu jest brak rozpuszczalnosci tlenu w molibdenie.

W dostgpnych Zrdédtach natrafiono tylko na dane termodynamiczne odnoszgce sie do
MoD3 1 MoO2 i rozpatrzono tylko te dwa tlenki.

1,93 ~ MoOZ'10 oraz

Uktad tlen - wolfram

Wolfram tworzy z tlenem dwa stabilne tlenki w stanie skondensowanym: w02 i WUS.
Prawdopodobnie maja one $ci$le stechiometryczny stosunek atoméw obu skiadnikéw. Poda-
wane przez niektére Zrédia zakresy stezer:

- dla WOy; WO, o5 - WO, o, (13],

- dla Woy; WO, o - W03 o [13]
wynikajg z 15tn1en1a wyzszych polimorficznych tlenkéw. I tak tlenek o wzorze WOZ 90

Jest w rzeczywisto$ci tlenkiem o wzorze W..0 2 95 - tlenkiem w

20058 s0%118° 2 "02,96
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- wSOUIAB [15]. Podobny charakter majg prawdopodobnie takze N02’97 i w02'98. Wolfram
bowiem moze tworzy¢ cate ciggi tlenkéw typu wno}n—l i wnO}n_2 [21].
Do hipotetycznych, dyskusyjnych tlenkéw wolframu nalezy zaliczyé subtlenek'wsd,
a takze wystgpujgce w stanie gazowym WO, w206, N309¢ w4012, "308'
Podobnie jak dla innych metali z tej grupy, wykres réwnowagi fazowej od strony wol-
framu nie zawiera obszaru granicznego roztworu statego 0 - W (rys. 2.7 wg [14]).
Obliczenia przeprowadzono dla tlenkéw WDZ X w03.

3. PODSTAWY TEORETYCZNE

3.1. Kryterium termodynamiczne reakcji utleniania i redukeji

Kryterium termodynamicznym samorzutnego przebiegu reakcji chemicznej pomigdzy
skiadnikami ukladu w statej temperaturze i pod statym cisnieniem jest:

46,<0 p, T = const (3.1)

Entalpia swobodna reakcji 4 GT Jest réwna réznicy entalpii swobodnej produktéw
i substratéw:

A ml m2
. L'i' 63 (prod.) "L Bj(substr.) G.2)
1

11



W stanie réwnowagi 4 GT = 0, natomiast jej dodatnia wartosé oznacza przebieg
w kierunku przeciwnym (produkty - substraty).

Z punktu widzenia celu niniejszej pracy, interesujace bgdg warunki, dla ktérych
réwnowagi reakcji rozkladu tlenkéw i ich redukcji bedy przesunigte w prawo:

Me 0 = Me 0. .+ a/2 0, (3.33)
Me 0, = v Me + 2/2 0, (3.48)
Mexoy +yH=xMe+yH 0 (3.55)

Zgodnie z powyzszym bedzie to miato miejsce dla ujemnych wartosci potencjatéw terr-
modynamicznych tych reakcji. W przypadku, gdy kryterium (3.1) nie bgdzie speinione
(@] GT 2 0), nalezy rozpatrzy¢ dodatkowy warunek, zwigzany ze skiadem fazy gazowej rnad
srodowiskiem reakcji. Bowiem w przypadku, gdy w procesie technologicznym stosowany
jest przeplyw wodoru lub tez odbywa sie on pod obnizonym cisnieniem przy pracujace)
pompie prézniowej, mamy do czynienia z cigglym usuwaniem gazowych produktéw reakcji..
Réwnowaga nie bgdzie wéwczas mogta byé osiggnigta i bedzie nadal zachodzié redukcja
lub dysocjacja tlenkéw, az do ich wyczerpania. Warunkiem takiego procesu jest jednakk
odpowiednio niskie cidénienie parcjalne pary wodnej w wodorze i tlenu w prézni. Krytee-
rium termodynamiczne przybierze wéwczas postaé:

(pHZO)reakcji s (pHZO)wodOr (3.66)

dla przypadku redukcji wodorem (reakcja (3.3)) lub dla procesu dysocjacji termicznej)
tlenku w prézni (reakcja (3.4)):

(poz)reakc 1 > (poz)proznia (3.7

PH.0 i Pg reakcji sg tutaj réwnowagowymi pregznosciami produktéw reakcji w danej temm-
2 2 )

peraturze, a 5H 0 % 50 parcjalnymi prgznosciami tych gazéw w wodorze lub prézni.
2

2
Procesy utleniania metali trudnotopliwych, dysocjacji termicznej i redukcji ich

tlenkéw zaliczyé mozna do reakcji heterogenicznych, w ktérych uczestniczg substraty
A i produkty B, moggce znajdowaé sig zaréwno w fazie skondensowanej jak i gazowe]:

(3.88)
" ny ny Ny
o (kAi Ai)gaz. +L (kAi Ai)skond. =z (kB. Bi)gez. L (kB. Bi)skond.
i i
1 1 & 1
Stata réwnowagi tego typu reakcji moze byé zapisana w postaci:
(3.97)
’llj kn. 2{' kg;
I la_Bilgaz. * T (a, ') skond
K= 1 BI i Bi 5
T o) gaz. * T (a:™) skond
1 Ai 2 B | Aj ?
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(gdzie ki oznaczajg wspétczynniki stechiometryczne. Jest to najbardziej ogélny zapis.
[Dla niezbyt wysokich cisnien mozna przyjgé upraszczajgce zaltogenie 8 = Py» stuszne .
dla sktadnikéw doskonalych mieszanin gazowych. Stala réwnowagi bedzie wdwczas réwna:

'T(pka' - "i(o >} skond.
K= (3.10)

Ny
Jl(pk"') ; JI (oAl')skond.

W przypadku, gdy fazy skondensowane nie tworzg roztworéw, aktywnosci skladnikéw be-
da réwne jednosci. Jak widzieliémy poprzednio (rozdziat 2), warunek ten jest speknio-
rmy dla ukladéw metale grupy VI B - tlenki, natomiast dla metali grupy V B zatozenie
ito moze by¢ przyjete z dobrym przyblizeniem. W tym przypadku:

e jT] (pg BI) (3.11)

Jl (p"A')

Zaleznodé (3.11) dla rozwazanych w pracy reakcji typu (3.3), (3.4) i (3.5) przyj-
rmie wiec odpowiednio postac:

Ke3 3y » 3/2 (3.12)

2/2

K(M) = 02 (3:13)

=)
e A 4

N
o

(3.14)

Kes.5)

i)
I

2

Znajomos¢ wartosci statej K umozliwia obliczenie réwnowagowych preznosci psr gazo-
wych reagentéw z ukladu réwnari:

4 67 = - RT In K
{ - Pi i (3.15)
fprzy czym pierwsze z nich jest zapisem tzw. izotermy van't Hoffa, a drugie prawem
[Daltona. A zatem znajomo$¢ wartosci potencjatu termodynamicznego reakcji i ciénienia
(catkovitego umozliwia okreslenie stanu réwnowagi i kierunku przebiegu procesu w ukta-
(dzie przy danych parametrach.

W nastegpnych czgsciach pracy przedstawiono wyniki obliczen A G? reakcji rozkiladu
‘wszystkich skondensowanych tlenkéw metali trudnotopliwych grup VB i VIB uktadu okre-
fsowego przy cidnieniu 1,01 x 105 Pa (1 atm) w szerokim zakresie temperatur. Analogicz-
ine obliczenia przeprowadzono dla proceséw redukcji tych tlenkéw wodorem. W przypadku
iniespeinienia warunku (3.1) obliczon

réw owagowy sklad fazy gazowe) nad $rodowiskiem
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reakcji, wykorzystujac ukiad réwnan (3.15). Stosowano wéwczas kryterium (3.6).
Przypomnijmy w tym miejscu, iz wartosci 4 GT w funkc)i temperatury mogg by¢ wyzna-
czane kilkoma metodami.
Pierwsza z nich jest wykorzystanie zaleznosci Kubaschewskiego, ktdry w oparciu
o dostepne wyniki eksperymentalne aproksymowal funkcje A4 G? (T) wzorem:

A 67 = A+ BTIgT + CT (3.16)

gdzie A, B i C sg stalymi publikowanymi w tablicach termodynamicznych. Zalezno$¢ (3.16)
umozliwia wyznaczenie przyblizonej wartosci entalpii swobodnej z zadawalajgcy dla prak-
tyki technologicznej dokladno$cig, w przypadku .gdy znane sg wspéiczynniki wzoru.

W przypadku, gdy rozwazana reakcja moze byé przedstawiona w postaci sumy innych re-
akcji, dla ktérych znane s3 wartosci 4 GT’ jej potencjat termodynamiczny jest sumg
potencjatéw termodynamicznych reakc)i prostszych. Na przyktad redukcji tlenku MeO wo-

dorem:
Me0 + H2 = Me + H20 (3.17)
moze by¢ potraktowana jako suma reakc]ji:
Me0 = Me + 1/2 02 (3.18)
Hy + 1/2 0, = H,0 (3.19)

A zatem jej potencjal termodynamiczny bgdzie réwny:

467(3.17) = 467¢3.18) * B1(3.19) (3.20)

Dokiadng metodg obliczania entalpii swobodnej reakcji w danej temperaturze jest wy-
korzystanie zaleznosci:

AGT=AHT— T4s; (3.21)

gdzie A HT 1.4 ST sg odpowiednio réznicg entalpii oraz entropii produktéw i substra-
téw w temperaturze T. Wartosci Hy i ST reagentéw okresla sig na podstawie wartosci

w stanie standardowym (T = 298 K), oraz zmnajomosci ich molowego ciepta wiasciwego pod
statym cidnieniem Cp dodajgc w przypadku przemian fazowych odpowiednig poprawke. Wzér
(3.21) przyjmie wigc ostatecznie forme:

T
AGy = AHygg + L AM(przen.) * J Ao dr - T(ds,50 +ZA S(przem.) *
298
T
+ /A CpdinT) (3.22)
298
gdzie A }knrzem.) 14 S(przem.) s3 odpowiednio sumg algebraiczng ciepta i entro-

pii przemian fazowych reagentéw w przedziale temperatur 298 - T.
Obliczenie catek we wzorze (3.22) umozliwia zaproponowana przez Kelley a zalezno$é
Cp od temperatury w postaci:
Cp=a+bl+cT2+dr (3.23)
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ktérej wspéiczynniki a, b, ¢ i d sg publikowane dla réznych substancji. Catki te be-
dg réwne odpowiednio:

Sl T Ac 12-298% Ad 12 pen2

J L8t - Aaln gy« Ab(-298) + S =B850 fas?)  (3.20)
12 . 298

298

’ Alb 0 ulh 7-298 12-298°

/ AcpdT = A a(T-298) + = INT) + Ac {79-5 + Ad e e (3.25)

298 ;

gizie da, 4 b, A c i A dsg algebraiczng suma wspéiczynnikéw we wzorze (3.23) dla
wszystkich reagentéw.
Ostatnig z przedstawionych metod obliczania A GT zastosowano w niniejszej pracy.

3.2. Termodynamika proceséw prézniowych

Usuwariie tlenkéw z powierzchni metalu w trakcie procesu prowadzonego przy obnizo-
nym cisnieniu moze przebiegaé¢ dwiema drogami, poprzez:

- dysocjacje termiczng,

-~ odparowanie tlenkéw.

Rozpatrzmy zagadnienie réwnowagi reakcji rozktadu tlenkéw (3.3) i (3.4) pod obnizo-
nym cignieniem. Zastosowanie prézni powoduje dwojakie skutki w rozpatrywanym uktadzie
heterofazowym z przebiegajacg reakcja chemiczng:

a) zmienia potencjat termodynamiczny tej reakcji,

b) obniza parcjalng preznosé tlenu w otaczajgce) atmosferze.

Zaleznos¢ funkcyjng G = G(p, T) pomiedzy entalpig swobodng ukladu i parametrami je-
go stanu przedstawia wyrazenie:

dG = - SdT + Vdp (3.26)
Z (3.26) wynikaja wprost zwigzki:
&5 ) .y (3.27)
( Py
(ic,f—G)T = AV (3.28)

Kryterium termodynamicznym samorzutnego przebiegu procesu jest oczywiscie
d( 46) < 0, co dla warunkéw izotermicanych (T = const.) odpowiada nieréwnosci:

(4v)dp <0 (3.29)

A zatem w przypadku wzrostu objgtosci w wyniku przebiegajacej reakcji, przesuniecie
réwnowagi w prawo (kierunek substraty-sprodukty) nastapi przy obnizeniu ci$nienia
(dp < 0). Jest to zgodne z zasada Le Chatelier ‘a, ktéra méwi, iz jesli w rozpatrywanym
uktadzie ulegnie zmianie jeden z parametréw intensywnych, to nastapi przesuniecie réw-
nowagi w kierunku sprzyjajacym czeSciowemu zniweczeniu wywolanej zmiany. A zatem za-

stosowanie pr6zni (obnizenie ci$nienia) intensyfikuje procesy zwigzane ze zwigksze-
niem objetosci.
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Ma to wiasnie miejsce w reakcjach typu (3.3) 1 (3.4) rozktadu tlenkdw, gdzie objg-
tosé ukladu wzrasta bardzo wyraZznie w wyniku przejscia:

faza skondensowana (1) - faza skondensowana (2) + faza gazowa.
~ Mozna przyjaé w tym przypadku, zaniedbujgc réznice objetosci obu faz skondensowa-
nych, iz przyrost objetosci 4 V ukladu wynika wylac;nle z pojawienia sig fazy gazo-
wej:

& RT
ve A V(gaz') = -3 (3.30)

N(gaz.)

gdzie "(gaz.) jest liczbg moli tej fazy.

Po podstawieniu (3.30) do (3.28) i scatkowaniu w granicach od p, do Py otrzymuje-
my wyrazenie na zmiang potencjatu termodynamicznego reakcji dysocjacji termiczne}
tlenkéw pod wplywem zmiany cisnienia w ukladzie:

46; (py) - A Gy (py) = RT e,y 1n (py/py) (3.31)

W odniesieniu do stanu standardowego (p1 = 1 atm) jako stanu wyjSciowego i po ozna-
czeniu P, = P, powyzsza zaleznos$¢ przyjmuje postac:

0
AGT =mT + RT M(oaz.) 1n p (3.32)

Zaleznos¢ tg wykorzystano w obliczeniach w dalszej czesci pracy.

Kryterium termodynamicznym reakcji rozktadu tlenkéw w prézni jest zaleznos¢ (3.1),
natomiast dla przypadku gdy nie bgdzie ono speinione, nalezy poréwnaC réwnowagowg prez-
no$¢ tlenu dla tej reakcji z parcjalnym cisnieniem tlenu, osigganym w wyniku dziatania
uktadu pompowego (zaleznosé (3.7)).

Drugg mozliwoscia usunigcia tlenkéw z powierzchni metali trudnotopliwych w prézni
Jjest droga czysto fizyczna: odparowanie tlenkéw. Zalezno$é preznosci pary od tempera-
tury ujmuje réwnanie Clausiusa-Clapeyrona, odnoszgce sig do przemian fazowych, w wer-
sji dla perowania z fazy skondensowanej:

d
_D > V| H(Earow.) (3.33)
dT TAV

gdzie A H(parow.) jest molowym ciepiem parowania, a 4 V réznicg objetosci pary
i fazy skondensowanej (Vpara - Vskond.)'
Stosujgc podstawienie:

Vpara = RT/p (3.34)

wynikajgce z réwnania stanu, przy upraszczajgcym zalozeniu, iz pary metali i tlénkdw
zachowuja sig przy niewielkich cig$nieniach jak gazy doskonate, otrzymujemy:

d lnp X AH(parow.)

. (3.3%)
dT RT

Aby scatkowa¢ réwnanie (3.35) nalezy rozwazyé zalezno$é wartosci molowej entalpii
parowania od temperatury. Jest ona dana réwnaniem Kirchhoff’a:
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ddH
( (garow.i)p = (Cppara = Cp)skond. (3.36)

A zatem zaleznoS¢ ciepia parowania temperatury begdzie réwna:

1
AH(parow.) ¥ e H(parow.) 298 * é;; [(Cp)para - (cp)skond.] ar (3.37)

W naszym przypadku, tzn. w odniesieniu do metali trudnotopliwych i ich tlenkéw, ko-
rzystanie z zaleznosci (3.37) nie jest mozliwe, wobec braku informacji o (cp)para dla
wiekszosci rozpatrywanych substancji.

Przyjmijmy zatem, iz A4 H(parow.) nie zalezy od temperatury. Bigd wynikajqcy z przy-
jecia tego zaltozenia jest prawdopodobnie niewielki, a szacunek ten wynika z pordéwnania
réznicy Cp pary i fazy skondensowanej dla innych metali.

Ostatecznie otrzymujemy, przy powyzszym zatozeniu i po scatkowaniu (3.35),
zaleznosé:

T

4 H(parow.) 7 . h

Catka nieoznaczona réwnania (3.35) przedstawia wéwczas prostg zalezno$¢ preznosci
pary substancji od temperatury, zwang empirycznym réwnaniem Augusta:

Y\

H
1gp=-———5ﬁ$5°ﬁ"—)*0=-~?-+0 (3.39)

gdzie A i C sg stalymi, charakterystycznymi dla danej substancji.

A zatem preznos¢ pary fazy skondensowane]j jest wyktadniczg funkcjg temperatury.
Wniosek ten stanowi wytyczng dla proceséw oczyszczania powierzchni metali z tlenkéw
drogg ich odparowania.

Warunkiem przebiegu procesu rafinacji powierzchniowej jest jednak wigkszy od jed-
nosci stosunek preznosci par tlenku do prezno$ci par metalu tworzgcego tlenek:

Pmen

_Me o, (3.40)
Pyve

Dyskusje tego warunku dla tlenkéw metali trudnotopliwych przeprowadzono w dalsze)
czesci pracy.

Rozpatrujac warunki réwnowagi krysztal jonowy - faza gazowa, nalezy réwniez miec
na uwadze fakt, iz pary metali trudnotopliwych sg pojedynczymi atomami, natomiast ato-
my tlenu gcza sig w czgsteczki dwuatomowe. W tej sytuacji jeden lub nawet oba skiad-
niki mogy niezaleznie od siebie przechodzié pomigdzy faza gazowa a krysztalem, ustala-
Jac odpowiednie réwnowagi. Poniewaz krysztal jako cato$é musi byé elektrycznie obojet-
ny, powodowa€ to bedzie zmiang warto$ciowosci anionu (przesuniecia elektrondéw na inny
poziom o zblizonej energii, o czym wspomniano juz w (2.1)). Przejawiaé sie to bedzie

w generacji defekt6w punktowych (wakanse lub "nadmiarowe" atomy) i odchyleniem ste-
chiometrii od sktadu wyj$ciowego.
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4. METODYKA OBLICZEN

Obliczenia przeprowadzono przy zatozeniu, 2e aktywnosci substancji skondensowanych
(metali i tlenkéw) sa réwne jednosci, co jest réwnowazne stwierdzeniu, iz nie tworzg
one roztworéw, oraz ze faza gazowa jest roztworem doskonalym.

Przyjeto takze stosowana powszechnie konwencje, iz entalpie pierwiastkdéw w warun-
kach standardowych sg réwne zeru, natomiast entalpie zwigzkéw sy standardowymi ciepla-
mi tworzenia z pierwiastkéw.

Wszystkie obliczenia wykonano przy pomocy mikrokomputera Amstrad PCW 8256, wyko-
rzystujac do tego celu specjalnie opracowane programy. Wyniki wyrazano w jednostkach "
SI: entalpie swobodne w kJ/mol, preznosci par w Pa, temperaturg w K, przeliczajac
w razie koniecznosci Zrédiowe dane wejsciowe, podawane w jednostkach innych ukladéw.

4.1. Potencjat termodynamiczny reakcji rozktadu tlenkiéw

Analizowano rozklad tlenkéw metali VB i VIB grupy ukladu okresowego pierwiastkéw,
biorgc pod uwage wszystkie tlenki poszczegélnych metali, dla ktérych znaleziono dane
niezbedne do obliczert termodynamicznych.

Obliczono entalpie swobodne 4 G? reakcji rozktadu, od najwyzszych tlenkéw do
ozystych metali, pod normalnym ciénieniem i w przedziale temperatur (400-1600 K).
Uwzgledniono kolejne etapy rozktadu. Zatozono przy tym, iz rozkiad ten przebiega
w tylu etapach, ile tlenkéw tworzy dany metal. Warto zauwazyé, iz jesli nawet zaloze-
nie to nie jest speinione i redukcja przebiega w rzeczywistosci z pominigciem jakiego$
nizszego tlenku, to w przypadku speinienia warunkéw redukcji okre$lanych na podstawie
obliczer do tlenku nizszego lub czystego metalu, bedg réwniez speinione warunki do re-
dukcji tlenku, ktéry nalezalo pomingé. Na przyktad, jedli rozkiad tlenku Mexoy prze- '
biega wedtug reakcji (4.1), a nie (4.2) i (4.3):

Me 0 = xMe +¥02 (4.1)

(4.2)
Me_0 =xMe+15202 (4.3)

to potencjat termodynamiczny reakcji (4.1) jest sumg potencjatéw 4 G? reakcji (4.2)
1 (4L 30%

W obliczeniach uwzglgdniono jednak tylko te tlenki, ktére w rozwazanym przedziale
temperatur wystepuja w stanie statym lub cieklym, pomijajac tlenki gazowe. Wynika to
z zalozonego celu pracy: okreslenia warunkéw termodynamicznych w uktadzie, przy kté- -
rych technolog bedzie mial gwarancje czystej powierzchni metalicznej w trakcie procesu.
Pod uwage wzigto nastepujace reakcje rozktadu: '
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2V205 B 4V02 + 02 (4.4)

av0, = 2V,05 + 0, (4.5)
2,04 = 4V0 + 0, (4.6)
V0 = 2V + 0, (4.7)
2Nb,0g = 4NDO, + 0, (4.8)
2Nb0, = 2NbO + 0, (4.9)
2N00 = 2Nb + 0, (4.10)
2/5 Ta,05 = 4/5 Ta + 0, (4.11)

10/3 CrOy = 2/3 Crgl;, + 0, (4.12)
Crg0,, = 5Cr0, + 0, (4.13)
4/9 Crg0,, = 10/9 Cry0y + 0, (4.18)
4Cr0, = 2Cr,05 + 0, (4.15)
2/3 Cry0y = 4/3 Cr + 0, (4.16)
1/6 Crg0,, = 4/3 Cr + 0, (4.17)
M0y = 2Mo0, + 0, (4.18)
MoD, = Mo + 0, (4.19)
50W0y = 50W0, g + 0, (4.20)
100/3 W0, o6 - 100/3 W0, o + 0, (4.21)
100/9 W0, o = 100/9 WO, ,, + O, (4.22)
25/9 WO, 7o = 25/9 WO, + 0, (4.23)
WO, = W+ 0, (4.24)

W przypadku wolframu rozpatrywano tez hipotetyczne tlenki o niecatkowitym stosunku
atoméw obu pierwiastkéw (patrz rozdz. 2.1). Poza tym obliczono entalpie swobodng reak-
cji rozktadu pary wodnej w rozpatrywanym przedziale temperatur.

2H)0 = 2H, + 0, (4.25)
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Wspotczynniki wszystkich réwnar reakcji dobrano w ten sposéb, aby mozna bylo bezpo-
érednio pordwnywaé 4 G? dla poszczeg6lnych reakcji: na 1 mol tlenu. Stosowano kryte-
rium termodynamiczne (3.1).

Obliczenia przeprowadzono wykorzystujac réwnanie (3.22). Korzystano takze z wartos-
ci entalpii swobodnych GT’ obliczonych przez Nedomg i in. [11 12] wg powyzszego sche-
matu, ktérzy podali funkcje G(T) dla metali i .tlenkéw w postaci wielomiandw:

2+ b7+ ot +drlserint (4.26)

G(T)

TP 76 L TTOT Y DO R ) S R BT (4.27)

4.2. Redukcja tlenkéw wodorem

W celu zbadania mozliwos$ci redukcji tlenkéw poszczegélnych metali wodorem, obliczo-
no 4 G? reakcji typu (3.5), pod normalnym cignieniem i w zakresie temperatur (400-
-1600 K). Metodyka obliczer i zalozenia wstepne byly analogiczne jak dla przypadku
rozktadu tlenkéw (rozdz: 4.1).
Rozpatrywano nastgpujace reakcje:

Grupa V B
Wanad
2V0, + Hy = V,05 + H0 (4.28)
V)05 + Hy = 2V0 + Hy0 (4.29)
VO + Hy = V + Hy0 (4.30)
Niob
Nb,Og + Hy = 2NbD, + H,0 (4.31)
NbO, + H, = Nb0 + H,0 (4.32)
NbO + H, = Nb + H,0 (4.33)
Tantal
1/5 Tay0g + Hy = 2/5 Ta + Hy0 (4.38)
Grupa VI B
Chrom
5/3 CrOy + Hy = 1/3 Crg0;, + H,0 (4.35)
1/2 Crg0;, + Hy = 5/2 Cr0, + H,0 (4.36)
2/9 Crg0y, + Hy = 5/9 Cry05 + Hy0 (4.37)
20r0, = Cr,05 + H,0 (4.38)
1/3 Cry05 + Hy = 2/3 Cr + Hy0 (4.39)
1/12 Crgh;, + H, = 2/3 Cr + H,0 (4.40)

20


http://rcin.org.pl

Molibden

MDU3 +H, = M002 + H20 (4.41)
1/2 Mo0, + H, = 1/2 Mo + Hy0 (4.42)
Wolfram
25W05 + Hy = 25W0, o¢ + H,0 (4.43)
50/3 W0, g + Hy = 50/3 W, g + H,0 (4.44)
50/9 W0, o + H, = 50/9 W0, 4, + Hy0 (4.45)
25/18 WO, 4, + H, = 25/18 WO, + Hy0 (4.46)
1/2 W0, + Hy = 1/2 W + H,0 (4.47)

Podobnie jak poprzednio, wszystkie wspéiczynniki stechiometryczne reakcji (4.28) -
- (4.47) dobrano w ten sposéb, aby mozna byto bezposrednio poréwnywaé wielkosci poten-
cjatéw termodynamicznych (na 1 mol H,0).

Dla tlenkéw metali trudnotoplxwych trwalszych niz H20 (4 GT reakc)i redukcji wodo-
rem > 0) obliczono réwnowagowy sktad gazéw w reakcjach redukcji. Bylty to reskcje (4.29),
(4.30), (4.33), (4.34), (4.59), (4.42), (4.46) i (4.47). Korzystano z zaleznosci
(3.15), ktéra dla wszystkich rozwazanych reakcji przybiera forme:

0.
A 6y = - RT In (szo/phz)

(4.48)
=1
2

W tym przypadku stosowano kryterium termodynamiczne (3.6).

B 24+ i)
Hy0 * PH

4.3. Dysocjacja i odparowanie tlenkéw w prézni

Obliczano potencjat termodynamiczny 4 GT dla reakcgl rozktadu najbardzie) stabil-
nych tlenkéw poszczeg6lnych metali dla cidnier: 10 Pa, 1 Pa, 10 -2 Pa oraz 10 ‘

w zakresie temperatur 400 - 1600 K. Zastosowano do tego celu zaleznos¢ (3.32), wyko-
rzystujac wyniki obliczed A G? dla cisnienia standardowego (rozdz. 4.1).

Obliczenia przeprowadzono dla rozktadu VO, NbO, Ta,0g (reakcje (4.7), (4.10)

1 (¥ 11)), oraz Cry0s, Mo0, i WO, (reakcje (4.16), (4.19) i (4.24)). Podobnie jak
poprzednio podano wyniki na 1 mol tlenu dla umozliwienia ich wzajemnego poréwnania.
Zastosowano kryterium termodynamiczne (3.1).

Obliczono réwniez preznosci réwnowagowe tlenu nad Srodowiskiem reakcji w podanym
wyzej zakresie temperatur. Preznosci te wyznaczono na podstawie ukladu réwnar (3.15).
Dla zapiséw wyzej wymienionych reakcji stata réwnowagi K bgdzie wprost réwna cisnieniu
tlenu. A wigc przy zatozeniu, ze metale i tlenki nie tworza roztworéw, uktad (3.15)
przyjmuje postaé, zastosowang do obliczer:

P
V| 6y = - RT 1n p02

(4.49)
Zpi = pDZ

W analizie wynikéw wzieto pod uwage warunek termodynamiczny (3.7).
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Rozpatrujac proces odparowywania tlenkéw korzystano z istniejqcych danych ekspery-

mentalnych réwnowagowej preznosci par metali Pyve i czasteczek tlenkéw metali pMexOy'
podanych w tablicach [13]. Pod uwage wzigto zakres temperaturowy, dla ktérego istnie-

ja dane literaturowe, a mianowicie 400 - 3600 K. Poniewaz prgznosci par MoO2 i wo2
sg znane tylko do 3000 K, do obliczeri powyzej tego zakresu przyjgto wartosci ekstra-
polowane z zaleznosci p(T).

Stosunki pMexo /pMe obliczono, podobnie jak poprzednio, dla najstabilniejszych ter-

modynamicznie tlenkéw metali: VO, MbO, MoO2
i TaZOS’ gdyz po przejsciu w faze gazowg nastgpuje natychmiastowa ich dekompozyc ja

w pary metalu i tlen. Dla tych dwéch przypadkéw problem sprowadza sig zatem do rozpa-
trywania reakcji rozktadu (4.16) i (4.11), co juz uprzednio zostalo oméwione.

i wnz. Nie rozpatrywano parowania Cr203

5. WYNIKI T DYSKUSJA

5.1. Reakcje utleniania i redukcji tlenkdw

Wyniki obliczerd entalpii swobodnych Vil G? rozktadu tlenkéw trudnotopliwych, stabil-
nych w fazie skondensowanej, przedstawiono na rys. 5.1. Wykresy przedstawiaja zalez-
nos¢ potencjatéw termodynamicznych reakcji (4.4) - (4.11) (rys. 5.1a) oraz (4.12) -

- (4.24) (rys. 5.1b) od temperatury. Na obu rysunkach pokazano takze tg zalezno$¢ dla
reakcji rozkiadu pary wodnej (4.25). Symbolami () oznaczono punkty przemian fazowych
(topnienie, przemiany alotropowe) jednego z substratéw lub produktéw reakcji.

Zaleznosci A G? (T) sa funkcjami liniowymi w rozpatrywanym przedziale temperatur
przy czym sa to funkcje malejace. W temperaturach przemian fazowych katy nachylenia
prostych ulegaja zmianie. Zmiany te sg znaczace dla przemian zwigzanych ze zmiang sta-
nu skupienia reagentéw, natomiast dla przemian alotropowych - niewielkie.

Potencjaty termodynamiczne wszystkich rozwazanych reakcji osiggajg duze, dodatnie
wartosci, idgce w setki kJ/mol tlenu. Wyjatkiem sg wyzsze tlenki chromu, dla ktérych
A G? rozktadu do nizszych tlenkéw przyjmuja od poczgtku wartosci ujemne.

W grupie V B najtrwalszym termodynamicznie tlenkiem jest VO, mniej trwatymi: NbO
i T3205 (wykres A G? (T) dla VO lezy najwyzej). Linie rozkadu NbO i Tazo5 praktycz-
nie sie pokrywajg. Prosta rozktadu H20 jest polozona powyzej wykreséw rozkiadu VO2
do V203 i V205 do VOZ‘

W grupie VI B zwraca uwage duza réznica w potozeniu prostych dla reakcji rozkitadu
tlenkéw chromu w stosunku do tlenkéw innych metali z tej rodziny. Réznica ta jest
znacznie wigksza niz dla V w stosunku do Nb i Ta. Wykresy entalpii swobodnych reakcji
rozktadu dla MoO, i WO, praktycznie sig pokrywajy. Prosta dla reakcji rozkladu wody
lezy powyze) wykreséw reakcji rozkladu MoO3 i NUJ.

Entalpie swobodne reakcji redukcji tlenkéw obu rozwazanych grup wodorem w funkcji
temperatury przedstawiono na rys. 5.2. Podobnie jak poprzednio zaznaczono punkty prze-
mian fazowych reagentéw.

Zaleznosci funkcyjne maja przebiegi zblizone do liniowych, przy czym ze wzrostem
temperatury wartosci potencjatéw termodynamicznych reakcji maleja. Entalpie swobodne
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reakcji sg dodatnie w calym zakresie temperatur. Wyjatkiem jest tylko redukcja Moo2

i N02 powyzej 1420 K, oraz w02,72 do w02. Potencjaly ' termodynamiczne reakcji redukcji
dla poszczegélnych metali wykazujg znaczne réznice. Najwigksze wartosci, rzedu

150 kJ/mol tlenu, ma 4 GCT’ redukcji VO. Wykresy redukcji Nb0 i TaZO5 oraz

MoO2 3 H02 praktycznie pokrywajq sig ze sobg.

160

A% [kT]

120

80

40
\

’\
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40 600 800 1000 7200 1400 7600
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Rys. 5.2. Potencjat termodynamiczny reakcji redukcji tlenkdw
metali trudnotopliwych wodorem w funkcji temperatury

Poniewaz wartosci A G? reakcji redukcji wodorem dla wigkszosci najbardziej trwa-
tych termodynamicznie tlenkéw nie speiniajg kryterium termodynamicznego (3.1), obli-
czono réwnowagowe preznosci par HZO nad $rodowiskiem reakcji. Wyniki tych obliczeri sg
przedstawione na rys. 5.3a dla metali grupy V B oraz na rys. 5.3b dla metali grupy
VI B. Réwnolegle do osi 0-Y odiozono wartosci preznosci pary H20 w postaci tzw. punktu
rosy wodoru, wyrazonego w °C. Jest to parametr stosowany powszechnie w praktyce tech-
nologicznej i wyrazajgcy temperaturg, dla ktérej preznosé pary H20 staje sie réwna
prgznosci pary nasyconej. Krzywe réwnowagowe dzielg obszar rysunku na dwie czesci:
obszar, w ktérym przy danych parametrach temperatury i preznosci pary wodnej w atmos-
ferze bedzie zachodzi¢ redukcja (ponizej wykreséw) oraz obszar utleniania (powyzej).
Jak mozna sie zorientowa¢, najtatwie)j redukowa¢ sie begda tlenki wolframu i molibdenu,
najtrudniej - wanadu.
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5.2. Procesy prézniowe

Wptyw cisnienia na wartosci potencjatéw termodynamicznych reakcji rozkadu tlenkéw
przedstawiono na rys. 5.4a i 5.4b w ukladzie wspéirzgdnych Vi) GT - T. Entalpie swobod-
ne obliczano dla reakcji VO, NbO, Ta205 oraz Cr203, MoO2 i NOZ, a wiec najtrwalszych
tlenkodw.

Na rysunkach przedstawiono wyniki obliczer A GT (T) dla cisnien: atmosferycznego
(10° Pa), podcisnienia (102 Pa), “niskiej" (1 Pa) i "wysokiej" prézni (1072 i 107% Pa).
Zaleznosci dla kazdego z tlenkéw maja charakter peku prostych o réznym kgcie nachyle-
nia. Wraz z obnizka cisnienia entalpie swobodnych reakcji zmniejszajy sig, przy czym
kat nachylenia prostych jest coraz wigkszy. Swiadczy to o wigksze) roli tehpetatury
przy niskich cignieniach. Réznice wartosci potencjatéw termodynamicznych dla cignienia
atmosferycznego i "wysokie)" prézni sg znaczne i siggajq nawet 300 kJ/mol tlenu dla
wyzszych temperatur. Tym niemniej dla wszystkich rozpatrywanych reakcji pozostaja one
dodatnie.

W obu grupach najwyzej potozone sg proste odpowiednio dla wanadu i chromu. W catym
zakresie rozpatrywanych cisnieri i temperatur zblizone potencjaty termodynamiczne reak-

cji majg Nb i Ta w grupie V B oraz Mo i W w grupie VI B.

Poniewaz kryterium termodynamiczne (3.1) nie jest speinione, na kolejnych rysunkach
5.5a i b przedstawiono réwnowagowe preznosci tlenu w reakcjach rozkitadu tlénkbw,
w funkcji temperatury. Wykresy dla poszczegélnych tlenkéw tworzg pek krzywych, przy
czym zaleznos¢ od temperatury jest funkcja rosngca.

Podobnie jak poprzednio, wykresy zalezno$ci dla NbO i TaZOS, oraz MoO2 i WOZ s3
praktycznie identyczne.

Na rysunkach zaznaczono réwniez linie, odpowiadajgce parcjalne) pregznosci tlenu

przy catkowitym cignieniu 102, ¥, 10721 107* pa (przyjeto 502 = 0521 pTi

Jak widaé z rysunkéw, w rozpatrywanym zakresie cisniert i temperatur warunek (3.7)
nie jest speiniony.

Kolejne rysunki 5.6 i 5.7 przedstawiajg zaleznos$ci pregznosci par metali trudnotop-
liwych i ich najtrwalszych tlenkéw od temperatury.

W temperaturach ponizej 2000 K, a wigc praktycznie najczesciej stosowanych w pro-
cesach inzynierii materiatowej, preznosci par rozpatrywanych metali sg niskie, z wy-
Jatkiem chromu. Uszeregowanie metali wedtug wzrastajgcych prgznosci par odpowiada ma-
lejacym temperaturom topnienia (W, Ta, Nb, Mo, V, Cr).

W szeregu tym sg zamienione miejscami Mo i Nb o temperaturach topnienia odpowied-
nio 2892 i 2740K, przy czym r6znica ta nie jest duza.

Preznosci par rozwazanych tlenkéw sa réwniez stosunkowo niewielkie. Wyjgtkiem jest
tutaj M002. Réznice pomigdzy poszczeg6lnymi tlenkami nie sg duze, a uszeregowanie od-
powiada, podobnie jak w przypadku metali, kolejnosci wg malejgcych temperatur topnie-
nia.

Na podstawie obu poprzednich rysunkéw skonstruowano wykresy zaleznosci stosunku
pMexogpMe w funkcji temperatury. Wartosci tego stosunku dla wanadu sg mniejsze od

Jednosci w catym zakresie temperatur, natomiast dla wszystkich pozostatych metali wa-
runek (3.40) jest spetniony. |
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Rys. 5.8. Stosunek preznosci par PMe 0 do PMe dla najtrwalszych

X
termodynamicznie - tlenkéw V, Kb, Mo i W. Linig przerywang

oznaczono zaleznos$é dla ekstrapolowanych wartosci MoU2 s | WO2

5.3. Analiza wynikéw obliczen

Miarg powinowactwa metalu do tlenu przy zadanych parametrach stanu (cisnienie, tem-
peratura) jest réwnowagowa prezno$é tego gazu w ukladzie, wymikajaca z reakcji (3.4).
Miarg powinowactwa moga ty¢ takze: stala réwnowagi K wyzej wymienionej reakcji lub jej
potencjat termodynamiczny, zwigzane izotermg van’t Hoffa (pierwsze réwnanie uktadu
(3.15)). Jednak poréwnywanie tak zdefiniowanych miar powinowactwa réznych metali jest
mozliwe tylko w przypadku odpowiednio dobranych wspétczynnikéw stechiometrycznych reak-
cji (3.4), tak aby potencjaty termodynamiczne byty liczone na te samg liczbe moli tle-
nu i przy zatozeniu braku roztworéw metal - tlenek.

30


http://rcin.org.pl

Warunki te w naszym przypadku speiniaja potencjaty termodynamiczne reakcji rozkia-
du najnizszych tlenkéw (rys. 5.1). Na te)j podstawie mozna ulozy¢ nastgpujacy szereg
metali, wedtug wzrastajacego powinowactwa do tlenu, w zakresie temperatur 400 - 1600 K:

W, Mo, Cr, Ta, Nb, V

Nalezy przy tym zauwazyé, iz powinowactwa do tlenu W i Mo oraz Ta i Nb s bardzo do
siebie zblizone. W obu grupach wystepuja daleko idgce analogie. Oprécz powyzszego moz-
na zauwazyé, iz w kazdej z nich powinowactwo maleje ze wzrostem liczby atomowej, od V
do Ta i od Cr do W. Trwatos¢ tlenkéw metali grupy VB jest wigksza niz analogicznych
tlenkéw metali grupy VIB.

Aktywno$¢ chemiczna metali obu grup mozna zwigzaé z konfiguracja elektronowg (patrz
tabela 1). Jak wiadomo, tlenki metali sg zwigzkami chemicznymi o wigzaniach jonowych,
w ktérych tlen wystepuje w roli akceptora, a metal donora elektronéw. Atomy metali
o0 najwigkszym powinowactwie w grupach: V i Cr charakteryzujg sie najmniejszg liczbg
pow}ok elektronowych, z niepeing obsady poziomu M. Moga one odda¢ odpowiednio 2 i 1
elektron walencyjny z poziomu 4s oraz 3 i 5 elektronéw z podpoziomu 3d. Z kolei meta-
le o mniejszym powinowactwie do tlenu maja atomy o wiekszej liczbie powtok elektrono-
wych, z niepeing obsadg przedostatnie). Wigksze promienie jonowe sg odpowiedzialne za
mniej trwatg konfiguracje z tlenem. Podobnie zachowujgce sie, z punktu widzenia powi-
nowactwa do tlenu, atomy Nb i Ta maja calkowicie zapeinione poziomy M. Jako walencyj-
ne mogy byé wigc traktowane zaréwno elektrony z ostatnich pozioméw (Nb - S5s i Ta - 6s),
Jak 1 zblizonych energetycznie, oddalonych od jgdra podpozioméw 4d (Nb) i Sd (Ta).
Analogiczng strukturg elektronowg charakteryzuja sie atomy Mo i W.

Ze wzrostem temperatury powinowactwa metali do tlenu znaczaco maleja, ale mimo to
w catym rozwazanym zskresie sg wysokie (potencjaly termodynamiczne reakcji rozktadu sg
dodatnie i siggajq setek kJ/mol). Nie moze wigc byé mowy o samorzutne’ evseciacji ter-
micznej w tych warunkach.

Najtrwalszymi termodynamicznie sg najnizsze tlenki rozwazanych metali. Jak juz
wspomniano, potencjaty termodynamiczne rozktadu NbO i T3205 oraz M002 i w02 sg zblizo-
ne. W tym drugim przypadku zwraca uwage fakt, iz entalpie swobodne reakcji rozktadu
dwutlenkdéw obu metali sg zblizone, podczas gdy réznig sig znacznie ich wartosci dla
reakcji rozkitadéw tréjtlenkéw.

Na rysunkach 5.1a i b zaznaczono prostoliniowy przebieg potencjatu termodynamiczne-
go reakcji rozktadu pary wodnej. Wykresy przebiegéw potencjaiéw termodynamicznych re-
akeji dysocjacji najnizszych tlenkéw rozpatrywanych metali potozone sg powyz2ej tej
prostej, z wyjatkiem reakcji rozktadu MoD2 i w02, dla ktérych proste przecinajg sig.
Oznacza to, iz wodér bedzie do kofica redukowad tylko VO2 do V20}, V205 do‘VO2 w catym
zakresie temperatur i wymienione wyzej tlenki Mo i W powyzej ok. 1400 K.

Analiza rys. 5.2 potwierdza wnioski, wyciggniete na podstawie dyskusji przebiegéw

4 G? reakcji rozkiadu tlenkéw. Potencjaty termodynamiczne reakcji redukcji wodorem
W przewazajgcym stopniu osiggaja réwniez wysokie wartodci dodatnie, co oznacza zdecy-
dowane przesunigcie réwnowagi reakcji w lewo, to znaczy w kierunku istnienia tlenkdw.
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Wyjatkiem sg reakcje redukc)i MoO2 i NUz, ktérych entalpie swobodne osiggajq wartosci
ujemne w temperaturach odpowiednio 1420 i 1400 K. Na podstawie rys. 5.2 mozna réwniez
uszeregowaé metale obu grup w szereg powinowactwa do tlenu, identyczny z poprzednim.
A zatem wartosci 4 G? reakcji redukcji na 1 mol pary wodnej mogg by¢ réwniez miarg
powinowactwa pierwiastka do tlenu.

Stosujac przeptyw wodoru mozna doprowadzié¢ do catkowite)j redukcji danego tlenu,
pomimo 2e potencjat termodynamiczny tej reakcji jest wigkszy od zera. Wigze sig to,
jak juz uprzednio wspomniano, z ciggiym usuwaniem jednego z produktéw reakcji i niedo-
puszczeniem do zaistnienia réwnowagi termodynamiczne].

Z rys. 5.3 wynika, iz istnieje mozliwo$¢ redukowania tlenkéw nawet najbardziej ak-
tywnych metali w stosunku do tlenu, w przypadku stosowania przeptywu bardzo czystego
wodoru i wysokich temperatur procesu. Podczas chiodzenia metale te bgdg jednakze po-
wtérnie utleniaé sie powierzchniowo.

Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, iz niniejsza analiza zostala wykonana z punktu widze-
nia réwnowagi. Na jej podstawie nie mozna jednak wnioskowaé o kinetyce procesu. Tym-
czasem w praktyce interesuje nas w gruncie rzeczy szybkos$¢ przebiegajgcego procesu.
Jak wiadomo jJest ona wypadkowg dziatania sily motorycznej procesu i sit oporu kinetycz-
nego. 0 ile pierwszy z tych czynnikéw mozna oszacowaé na podstawie oddalenia uktadu
od punktu réwnowagi termodynamicznej, to na gruncie termodynamiki nie mozna niestety
wnosié o sitach oporu.

Podsumowu jgc wyniki obliczeri dla rozkladu tlenkéw i ich redukcji pod cignieniem
standardowym, nalezy stwierdzi¢, iz powinowactwo do tlenu rozpatrywanych metali jest
tak duze, a prgzrnosci réwnowagowe Po rozktadu tak mate, iz stosowanie nawet bardzo
czystych atmosfer obojetnych w procesach technologicznych nie zapewnia czystosci po-
wierzchni. Zastosowanie czystego wodoru pozwala wprawdzie na redukcje tlenkéw w wyso-
kich temperaturach, to jednak (z wyjatkiem Mo i W) prowadzi do wtérnego utleniania po-
wierzchni w trakcie chlodzenia.

Powinowactwo metali trudnotopliwych do tlenu, za miare ktérego przyjeto potencjai
termodynamiczny reakcji rozkladu tlenkéw, zmienia sie znacznie z obnizeniem ci$nienia,
zgodnie z reguitg Le Chatelier’a. Im nizsze cisnienie zewngtrzne i im wyzsza temperatu-
ra, tym nizsze wartosci przyjmuje A Gy :

Aczkolwiek dla réznych cisniert zmiany potencjatéw termodynamicznych reakcji rozkla-
du tlenkéw poszczeg6lnych metali sg odmienne, to w rozpatrywanym przedziale temperatu-
rowym usytuowanie pierwiastkéw w szeregu powinowactwa do tlenu nie zmienia sie (rys.
5.4). Ogélnie powiedzie¢ mozna, iz obnizenie ci$nienia jest efektywnym sposobem obni-
zenia powinowactwa do tlenu. Tym niemniej wartosci 4 GT pozostajg nadal wysokie.

Analiza krzywych preznosci 902 reakcji rozkiadu od temperatury wykazuje, iz warunek
termodynamiczny (3.7) nie jest spetniony dla zadnego z metali. W zakresie temperatur
do 1600 K zachodzi:

préznia réwn.
poz > 902
A zatem nie ma mowy o rozkladzie tlenkéw w tych warunkach.

Obiecujgca jest natomiast mozliwo$¢ usuniecia tlenkéw z powierzchni droga ich odpa-

rowania. Na rys. 5.8 pokazano, iz z wyjatkiem wanadu, stosunki preznosci par najniz-
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szych tlenkéw do preznosci par metali sg znacznie wigksze od jednosci. Jednak2e bez-
wzgledne wartosci preznosci par tlenkéw sg niewielkie, w zwigzku z czym nie naleiy
oczekiwaé duzych szybkosci procesu, przynajmniej w niskich temperaturach, gdzie sto-
sunki preznosci par sg najkorzystniejsze. Szybkodci parowania v sg bowiem wprost pro-
porcjonalne do prgznosci par, zgodnie z réwnaniem Langmuir’a:

p=Avy 2—%’3 (5.1)

gdzie A jest stalg, a M masg atomowg pierwiastka.

6. PODSUMOWANIE

Na podstawie analizy zebranych. dsnych literaturowych i wynikéw obliczeri, sformulo-
waé mozna nastepujgce uogblnienia, odnosnie do oddziatywania metali trudnotopliwych
z tlenem, z punktu widzenia termodynamiki fenomenologicznej:

1. Metale trudnotopliwe grup VB i VIB ukladu okresowego tworzg z tlenem wiele zwigz-
kéw o odrebnym stosunku atoméw obu pierwiastkéw, niekoniecznie odpowiadajgcym wertos-
ciowosci. Istniejg informacje zaréwno o subtlenkach (stosunek atoméw Me/0 > 1), jak
i tlenkach wyzszego rzedu.

2. Metale trudnotopliwe, z wyjatkiem tantalu; tworzg z tlenem ciggi homologicznych
tlenkéw, stabilnych w stanie skondensowanym, o statych stosunkach atomowych.

3. W obu grupach mozna zauwazy¢ tendencje do zmniejszania sig liczby stabilnych
tlenkéw ze wzrostem liczby atomowej, a wigc w kierunku od V do Ta i od Cr do W.

4. Metale grupy VB: V, Nb i Ta, tworzg tlenki o wyraZnym zakresie homogenicznosci,
wynikajgcym z tworzenia sig roztworéw wtérnych na bazie sieci krystalograficzrej dane-
go tlenku. Tego efektu nie obserwuje sie dla Cr, Mo i W.

5. Istnieje znaczgca, zmienna z temperaturg, rozpuszczalnos$é tlenu w V, Nb i Ta.
Nie obserwuje sig natomiast granicznych roztworéw statych w uktadach z Cr, Mo i W.

6. Metale trudnotopliwe majg wysokie powinowactwa chemiczne do tlenu, przy czym sg
one wyzsze dla grupy VB. Aktywnos¢ w stosunku do tlenu wzrasta w szeregu powinowactwa:
W, Mo, Cr, Ta, Nb, V, przy czym powinowactwa Mo i W oraz Ta i Nb sg zblizone.

7. Powinowactwa do tlenu wszystkich rozwazanych metali maleja wraz ze wzrostem tem-
peratury i obnizkg cisnienia.

8. Najtrwalszymi termodynamicznie sg najnizsze tlenki poszczegdlnych metali.

9. Stosowanie atmosfer ochronnych, nawet o duzym stopniu czystosci, w procesach
technologicznych z udzialem rozpatrywanych metali nie zapewnia uzyskania powierzchni
wolnej od tlenkéw, gdyz nie bgdg one mogty byé¢ usunigte droga dysocjacji termicznej.
Nadto nawet niewielkie ilo$ci czynnikéw utleniajacych beda powodowaé dalsze utlenianie.

10. Redukcja tlenkéw wolframu i molibdenu jest mozliwa juz w stosunkowo niskich
temperaturach w atmosferze suchego wodoru.

11. Zastosowanie czystej atmosfery wodorowej powoduje redukcje tlemkéw pozostalych
metali w wysokich temperaturach, jednak przy jej obnizaniu zachodzié bedzie powtérne
utlenianie powierzchni. Z tego wzgledu zalecane jest mozliwie szybkie chtodzenie do
temperatury otoczenia. Technologie, w ktérych zachodzi kontakt i oddzialtywanie miedzy-
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fazowe pomigdzy réznymi materiatami (procesy spajania, otrzymywania materiaidw kompo-
zytowych i modyfikacji powierzchni) powinny by¢ projektowane w sposéb zapewniajgcy ra-
finacjg powierzchni (dostep czystego wodoru w odpowiedniej temperaturze i czasie)
przed pojawieniem sig fazy cieklej w ukiadzie.

12. Najefektywniejszym sposobem zmniejszenia powinowactwa do tlenu jest obnizenie
cisnienia. Mimo to w przedziale temperatur do 1600 K nawet zastosowanie prézni 10" Pa
nie stwarza warunkéw do samorzutnego rozkiadu tlenkéw 2adnego z rozpatrywanych metali:
réwnowagowe prgznosci tlenu z reakcji dysocjacji sg nizsze od parcjalnego cisnienia
tlenu w atmosferze.

13. Istnieje mozliwod¢ usunigcia tlenkéw z powierzchni metali (z wyjgtkiem wanadu)
drogg wysokotemperaturowego wyzarzania w "wysokiej" prézni. Zachodzi wéwczss fizyczne
odparowywanie tlenkéw. Wraz ze wzrostem temperatury prgznosci par tlenkdéw wzrastaja,
ale réwnoczesnie maleje stosunek Pve 0 /pMe' Konieczna jest w zwigzku z tym optymali-
zacja procesu. o
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ZAtACINIK

Tablice danych termochemicznych

Tablica 1
Wartosci AHt,ASt,AHp,ASp dla metali z grupy VB i VIB ukladu okresowego pierwias-
tkéw i ich tlenkdw wystepujacych w stanie skondensowanym w zakresie temperatur
400 + 1600 K oraz wartosci T, 1%

p
Subs- T, (K] A Hy 4 s, Tp K] 4 Hy A Sp
tancja [kcal/mol) | [cal/(molxK)] [kcal/mol] | [cal/(molxK)]
v 2190 5,05 2,306
V0 1973
V05 |>2273
vo, 1633 13,6 8,328 345 1,03 2,986
V,05 943 15,6 16,543
Nb 2740 6,3 2,299 ¢
NbO 2218 13,0 5,861
_ 1073 0 0
Nb,Og | 1785 24,6 13,782 1623 0 (12] 0 (12]
1090 0,72 661
Nb0,, 2270 15,0 6,608 1200 o [i2] 0 ?izf
Ta 3287* 7,56" 2,300%
Ta,05 | 2150 36,12 16,800
' Cr 2130* 4,047* 1,900*
Cr,05 | 2673 305.8 0 [12] 0 [12]
CrO2 -
CrSO12 -
Cr8012 -
Cr0y 470% 34" 7,234*
‘Mo 2892* 6,652* 2,300*
Mo0,, -
Mo03 1068 11,567 10,831
W 3600 8,46 2,299
WO B
W02'72 -
Wo2,90| -
W2 961 .=
Wo3 1745 17,55 10,057 1050 0,355 0,338

Wigkszos¢ danych zaczerpnigto z [10], natomiast dane oznaczone (*) z suplementu do [10].
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Tablica 2
Wartosci - 4 H°298’ 50298' Cp dla metali z grupy VB i VIB ukladu okresowego
pierwiastkéw i ich tlenkéw wystegpujacych w stanie skondensowanym w zakresie temperatur

400 + 1600 K

.
d (s} C_=a+bxT+cxT +dxT
el o8 - 45208 P (cal/(degxmol)] gy 2
kcal cal ] a bx103 cx106 dx105 :
ﬂlOI mDIXR
6,331 0,629 | 0 -0,505 400 + 600
v 0 6,9 3,994 3028 | 0 2,732 600 + 1400
v 22,782 | -12.060 | 3,511 | -86,732 1400 + 1600
vo | 103,0 9,3 || 11,32 3,22 0 -1,26 400 + 1600
V0, [ 2930 | 23,5 || 29,35 4,76 0 -5,42 400 + 1600
w, [, | 123 || 17,85 1,7 0 -3,95 400 + 1600
46,54 -3,90 0 -13,22 400 + 943
VOs | 372,3 | 3L.3 | 4540 0 0 0 943 + 1600
Nb 0 8,7 5,670 0,960 | 0 0 400 + 1600
NbO 97,7 | 12,0 || 10,04 2,350 | 0 -0,783 400 + 1600
Nb,Os | 456,6 | 32,8 || 36,9 5,12 0 6.1 400 + 1600
11,70 9,560 | 0 -0,72 400 + 1090
NbO, | 19,3 | 13,0 || 22:20 0 0 0 1090 - 1200 |
19.85 0 0 A 1200 + 1600
6,537 | -0,222 | 0 -0,365 400 + 500
Ta 0 9,9 5.980 | -0.590 | 0 0 500 + 1200
5. 446 0,951 | 0 1,616 1200 + 1600
Ta,0s | 489,0 | 34,2 || 37 6,56 0 -5,92 400 + 1600
4,234 5,489 | -2,159 | -0,090 400 + 1000
s 0 365 |1 4318 312 | o -3.991 1000 + 1600
Cr,05 | 270,0 | 19,4 || 28,530 2,200 | 0 -3,740 400 + 1600
cro, | 139,0 | 12,2 || 22,6 4,10 0 0 400 + 600
Crg0 ,( 701,5 | 71 87,7 17,75 0 -16,28 400 + 700
Crg0,,[1118,0 | 126,6 |[[146,9 33,3 0 28,8 400 + 700
19,73 5,18 0 -4,18 400 + 470
Cro -
3 | 138.2 | 17,2 || 35°g 0 0 0 470 + 600
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cd. tablicy 2

s - A0 [-A5° g C_=asbxT+CxT+dxT 2 f
ancja kcal] [ bt ] [cal/(degxmol)] temp. [K]
mol ] | [moIxK a bx10° cx108 dx10°

6,111 0,680 | 0 -0,522 400 + 700
Mo 0 6,83 || 8105 | -2.887 | 1,663 | -2,200 700 + 1500

3,984 2,317 | o 0 1500 + 1600
MoD, | 140,5 | 11,95 || 13,428 6,314 | 0 -1,589 400 + 1600
Mooy | 178,10 | 18,6 || 33030, | o° | g g 1069 + 1428
W 0 7,8 5,476 1,120 | 0 0 400 + 1600
wo, | 140,94 | 12,08 || 18,503 | -1,675 | 2,119 | -4,420 400 + 1600
W, ,,| 186,7 | 16,35 || 20,19 2,911 | 0 4,323 400 + 1500
W0, ool 196,0 | 17,54 || 21,367 2,757 | 0 -4,672 400 + 1600
W0, o] 199,56 | 17,9 || 21,714 2,75 | 0 -4,792 400 + 1600
o [t [ealln] e | e
H, 0 31,21 || 6,52 0,78 0 0,12 400 + 1600
0, 0 49,0 1,36 1,00 0 -0,4 400 + 1600
Hy0 57,8 | 45,1 7,17 2,56 0 0,08 400 + 1600
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