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OKRESLANIE CISNIEN DYSOCJACYJNYCI
Przyktad: okresli¢ cisnienie dysocjacyjne NiO w T = 1000 °C
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KOLEJNOSC TLENKOW W ZGORZELINIE WIELOFAZOWEJ

Przyktad: okresliC kolejnos¢ wystepowania tlenkow w zgorzelinie
powstajgcej na zelazie, utlenianym w powietrzu w T = 1000 °C
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OKRESLANIE CISNIEN DYSOCJACYJNYCI

e+ vX, 0 MeX (1)

gdzie:
Me — metal
X, — utleniacz

MeX — produkt reakcji utleniania (zgorzelina, ang. scale)

AG =y, '“Me'ﬂu

gdzie:
AG — zmiana potencjatu termodynamicznego reakcji (1)
W — potencjat chemiczny danego sktadnika




ui:u?+RTlnai

gdzie
R - stata gazowa
T — temperatura [K]
a — aktywnosc danego sktadnika w uktadzie
o
L. — potencjat chemiczny danego sktadnika w warunkach

standardowych, tj. przy jego aktywnosci rownej jednosci
W przypadku czystych substancji wystepujgcych w stanie statym:
bue= By 0TAT g = by
W przypadku substancji wystepujacych w stanie gazowym:

uXE:H{Z+RTlnaXz:ug)(JJrRTlan2



A G :HMeX_“Me_;_quzuMeX_uMe_;_“g(z_;_RTlanZ:AGO_;_RTlanz

W stanie rownowagi termodynamicznej AG = 0, a zatem:

] ] A6
Py, ORD | T



TABLICE TERMODYNAMICZNE

J. Nedoma, M. Bucko, P. Schreiner, ,Funkcje termodynamiczne”, AGH, Krakéw, 1986

p? 11073 12 107%] 23 107 1! 10% "2 105 | inv  [10"%r 1mr| % T,
!\EJ SILVER sol 208,15 600
CP|  5.6830 1.2230 - - - - - 8.088 6.427|
H ~1.7517 5.6930 0,6115 - - - - - 1,884
8| ~22.6011 1,2230 - - - 5.6030 - 10,200| 13,850
¢ -1.7517] 28,2941 -0,6115 - - - -5.6930| -3.041| -@.846
Br| -~6.1845|  o0.1337] . - 0.3820] - 1.0444] - 2.230| 2,400
AQ STLYER . so1 600 1234
of[ 4.7i60[  2.280] - | - 1.2740] =~ - _6.448]  7.630
H -1,1482{  4,7160| 1,1470| ~0.1274 - - - 1.88¢| 6,017
s| ~16.8174 2,2040| = - -0.6370  4,7180] - ‘14;550 19.540
6 -1.1482] 21,5334] 1,1470 -0.0637 ;" - | -4.m60 -e.848] -17.708
pr| -4.7087] 0.2507] - 0.2505] 0,1392] 1,0808] - 2.404| 3,182
, /\EJ SILVER 114 1234 2436
ce] s.0000 - . - - . = - 8.000] 8,000
H| -o.ssso|  s.o000] - ‘ - ; - - 9.017| 18.633
s| -35.2161 - = - - 8.0000] -~ 21.728| 27,169
¢| -0.8550] 43.2161] 9« = - - -8.0000 -17.795| -47.550
Br| -9.4461 - < 0.1868] - 1.7488] = 3.152 4,266

p'keal)= G =g T b T 0 40 T
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TABLICE TERMODYNAMICZNE

|. Barin, O. Knacke, O. Kubaschewski, ,,Thermochemical properties of inorganic

503

Chromium Cr
A, [AU in J mol™® 3 30, % inJ K mol’? s Pindes i p ="Pfbar
& = a + b.10°T + ¢-10°T? 4+ d.10°7T?

B ) = . 10°T' 4+ T + g

Coefficients of c® and integration constants of enthalpy and entropy

Phase a b © d ot st g Ref.
S 24.514 2.050 -0.180 5.950 -8.056 -117.919 298 103,111,e
L 39.330 4.784  -203.957 2130 103,111
G 20.983 -1.992 0.038 1.828  391.422 55.484 2954 103,111,e

Coefficients of lg(p, K)

Phase e f g Ref.
S -21.920 -2.79 17.223 103,111,e
L -19.460 -1.36 11.308 103,111,e

T, = 3115 K [111];

Vapor: oSt = CrG;

Ty, = 2952 K; AS), = 27.5 cal/K mol; [103,111]
Phase T & n° s W’ 8 »nK Ref.
S 298 23.63 0 23.640 -7048 1.235 103,111,190
300  23.67 43 23.786 -7092 1.235
400  25.16 2490 30.814 -9835 1.284
500  26.31 5065 36.565 -13212 1.380
600 27.39 7749 41.446 -17118 1.490
700  28.50 10543 45.751 -21482 1.603
800  29.68 13451 49.632 -26254 1.714
900  30.96 16482 53.201 -31398 1.822
1000  32.33 19646 56.533 -36886 1.927
1100 33.82 22953 59.683 -42698 2.028
1200  35.42 26413 62.694 -48818 2.125
1300  37.13 30040 65.595 -55233 2219 0472 E-8
1400  38.95 33843 68.413 -61934 2311  0.614 E-7
1500  40.90 37834 71.166 -68914 2400  0.560 E—6
1600  42.96 42026 73.870 -76166 2487  0.383 E-5
1700  45.13 46429 76.539 -83687 2571 0.207 E—4
1800  47.43 51056 79.183 -91473 2,654 0918 E—4
1900  49.84 55918 81.812 -99523 2.736  0.345 E-3
2000  52.37 61028 84.432 -107835 2816  0.113 E-2
2100  55.02 66396 87.050 -116409 2.895  0.328 E-2
2130  55.83 68059 87.837 -119032 2919 0442 E-2
20497 9.623 103,111
L 2130 39.33 88556 97.460 -119032 2.919 0.442 E-2
2200 39.33 91309 98.732 -125899 2989  0.826 E-2
2300  39.33 95242 100.480 -135861 3.085  0.188 E—1
2400  39.33 99175  102.154 -145993 3.177  0.400 E-1
2500  39.33 103108  103.759 -156289 3.265  0.799 E-1

el i

substances”, Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York, 1977



KOLEJNOSC TLENKOW W ZGORZELINIE WIELOFAZOWEJ

Przyktad: okresliC kolejnos¢ wystepowania tlenkow w zgorzelinie
powstajgcej na zelazie, utlenianym w powietrzu w T = 1000 °C

Fe+ 70, = Fe p(Fe0)=2.7-107" atn

JFe+ 10, :=Fe,0, p(Fe,0,)=31-107" atm
JFe+ +0,="F¢,0, p(Fe,0,)=3.0107" atn
JFe0 + 70, =Fe,0, p(Fe,0,)=4.6-107" atn

1 Fe0 + 70, =Fe,0, p(Fe,0,)=37-10"" atn

0Fe 0, + 70, =3Fe,0, p(Fe,0,)=2.4-10"atm

Fe/FeO/Fe,0,/Fe,0,/0,

Z. Grzesik, "Thermodynamics of gaseous corrosion" in ASM Handbook, vol. 13a, p.90-96, ASM
International, Materials Park, Ohio, USA, 2003.



PRZYKtADY BLEDNEGO STOSOWANIA ROZWAZAN
TERMODYNAMICZNYCH

Okreslenie kolejnosci wystepowania warstw tlenkowych w
zgorzelinie wielofazowe:

3Fe+ 10, ="Fe 0, p(Fe,0,)=31-107" atm
Fe+ 70, =Fel p(Fe0)=2.7-107" atn
JFe0 + 70, =Fe,0, p(Fe,0,)=4.6:-107" atn

Wystepowanie okreslonych produktow reakcji w uktadach
wielosktadnikowych:
oA + 0B +cC+ = FeO +a"A+b'B+c¢'C '+ ...

AG <0
AG >0
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International, Materials Park, Ohio, USA, 2003.
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CISNIENIA CZASTKOWE GAZOW W MIESZANINACH

Uktad tlen - siarka !

| | P 106 |
(1) S, + 70,6 §,0 Do, * n oy T
1 P pgo H,exp MG?
(1) 5,0 ++0, 0 150 TR T
3 SO 1_0 SO _ pSO2 z.eX ZAGg
() +2 2<:> ] poz_ pso p RT
| 146 |
(4] 807+;_07<:)SO3 b, = Pso, T |
' ' g, R T

NS:2nS3+2nS:0 Flgy £ 0gp, 0y,
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_ L L i
Nog, =g, tmlgy # Ty + 0+ 7l

gdzie N 1 N | oznaczaja calkowite ilosci moli S i O, obecnych w systemie, natomiast
Ty Booo Do Tso Byo o Ty, —l08¢ moli poszezegdlnych gazow w stanie rownowagi termodynamicznej.
D gdzie n, jest iloscia moli sktadnika i, m — liczba wszystkich

Do

i n sktadnikow w uktadzie, natomiast p , oznacza catkowite
1

P~

i

~ ci$nienie mieszaniny gazowe;j.
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Z. Grzesik, "Thermodynamics of gaseous corrosion" in ASM Handbook, vol. 13a, p.90-96, ASM
International, Materials Park, Ohio, USA, 2003.
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log Do, = Tlogp, +log (const)
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