KINETYKA UTLENIANIA METALI



SCHEMAT PROCESU UTLENIANIA

Utleniacz

Utleniacz

__1 AX
Metal Metal

Miarg szybkosci korozji metalu jest ubytek jego grubosci, Ax,
odniesiony do czasu trwania procesu korozji.



METODY POMIARU SZYBKOSCI KOROZJI

Metoda grawimetryczna

Metoda wolumetryczna

Metoda manometryczna

Metody optyczne

Metoda pastylkowa

Metoda redukcji katodowej

Metoda elektrochemiczna

Metoda pomiaru szybkosci korozji metali w parze wodnej



METODA GRAWIMETRYCZNA

* Okreslenie przyrostu masy utlenianej probki: M ¢ + = e Mok

* Okreslenie ubytku masy metalu: Me , +78,e MeX
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K. Adamaszek, Z. Jurasz, L. Swadzba, Z. Grzesik, S. Mrowec, High Temp. Mater. Processes, 26, 115 (2007)



APARATURA MIKROTERMOGRAWIMETRYCZNA

Wysoka czutos¢ mikrowagi: 0,1 ug

Maksymalna masa probki: 5 g

Zakres pomiaru zmian masy: 1 g

Automatyczny pomiar i rejestracja zmian masy probki

Mozliwos¢ prowadzenia dtugotrwatych pomiarow

Mozliwos¢ dokonywania gwattownych zmian cisnienia utleniacza w strefie reakcyjnej
Mozliwos¢ prowadzenia badan w atmosferach agresywnych o réznorodnym sktadzie



METODA WOLUMETRYCZNA

Metoda polega na pomiarze objetosci gazowego utleniacza, wigzanego na
powierzchni probki.
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J. Engell, K. Hauffe, B. llschner, Z. Elektrochem., 58, 382 (1954)



METODA MANOMETRYCZNA

Metoda polega na pomiarze zmian cisnienia gazu w przestrzeni reakcyjnej
aparatury, wywotanych wigzaniem utleniacza na powierzchni probki.

1Y

Probka Manom etr

NN
SRR

4

O. Kubaschewski, A. Schneider, J. Inst. Metals, 75, 403 (1949)

Piec



METODY OPTYCZNE

Metody optyczne stosowane sg w badaniach kinetyki powstawania cienkich
warstw nalotowych na metalach. Polegajg one na badaniu:

* Zmian stopnia absorpcji @
promieniowania przechodzacego przez
cienkg probke (kilka nm) utlenianego Tlenek
metalu.

M e tal
* Barw interferencyjnych swiatta u

odbitego od probki utlenianego metalu.

M etal

/Tlenek
{ I Tlenek




METODA PASTYLKOWA WAGNERA

A

H. Rickert, Z. Phys. Chem. Neue Folge, 23, 356 (1960)



ZMODYFIKOWANA METODA PASTYLKOWA
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S. Mrowec, An Introduction to the Theory of Metal Oxidation, National Bureau of Standards and
National Science Foundation, Washington D.C., 1982.



METODA REDUKCJI KATODOWEJ

Metoda polega na pomiarze ilosci tadunku elektrycznego, powstajacego
podczas redukcji katodowej produktu reakcji tworzacego zgorzeline.
tadunek ten jest proporcjonalny do masy zgorzeliny, a w przypadku
zgorzelin zwartych — rowniez do ich grubosci.
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W. Cambell, J. Thomas, J. Electrochem. Soc., 76, 303 (1939)



METODA ELEKTROCHEMICZNA

Metoda polega na anodowym utlenianiu danego metalu w ukfadzie
umozliwiajgcym zachodzenie elektrolizy w fazie statej. Katode stanowi
tlenek metalu, ulegajacy redukcji w czasie przebiegu reakcii.

Temperatura pokojowa

(+)Pt [Me|ZrO,(Ca0)|Fe,O,|Pt(-)

Atmosfera obojetna

Temperatura reakcji

(+)Pt [Me|MeO|ZrO,(CaO)|FeO|Fe,O,|Pt(-)

Atmosfera obojetna




METODA POMIARU SZYBKOSCI KOROZJI METALI
W PARZE WODNEJ

Metoda polega na okresleniu szybkosci procesu utleniania danego metalu
w parze wodnej, w oparciu o pomiar objetosci wydzielajgcego sie wodoru
podczas zachodzenia reakciji:
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O. Kubaschewski, H. Ebert, Z. Metallk., 38, 232 (1947)



KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo liniowe

Prawo paraboliczne

Prawo kubiczne

Prawo wyktadnicze

Prawo logarytmiczne

Prawo odwrotnie logarytmiczne



KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

PRAWO KINETYCZNE

NAJWOLNIEJSZY PROCES CZASTKOWY

Liniowe

Adsorpcja utleniacza na czystej powierzchni metalu; reakcje

na granicach faz

Paraboliczne

Dyfuzyjny transport jonow i elektronéw w warstwie

zgorzeliny

Kubiczne

Dyfuzyjny transport jonéw i elektronow w warstwie

zgorzeliny, w obecnosci pola elektrycznego

Logarytmiczne

Dyfuzyjny transport elektronéw, kontrolowany obecnoscig
przestrzennego tadunku elektrycznego w warstwie

zgorzeliny

Odwrotnie

logarytmiczne

Dyfuzyjny transport jonéw w cienkiej warstwie zgorzeliny, w

obecnosci pola elektrycznego




KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo liniowe

* Powstawanie lotnych produktow reakcji:

ity
(x,
M e - k l S : k 1
dt {t
A m
Yy, =k t+C S—=k1t+C
X, — Ubytek grubosci metalu [cm] Am — zmiana masy probki [g]
t — czas reakcji [S] t — czas reakgcji [s]
k, — liniowa stata szybkosci utleniania [cm-s] | k, —liniowa stata szybkosci utleniania [g-cms7]
C — stata catkowania [cm] C — stata catkowania [g-cm]

S — powierzchnia probki [cm?]
* Powstawanie porowatej zgorzeliny
« Powstawanie zwartej zgorzeliny; najwolniejszym procesem czastkowym sg reakcje

na granicach faz, a nie dyfuzja w zgorzelinie (np. w przypadku gdy podaz
utleniacza jest mniejsza od jego popytu)




KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo liniowe
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo paraboliczne

Najwolniejszym procesem czastkowym determinujgcym szybkosC¢ powstawania
zgorzeliny jest dyfuzyjny transport substratow przez ciggtq warstwe powstajacego
na powierzchni metalu produktu reakcji (zgorzeliny).

Lo b Roéwnanie Tammann’a (1920)

X — grubosc¢ zgorzeliny [cm]
t ~—czas reakcji [s]

by paraboliczna stata szybkosci utleniania [cm?s]
C - stata catkowania [cm?]

Model powstawania zgorzelin Tammann’a
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo paraboliczne

!
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d(As) : (Am

_ —) =k, 140 Réwnanie Pilling’a-Bedworth’a (1923)

Am — zmiana masy probki [g]

t —czas reakcji [s]

k, —paraboliczna stata szybkosci utleniania [g*cm*-s”]
C - stata catkowania [g?-cm™]

S — powierzchnia probki [cm?]
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Zaleznos¢ pomiedzy ki k)

_ MO /
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gdzie:
— paraboliczna stata szybkosci utleniania [g2cm*s]

= =

_— o~

— paraboliczna stata szybkosci utleniania [cm?2s]
— rownowaznikowa objetos¢ zwigzku tworzacego zgorzeline (np. tlenku)
masa atomowa utleniacza (np. tlenu)
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— wartosciowos¢ anionéw utleniacza w zgorzelinie



KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo paraboliczne
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo paraboliczne — odstepstwo od przebiegu idealnego
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(Am/ S)2 / mgz~cm'4

KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo paraboliczne — odstepstwo od przebiegu idealnego
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo kubiczne

I [A_m

TR
)

Am — zmiana masy probki [g]

t —czas reakcji [s]

k. —kubiczna stata szybkosci utleniania [g®cm®-s]
C - stata catkowania [g3-cm®]

S — powierzchnia probki [cm?]

X —grubos¢ zgorzeliny [cm]

t — czas reakcji [s]

k. — kubiczna stata szybkosci utleniania [cm?3-s]
C — stata catkowania [cm?]



KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo wyktadnicze

Am — zmiana masy probki [g]

t —czas reakcji [s]

k — wykfadnicza stata szybkosci utleniania [?]
C - stata catkowania [?]

S — powierzchnia probki [cm?]



Am/S / mg~cm'2
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo wyktadnicze
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Prawo logarytmiczne

A'log(BHC) (1)

-
11

Aclog(t+B)+ 0 (2

-
11

A log(t)+ B (3)

-
|

Prawo odwrotnie logarytmiczne

= A - B log(t) (1,2,3)

X — grubosc¢ zgorzeliny
t — czas reakcji
A, B, C — state

(1) S. Mrowec, ,Kinetyka i mechanizm utleniania metali”, Wydawnictwo Slqsk, Katowice, 1982, str. 78

(2) P.Kofstad, ,High Temperature Corrosion”, Elsevier Applied Science, London — New York, 1988, str. 16

(3) A.S. Khanna, ,Introduction to High Temperature Oxidation and Corrosion”, ASM International, Materials
Park, 2002, str. 63



KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Ogoélne prawo paraboliczne
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| etap reakcji — dyfuzja w zgorzelinie nie jest najwolniejszym procesem
Il etap reakcji — dyfuzja w zgorzelinie jest najwolniejszym procesem



KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Proces rownoczesnego powstawania i parowania zgorzeliny

k, — liniowa stata szybkoSci parowania

Cr Cr,0O, O,
o CrO,
o CrO,

Cr3* . CrO, X




KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Proces rownoczesnego powstawania i parowania zgorzeliny
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Proces rownoczesnego powstawania i parowania zgorzeliny
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KINETYCZNE PRAWA UTLENIANIA METALI

Przykiad ztozonej kinetyki utleniania
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ZALEZNOSC SZYBKOSCI UTLENIANIA OD TEMPERATURY

k — paraboliczna stata szybkosci utleniania
k :A-exp[—E—a] A —stafa )
E, — energia aktywaciji
R — stata gazowa (1,9872 cal-mol-'-K-'; 8,314 J -mol'-K-")
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ZALEZNOSC SZYBKOSCI UTLENIANIA OD TEMPERATURY
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S. Mrowec, An Introduction to the Theory of Metal Oxidation, National Bureau of Standards and National
Science Foundation, Washington D.C., 1982.



ZALEZNOSC SZYBKOSCI UTLENIANIA OD TEMPERATURY

TEMPERATURE,°C
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ZALEZNOSC SZYBKOSCI UTLENIANIA OD TEMPERATURY
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ZALEZNOSC SZYBKOSCI UTLENIANIA OD TEMPERATURY

Temperature, °C
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P. Kofstad, High Temperature Corrosion, Elsevier Applied Science, London and New York, 1988.




ZALEZNOSC SZYBKOSCI UTLENIANIA OD CISNIENIA UTLENIACZA
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S. Mrowec and Z. Grzesik, "Oxidation of nickel and transport properties of nickel oxide", Journal of Physics
and Chemistry of Solids, 65, 1651 (2004).




KONIEC



	Slajd 1
	Slajd 2
	Slajd 3
	Slajd 4
	Slajd 5
	Slajd 6
	Slajd 7
	Slajd 8
	Slajd 9
	Slajd 10
	Slajd 11
	Slajd 12
	Slajd 13
	Slajd 14
	Slajd 15
	Slajd 16
	Slajd 17
	Slajd 18
	Slajd 19
	Slajd 20
	Slajd 21
	Slajd 22
	Slajd 23
	Slajd 24
	Slajd 25
	Slajd 26
	Slajd 27
	Slajd 28
	Slajd 29
	Slajd 30
	Slajd 31
	Slajd 32
	Slajd 33
	Slajd 34
	Slajd 35
	Slajd 36
	Slajd 37
	Slajd 38
	Slajd 39
	Slajd 40

