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mmm Schemat procesu korozji wysokotemperaturowe]
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Diagramy Ellingham’a-Richardson’a
(Richardson’a-Jeffes’a)

Fizykochemia ciata statego:
fizykochemia W1 Stabilnos¢ zwigzkow nieorganicznych.ppt

http://home.agh.edu.pl/~grzesik
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iagramy Ellingham’a-Richardson’a
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Diagramy Ellingham’a-Richardson’a
(Richardson’a-Jeffes’a)
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Diagramy Ellingham’a-Richardson’a
(Richardson’a-Jeffes’a)
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Diagramy Ellingham’a-Richardson’a
L) (Richardson’a-Jeffes’a)
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Okreslanie cisnien dysocjacyjnych
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Kolejnos¢ tlenkow w zgorzelinie wielofazowej

Przyktad: okresli¢ kolejnosc
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MJ Okreslanie cisnien dysocjacyjnych

lﬂ

Me+ 3 X, = MeX ()

gdzie: Me — metal; X, — utleniacz; MeX — produkt reakcji
utleniania (zgorzelina, ang. scale)

AG:“MeX_“Me_%p‘XZ

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

L, =y + RTIng

gdzie: R — stata gazowa;OT — temperatura [K]; a, — aktywnos$¢ danego
sktadnika w uktadzie; U, — potencjat chemiczny danego skiadnika
w warunkach standardowych, tj. przy jego aktywnosci rownej jednosci



mmﬂ Okreslanie cisnien dysocjacyjnych, c.d.

AGH

W przypadku czystych substancji wystepujacych w stanie statym:
-, 0 - 0
U Me — U Me oraz U MeX — U MeX

W przypadku substancji wystepujgcych w stanie gazowym:

Uy = p§2 + RTIna, = ugz + RTInp,

1

AG= Hmex ~ Hme ~2Hx, = Uﬁnex‘ I"l(l\)/le_%“())(z —%RTmez :AGO—%RTII’] Q(z

W stanie rownowagi termodynamicznej AG = 0:

2me°)



mmﬂ Kolejnosc¢ tlenkdw w zgorzelinie wielofazowej

AGH

Przyktad: okresli¢ kolejnos¢ wystepowania tlenkow w zgorzelinie
powstajgce| na zelazie, utlenianym w powietrzu w 1000 °C

Fe+5Q = FeO 0 FeD>= 270" atm

3Fe+ 2Q,= Fg Q p Fe Q= 31010 atm
2Fe+5Q = Fg Q p Fe Q= 30010 atm
3FeO+ 5 Q= Fg Q p Fe Q= 46010 atm
2FeO+5 QO = Fe Q p Fe Q= 3710 atm

2Fe,0,+5Q=3Fe Q p Fe Q=24010° atm

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

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



MUJ Diagram fazowy uktadu Fe-O
AGH
Wustite Magnetite Hasmatite
1200} _
v+ Fe0 FeQ’ | FeO Fe,0q 0,
" M + +
Fes04 Fe;0, Fe,Uq
1100}
o
2 E—
i
£
g goop
= @+ FeD
8001 570°C
at+FesOy
27 24 36 28 30
i Oxygen wi% Q §
= 3 s
FeO Fe O, Fe,O,

David J. Young, ,High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2016.
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Temperature (°C)

Przekroj zgorzeliny tlenkowej rosnacej na zelazie
W powigzaniu z diagramem fazowym Fe-O

Wustite Magnetit

Fey0g
"
304 Fey0,

N " - | David J. Young, ,High temperature oxidation
| Oxygen wes | ; and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2016.

Fe0 Fey0, Fe,0,



Diagramy Kellogg’a

| \ \ (l)\ \ \ \ s:eso\s)

log p(H,) / p(H,S)

log p(SZ) [ atrr

-25 -20 -15
log p(Oz) / atm

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



Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm
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log p(H,) / p(H,S)



Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm
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Diagramy Kellogg’a

log p(EZ) [ atm
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Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm
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Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm
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Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm

5_ | | | | | | '/' | - -4
0:— i )
-5 | Fe§S) ';0

F 32
-10 £

: 14
-15 - 16

- &) ]
-20 s
_25:_ Fe304 (S) |:82()3 (S) —;10
30E FeO/' _312
= r (S)

L - 14
_35'....|....|....|....|... T ETErEr Y | IS B
-45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0

log p(Oz) [ atm

2Fe,0,+7 O = 3Fe Q

log p(H,) / p(H,S)



Diagramy Kellogg’a

log p(EZ) [ atm
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Diagramy Kellogg’a
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log p(H,) / p(H,S)



Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm
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Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm
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Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm
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Diagramy Kellogg’a

log p(Ez) [ atm
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Diagramy Kellogg’a

log p(EZ) [ atm

\ N\ S\ \ NN sFeSO\a ED

log p(02) [ atm

0,+3S = SQ

log p(H,) / p(H,S)
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log p(SZ) [ atm

Diagramy Kellogg’a

p(0,)=1016 atm

p(S,)=10"% atm

-

BANEANCANEAN

%%\%&&f

log p(H,) / p(H,S)

- -20
log p(02) [ atm

-15

odp.: Fe — Fe;0,
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log p(SZ) [ atm

0 =
st xeS& F

Diagramy Kellogg’a

p(O,)="? p(S,)=? _

pP(S,)=108 atm

p(0,)=10-16 atm
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N

X
’e\%

Iog-%S(OZ)/;:ltm _ ] ] Odp.: Fe —FeS

log p(H,) / p(H,S)




MUJ Cisnienia czgstkowe gazow w mieszaninach

AGH

Uktad tlen - siarka [ Pac 2[éXF(2AG§,
() S+30,- SO Po. ={ "o RT
2 2 0
o= | P @XF{ZAGZ
(2) S,0+1Q - 2SO % " pg o RT
2
) psozj F{zAGg)
(3 SO+10, - SQ poz—(psc fexy —= 7
2
p 20 G?
(49  S0,+30 - SQ pozz[psﬂ Eexr{ ]
SO,

Ng=2ng + 2ng ot o

RT
Ngot N SQ Tt Ng
— 1 1 3
No, = Ng, 12 N5 o1 2 Ngot Ngg 3 Ngg
Ns I N, 0znaczaj catkowite ildici moli S i O, obecnych w systemid)s,: Ns,or Nso Nsg: Nsgs No
—ilos¢ moli poszczegolnych gazéw w stanie rownowagi tetynamiczne).

n

b= Z sktadnikow w uktadzie, natomiast,p oznacza catkowite
n,

i gdzie n jest iloscia moli sktadnika i, m — liczh wszystkich
m P
cisnienie mieszaniny gazowej.

i=1
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Diagramy Kellogg’a

AGH

P /atn

T=1273K
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“]JJ Diagramy Kellogg'a

T=1273K
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Diagram Kellogg'a dla uktadu Fe-O-S w 800 °C, ilustrujacy trzy
MUJ mozliwe drogi dyfuzji dla reakcji z gazem o sktadzie A
AGH
0
| FeS
-5
& 7
2 = o |
-10
B
Fe FeO| FeqO,
; i | .
-15
-25 =20 -15 .10 5 0

logygPg,

David J. Young, ,High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2016.



Diagram fazowy uktadu Al-Ni-O w 1000 °C i przekroj
i zgorzeliny tlenkowej powstajace] na Ni-22Al

AGH

David J. Young, ,High temperature oxidation and corrosion of metals”, Elsevier, Sydney 2016.
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AGH
0 =
| Cr.S 7 o /
FeS Cr,05
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Fe < Cl'303 ‘
B Ci |
= N1 |
—-16L _
|
l ! | | 1 ol I ! | 1 ! | :
-36 —32 -28 24 20 -16 -12 -3 -4 0

A.S. Khanna, Introduction to High Temperature Oxidation and Corrosion, ASM International,
Materials Park, 2002.



Cr,O

Cr 593 (s)

(s)

T=1000 K

10-50 -
10—50

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



1P ¢
Cr(s)

]

10—10 :_

T =1000 K

\




1P ¢

10—10 -

10—40

(9)

T=1000 K




10°
AGH : Cr C,0; o

10—40 :_
! T =1000 K
1050 F T I Lttty T
100 1040 1030 1020 1010 1P

p02 [ atm

1
CI’(S) +50, - erg) Cr,05y = 2Cr0, + 3 Q

. AG° AG®
Pcro,, = Po, €XA ~ RT Pcio,, = Po, €XA - SRT




@)

10°
AGH : Cr Cr2 3 (5)

10:_
100 F Crg,

T =1000 K

Cr(S) 10, = Cro2(g) Cr,O5y = 2Cr0, - 70

AG® _ AG
pCfOZ(g) - poz €XQ - RT pCfOz(g) - poz exQ - RT




1P ¢

Cr,O

10

P, [ atm

T =1000 K

\J

3
Cr(s) +350, « CrOS(g)

_ 3 AG®
pCI’O3(g) - p02 exp - RT




AGH
8
T=1000 K
"""" 0% 100 g
/ atm
3 3
Cryt20, = CrQ Cr,0z4 = 2Cr0,, -3 Q
_ 3 AGO _ 3 _ 3 AGO _ 3
Pcro,,, = Po, XA - RT )~ po, Lconst Pcro,,, = Po, €XQ - SRT) - po, [eonst

= 2logp,, + log (cons)

3

IOg pCrO3(g) = 2

log p,, + log (cons)

IOg pCrO3(g) -4



NJJ Cisnienia lotnych tlenkow

Si(s)

SIO, (s)

p )
10° [ S10g)

AN

1030 | 1020 | 10—10 I 100
Po / atm
2
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mJJ Cisnienia lotnych tlenkow

M

AGH
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