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Reakcje czastkowe procesu utleniania

Poczatkowe stadia utleniania:

e adsorpcja czgsteczkowego tlenu na powierzchni probki
» dysocjacja czgsteczki tlenu na powierzchni probki

e chemisorpcja atomowego tlenu na powierzchni probki
* jonizacja tlenu i wbudowywanie sie w sieC krystaliczng

0,(g) - O, (ad) - 20(@d) - 20 (chen) + 2h’ - 20% (latt) + 4h°
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Schemat procesow dyfuzji reagentow

przez zgorzeline

zgorzelina zwarta

obecnosé porow na granicy
faz metal-zgorzelina

Utleniacz

Oxide scale Void

N

Metal

Gas

Compact
scale

Grain

boundary |

Porous
scale

Metal

zgorzelina porowata

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,

University Press, 2009



Wybrane witasnosci wybranych tlenkow metali

Oxide Structure Melting Boiling Molar Volume ratio
point, °C point, °C volume, cm’>  (oxide/metal)

a-Al,O4 D35, (corundum) 2015 2980 25.7 1.28

1Al 04 (defect spinal) ) e ... 26.1 1.31

BaO Bl (NaCl) 1923 ~2000 26.8 0.69

Ba0O, Tetragonal (CaC,) 450 d.800 34.1 0.87

BeO Br (ZnS) 2530 ~3900 8.3 1.70

CaO Bl (NaCl) 2580 2850 16.6 0.64

Ca0, Cll (CaCy) e d.275 24.7 0.95

Cdo B1 (NaCl) ~1400 d.900 18.5 1.42

C6203 DSg (L3203) 1692 47.8 1.15

CeO, Cl (CaF,) ~2600 24.1 117

CoO Bl (NaCl) 1935 - 11.6 1.74

Co0,04 Hexagonal e d.895 320 2.40

Co304 Hl, (spinal) — CoO -y 39.7 1.98

Cr,0;4 D5, (xAl,O4) 2435 4000 29.2 2.02

Cs,0 Hexagonal (CdCl,) e d.400 66.3 0.47

Cs,04 Cubic (Th;P,) 400 650 70.1 0.50

CuO B26 monoclinic 1326 ... 12.3 1.72

Cu,O C3 cubic 1235 d.1800 23.8 1.67

FeO BI (NaCl) 1420 12.6 1.78 on o~iron
o-Fe,04 D5, (Haematite) 1565 30.5 2.15 on o-iron
¥-Fe,04 D55 cubic 1457 . 31.5 2.22 on o-iron
Fe;0, Hl, (spinel) . d. 1538 447 2.10 on o-iron
Ga,04 Monoclinic 1900 .. 31.9 1.35

HfO, Cubic 2812 ~5400 21.7 1.62



Wybrane witasnosci wybranych tlenkow metali

il

AGH  (yige Structure Melting Boiling Molar Volume ratio
point, °C point, °C volume, cm®>  (oxide/metal)
IO, C4 (TiOy) d.1100 19.1 2.23
La,04 D53 (Sc,03) e d.850 38.7 1.23
Li,O Cl (CaF,) ~1700 1200 14.8 0.57
MgO Bl (NaCl) 2800 3600 11.3 0.80
MnO Bl (NaCl) S 13.0 1.77
MnO, C4 (TiOy) d.535 1.3 257
Mn,0, D53 (Sc,03) R d.1080 35.1 - 240
Mn;0, Hl, (spinel) 1705 47.1 2.14
MoO; Orthorhombic 795 30.7 3.27
Na,O Cl (CaF,) Subl. 1275 27.3 0.57
Nb,Os Monoclinic 1460 59.5 2.74
Nd,O, Hexagonal - ~1900 46.5 1.13
NiO Bl (NaCl) 1990 11.2 1.70
PbO B10 tetragonal 388 S 23.4 1.28
Pb;0, Tetragonal . d.500 75.3 1.37
PdO B17 tetragonal 870 %55 14.1 1.59
PtO B17 (PdO) o d.550 14.2 1.56
Rb,0; (Th;P,) 489 P 62.0 0.56
ReO, Monoclinic d.1000 19.1 2.16
Rh,04 D51 (a-Al,O4) : b3 d.1100 31.0 1.87
SiO Cubic ~1700 20.7 1.72

1880
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AGH

“J Wybrane wiasnosci wybranych tlenkow metali

Oxide Structure Melting Boiling Molar Volume ratio
point, °C point, °C volume, cm®  (oxide/metal)
Si0, J cristobalite C9 1713 2230 25.9 2.15
SnO B10 (PbO) e d.1080 20.9 1.26
SnO, C4 (Ti0y) 1127 * g 20.9 1.26
SrO BI (NaCl) 2430 ~3000 22.0 0.65
Ta,0s Triclinic 1800 . 539 2.47
TeO, C4 (TiOy) 135 1245 28.1 1.38
ThO, Cl (CaF,) 3050 4400 26.8 1.35
TiO Bl (NaCl) 1750 ~3000 13.0 1.22
TiO, C4 (Rutile) 1830 ~2700 18.8 1.76
Ti,03 D5; (0-Al,O4) s 2 d.2130 31.3 1.47
U0, Cl (CaF,) 2500 . 24.6 1.97
U,04 Hexagonal - d.1300 101.5 271
VO, C4 (Ti0Oy) 1967 19.1 2.29
V5,0, D5; (0-Al,0O5) 1970 oo ok 30.8 1.85
V5,05 D8, Orthorhombic 690 d.1750 54.2 3.25
WO, C4 (TiOy) ~1550 ~1430 17.8 1.87
B-WO;, Orthorhombic 1473 £ % 324 3.39
W,05 Triclinic Sub.~850 ~1530 29.8 3.12
Y,0; D353 (Sc,05) 2410 45.1 113
Zn0O B3 (wurtzite) 1975 14.5 1.58
710, C4; monoclinic 22.0 1.57

2715




Reguta Pillinga-Bedwortha

Jesli utlenianie metalu przebiega dzieki dordzeniowe] dyfuzji
utleniacza, wowczas stosunek objetosci molowej tlenku do
metalu (V,,/V,) wiekszy od jednosci oznacza ekspansje uktadu
metal-zgorzelina, generujacg naprezenia sciskajgce tlenek. O ile
natomiast stosunek ten jest mniejszy od jednosci wodwczas
powstaje tlenek porowaty. Zgorzelina zwarta bez naprezen
powinna narasta¢ dla stosunku objetosci molowej tlenku do
metalu réwnego jednosci.

W przypadku odrdzeniowej dyfuzji metalu, V,/V,, >1 nie oznacza
generowania naprezen.

Reguta Pillinga-Bedwortha, chociaz koncepcyjnie poprawna, nie
pozwala na poprawny ilosciowy opis naprezen w wiekszosci
uktadow metal-zgorzelina, ze wzgledu na wystepowanie szeregu
dodatkowych  czynnikow  wplywajgcych na  mechanizm
powstawania naprezen, nie uwzglednianych przez regute, np.
temperatura procesu, cisnienie, czas reakcji, wielkos¢ ziaren
tlenku, sposob przygotowania powierzchni, dyfuzje wzajemng
reagentow.
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Utlenianie niklu

AGH 20, = Vi + 2h" + Og

I0S 1AH

1 3 _3 f

[h ] KV po = 063p p[ R j expE RT j
- 015 yﬁ[bxp(_80kJ/molj

y=0153Po, RT

Z. Grzesik and S. Mrowec, Polish Journal of Chemistry, 79, 907-917 (2005)

Ni NiO Gas; p,,

C;,. for high p,,

Cy, forlow po,
(C:.r',,. }Hdmﬂ

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 2009



ky ! femist

Utlenianie niklu

108 5

109

10-10 L

10—11

1000
| Ni
| T=1673K 10°Pa
>
£
(&)
5
E 500
o
<
=
<
0
/K time /h
177+ 147+ 137
108
E, = 239 kJ/mol i

4 > o n

| fenmiést

1I/n=1/6 ...

9 I T= 1673
107
E )ﬁ/‘/‘/.
I T= 1473
XC’- 10-10 _

10’11 T |

TLi10t /K?

p(0G,) /Pa

S. Mrowec, Z. Grzesik , Journal of Physics and Chemistry of Solids 65 (2004) 1651-1657




Utlenianie cynku

log [def] [a.u

ZnO=2Zn;" + 26 + 50,
50, =V, +2h” +Oq

Zn O

-1/6

[e']~

. 1/ T
.[h.] P, .[e.] R, .
lo / a.u.
g p02

M. Drozdz, B. Wierzba, Z. Grzesik, High Temperature Materials and Processes, 37(1), 17-23 (2018)
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Utlenianie cynku

AGH

Zn

(Czn, ) 20200

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,

University Press, 2009

ZnO=2Zn;" + 26 + 50,

Zn0O

Gas; p,,

C,, forlow p,

C;,, for high p,



Utlenianie kobaltu, fragment diagramu Co-O,

li

AGH 1 1223 1173 1123 1073 1023 973 923

I

/Pé

S CoO

9
TL10t /K1
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I

AGH

lﬂ

Obraz przekroju probki kobaltu utlenianej do Co;0,

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge,
University Press, 2009



Cisnieniowa zaleznosc¢ parabolicznej statej
szybkosci utleniania kobaltu dla T > 1200 K

p(O,) /Pa

S. Mrowec and Z. Grzesik, Journal of Physics and Chemistry of Solids, 64, 1387-1394 (2003)



Cisnieniowa zaleznosc¢ paraboliczne| state]
MNJJ szybkosci utleniania kobaltu dla T < 1450 K
AGH
5 4_1150"6
7000 - 1700°C-
“p/oﬁf '._l_'_
: 1050°C
VE //
S -
o 1000°C
o
g 100v/(
10 /
oo1 a1 7 10 700

Po,» atm

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 kobaltu
MNJJ od temperatury
AGH =

S 2 8 3 ¢ o8

‘!Oi 1 r | T i 1-
e I ¥ :
g l u\\ Oxidation of Co 4
= r & ‘-:
S N i
~N <.
? CoO \ Q =146 kJ/mole 4}
= 01 5
=z - \57 i
< L 7
— - 4
2 \
s o ]
o ~7 X

! atm, O, O\
,_UJ_ [ Y\ Co0+Co0,0, |
< |
& |
O O Kriger et al. Q =230kJ/mole
= = \ -
8 10 L O Carter+Richardson AV ]
;:( L V Bridges et al. {interpol.) \
< X Snide et al. Q
a.
1 L 1 1 I \9
70 80 9.0

107/ TK

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



Utlenianie miedzi

.edu.pl

T /K

1273 1073
i |




900

750

800

450

/2 mg¥em*

&

300

150

Y/

T~

AR AR
VARV vl

yrin4d

S A

/ ff 77/ ff of, G
70/

o 706 °C

715%

Iime, hr

4



Kinetyka utleniania Cu,O — etap poczatkowy

il

AGH 1000 l ‘
900F—na 810 °C, PUz = Tatm
gool—" 810 °C, p02=45mmHg
o 810 °C, Po, = 5mmHg
00— v 848°C, p, = 1atm
‘-'OE z
600
S o/
N~ 500 AL
S 4
m A
—~ 400 7
s Wz
o
,v/// P 10
200 i A/ K G
100— B g Lo ==
A
P | Q"
e

0 600 7200 1800 2400 3000 3600 4200 4800 5400
lime, sec



Kinetyka diugotrwatego utleniania Cu,O

AGH
81 Po = 10° Pa
2
7L
-
6l
NO
o 5|
s T=1173K
~ 4_
~
o 37
E 2 T =1073K
1
O 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |
50 100 150
time /h

Z. Grzesik, M. Migdalska and S. Mrowec, High Temperature Materials and Processes, 30, 277-287 (2011)



Cisnieniowa zaleznosc¢ paraboliczne]
NJJ statej szybkosci utleniania Cu,O

Z. Grzesik, M. Migdalska and S. Mrowec, High Temperature Materials and Processes, 30, 277-287 (2011)



Temperaturowa zaleznosc parabolicznej

mmﬂ state) szybkosci utleniania Cu,O
AGH T /K
1273 1173 1073 973
10-11 n
:cn
= E_ =143 kJ/mol
o a
NU)
- 10-12_
XQ
p, = 10°Pa
10-13 2 | . | . |
8 9 10
T1.104 /K1

Z. Grzesik, M. Migdalska and S. Mrowec, High Temperature Materials and Processes, 30, 277-287 (2011)



Temperature °C

Diagram fazowy uktadu Fe-O,

1200

1100

800

600

Waustite Magnetite Haematite
Y+ FeO FeO Fio Fezo:g (-::.2
+
Fe304 FC3O4 Fe?.03
o + FeO
= 570°C
o+ FC3O4
I JI_ | | |
22| 24 26 1 28 3.0
E Oxygen wt% } !
' : :
FeO Fe304 F6203




Wptyw temperatury na sktad zgorzeliny tlenkowej
mJJ narastajgcej na zelazie

lﬂ

AGH 700 |
Feld §

Co
S

=)
(]

Y
S

S

Phase composition of scale, %

) F9203

NE&%
0 Q 3——.-—&

600 700 800 900 1000

Temperature,°C
S. Mrowec, ,An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, National Bureau of Standards and the National

Science Foundation, Washington, D.C., 1982.



www.agh.edu.pl

Schemat mechanizmu powstawania trojwarstwowej
MMJ zgorzeliny tlenkowe] na zelazie

AGH

FEO FE;O.I 01

Fe
s —~

Fe > ] 2Fe* +6e~+10, =Fe,0,

Fe
e >l )
€ 10,+2e~=0%
2Fe** +30* =Fe,0,
Fe =Fe* +2e—

Fe" +ne™+4Fe, O, =4Fe,0,

Fe* +2e~+Fe,0, = 4Fe0



Temperaturowa zaleznosc paraboliczne] state]
Mmm szybkosci utleniania zelaza

/560%)

E?_g_g H R I .
—{EM

125 4120 415 110 105
%-103

S. Mrowec and T. Werber, Modern Scaling-Resistant Materials, National Bureau of Standards and National
Science Foundation, Washington D.C., 1982.
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Utlenianie metali prowadzace do powstawania
lotnych produktow reakcji — utlenianie chromu

dx ﬁ_kv
t X

k

:g _kVD(_In 1_kVD(
kv kp kp

k, — liniowa stata szybk&i parowani

t

Cr




Kinetyka grubosci zgorzeliny Cr,0O,
powstajgce] podczas utleniania chromu

[/ Cr

Grubas¢ zgorzeliny

101 ¢

H
Q
N

H
Q
w

Cr,0O4

1673 K

=
Q

= &

S

..105 .

Czas

/s

¢

10’

10



/C

Ubytek metalu

Kinetyka ubytku grubosci metalu
podczas utleniania czystego chromu

L Utlenianie Cr

..104..

15 10

Czas /s

107

e



Wpltyw naprezen na ksztatt zgorzeliny
(Cry03, Al,O5)

Poczatkowy etap utleniania
C)2

Cr,04
Cr

POzniejsze etapy utleniania
O2

Cr,04

N T NN TN —

Cr




Whptyw rodzaju obrobki powierzchni chromu
na szybkosc jego utleniania

Parabolic rate constant. (gm O,)%/cm*.s

107

10—]0

10—1]

10712

1077

Temperature, °C

-1400
11300
1200
-1100
= 1000

el

=)

oo
T

1900
=700

Phalnikar et al

Caplan (Electropol)

Lilleruo and
Kofstad

Haffield
Caplan

(Etched)

(Caplan Sproule)
— (from metallurgy)

10*
T(K)

Szybkosc¢ utleniania chromu zalezy od
wielkosci ziarn i ich orientacji
krystalograficznej, ktére mozna
kontrolowac¢ do pewnego stopnia
doborem obrobki powierzchniowej
(szlifowanie i polerowanie,
elektropolerowanie, trawienie). Chrom
elektropolerowany utlenia sie bardzo
szybko, natomiast na trawionym
pewne ziarna utleniajg sie bardzo
szybko, a inne znacznie wolniej.
WNIOSEK:

Tlenek powstatly w poczatkowym
okresie utleniania w duzym stopniu
determinuje szybkos¢ utleniania

w pozniejszych etapach tego procesu.

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



Utlenianie metali (Mo, Nb) I Si prowadzace
“]JJ do powstawania lotnych produktow reakcji

AGH log (P, /Py o) log (P4, /Py0)
4 12 1 8 6 4 2. 0 =2 —4 -6 14,42 .10 8 6 /[ 4:2¢ @ =2 -4 B
4T T T T T T T T T Ll 4 r T T T T T Iy T T
M MoO,(s) [MoO, (I
oF o(s) 00:(s) : (0 or W (s) WO, (s) —+ WO, (s)
@ _'_mu(s)
L _4 [ -.-1 — _4 [
E & E
& SL5© 5 =8p W0y, ()7
O x
£ 2} £ -2} ™~_WO, ()
Q / MoO,(9) A
8) -6} 8" —16 %
—20 o0 —20 &
o %
_2al N —24 R,
—44 —40 —36 —32 —28 —24 —20 —16 —12 —8 -4 O —44 —40 —36 —32 26 —24-20-16 12 -8 -4 0
log p, (atm) log p,, (atm)
1¢° . .
i Si (s) SiO, (s)
10° | Psiog

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit,
Introduction to the high temperature

10¢ oxidation of metals, Cambridge, University
Press, 2009




Pekanie zgorzeliny tlenkowe] na Nb w wyniku
M]JJ naprezen towarzyszacych dordzeniowej dyfuzji tlenu
AGH
Copper at
Cu;0 (9) /reililtgtslon\ Cu,0 (9)
il Nb,O,
Nb \Imn Iay?é of/ Nb
(a) (b) (Vox /Vm) — 2,7 4
o Cu0 (g)

Nb.O, reduction

sites

Thin layer of Nb,O,
lower oxides TS,

Nb
) o)

N. Birks, G.H. Meier and F.S Pettit, Introduction to the high temperature oxidation of metals, Cambridge, University
Press, 2009



Utlenianie metali wykazujgcych duzg
MJ rozpuszczalnosc tlenu (Ti, Hf, Zr)

% atom.tlenu % wag. tlenu
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
AGH w77 10 T 1 T T T T T 2600 022 0;5 1;0 7:5 -?]La 2{.5 31-0
L
1800} L
ke afi > 2500 ~
1700 >
+l Tip03+L I \\
1600 == I 2400 \
B-Ti ] : \
15001~ ] \
xt a-Ti0 Ti0+ 2300

1400~ Tiy 03 |

© |

<50 a-Ti | 7205+ o 2200

1 7i505 o
1200+ | ~
| 2100
1100 a+a-Ti0 |
1000 a+f-Ti0 J . I 2000 oc-HFf
————— e X TR +
0 f e 1900 HF 0,
| | B-Ti0 )
8001 I atd | +g | B-TO
700 ! ! ! ] l | 1 ] ] 1800}
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0 12 18 20 24
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Am

! {
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Schemat wptywu temperatury | czasu
mmﬂ na kinetyke utleniania tytanu

AGH

A
200 400 600 800 1000 -
| 7 7 | L S
Przebieg 1 Obszar [} Przebieg - s Przyb{zgany
togarytmiczny !przejsciowy [  paraboliczny //’ // | prze‘b_zeg
/ / _- / paraboliczny
/ - /
/ / ~ Przebieg ,~
/ e /
liniowy
T / / /s
\ / / s/

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

to the Theory of Metal Oxidation”,
National Bureau of Standards

and the National Science
Foundation, Washington, D.C., 1982.



Wptyw temperatury I cisnienia tlenu

mmﬂ na kinetyke utleniania tytanu
AGH o Temperature °c
S 538 R 3R 8§ % 3§
| L | | 1 | | ]
10 T T ] I | I
3 =
o atm 0, i
RS
& B 2> m
g PG
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g? ar
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L
V-~
0003} s -
oot | ] | | I
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10
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S. Mrowec, ,An Introduction to the Theory of Metal Oxidation”, National Bureau of Standards and the National

Science Foundation, Washington, D.C., 1982.



Kinetyka procesu utleniania wybranych metall
AGH
Temperature, °C
Metal
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Mg log. par. parlalin. lin.
Ca log. par. lin. lin.
Ce log. lin. incr.
Th par. lin. lin.
U par. paralin. lin. incr.
Ti log. cu. cu. paralin. paralin.
Zn log. cu cu. cu. cu. lin.
Nb par. par. paralin. lin. lin. incr.
Ta log. inv. log. par. paralin. lin. lin.
Mo par. paralin. paralin. lin. lin.
w par. par. paralin. paralin. paralin.
Fe log. log. par. par. par. par. par. par.
Ni log. log. cu. par. par. par.
Cu log. cu. cu. par. par. par.
Zn | log log. par. \
O Al log. inv. log. log. par. lin.
2 Ge | par. ' para}lin.
on !
Denotations: log. — logarithmic law; inv. log. — inversely logarithmic law; cu — cubic law; par. — parabolic law; paralin. — paralinear law;
lin. — linear law; incr. — increased oxidation rate.

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



Porownanie szybkosci utleniania

MUJ wybranych metali
AGH T /K
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v | | T F
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Wptyw temperatury na szybkosc degradacji
M metall szlachetnych

Temperature, °C
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