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Streszczenie
Przedstawiono wyniki badań mechanizmu wzrostu zgorzeliny

na żelazie w atmosferze dwutlenku siarki. Ciśnienie cząstkowe
SO. wynosiło 2,8*10 atm. Doświadczenia przeprowadzono w tem-
peraturze 800°C. W badaniach stosowano metodę markowania oraz
metodę radioizotopową, w której używano dwutlenku siarki ozna-
czonego S. Detekcję siarki promieniotwórczej prowadzono drogą
autoradiograficzną. Stwierdzono, ze w procesie wzrostu zgorze-
liny bierze udział dordzeniowy transport siarki, w wyniku
którego powstaje siarczek żelaza na granicy faz metal/zgorze-
lina.

W
The results of study/the mechanism of the growth of scale

os iron in the atmosphere containing sulphur dioxide are
presented. The partial pressure of SO. was 2.8*10 atm.
The experiments were pexioxmeA at the 800°C. In the investiga-
tions the marker as well as the radioisotople methods have

35
been used. The sulphur dioxide labelled by S was used.
the S isotope was detected by the autoradiographic method.
It has been shown that the Inward transport of sulphur takes
part in the growth of the scale. This is just the sulphur
which forms the iron sulphide at the metal scale boundary.

Резюме
Представлено результаты исследования механизма окалино-

образования на железе в атиосфере двуокиси серы. Парциальное
давление 0 2 составлено 2,8'ICT

2 атя. Тедшературв опытов
составляла 800°С. Б исследованиях были применены ыетод инерт-
ных меток и радиоизотопный метод» использующий двуокись серы



меченую 3 5 . Детекцию радиоактивной серы проведено
ауторадиографическим способон. Доказано, что в окалино-
образовании имеет место транспорт серн направленный внутрь
к сердечнику. Из этой именно серн образуется сульфид железа
на поверхности металла.



Dotychczasowe badania utleniani* żelaza w ataosf erze zawle-
rającej dwutlenek siarki fcjj$£"£/,£"i/ pozwoliły na wyjaśnie-
rle budowy powstającej w tych warunkach zgorzeliny oras v dużej
mierse mechanizmu zachodzących ;arocesów.

Według Flatley'a 1 Birksa £ \J zgorzelina powstająca v teape-
raturze 600-900°C prey ciśnieniu cząstkowym S0 9

Pg 0 - 1.0 - 2*10 ata jest bardzo podobna do powstałej w czy-
etya tlenie t в wyjątkiea bardso cienkiej warstwy na granicy
oetal/zgorzelina zawierającej siarczek ftelaaa. Przy obnizealu
ciśnienia cząstkowego SC_ do 10~ ata. stwierdzono obecność *
niewielkich ilości siarczku w zewnętrznej części zgorzeliny.

«2
Przy P_o nlzszya od 2*10 ata. zgorzelina posiada zupełnie
inną strukturę /j7\£Ś/*£"£/• В ж enoiey aetal/sgorzelina
znajduje się bałdzo sienka warsiaia zbudowana % wistytu sawiera-
jąoego aałs, nieregularne gru£kl siarczku żelaza PeS. Rad tą
warstewką powstaje obszar zgorzeliny złożony n clłolutkieh pły-
tek tlenku PeO i siarczku ?«S ułożonych naprzeaia&« la zewnątrz
tego obszaru znajduje się sdeszanlna aagnetytu i siarczku
żelaza. Ka granicy zgorzelina/gaz tworzy się warstwa * « 5

0 ^
wolna od siarczku. Ha ona grubość ok. 9J( grubości całej sgo-
rsellny.

Powierschnia powstającej zgorzeliny jest bardzo nierówna,
pokryta poplątany*! igłami* co świadczy o braku równowagi
z iasą gazową, nstoaiest powierzchnie zgorzelin powstałych
przy ciśnieniu S0_ większym od 2*1 o" ata. aą oałkiea gładkie.

Platley i Birks £"\J stwierdzili również, ze przy wszyst-
kich ciśnieniach S0 £ w zakresie 2.5*16"

5 -1.0 ata.* w zakresie
temperatur 5OO-9OO°C, w poeząticowej fazie proces przebiega
ze stałą prędkością. Prędkość ta jest determinowana przez
dyfuzję dwutlenku siarki z fasy gazowej do powierzchni zgorze-



liny. Podczas tego okresu /przykładowo: dla 0.753* SO, w 800°C
dochodzaoemu do 40 min./ J// powstają tlenek żelaza FeO i siar-
czek FeS tworząc strukturę płytkową przypominającą strukturę
perlitu. Tlenek żelaza powstaje najpierw stwarzając korzystne
terfflodynaaieznie warunki do powstania siarczku.

Gdy zgorzelina osiąga grubość, przy której prędkość dyfuzji
jonów żelaza przez warstwę zgorzeliny jest porównywalna z pręd-
kością transportu dwutlenku siarki do powierzcbni zgorzeliny
tworzy się bardzo nierówna, chropowata powierzchnia produktu
reakcji. W tych warunkach bowiem -tylko niektóre, najbardziej
korzystnie dla przepływu jonów żelaza /tzn. prostopadle do
powierzchni metalu/ usytuowane płytki FeS kontynuują wzrost,
szybko doprowadzając do powstania porowatej, nierównej powierz-
chni. Ostatecznie prędkość reakcji zaczyna być determinował*
dyfuzją jonów żelaza przez zgorzelinę i proces biegnie zgodnie
z prawem paraboliczny». Ha powierzchni zgorzeliny powstają
warstwa nfignetytu wolna od siarczku 1 najpowolniejszym procesem
oząstkowy», decydującym o szybkości reakcji, staje się dyfuzja
jonów żelaza przez tę warstwę.

Pomimo, te autorzy omawianych prac Z i/,Z i/ dopuszczają
istnienie dordzediowego dopływu siarki, a nawet rozważają
możliwe sposoby jej transportu poprzez warstwę zgorzeliny,
to zagadnienie to pozostaje nadal otwartym. Praca niniejsza
stanowi próbę wykorzystania izotopu promieniotwórczego siarki
TUZ

S do «badania udziału dordueniowego transportu siarki oraz
• - - - " - - • *

jego mechanizm w procesie wzrostu zgorzeliny.
Do Ttaidau używano próbek w kształcie krążków o średnicy

17 mm, sporządzonych z żelaza Araoo, zawierającego ок. 0.ДО
zanieczyszczeń metalicznych i wtrąceń niemetalicznych. Utle-
nianiu prowadzono w piecu oporowym z wkładem kwarcowym w tea-



peraturze 800 + 10°C. Kontrolę temperatury prowadzono prey pomo-

cy termopary Pt/Pt-10* Bh i kompensatora samopiszącego. Gazem

utleniającym była mieszanina argonu i dwutlenku siarki. Celem

usunięcia tlenu argon, przed zmieszaniem z dwutlenkiem siarki,

był przepuszczany przez gorącą kolumnę z wióra*! miedzianymi.

Każdy z gazów przepływał do mieszalnika przes suszki wypełnione

żelem krzemionkowym i kapilarny regulator przepływu, skąd mie-

szanina obu gazów była odprowadzana do pieca.

V doświadczeniach stosowano dwie metodyt metodę markowania

powierzchni próbek nlereaktywnyK markerem oraz netodę dwustop-

niowego utleniania z zastosowaniem dwutlenku si&rki znaczonego

izotopem promieniotwórczym siarki S. So markowania próbek

używano drutu Ft o średnicy 0,06

Znaczony siarką promieniotwórczą S dwutlenek siarki otrzy-
35mywano przez reakcję bezwodnegc siarczynu sodu znaczonego S

35

ze stężonym kwasem siarkowym. Powstający w reakcji SOg

zbierano do butli stalowej,wcześniej napełnione] pewną Ilością

niepromieniotwórczego SO. i chłodzonej ciekłym powietrsea,

celem uzyskania w niej podcienienia. V doświadczeniach używano

mieszaniny argonu z dwutlenkiem siarki zawierającej 2.8)t SOg

i przepływającej przez układ z prędkością 10 l/g&ds.

Próbki żelar-a przed każdym pomiarem były szlifowane na

papierze ściernym o gradacji 800, myte acetonem i ważone na

wadze analitycznej.

Po zawieszeniu próbki w rurze kwarcowej, cały układ był

przez kilka godzin przepłukiwany oczyszczonym argonem 1 przez

ok. 1/2 godziny mieszaniną gazów używaną do utleniania.

Aby rozpocząć reakcje rurę kwarcową, z zawieszoną w niej

próbką, umieszczano w nagrzanym do 800°C piecu. Temperatura

w przestrzeni reakcyjnej ustalała się po 5-6 minutach. Po za-



kończeniu reakcji próbkę studzono « с м ш id « о м v atmosfera»
argonu. Utlenione próbki zatapiano w metakxylanie metylu i po
przecięciu wykonywano nlliy metalograficzne. Detekcję siarki
promieniotwórczej prowadzono drogą sporządzania antaradiogramów,
używając do tego celu klisz Litograficznych P05 firmy 0B-VQ.

Жа podstawie badań przeprowadzonych metodą markerów, w przy-
padku gdy była markowana płaska powlerssbnia próbki atwiardsoso,
se вагкег \тХ.9в%сжаау pocsatkovo na powiersefani —tal» po reakcji
anajduje się na granicy •etal/sgorsaliaa /xjra.1/. Saki* poZo-
&enie шагкега wakasnja, te wsrost sgarsellay odbyt» ai« drogą
odrdseaiowej dyfiuEjl jonów xelasat co jeat sgodne % pracą /~V7.
V eprseosnośel a tya poxoataja wyniki badań radioizotopowych.
Xutoradiograflczny obxmz dvnetopniowo ntlenianej próbki vakaznje
na istnienie równie* niewielkiego qflglatu dordzeniowego transpor-
tu siarki.

ba rys.2 przedstawiony jeet antoradiograa aslifu próbki
żelaza utlenianej 3 godziny v nieprcedenlotwórczya SO^ i 1 *o-
dsinę w dwutlenku siarki snaezonya siarką proaieniotwórczą.
Ciemne części antoradiograaa «akacnją te «iejaoa próbki, w któ-
rych jest obecna siarka proadeniotwórcza. Jak widać, aiarka
proaieniotwórcza, wprowadzona w drugim etapie reakcji, znajduje
się nie tylko w zewnętrznej eseici zgoneliny* l*ez również
w cienkiej warstewce przylegającej bezpośrednio do metalu.
Syć może» ze powyisze, sprzeczne ze aobą, wyniki doświadczalne
aą spowodowane faktem, ze średnica, drutu platynowego uiytego
jako markera jeet porównywalna, z grubością promieniotwóresęj warstw

powstałej aa powierzchni metaln. Stnierdzono również* zgodnie
z praoą £ l7» *e przy pewnej grubości zgorzeliny następuje
separacja zgorzeliny od. rdzenia, matalicanago, początkowo ma
narożach i krawodsAaoh próbki, a następnie obejoająca równie*

8



»n«.rlc.er

Rys«1 Mikrofotografia fragmentu eslifn -próbki telasa
utlenianej przes 4 godziny v aieesanlnl*
argon + 2,6£ SO* w ttaperatorze 800 C, -p
gasu 10 3/gods.

Rye.2 Autoradlogram próbki telaza utlenianej dwuetopnlowo
/3 godziny S0_ niepronieniotwórcsy + 1 godzinę ^SO

w miessaninie argonu i 2,8ft SO-. Xeoperatura 800 C,
prsepływ gaeu 10 1/gods.

О



płaskie powierzchnie.

Celem zbadania czy widoczna na fotografiach eslifów warstwa

powstała na powierzchni metalu /rys.5/ na krawędziach próbki,

gdzie zgorzelina utraciła koutakt z rdzeniem, jest warstwą

powstałą w wyniku odrdceniowej dyfuzji metalu, utleniono próbkę

w kształcie prostopadłościanu z markerami umieszczonymi aa

krawędziach oraz na płaskiej części.

Rysunek За przedstawia mikroskopowe zdjęcie szlifu krawędzi

tej próbki z widocznym markerem. Położenie markera nad warstwą

/licząc o4 powierzchni metalu/ utworzoną w miejscu oderwania

zgorzeliny od rdzenia świadczy, se wzrost jej zachodził na

wewnętrznej granicy Гаг «•tal/zgorselina. V płaskim obszarze

tej samej próbki, gdzie kontakt zgorzeliny z metalem jest za-

chowany, marker znajduje się na granicy metal/zgorzelina

/rys.3b/.

Według Flatley'a i Birksa j_ {], gdy zgorzelina utraci kon-

takt z podłożem aetalic&aym następuje dysocjacja siarczku na

jej wewnętrznej stronie. Powstałe w wyniku dysocjacji jony

żelaza dyfundują na zewnętrzną powierzchnię zgorzeliny, gdzie

reagują z gazem utleniającym nadbudowując warstwę zewnętrzną,

natomiast siarka reaguje z powierzchnią rdzenia metalicznego.

Mechanizm taki podali wcześniej Mrovee i Rickert / %J oraz

Brftckman, Mrowec i Vsrber / 6/ dla siarkowania czystych metali.

Badania radioizotopowe prowadzone metodą dwustopniowego

utleniania /pierwszy etap reakcji w S0 9 niepromienlotwórczyK,
35drugi w SO./ wykazały jednak obecność siarki proaieiłiotwór-

ezsj w warstwie powstałej pod markerem na krawędzi próbki.

Hysunek 4 przedstawia powiększenie części autoradiogr&an

przedstawionego na rys.2. Ha krawędzi próbki widoczny jest

ozarny zarys omawianej warstwy.

10



Rys. 3» Mikrofotografia eclifu krawędzi pcdfcfcl £«laza
utlenianej przes 4 godziny, v «жгпвкаеЬ jak próblca.
na xjs.1.



Еув.ЗЪ Mikrofotografia płaskiej części próbki przedstawionej
aa гув.За .



Rysunek 5 przedstawia fotografię sdlfu tej samej krawędzi
próbki. Powyższe wyniki inkasują, i* w powstawaniu siarczku
zelasa, wchodzącego w akład o—wlanej warstwy, bierze udział
ni* tylko siarka uwolniona aa aicnttk rozkładu wewnętrznej
•trony zgorzeliny, lecz również dopływająca z zewnątrz do gra-
nicy metal/ zgorzelina.

Babael £"£/ oraz Platley i Birke £"л/ podają dwa możliwe
mechanizmy dorazeniowego dopływu siarki: penetrację poprzez
nieciągłości w warstwie zgorzeliny /aa esym prseaawla jej
struktura/ jako dwutlenek siarki lub siarka oras dyfuzję spo-
wodowaną rozpuszczalnością siarki w tlenku zelasa.

Na autoradiograaie uvustopniovo siarkowanej próbki zelasa,
przedstawionym na rys.4» w nieaktywnej części zgorzeliny wi-
docsse są cierni*jsze «lady, będące obrasea dróg dopływającej
dordceniowo siarki. Wskazuje to na istnienie uprzywilejowanych
dróg dordseniowego transportu siarki /np. przez nieciągłości
w sgorselinie bądi wymianę poolędzy poszesególayai »<-^««»«
siarcEku/» a nie dyfuzję przez całą objętość zgorzeliny.

Rysunek б przedstawia autoradiograa próbki łalaza utlenianej
przez 4 godziny w mieszaninie argonu i dwutlenku siarki /2,8£/
znaczonego S. Jest on obrasea rozmieszczenia siarki w oałej
zgorzelinie. V zewnętrznej części zgorzeliny widoczne są czarne
ziarna FeS. Bliżej metalu widoczny jest obraz warstwy płytkowej.
Niższa aktywność właściwa siarczku w tej warstwie, w porównaniu
z. warstwą zewnętrzną i związane z tym mniejsze zacieśnienie
kliszy, spowodowane jest prawdopodobnie istnieniem w niej na-
przemian ułożonych cienkich płytek promieniotwórczego siarczku
i nlepromleniotwórczego tlenku. Rysunek 7 przedstawia mikrosko-
powe zdjęcie szlifu tej samej próbki. Ha zdjęciu zaznaczono
granicę między warstwą zewnętrzną o grubszych ziarnach FeS,
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Rye.* Powiękesony fragment autoradiognum /krawędź
prótdd/ przedstawionego na rye. 2.

Rya.5 Mikrofotografia aslifu krawędsl pcółfld.
Antoradlograa tej krawędci prsedetawioqr
na rye.4.



Rye.6 Autoradiograa próbki telasa utleniane] prses
4 godiiny w aieasaninie argon • 2#8 )6 SO,.

Hys.7 Mikrofotografia fragmentu aslifu próbki,

której autoradlograa prsedstawlono sa rya.6.



a wewnętrsną o delikatnej strukturne płytkowej. Grubości warstw
na fotografii odpowiadają t .nbościoa odpowiednich warstw na
autoradiogreaie.

Valoekl

1. Ha płaskiej powiersełmi'próbki, gdy sgorsellna saehowuje
kontakt s rdsenie» aetalicsnya, wsrost jej odbywa się prcede
wssystkia dzięki odrdseBlowej dyfuzji jonów aetalu, prey nie-
wielkie Bdslale dordsenioweg© dopływa eiarki. To etwlerdsenie
ekcpezyaentalae wyeaga dalsqrcli Badań.

2. V tych cse.*ci*ch próbki, w któzyea sgorselina jeet
odseparowaaa ed podłoAa Betalicsnego tworsy «ię na powierselml
•etalu warstwa wewnętrzna, Połotenie aarkera platynowego
świadocy» ie warstw» ta tworsy się na grasicy fas •etal/sgorse-

3. Siarka biorąca odciął w powstawania warstwy atworsonej
pod łsukeresi poohodsi nie tylko s roskładn wewne.tr«nej strony
sgorseliny jak podają Jlatley i Birks £\/, leoa równiei *
penetruje poprses warstwę sgorseliny se środowiska sewnętawnego»
na co wakasają wyniki badań radioisotopowyeb.

4. Dordseniowy dopływ siarki s sewnątrs do powiersohni
metalu odbywa się głownie prses uprsywilejowane drogi» a nie
prses całą objętość sgorseliny* Mechanism tego transportu nie
jest wyjaśniony.

Autorka składa serdecsne podziękowanie doc.dr habJUidrsejowi
Brookrnanowi sa cenne dyskusje 1 uwagi dotycsące niniejszej
pracy.
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