sty Fryki i Tochoiki Jodowsi AGH——— AGH
institut of Physics ond Nucleor Techniques ~ m
Moo s o Raost T “,'IJ

L
s
-~ RN PR
b SRR s - - ‘

Raport INT 65|C

BADANIA MECHANIZMU
POWSTAWANIA ZGORZELINY
NA ZELAZIE W ATMOSFERZE

DWUTLENKU SIARKI

JOLANTA GILEWICZ-WOLTER

 KRAKOW 1975



W ATMOSFERZE DWUTLENKU SIARKE

INVESTIGATIONS OF THE MECHANISM OF THE SCALE GROWTH ON IRON
IN A™OSPHERE OF SULPHUR IIOXIDE

UCCIEZOBAHES MEXAHWSUA OKANMHOOEPASOBAHEA EA XEIVSE
B ATUOCOEPE JBYUHECH CEPM

Jolanta Gilewics-¥Wolter
Miedzyresortowy Instytut Fisyki i Techniiki Jagdrowe) .
Akadenia Gérnicso-ﬂnhicn w Krakowle

Erekéw 1975



Mairyce wykonano wedlug dostarczonych oryginaléw

This report has been reproduced directly from
the besi available copy

Rozprowadze — YacmpocrpaHser - Avoilable from:
OSRODEK INFORMACJI O ENERGII JADROWE)
00-901 Warszowo, PKiN, X! p.

Wydaje:
INSTYTUT FIZYK! | TECHNIKI JADROWE) AGH ~ KRAKOW
30-059 Krokéw, ol. Mickiewiczo 30

Wydanie 1. Noktod 4504-451-23 egx. Ark. wyd. 0,75, ork. druk. 1178

Zoméwienie ar 107/74.75 Oddano do produkeii 2 XIL 1974
GP, H/1757/M Powislasie vkoi w styczniv 1975
Data zloieni ynopisv przez aul 20. X. 1974

4 Wyhﬁum w Powislorni Akedemii Gérniczo-Hutniczei im. S. Slaszico, Krohéw, ul. Monilesiv Lipcowago 16



Streszczenie

Przedstawione wyniki badar mechanizmu wzrostu zgorzeliny
na zelazie w atmosferze dwutlenku siarki., Cisnienie czgstkowe
SO wynosizo 2,81 0"2 atm, Doéwiadczenia przeprowadzono w tem-
peraturze 800 C., ¥ badaniach stosowano metode markowania oraz
metode radioizotopowa, w ktérej usywano dwutlenku siarki ozna-
czonego 353 . Detekcje siarxki promieniotwérczej prowadzono droga
g._utoradiogra.ncznq. Stwierdzono, Ze w procesie wzrostu zgorze~
liny bierze udzial dordzeniowy trancport siarki, w wyniku
ktérego powstaje siarczek %elaza na granicy faz metal/zgorse-
lina.

o, ~Summarsy.

The results of atuﬁﬁhe mechanisn of the growth of scale
on iron in the atmosphere containing sulphur dioxide are
presented. The partial pressurs of SO, was 2.8:10°2 atm.

The experiments were performed at the 800°c. In the investiga-
tione the marker as well as the radioisotopic methods have
been used, The sulphur dioxide labelled by s was used.

The 358 isotope wes dctected by the autoradiographic method.
It has been shown that the inward traneport of sulphur takes
part in the growth of the scale., This is just the swlphur
which forms the iron sulphide at the metal scale boum!ary N

‘3 %‘ﬂ o )

[pezcTaBECHO Pe3yARTATH MCCIEZOBAHMR MEXBHM3ME OKANMHO-
o0pa3oBaHui Ha Xelese B aTMociepe AByokucH cepH. lapmuanssoe
Aaprexue O, COCTABIERO 2,8-10"_2 aru. Teumeparypa ONMHTOB
cocrannasa 800°C. B mccaezopaHUmX OHJM NPEMCHEHH KETOX MEEPT-
HHX METOK 4 DPauon30TOnExfi MeTox, HMCNOXE3ypIMi ABYOHUCH CEpPH

Pespue



MEYEHYD 35, JleTexOED PARMOSKTHBEON CEpH NPOBEXeH0
ayropazuorpafugeckus cuocodoM. JIoR23aHO, YTO B OKANMHO-
00pasCBAHMM MMEET MESCTO TPAHCHODPT CEpH HanpaBiCHHHR BHYTPL
K cepxevyHuKy. Hs aroll ¥MEeHHO cepH OOpasyeTCa cyibjinz xeanesa

HE8 NOBEPXHOCTE NSTaanNA.



Dotychczasowe badania utlaniania 2elaza w atmosferze sawie-
rajacej dwutlenek siarki / 1/,/ 2/,/ 3/ pozwoliZy na wyisénie-
rie budowy powstajacej w tych wvarunkach zgorszeliny oras v dutej
mierce mechanizmu zachodgacych proceséw.

WedXug Platley’s 1 Birksa [-_17 ggorzelina powstajaea w tempe-
raturze 600-300°C proy ciénieniu csastkowym S0,

Pog = 140 - 2.10°1 atm jest berdso podobma do powstalej w czy-
styh tlenie, = wyjatkiem bardso cienkiej warstwy ns granicy
metal/zgorselina sawierajacej siarczek Zslasa. Przy otmizeniu
cifnienia csastiowego SO, 4o 107" atm. gtwierdsono obacnodé °
niewislkich 1loéei siarcsku w sewngtrznej cs¢éci sgorseliny.
Prsy By, nitssym od 2-10° atm. sgorseline posiads supeznie
iung wtrikture [ 37./ 27 3/+ ¥a granicy metal/sgorselina
snejduje sie taxdszo cienka warstwa sbudowans 3 wistytu sawiera-
Jacego maze, nieregularns gru’ki siarcaiu feglasza FeS. Nad tg
warstevks powstaje obssar sgorseliny stotony s cimiutkich piy-
tek tieniu FeO i siarcsku FeS uioionych naprsemian, Na sewngtrs
tego obszaru smajduje sigq misssanina magnetytu i siarczku
Zslaza., Na granicy sgorselins/gas tworsy si¢ warstwe 1.304
wolrna od siarczku. Ma ona grubodé ok, 5% gruboéci calel xgo-
rzeliny.

Powierschnia powstajace) sgorseliny jlest bardso nierdwna,
pokryta poplatanysi iglami, co éwiadcsy o braku réwnowagi
g fazy gazowa, matomicst powlerszchnie sgorselin powstazych
prsy ciénientu S0, wigkszym od 2-10°" atm. sq caliiem giadkie.

Platley i Birks / 1/ stwierdsili réwnies, ie prsy wsryst-
Kich ciénieniach SO, v sakresis 2.5¢107 - 1,0 atm., v sakresie
temperatur 500-9oo°c, v pocsgtkowej fazie proces prsebiega.
se stalq predkofcig. Predkoéé ta jest dsterminowana prses
dyfusje dwutlenku siarki s fasy gasowe] do powléerzchni sgorse-



1liny. Podczas tego okresu /przykhdm dla 0.75$ S0, w 800°C
dochodzgoemu do 40 min./ 1// powstajs tlemek felaza reo i siar-
ceek FeS tworeac strukture piytkows prrypominajgca strukture
perlitu. Tienek selasa powstaje najpierw stwarszajac korzyatne
termodynamicznie warunki do powstania siarceku.

Gdy zgoraelina osiggd grubodé, prxy ktérej predkosé dyfuzji
jonéw zelasa przer warstwe ggorseliny jest pordwnywalna z pred-
koéeiq transportu dwutlemku siarki do powierzchni ggorzeliny
tworsy sic bardzo nieriwna, chropowata powiergchnia produktu
reakcji. ¥ tych warunkach bowiem tylko niektére, nejbardzie]
korsysinie dla prreplywu jonéw Zelasa /ten. prostopadle de
powierzobni wmetalu/ usytuowane plytki FeS kontynuujls wzrost, -
szybko doprowadzajlgc do powstania porowate), nierdéwnej powlerz-
ohmi, Ostatecsnie predkosé reakejl zacsyna byé determinowana
dyfuzjq jondw Zelaza przez zgorselins 1 proces biegnie zgodnie
% prawem parabolicenym. Na powierschni zgorzeliny powstajs
warstwa megnetytu wolna od siarcsku i najpowolniejszym procesem
csgstkowynm, decydujacym o ssybkofed reakeji, staje sie dyfuzja
jonsw felasa przez te warstwe,

Pomimy, se autorzy omawianych prec / 1/,/ 4/ dopuszezals
istnienie dordzeaiowege doplywu siarki, a nawet rorwaiaja
mosliwe sposoby je) tranmsportu poprzez warstwe sgorzeliny,
to sagaiinienie to posostafe qndal otwartym. Praca niniejssa
stanowi prébe wykorsygtania isotopu promieniotwdrceego siexki
s an sbadania udstalu dordueniowege transportu siarki oras
Jego mcahanim ¥ procesie wzrostu sgorzeliny

ha.daﬁ utywano j:rébok w ksztazcie h:qtkdw o érednicy
17 mm, sporzgdronych £ felaza Armoo, sawierajgcego ok. 0. 6%
saniecxyssogeld utalicméﬁ)i wirgcei niemetalicznych. Utlo-
nianic prowadzonc w piscu oporowyn £ wktadem kwarcowym w ten-



peraturze 800 + 10%. Kontrole temperatury rrowadzono przy pomo-
ey termopé.r:v Pt/Pt-10¢ Rh 1 kompensatora samopissgcego. Gazem
utleniajgcym byia mieszanina argonu i dwutlenku siarki. Celem
usuniecla tlenu arzon, przed zmieszaniem s dwutlenkiem siarkl,
byl przepuszcgany przer gorachf kolume z widrami miedsianymi.
Kasdy gz gazdw przepiywal do miesgalnika prrzes suszki wypelanione
felem krzemionkowym i kapilarny regulator przepiywu, skad mie-
szanina obu gaztSw byta odprowadzana dc pleca.

W doswiladcszeniach siosowano dwie metody: metode markowania
powierschni prébek niereaktywnyx markersm oras metode dwustop-
niowego utleniania gz gastosowaniem dwutlenku siarki gasaczonego
izotopem promieniotwérczym siarki 358. Do markowania prébek
ufywano drutu Pt o dredniey 0,08 mm, S

Znaczony siarka promieniotwércsg 353 gwutlenek eiarki otrey-
mywano przez reakcje begwodnegc siarcgynu sodu gnaczonego 35 S
ge stezonym kwagem siarkowym. Powstajacy w reakcii 3 5302
zbierano do butli stalowe],wcrefnie)l napemione] pewng iloscig
niepromieniotwéreczego 802 1 chodzone] ciekiym powleirienm,
celem ugyskania w niej podcisunienia, W doswiadcgeniack usywano
mieszaniny argonu ¢ dwutlenkiem siarki sawierajace] 2.8% 50,

i przepiywajacej przez uklad g predkodcig 10 1/guds.

Préobki Zelava przed kazdym pomiarem byty szlifowane na
paplerze Sciermym o gradacji 8900, myte acetonem i waione na
wadge analitycenej.

Po zawleszeniu prébki w rurze kwarcowe], caly ukiad byi
przez kilka godzin przepiukiwany ocgyszczonym argonem i przez
ok, 1/2 godziny mieszaninz gazéw uzywanz do utleniania,

Aby rozpoczal reakcje rur¢ kwarcows, £ gawieszong w niej
pribvks, umieszczano w nagrzanym do s00°¢c piecu. Temperatura
w przestrzeni reakcyjnej ustalata sie po 5-6 minutach, Po za-



kolicsenin reakcji prébke studsono vras s piscem v atmosferse
argonn. Utlenione prébicl satapisno v metakrylanie metyln i po
prascicciu wykonywano szlify metalograficsne. Detckcie siark!
Promieniotwércse) prowadsono droga sporsadzania antoradiograméie,
uiywajac do tego celu kliss litogreficsnych 05 firmy (R-WO.

Na- podstawie badmi przeprowadzonych metodsa markerdw, w prry~
padku gdy byls markowana pisska powierschnia prébki stwierdzomo,
&s. marker umiessczony pocsitkowo ne powierschni metalu po reakcji
snajduje si¢ na granicy metal/sgorseline /rys.1/. Takie poZo-
2enie markers wakaszuje, ie wsrost sgorseliny odbywa si¢ droga
odrdseniowej dyfurji jonéw felasa, co jest sgodne s praca / 1/.
¥ sprzecznoféci s tym pozostajs wyniki bedsdi radioizotopowych.
Autoradiograficsny obras dwnstopniowo utlenians) prébici wakasujle
na istnienie réwnies niewielkiego udsiazu derdseniowego transpor-
ta siarki.

Ba rys.2 prsedstawiony jest sutoradiogram aslifu prébki
telags utlenianej 3 godsiny w nispromieniotwérczym SO, 1 1 go-
dsine w dwatlenku sjarki snacsonym sisrks promieniotwireces.
Clemne cstdci autorediogramu wskasuja te miejsca prétki, w kté~
rych jest obecns siarka promieniotwircss. Jak widaé, siarka
promisniotwércsa, wprowadsona w drugim etapie reakcji, snajduje
eie nie tylko v sewneirsnej csedci szorseliny, lecs réwmies
w cienkiej warstewce prxylegajgcsj bespoérednio do metalu.

By¢ moie, is powyisse, Sprsecsne. se soba, wyniki doéwiadcsalne
83 spowodowans faktem, fe Arednice gh:ntu platynowego ufytego
. Jsko markere jest pordéwnywalma s gruboficia promieniotwircze] warstw
powstale] ma powierscini metalu. Stwierdsono réwnief, zgodnie

s preca [ 3/, e zrsy pewnej gruboéol sgorseliny mastepuje

separacja sgorseliny od ridseniz mstalicsnego, poczpikowo ma

paroiach 1 krawedsisch prébki, a nastepnie obejmujaca réwnies



marker

Rys.1 Mikrofotografia fragmentu szlifu prébki felaza

Rys.2

utlenianej przes 4 godziny w ninugj.n.tc
argon + 2,6% 302 v i¢mperaturse 800 C, prey prreplywie
gazu 10 }/gods.

e . A LN

e e W R
Autoradiogram prébki telaza utlenianej dwustopniowo
/3 godriny SO, niepromieniotwérczy + 1 godzing 55802/

v mieszaninie argonu i 2,8% SO,. Temperatura soo%,
prreptyw gazn 10 1/gode.

0



praskie powierzchnie,

Celem ghadanie c¢zy widoczna na fotografiach szliféw warstwa
powstala na powierzchni metalu /rys.5/ na xrawedziach prébki,
gdzie zgorzelina utracila koutakt z rdzeniem, jest waratwy
powstala w wyniku odrdzeniowej dyfuz)i metalu, utleniono prétke
w ksztatcie prostopadZoécienu z markersmi umieszczonymi na
krawedsiach oraz na plaskie) cresci.

Rycunek 3a prsedstawia mikroskopowe zdjecie szlifu krawedzi
tej prébvki £ widocenym markerem., Poioienie markera nad warstws
/1liczac o4 powierschni metalu/ utwcrzons w miejscu cderwania
ggorgeliny od rdszenis éwialczy, ie wirost jej zachodzil ma
wewngtrene} granicy faz metal/zgorselina. ¥ piaskim obszarze
te} same] prébki, gdzie kontakt zgorzeliny z metalem jest za-
chowany, marker znajduje si¢ na granicy mstal/sgorrelins
/rys.3b/.

Wadtug Flatley‘as i Birksa / 1/, gdy zgorzelina utraci kon-
takt z podlozem metalicznym nastepuje dysocjacja siarcziku na
Jo} wewnetrznej stronie. Powstale w wyniku dysocjanji jony
2elaza dyfunduja na gewngtrzng powierzchnie¢ zgorzeliny, gdsie
reaguja g gazem utleniajacym nadbudownjac warstwe zewnetrzng,
aatomiast siarka reaguje z powlerzchnisa rdzenia metalicznego.
Mechanizm taki podali wczesniej Mrowec i Rickert / 5/ oraz
Brfickman, Mrowec i Warber / 6/ dla siarkowania crystych metald.

Badania radioizotopowe prowadzone metods dwustopniowego
utleniania /pierwssy etap reakcji w 50, nierromieniotwéresynm,
drogi w 2750,/ wykasaly jednak obecnoéé siarki promientotusr-
cse] v warstwie powstaze] pod markerem na krawedsi prébki.
BRysunek 4 prsedstawia powickssenie csedci autoradiogramm
prsedstawionego na rys.2. Na krawedzsi prébki widocsny Jest
oZarny sarys omawlane) warstwy.
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Rys.3a Mikrofotografis sslifu krewedri prébki felazs
utlenianej przex 4 godziny, w warunkach jak prébka
na rys.1. '
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Rys.3d

Mikrofotografia paskie] czedci prébki przedstawione)
na rys.3je .



Rysunek 5 przedstawis fotografie sslifu t¢j same)] krawedzi
prébki. Powyisze wyniki wskazuja, Ze w powstawanin siarczku
telaga, wchodzacego w sklad omawiane) warstwy, bierse udzial
nie tylko siaria uwolniona ne skutek roskiadu wewngtrzne)
strony zgorzeliny, lecs réwniet dopiywajaca s sewnatrs do gra-
nicy metal/sgorzelina.

Rahmel / 4/ oras Flstley i Birks / 1/ podaja dwa mozliwe
mechanizxy dordseniowego dopiywu siarki: penetracje porrzez
niecinglosci w warstwie sgorseliny /sa csym prsemawia jej
struktura/ jako dwutlenek siarki lub siarka oras dyfuzje spo-
wodowang rospuszczalnoécia siarki w tlenku ielasa.

Na autoradiogramis dvustopniowo siarkowanej prétki Zelacza,
przedstawionyn na rys.4, w nieaktywne) cmgfci sgorieliny wi-
docsne 55 ciemniejsge élady, Dedace obrasem drég dopIywajace]
dordzeniowo siarki. Wskasule “o na istnienie uprsywilejowanych
arég dordseniowego transportu siarki /np. Irses nieciggloéel
w zgorzelinie badi wymiane pomicdzy poszcsezdlnymi ziarnami
siarczku/, a nie dyfusje przes cala objetodé sgorseliny.

Rysunek 6 preedstawia autoradiogram prébki ielasza utleniane)
przez 4 godziny v miessaninie argomn i dwutlenku siarki /2,8%/
gnaczonego 355. Jest on cbragem rosmisssosenia siarki v oaze]
zgorzelinis. W sewnctrzne)l cseéci zgorseliny widocsne sy csarne
giarna FeS, BliZej metalu widociny Jest obrax warstwy piytkowe].
Nizsza aktywnoSé wiasciwa siarcsku w te) warstwie, w pordwnaniu
g. warstwg zewnetrsng i gwijsane s tym mnisjsze saciemmienie
kliszy, spowodowane jest prawdopodobnie istnieniem w niej na-
przemian uXozonych cienkich plytek promieniotwéresego alarczku
i niepromieniotwérczego tlenku. Rysunek 7 prredstawia mikrosko-
powe sdjecie sz1ifu tej samej prétiki. Na zdjecin zaznaczono
granice micdsy warstwg zewngirsng o grubszych ziarnach FeS,
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Rys.+ Powiqkszony fragment autorsdiograman /krawedi
prévki/ przedstawionego na rys,.2,

warsiue

. wewnglend

Rys.5 Mikrofotografia sslifu krawedsi prébki.
Autoradiogram te] krawed:zi prsedstawiony jest
na rys.4.
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Rys.€6 Autoradiogram prébki selasa utlenianej przes
4 godziny w miessaninie argon + 2,8 % 358&'12.

Rys.7 Mikrofotografis fragmentu szlifu prébki,
ktérej autoradiogram prsedstawiono na rys.6,
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& wewnetring o delikatnej strukturze plytkowsj. Grubofici warstw
pa fotografii odpowisdajg . ubociom odpowiednich warstw na
autoradiogramie.

Waioski

1. Ha plaskiej powlerscini préuki, gdy sgorselins sachowuje
kontakt £ rdseniem metalicsnym, wsrost jej odbywa siQ praede
wagyatkin dsieki odrdseniowej dyfuzji jondw metalu, przy nie-
wielkim udsiale dordseniowege dopiywu sisrki, To stwierdsenie
sksperymentalne wymaga dalsgych Badad,

2, W tych csegfciach prébki, w ktérych sgorselina jest
odseparowsna ed podioia metalicsnego tworsy si¢ na powierschni
metalu warstwa wewngtrzoa, Polotenis markera platynowego
éwiadogy, e waratwa ta tworsy @i¢ na granicy faz metal/sgorrze-
lina,

3, Siarks biorsos udsial w powstswanin werstwy utworsones
pod maikeréem pochodsi nie tylko s roskiadu wewngtirsnej strony
sgorseliny jak podajs ¥latley i Birks / 1/, leos réwniei °
penstruje pOprses warstwe sgorseliny se érodowiska sewngtrwnego,
na co wakasujs wyniki bedai radioisotopowych.

4. Dordseniowy doptyw siarki s sewnqtrs. do powierschni
metalu odbywa sic giéwnie prses uprsywilejowane drogi, s nis
Prres caxg objetoéé sgorseliny. Mechanizm tego transportu nie
jest wyjasniony.

"Autorka. sk¥ada serdecsne podziekowanie doc.dr hadb.,Andrsejowl
Briickmenowi £a cemne dyskusje 1 uwagi dotyczace niniejsze]
pracy.
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