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Cw. 2: POMIAR SZYBKOSCI KOROZJI W WARUNKACH
CYKLICZNYCH ZMIAN TEMPERATURY

Cel ¢wiczenia
Celem c¢wiczenia jest zapoznanie sie z metodyka badania oraz oceny zaroodpornosci

materiatéw metalicznych utlenianych w warunkach cyklicznych zmian temperatury.

WPROWADZENIE

Konsekwencja wystawienia materialéw metalicznych na jednoczesne dzialanie atmosfery
utleniajacej i wysokiej temperatury jest tworzenie sie na powierzchni tych materiatéw zgorzelin jedno-
lub wielofazowych, warstw tlenkowych nazywanych zgorzelinami. W przypadku utleniania czystego
metalu zgorzelina zbudowana jest z tlenku lub tlenkéw danego metalu natomiast w przypadku
utleniania stopu wielosktadnikowego zgorzelina moze by¢ zbudowana z mieszaniny tlenkéw metali
tworzacych skladniki stopu lub z tlenku sktadnika stopowego o najwiekszym powinowactwie do tlenu
w danych warunkach (tzw. utlenianie selektywne). Od budowy oraz przyczepnosci zgorzeliny do
podioza zalezy czy bedzie ona dobrze chronila rdzen metaliczny przed dalszym utlenianiem. W
wyniku gwaltownych zmian temperatur, pomiedzy zgorzeling i podiozem generowane beda
naprezenia wynikajace m. in. z rdznych wspolczynnikéw rozszerzalnosci termicznej metalu podtoza
oraz warstwy tlenkowej bedacej w istocie materiatem ceramicznym. Odpowiednio wysoka
koncentracja tych naprezen doprowadzi w konsekwencji do pekania i odpryskiwania od podioza
zgorzeliny pelnigcej funkcje warstwy ochronnej. Taki stan rzeczy prowadzi do przySpieszenia
degradacji podtoza metalicznego i ograniczenia zywotnosci elementéw konstrukcyjnych narazonych
na dzialanie nie tylko wysokiej temperatury i agresywnego Srodowiska gazowego, ale tez
gwattownych zmian temperatury mogacych dochodzi¢ nawet do kilkuset (i wiecej) stopni
Celcjusza/minute.

Nawet je$li material metaliczny, po utracie cze$ci zgorzeliny ochronnej, umozliwia
odtworzenie tej warstwy na drodze utleniania kolejnych porcji sktadnika tworzacego ochronny tlenek,
to ciagle odpryskiwanie wigze sie z przyspieszona konsumpcja tego sktadnika. W dalszej
konsekwencji doprowadzi to do takich zmian skladu chemicznego stopu zaroodpornego, ze dalsze
odtwarzanie warstwy ochronnej nie bedzie mozliwe. Zmiany sktadu chemicznego moga tez pociagac

za sobg pogorszenie np. wlasciwosci mechanicznych stopu. Od tego momentu rozpocznie sie bardzo



szybko postepujgca degradacja metalu zagrazajaca bezpieczenstwu dalszego wykorzystania danego
elementu konstrukcyjnego.

Do okreslenia granicy zaroodpornosci oraz czasu zycia materialdbw przeznaczonych do pracy
w wysokich temperaturach konieczne sa badania eksperymentalne, niejednokrotnie bardzo
czasochlonne. Badania takie pozwalajg na stosunkowo szybkie okreslenie stopnia przyczepnosci
zgorzeliny do podioza. Polegaja one na wielokrotnym ogrzewaniu materiatow do wysokich temperatur,
nastepnie bardzo szybko chtodzonych do temperatury otoczenia, z rejestracja zmian masy
wystudzonych probek, przeliczonej na jednostke powierzchni w funkcji czasu (liczby powtérzen
cykli). Rys. 1. przedstawia schemat przebiegu zmian masy dla czterech materialéw
charakteryzujacych sie r6zng zaroodpornoscia: od bardzo dobrej, gdzie nie wystepuje odpryskiwanie
zgorzeliny lub jest bardzo stabe do bardzo zlej, gdzie odpryskuje wiekszo$¢ tlenku tworzonego w

kazdym cyklu utleniania.
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Rys. 1. Przebieg utleniania cyklicznego materialéw o réznej zaroodpornosci.

Jedna z najbardziej rozpowszechnionych metod testowych jest tzw. metoda niemiecka. Polega
ona na utlenianiu probek metalu przez znormalizowany czas (120 h), podczas ktorego co 24 h oziebia
sie probki do temperatury otoczenia. Szybkos¢ korozji wyznaczana jest na podstawie ubytku masy
metalu po zakonczeniu cyklu pomiarowego. W celu dokladnego usuniecia resztek zgorzeliny z
powierzchni rdzenia prébke wytrawia sie w odpowiedniej kapieli. Usuwanie zgorzeliny z podtoza jest
stosunkowo trudnym zadaniem, gdyz kapiel trawiaca musi by¢ tak dobrana, aby nie nastepowato
réwnoczesne rozpuszczanie sie metalu rdzenia. Srednig szybko$¢ procesu korozji, V, oblicza sie

wedlug nastepujacego wzoru:
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gdzie: Gy i Gx— masa probki przed i po utlenieniu oraz wytrawieniu [g], A — powierzchnia prébki [m?]

Maksymalna temperatura, w ktorej dany materiat moze pracowaé, czyli tzw. granica
zaroodporno$ci materiatu, odpowiada $redniej szybkosci utleniania nie przekraczajacej 1 g-m?-h'l, a
w temperaturze o 50°C wyzszej 2 g-m2-h.

Laboratoryjnym badaniom zaroodpornosci stali w powietrzu poswiecona jest polska norma
PN-63/H-04631. Rozrozniono w niej dwa rodzaje badan: okreSlanie szybkoSci utleniania oraz
okres$lanie granicy zaroodpornosci. Pierwszy rodzaj badan polega na oznaczeniu ubytku masy metalu
na jednostke powierzchni lub zmniejszeniu przekroju probki stali o znormalizowanych wymiarach,
utlenianej w okreslonej temperaturze w ciggu umownego czasu. Norma ta zaleca stosowanie prébek w
ksztalcie ptytek o wymiarach 4x30x60 mm. Prébki utleniane sg izotermicznie w czasie t; i to,
wynoszacym dla stali niskostopowych 150 i 200 h, a dla stali wysokostopowych 400 i 500 h.

Obliczanie $redniej szybkoSci utleniania, V (g-m-h), przeprowadza sie w/g wzoru:

AG, AG,
7: AZ Al
o @

gdzie: AG: i AG: — $redni ubytek masy co najmniej trzech prébek o powierzchni A; i A2, utlenianych w
czasie t; 1 to.

Okreslenie zdefiniowanej wyzej granicy zaroodpornosci, polega na oznaczeniu S$redniej
szybkosci utleniania w warunkach nieizotermicznych. W normie przewidziano dwuetapowy sposob
okre$lania granicy zaroodpornosci. W pierwszym etapie przeprowadza sie badania trwajace 120 h.
Prébki wyjmuje sie z pieca co 24 h i chlodzi sie w powietrzu i ponownie umieszcza w piecu. Operacje
te nalezy powtdrzy¢ pieciokrotnie. Proces utleniania przeprowadza sie w co najmniej 4 réznych
temperaturach w odstepach po 50°C, przy czym najnizsza temperatura winna by¢ tak dobrana, aby
szybko$¢ utleniania byta mniejsza niz 1 g-m?2-hl. W temperaturze najwyzszej szybkos¢ korozji winna
by¢ przynajmniej dwa razy wieksza. Granice zaroodpornosci oznacza sie graficznie na podstawie
srednich szybkosci utleniania obliczonych zgodnie ze wzorem (1). W drugim etapie przeprowadza sie
badania dlugotrwate, trwajace 960 h, w 24-godzinnych cyklach. Podczas badania dtugotrwalego
probki utleniane sa zasadniczo w dwu réznych temperaturach, a mianowicie w temperaturze
odpowiadajacej granicy zaroodpornosci okreslonej w badaniach 120-godzinnych i w temperaturze o
50°C wyzszej. Jezeli szybko$¢ utleniania w pomiarze dlugotrwalym jest wyzsza od szybkosci
okreslonej w pomiarach krotkotrwatych, nalezy pomiary dlugotrwale ponownie powtoérzyé, ale w

temperaturze o 50°C nizszej.



Metoda testowa pomiaru szybkosci korozji w warunkach cyklicznych zmian temperatur
oddaje cenne ustugi przy ocenie zaroodporno$ci materiatéw przeznaczonych do pracy w wielu
gateziach przemystu. Ze wzgledu jednak na zlozono$¢ proceséw mogacych zachodzi¢ w warunkach
rzeczywistych, czesto jest ona poddawana réznorodnym modyfikacjom, w wyniku ktorych
poszczegblne metody oceny zaroodpornosci moga niekiedy znacznie rézni¢ sie miedzy soba, co
stanowi glowna przyczyne duzych niejednokrotnie réznic ocen dotyczacych trwatosci badanych
materiatow.

Oprocz badan eksperymentalnych, dzieki zastosowaniu specjalistycznego oprogramowania
komputerowego, istnieje mozliwo$¢ modelowania r6znych aspektéw zwiazanych z utlenianiem w
warunkach wstrzaséw cieplnych. Jednym z takich programéw jest rozwijana w NASA Glenn
Research Centre aplikacja o nazwie COSP (udostepniona dzieki uprzejmosci J.L.. Smialka). Program
pozwala na symulowanie tworzenia zgorzelin tlenkowych w warunkach cyklicznych zmian
temperatury na podstawie jednego z kilku dostepnych modeli kinetyki wzrostu tlenku oraz
odpryskiwania od podtoza metalicznego. Oprécz tworzenia krzywych modelowych, we wspomnianym
programie istnieje takze mozliwo$¢ dopasowywania krzywych wraz z opisujacymi je parametrami do
wynikow rzeczywistych pomiarow.

Istotng zaletq wykorzystania programéw komputerowych w modelowaniu proceséw utleniania
i degradacji jest skrocenia czasu oraz ograniczenie kosztéw projektowania nowoczesnych materialéw

zaroodpornych.

WYKONANIE CWICZENIA

Cwiczenie doswiadczalne

W ramach ¢wiczenia nalezy przeprowadzi¢ test cyklicznego utleniania wskazanych przez
prowadzacego Cwiczenia trzech materialow. W temperaturze 850°C, Jeden pelny cykl sklada sie z
okresu wygrzewania materiatéw w wysokiej temperaturze (5 min.) i nastepujacego po nim schtodzenia
do temperatury otoczenia (2 min.) i wazenia. Nastepnie cykl sie powtarza.

Trzy probki wybranych wczesniej metali nalezy oczysci¢ papierem Sciernym do uzyskania
metalicznego potysku, zmierzy¢ ich powierzchnie i zwazy¢ na wadze analitycznej. Nastepnie nalezy je
przemy¢ dokladnie pod biezaca wodg i odthusci¢ w rozpuszczalniku organicznym (np. alkohol
etylowy). Tak przygotowane probki umiesci¢ na haczykach todki kwarcowej i umieSci¢é w
odpowiednim miejscu w rurze reakcyjnej (50 cm od wlotu rury). Ustawi¢ odpowiednig temperature
oraz czasy trwania cykli grzania i studzenia. Kazdorazowo po skonczonym cyklu grzania wysunac
16dke kwarcowaq na koniec rury reakcyjnej, odczeka¢ do ostygniecia a nastepnie zwazy¢ kazdq prébke
na wadze analitycznej. Powtornie umiesci¢ t6dke z prébkami wewnatrz rury reakcyjnej i powtérzy¢
utlenianie. Przy wycigganiu probek do wazenia zachowa¢ szczegélna ostroznosc ze wzgledu na

mozliwos$¢ kontaktu z elementami rozgrzanymi do wysokiej temperatury oraz unikac zblizania



probek do oczu gdyz, w wyniku odpryskiwania zgorzeliny tlenkowej moze dojs¢ do uszkodzenia

oczu (konieczne okulary ochronne).

Opracowanie wynikow

Otrzymane wyniki nalezy przedstawi¢ na wykresie zbiorczym, ilustrujagcym zmiany masy
poszczegélnych probek odniesionych do ich jednostkowych powierzchni w funkcji liczby cykli
utleniania. Na podstawie wykresu okresli¢, ktéry z materialow posiada najlepsza i najgorsza
zaroodpornos¢. Przedstawic¢ obserwacje i wnioski co do powstawania zgorzeliny tlenkowej na r6znych
materialach poddanych utlenianiu cyklicznemu. O ile bedzie to mozliwe oszacowal granice

zaroodpornosci badanych materiatow.

Cwiczenie symulacyijne

Korzystajac ze wspomnianego we wstepie instrukcji programu, sprawdzi¢ wptyw réznych
zatozen eksperymentalnych na uzyskane wyniki oraz przeprowadzi¢ dopasowanie modelu do
wynikow rzeczywistego eksperymentu. W celu uruchomienia programu odszukaé¢ na pulpicie katalog
o nazwie ,,COSP for Windows 2.1”, a w tym katalogu plik WinCOSP.exe. W oknie parametrow

modelu wypelni¢ wymagane pola wg wskazan prowadzacego zajecia.

Sprawdzanie zalozen eksperymentalnych

Rodzaj produktu korozji — Dla trzech tlenkéw wskazanych przez prowadzacego przeprowadzic¢
symulacje utleniania cyklicznego trwajacego 200 cykli. Przedstawi¢ wnioski wynikajace z

przeprowadzonych symulacji.

Dlugos¢ cyklu — Dla tych samych trzech tlenkdw przeprowadzi¢ symulacje przebiegu utleniania
cyklicznego o roznych dhugosciach trwania cyklu. Zakladajac paraboliczny przebieg utleniania i ta
samg warto$¢ stalej Kp dla wszystkich tlenkéw oraz jednakowgq ilos¢ cykli sprawdzi¢ jak bedzie
przebiegalo utlenianie z cyklami o dlugosci 0,1; 1; 10 godzin. Dla kazdego tlenku zebra¢ wyniki

symulacji na wspélnym wykresie. Przedstawi¢ wnioski.

Temperatura reakcji — Wplyw temperatury reakcji na przebieg procesu utleniania w programie
reprezentowany jest za posrednictwem statej szybkosci reakcji Kp (r6znej w zaleznosci od wybranego
modelu tworzenia tlenku). Zaktadajac paraboliczny przebieg reakcji tworzenia zgorzeliny i zmieniajgc
warto$¢ Kp (w granicach 10° do 10%) przeprowadzi¢ symulacje dla trzech wybranych wczes$niej
tlenkéw utlenianych przez 100 cykli. Dla kazdej wartosci K, przeprowadzi¢ dodatkowa symulacje z
parametrem QO0=0 (reprezentuje sytuacje, kiedy nie wystepuje odpryskiwanie zgorzeliny). Wyniki

symulacji przedstawi¢ na odpowiednich wykresach, poda¢ wnioski.



Dopasowanie modelu

Dla podanych przez prowadzacego ¢wiczenia wynikéw rzeczywistego eksperymentu
przeprowadzi¢ dopasowanie krzywej modelowej oraz odczyta¢ opisujace te krzywa parametry.
Wczyta¢ dane pomiarowe do programu. Wykorzystujac wszystkie dostepne opcje modelowania (tab. 1.
i 2.) dopasowa¢ krzywa do danych eksperymentalnych. Do jednego zestawu danych mozna

dopasowac kilka krzywych modelowych. Przedstawi¢ wnioski.

W sprawozdaniu nalezy umiescic:
1. Cel ¢éwiczenia
2. Schemat i krétki opis aparatury do utleniania cyklicznego
3. Wykresy, tabele, przyklady obliczen (zaleznie od sposobu przeprowadzenia ¢wiczenia)
4

Whioski

Zagadnienia do opracowania
1. Metody badan szybkosci korozji w warunkach izotermicznych
2. Zaroodporno$¢ i zarowytrzymalo$¢ materiatéw konstrukcyjnych
3. Czynniki wplywajace na poprawe zaroodpornosci materiatbw w warunkach cyklicznych
zmian temperatur

4. Metody testowania zaroodpornosci w warunkach szokéw termicznych
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Tab. 1. Parametry wej$ciowe programu COSP.

Stoichiometric constant

Stala stechiometryczna zdefiniowana réwnaniem 1 (réwniez tab. 2.)

Growth law

Prawo opisujace wzrost tlenku:
1) paraboliczne (parabolic)

2) wykitadnicze (power law)

3) logarytmiczne (logaritmic)
4) DICOSM

5) GoodSmialek

Rate constant

Stata szybkosci reakcji

1) prawo paraboliczne: k, [mg?/cm*h]

2) prawo wykladnicze: k, wykladnik ,,m”

3) prawo logarytmiczne: k, state ,,c” i ,,m”

4) DICOSM i GSA: kp [mg?cm*h], (trzeba takze zdefiniowa¢ liczbe
segmentow N i udzial odpryskujacych elementow)

Spall case possibilities

Modele odpryskiwania

1) jednorodny (uniform)

2) Monte Carlo (bimodal/rectangular), Rspai — liczba odpryskujacych
elementow

Spall constant

Stata odpryskiwania QO
dla kinetyki parabolicznej [cm?*/mg]

Spall exponent

Wykladnik w modelu odpryskiwania o

Number of cycles

Liczba cykli w eksperymencie N

Cycle duration

Czas trwania jednego cyklu At [h]

Tab. 2. Przykladowe tlenki i odpowiadajqce im state stechiometryczne.

L.p. Tlenek Stala stechiometryczna S,
1. AlO3 2,1243
2. Cr203 3,1666
3. SiOn 1,8777
4. NiO 4,6685
5. Fe 03 3,3270
6. Fe304 3,6178
7. NiAl>O4 2,7603

Stala stechiometryczna zdefiniowana jest jako:

S =

masa tlenku

c

masa O, w tlenku

)




