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Cw. 3: MECHANIZMY KOROZJI GAZOWEJ

Cel ¢éwiczenia
Celem c¢wiczenia jest zapoznanie sie z praktycznymi metodami nanoszenia markerow oraz
nabycie umiejetnosci okre$lania mechanizmu powstawania zgorzelin na metalach z wykorzystaniem

metody markerow.

WPROWADZENIE

O mechanizmie i kinetyce utleniania materialéw metalicznych decyduja przede wszystkim
wlasciwosci fizykochemiczne tworzacych sie na ich powierzchni zgorzelin. Poznanie mechanizmu
korozji metali i stopéw wymaga wiec, oprocz znajomosci ruchliwosci defektow punktowych w
tlenkach tworzacych zgorzeline, pelnej informacji o strukturze defektéw oraz ich stezeniu.

W przypadku zwigzkéw wykazujacych odstepstwo od stechiometrii, pierwszym krokiem
zmierzajacym do wyjasnienia wystepujacej w nich struktury defektéw jest stwierdzenie, w ktérej z
podsieci (anionowej lub kationowej) wystepuje dominujace zdefektowanie. Informacje te mozna
uzyska¢ przy uzyciu czterech podstawowych metod, a mianowicie wyznaczajac w bezposrednich
pomiarach wspotczynniki dyfuzji wilasnej zar6wno metalu (Dwm) jak i utleniacza (Dx) w badanym
zwigzku przy uzyciu trwalych, czy tez promieniotworczych izotopéw, metoda dwustopniowego
utleniania, metoda rysy lub dzieki zastosowaniu tzw. metody markeréw. Jesli wspétczynnik dyfuzji
wlasnej metalu, wyznaczony przy uzyciu metody bezpoSredniej jest znacznie wiekszy od
wspotczynnika dyfuzji wilasnej utleniacza (Dm >> Dx), oznacza to, ze dominujgce zdefektowanie
wystepuje w podsieci kationowej. Znacznie mniejsza natomiast warto$¢ wspolczynnika dyfuzji
wiasnej metalu od wspotczynnika dyfuzji wiasnej utleniacza (Dm << Dx) wskazuje, iz defekty
wystepuja gtdwnie w podsieci anionowe;j.

Kolejng metoda pozwalajaca na okreslenie mechanizmu powstawania zgorzelin na metalach jest
metoda dwustopniowego utleniania. Polega ona na wstepnym utlenieniu badanego metalu w
atmosferze nie zawierajacej radioaktywnego izotopu, a nastepnie nie przerywajac reakcji, do
przestrzeni reakcyjnej wprowadza sie radioaktywny izotop utleniacza. Proces utleniania prowadzony
jest nadal w tej samej temperaturze i ci$nieniu utleniacza, az do uzyskania zgorzeliny o Zadanej

grubosci. Nastepnie proces utleniania jest przerywany, a prébka po wyjeciu z aparatury jest przecinana



w kierunku prostopadtym do powierzchni zgorzeliny. Z tak przygotowanej probki wykonuje sie zglad
metalograficzny, na ktérym badane jest potozenie promieniotwoérczego izotopu w obrebie zgorzeliny.

Jesli proces utleniania odbywal sie wylacznie w wyniku odrdzeniowej dyfuzji metalu, to
promieniotworczy izotop utleniacza znajdowany bedzie przede wszystkim w zewnetrznej czeSci
zgorzeliny utworzonej w drugim etapie reakcji. W wewnetrznej czeSci zgorzeliny natomiast, nie
rejestruje sie jego obecno$ci. W przypadku dordzeniowego transportu masy w zgorzelinie, obecno$¢
promieniotworczego izotopu utleniacza rejestrowana bedzie w wewnetrznej czesci zgorzeliny. Jezeli
zgorzelina powstaje w wyniku réwnoczesnej i przeciwnie skierowanej dyfuzji sieciowej obu
reagentdw, radioizotop rejestrowany jest w obrebie calej zgorzeliny, przy czym jego steZenie jest
najmniejsze w Srodkowej czeSci probki. Badanie mechanizmu utleniania metodq rysy polega na
celowym zarysowaniu powierzchni badanego materialu przed rozpoczeciem procesu utleniania. Po
przeprowadzeniu utleniania nalezy okresli¢, czy rysa jest widoczna na powierzchni powstalej
zgorzeliny. Obecnos¢ rysy na powierzchni probki sugeruje dominujacg role dyfuzji dordzeniowej
utleniacza w procesie powstawania zgorzeliny. Brak takiej rysy, z kolei, przemawia za dominujacym
udzialem odrdzeniowej dyfuzji metalu w procesie utleniania. Metoda rysy jest rzadko uzywana,
przede wszystkim z powodu probleméw z wlasciwa interpretacja przeprowadzonych eksperymentéw,
w przypadku mieszanego udziatu dyfuzji poszczegdlnych reagentéw w ogo6lnym procesie transportu
materii przez zgorzeline.

O ile metody radioizotopowe okreslania dominujacego zdefektowania w zwigzkach typu MX sa
niezwykle pracochtonne, a co za tym idzie - rzadko uzywane, to metoda markeréw, ze wzgledu na swa
prostote jest powszechnie stosowana. Istota metody markeréow polega na natozeniu na powierzchnie
czystego metalu lub stopu substancji zwanej markerem, ktéra nie reaguje ani z utleniaczem ani z
materialem podtoza, jak réwniez z produktem reakcji i okresleniu jej potozenia po zakonczeniu
procesu utleniania w powstalej zgorzelinie. Polozenie markera na granicy faz metal/zgorzelina (w
przypadku zgorzeliny jednofazowej, zwartej i $cisle przylegajacej do rdzenia metalicznego) Swiadczy,
iz dominujace zdefektowanie wystepuje w podsieci kationowej. Lokalizacja markera na granicy faz
zgorzelina/utleniacz pozwala z kolei na stwierdzenie, ze defekty wystepuja praktycznie tylko w
podsieci anionowej. Wystepowanie markera wewnatrz zgorzeliny sugeruje natomiast, Ze obie podsieci
zdefektowane sa w porownywalnym stopniu.

W celu wiarygodnego okreslenia wzglednego udzialu reagentéw w procesie powstawania
zgorzeliny, badania mechanizmu utleniania przeprowadzane sa niejednokrotnie przy uzyciu nie jednej,
lecz kilku z wymienionych wyzej metod.

Waznym zagadnieniem, roéwniez z punktu widzenia badania mechanizmu reakcji jest proces tzw.
korozji katastrofalnej. Pod pojeciem korozji katastrofalnej nalezy rozumie¢ szybkie niszczenie
materialu metalicznego w podwyzszonych temperaturach, zwigzane ze szczegdlnie ztymi
wlasnosciami ochronnymi zgorzelin lub tworzeniem sie plynnych, czy tez gazowych produktéw

utleniania. Korozja Kkatastrofalna wystepuje najcze$ciej w Srodowisku gazéw spalinowych



zawierajacych popioly. W takich warunkach oprocz tworzenia sie zgorzelin tlenkowych na metalach
moze dochodzi¢ réwniez do korozji materialdw metalicznych w wyniku ich reakcji z agresywnymi
skladnikami popioléw. Proces korozji katastrofalnej charakteryzuje sie pewnym okresem
inkubacyjnym, po ktérym nastepuje bardzo szybkie niszczenie materiatu konstrukcyjnego. Do
najbardziej agresywnych skladnikéw popiotéw, posiadajacych zréznicowana agresywno$¢, naleza
zwiazki wanadu oraz siarczany i chlorki metali alkalicznych. Na og6t korozja katastrofalna zachodzi
w obecnosci takich zwigzkow jak np. V,0s, Na.O, K,O, SO,, SOs, Cl. Inne skladniki popiotéw nie
przyspieszaja korozji, a nawet moga ja w istotny sposob ogranicza¢ (np. CaO i MgO). Reakcje
chemiczne zachodzace w gazach spalinowych zawierajacych popioly sa wspoélzalezne, co oznacza
bardzo zlozony mechanizm i kinetyke korozji. Do tej pory nie opracowano ogolnej teorii opisujacej
procesy niszczenia materiatow w tak zlozonych srodowiskach. W konsekwencji czego ochrona

materiatlow w tych warunkach jest niezwykle utrudniona.

WYKONANIE CWICZENIA

Eksperyment markerowy

W celu prze¢wiczenia naktadania réznych rodzajéw markeréow przygotowac trzy ptytki stalowe,
wyczysci¢ ich powierzchnie papierem $ciernym o gradacji do #1000. Oczyszczone mechanicznie
powierzchnie odthusci¢ w rozpuszczalniku organicznym wskazanym przez prowadzacego ¢wiczenia
(alkohol etylowy, aceton, lub inny). Dokladnie wysuszy¢ oczyszczane powierzchnie.

1. Na pierwszg z probek nalozy¢ marker w postaci proszku Al,Os;. Proszek powinien by¢
naniesiony na powierzchnie w taki sposéb aby utworzyl warstwe pojedynczych ziarn
réwnomiernie roztozonych na calej powierzchni prébki (pokrycie powierzchni: ok. 1
ziarno/mm?). Gotowa prébke odtozy¢ do t6dki alundowej.

2. Przygotowac cienki drut platynowy lub zloty o srednicy ok. 1 — 10 pm. Cze$¢ tego drutu
pocia¢ na odcinki o dlugosci ok. 2mm, ktore nastepnie rozsypa¢ réwnomiernie po powierzchni
przygotowanej wczesniej ptytki metalowej (przygotowanie powierzchni analogiczne jak w
punkcie 1). Nalezy zwr6ci¢ uwage na to aby przygotowane odcinki drutu byly proste i pewnie
lezaly na powierzchni bez odstawania. Gotowa prébke odlozy¢ do 16dki alundowej.

3. Pozostala cze$¢ drutu nawingC na trzecig ptytke w taki sposéb aby zwoje drutu ciasno i
rownomiernie oplataty ptytke stalowa na catej dlugosci (kierunek nawijania prostopadty do

dtuzszego boku probki). Miedzy kolejnymi zwojami zachowac¢ réwne odstepy ok. 0,5 — 1 mm.

Przygotowane probki umieSci¢ w elektrycznym piecu oporowym rozgrzanym do temperatury
wskazanej przez prowadzacego. Takze czas przetrzymania probek w piecu ustala prowadzacy

¢wiczenia.



Na przygotowanych wczesniej zgladach metalograficznych przeprowadzi¢ obserwacje
mikroskopowe. Zwrdci¢ uwage na grubos¢ zgorzeliny, srednice markera w stosunku go grubosci
warstwy, polozenie markera wzgledem granic miedzyfazowych rdzenn metaliczny-zgorzelina i
zgorzelina-utleniacz oraz wszelkie cechy charakterystyczne zgorzeliny (pekniecia, porowatosc,
odwarstwienia). Wykona¢ i opisa¢ rysunki z przeprowadzonych obserwacji oraz przeprowadzi¢

interpretacje mechanizmu transportu masy w reagujacym ukladzie.
Korozja katastrofalna

Utlenianie (opcja)

Do tygielka wsypa¢ niewielka ilos¢ proszku tlenku wanadu V.0s zachowujac szczegdlnag
ostrozno$¢ z uwagi na szkodliwo$¢ dla zdrowia tego zwiazku. Wyszlifowa¢ i odttusci¢ niewielki
kawatek miedzi. Po wysuszeniu, umiesci¢ ptytke miedziang w tygielku, w taki sposéb aby tylko czes¢
(mniej wiecej potowa) ptytki kontaktowala sie z wczesniej wsypanym proszkiem. Tygielek z probka
miedziang i proszkiem V,0s umiesci¢ ostroznie w elektrycznym piecu oporowym a nastepnie rozgrzac
piec do temperatury 620°C, z szybkoscia 10°C/min. Prébke przetrzyma¢ w zadanej temperaturze przez
czas wskazany przez prowadzacego ¢wiczenia (od 15 min. do 1 godz.). Po tym czasie wylaczy¢ piec,
zaczeka¢ do catkowitego ostygniecia, wyja¢ probke miedzi i dokona¢ obserwacji  zniszczen
korozyjnych. Zwréci¢ szczegblng uwage na réznice miedzy powierzchniga kontaktujaca sie z

powietrzem i z V,0s.

Obserwacje

Sporzadzi¢ zglad metalograficzny z wczesniej utlenionej probki. Na podstawie obserwacji
mikroskopowych przygotowanego zgladu opisa¢é morfologie prébki i zinterpretowa¢ wynik
przeprowadzonego eksperymentu. Zwroci¢ szczegdlng uwage na te czesS¢ probki, ktéra pozostawala w
bezposrednim kontakcie z V,0s. Poréwna¢ morfologie zgorzelin tworzacych sie na miedzi utlenianej

w powietrzu oraz w obecnosci V,0s.

W sprawozdaniu nalezy umiescic:
1. Cel ¢wiczenia
Krétki opis metod nakladania marker6w poznanych na ¢wiczeniach

Zdjecie (lub rysunek) uktadu podtoze-marker-zgorzelina obserwowanego na ¢wiczeniach

Obserwacje (zdjecia i/lub opis) przebiegu korozji katastrofalnej miedzi

2

3

4. Interpretacja mechanizmu reakcji na podstawie rysunku z punktu 3
5

6. Krdtkie wyjasnienie mechanizmu przebiegu korozji katastrofalnej
7

Whioski



ZAGADNIENIA DO OPRACOWANIA

L ® N o

Metody badania mechanizmu powstawania zgorzelin,

Defekty w zwiazkach typu MX,

Dysocjacyjny mechanizm powstawania zgorzelin,

Zastosowanie metody markerow do badain mechanizmu powstawania
wielowarstwowych,

Metody nakladania markeréw na badany materiat.

Korozja w obecnosci zwigzkéw wanadu,

Mechanizmy procesu korozji w popiotach,

Korozja w popiotach zawierajacych siarczany,

Korozja w spalinach zawierajacych chlorki,

10. Metody ochrony materiatlow metalicznych przed korozja wywotana popiotami.
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