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Streszczenie

Praca przedstawia krytyczng analize obecnego stanu wiedzy na temat badan nad zaroodpor-
nodcig stali typu Fe-Cr-Al z grupy AFA (Alumina Forming Alloys) w atmosferach siarkujgcych.
Zachowanie sie tych materiatow w Srodowisku gorgcych gazéw jest od lat przedmiotem wnikliwych
badan. W warunkach wysokotemperaturowego siarkowania w atmosferach takich, jak gazowa
siarka, siarkowodor, gazy spalinowe, merkaptany i inne na powierzchni tych materiatow tworzg
sie wielowarstwowe zgorzeliny siarczkowe. Warstwy te ze wzgledu na swojg budowe (peknie-
cia, szczeliny oraz pustki na granicy zgorzelina/stal) wykazujg stabe wiasciwosci ochronne nie
zabezpieczajgc stali przed dalszg degradacjg. Sktad chemiczny zgorzelin tworzgcych sie w réz-
nych atmosferach siarkowych jest podobny i najcze$ciej analiza rentgenowska wykazuje obec-
no$c¢ siarczkéw chromu, zelaza oraz glinu, a takze sulfospineli. Udziat poszczegdlnych siarczkow
w poszczegodlnych warstwach, zalezy od rodzaju medium siarkujgcego, temperatury i czasu eks-
pozycji oraz sktadu chemicznego siarkowanego materiatu. Wzrost wielowarstwowych zgorzelin
siarczkowych odbywa sie na drodze odrdzeniowej dyfuzji kationéw metalu (Fe, Cr, Al) w struktu-
rze sieci krystalicznej oraz dordzeniowej dyfuzji siarki poprzez nieciggto$ci w strukturze warstwy.

Stowa kluczowe: zgorzelina, siarczki, stale typu Fe-Cr-Al, siarkowanie

Abstract

This work reviews the current state of research regarding high temperature sulphidation resistance of
Fe-Cr-Al steels that belong to a family of AFA (Alumina Forming Alloys). The behavior of these steels
in hot gases environment (sulphur, H,S, combustion gases, mercaptans etc.) is a subject of intensive
research. During high temperature sulphidation none-protective porous and cracking multilayer sca-
le is formed on their surface. The chemical composition of this scales depends on atmosphere com-
position. Mostly, the XRD analysis shows that mainly the scales consist of iron, chromium, aluminum
sulphides and sulfospinels. The amount of particular sulphides in particular layers depends on atmo-
sphere, temperature, time of sulphidation and chemical composition of the material. The growth of
multilayer scales take place by the outward diffusion of metal cations (Fe, Cr, Al) through the defects of
the crystal lattice and inward diffusion of the sulphur through the discontinuities in the layer structure.

Key words: scale, sulfides, Fe-Cr-Al steels, high temperature sulfidatio
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Wstep

W wielu gateziach przemystu stale i stopy narazone sg na dziatanie atmosfer zawie-
rajgcych zwigzki siarki. W zaleznosci od rodzaju przemystu, w tym: zgazowanie i uptynnia-
nie wegla, przemyst petrochemiczny oraz metalurgiczny, ten rodzaj materiatéw poddawa-
ny jest dziataniom atmosfer zawierajgcych rézne preznosci czastkowe par siarki i tlenu (od
10'® do 10-% Pa tlenu oraz od 10° do 10 Pa siarki) [1]. Taki sktad atmosfer powoduje, ze
stale i stopy pracujg w ekstremalnie agresywnych warunkach. W przypadku gazéw spa-
linowych zawierajgcych obok tlenu siarke charakter chemiczny atmosfer jest odmienny
(utleniajgco-siarkujacy). Wynika to stad, ze preznosc¢ tlenu w takiej atmosferze jest kilka
rzedow razy wyzsza niz preznos¢ par siarki. W takich warunkach stale zaliczane do grupy
AFA (Alumina Forming Alloys), powinny wykazywaé¢ odporno$¢ na wysokotemperaturowg
korozje ze wzgledu na niskie cisnienie czgstkowe par siarki, ktére jest niewystarczajgce
do utworzenia produktow siarkowania. Niestety czesto w takich atmosferach o ztozonym
sktadzie chemicznym stale te ulegajg bardzo szybkiej degradacji, poniewaz skfadniki ga-
z6éw moga reagowac ze sobg powodujac tworzenie sie pomiedzy nimi zwigzkéw chemicz-
nych, mogacych w sposéb bardziej agresywny dziata¢ na materiaty niz sama atmosfera.

1. Fizykochemiczne wiasciwosci siarczkéw metali

Pomimo tego, ze mechanizm korozji siarkowej zostat w duzej mierze przebadany to
ogromne trudnosci jakich doswiadczenia te przysparzajg powoduja, ze badania heteroge-
nicznych reakcji zachodzacych w wysokich temperaturach w atmosferach zawierajgcych
zwigzki siarki nadal pozostawiajg niewyjasnione zaleznosci. Jest to spowodowane reak-
tywnoscig par siarki, ktére nalezg do jednych z najbardziej agresywnych pod wzgledem
korozyjnym, poniewaz siarka reaguje praktycznie z wszystkimi pierwiastkami metaliczny-
mi, w tym ze ztotem i platyng [1]. W wyniku czego nie moze by¢ zastosowana typowa apa-
ratura pomiarowa jaka stosowana jest w badaniach wysokotemperaturowego utleniania.

Kolejnymi czynnikami powodujgcymi, ze badania siarkowania stali i stopdéw sg o wie-
le bardziej skomplikowane, sg przemiany jakie zachodzg w siarczkach metali. Siarczki
metali nieszlachetnych sg termodynamicznie mniej stabilne, posiadajg mniejsze tempe-
ratury topnienia, a takze wykazujg znaczne odstepstwa od stechiometrii w poréwnaniu
do odpowiednich tlenkéw [2]. Do nielicznych wyjatkéw zaliczy¢ mozna siarczki chromu,
wykazujgce mniejsza niestechimoetrycznosé oraz mniejsze zdefektowanie podsieci w sto-
sunku do siarczkow innych pierwiastkéw.

Inng grupa siarczkow wykazujaca niskie odchylenie od stechiometrii sg siarczki meta-
li wysokotopliwych, z ktorych najwyzsze odstepstwa wykazuje siarczek molibdenu (MoS,)
w temperaturze 1000°C i wynosi ono 8-10° mola siarki na mol siarczku [2].

Dla przyktadu mozna poréwnac ukfad chrom-tlen z ukladem chrom-siarka. W ukta-
dzie Cr-O mamy do czynienia tylko z jedng termodynamicznie stabilng fazg statg - tlen-
kiem chromu Cr,O, - podczas gdy w uktadzie Cr-S mamy do czynienia z pigcioma statymi
siarczkami stabilnymi w danej temperaturze. Podobne zaleznosci obserwowane sg dla
uktadéw takich, jak Ni-O i Ni-S, Co-O i Co-S.

Wybrane dane termodynamiczne i fizykochemiczne siarczkéw wchodzacych w sktad
stali typu Fe-Cr-Al przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wybrane dane termodynamiczne i fizykochemiczne siarczkéw wchodzgcych w sktad stali
typu Fe-Cr-Al [2]

Table 1. Selected thermodynamic and physico-chemical properties of sulphides present in

the composition of Fe-Cr-Al steel [2]

Energia Cisnienie . .
swobodna | czastkowe Temperatura Typ Wssﬁ:;lzg; nik
Pierwiastek | Siarczek | tworzenia §|ark| dla_ topnienia, zdefektowania Bedwortha
AGP, réwnowagi °C
kJ/mol* MIMS ps, |
Pa

Fe FeS 194,9 8,0-10° 1189 Typun 2,50
Cr Cr,S, 313,7 5,8-:1012 1550 (CrS) Typu n/p 2,50 (CrS)
Al ALS, 284,3 3,410 1099 Typun 2,60

2. Zjawisko siarkowania stali typu Fe-Cr-Al

Stale typu Fe-Cr-Al z grypy AFA zostaty skonstruowane na bazie stali chromowych
typu Fe-Cr, dla ktérych pojecie odpornosci na gwattowng korozje w agresywnych srodo-
wiskach w podwyzszonych temperaturach zazwyczaj wigze sie ze zdolnoscig tych mate-
riatdbw do tworzenia na powierzchni produktu reakcji w postaci trwatej zgorzeliny ochron-
nej. W przypadku stali typu Fe-Cr-Al, narazonych na dziatanie atmosfer zawierajgcych
tlen, na ich powierzchni na ogot tworzy sig zgorzelina ochronna w postaci tlenkow Al,O,
tworzacych zwarte warstwy. Mechanizm utleniania tych stali oraz proces powstawania
zgorzeliny Al,O, zostat wczesniej szczegotowo opisany w pracy M. Homa [3].

Korozja metali i stopdw w srodowiskach zawierajacych siarke czesto porownywana
jest do korozji zachodzacej w powietrzu badz w tlenie. Jednakze w $srodowiskach nie
tylko silnie siarkujgcych, ale takze tych, ktére zawierajg mate oraz sladowe ilosci siarki,
materiaty metaliczne odporne na wysokotemperaturowg korozje tlenowg moga bardzo
szybko ulega¢ degradaciji, ktéra dla niektérych gatunkéw stopdw jak TiAl [4] ma charakter
korozji katastrofalne;.

Korozja wywotana agresywnym dziataniem siarki elementarnej oraz jej zwigzkow
stanowi powazny problem w wielu podstawowych gateziach nowoczesnego przemystu.
Srodowiska zawierajgce siarke i jej zwigzki sg bowiem z reguty bardziej agresywne od
srodowisk tlenowych. Cechg wyrdzniajaca zjawiska korozji siarkowej jest brak wystepo-
wania strefy wewnetrznego utleniania ze wzgledu na znikomg rozpuszczalnos¢ siarki
w metalach [1]. W zaleznosci od rodzaju medium siarkujacego, stopien degradacji ma-
terialu poddanego dziataniu takiego gazu jest rozny. Obok tlenkéw siarki i siarki elemen-
tarnej takim srodowiskiem jest siarkowodor. Korozja wywotana dziataniem siarkowodoru
jest grozna (korozja miedzykrystaliczna, wzerowa) i wywotuje bardzo duze straty [1].

Wyrodznia sie kilka przyczyn, dla ktérych korozja spowodowana dziataniem atmosfer
zawierajgcych siarke jest znaczniej bardziej intensywna, niz ta zachodzgca w srodowi-
skach utleniajgcych. Prowadzone od szeregu lat badania nad zachowaniem sie metali
i stopéw poddanych dziataniu agresywnych atmosfer doprowadzity do postawienia kilku
hipotez dotyczacych tworzenia sie wielowarstwowych zgorzelin na tych materiatach:
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a) znacznie wieksza preznosc¢ rozktadowa siarczkéw sprzyja korozji miedzykry-
stalicznej ze wzgledu na wysokie ci$nienie czastkowe siarki na granicy faz
metal-zgorzelina [1, 2],

b) korozja katastrofalna, ktérej przyczynag jest tworzenie sie ptynnych produktow
korozji zachodzi w srodowiskach siarkujgcych szybciej niz podczas utleniania,
ze wzgledu na nizsze temperatury eutektyczne w uktadach metal-siarczek niz
w odpowiednich uktadach metal-tlenek [1, 2],

c) w zgorzelinach siarczkowych ruchliwosc reagentow jest znacznie wigksza niz
w zgorzelinach tlenkowych, co spowodowane jest wiekszym zdefektowaniem
sieci krystalicznej siarczkéw w poréwnaniu do tlenkéw [1, 2].

W przypadku pojawienia sie w atmosferze tlenowej zwigzkéw siarki sta-
le i stopy zaczynajg zachowywacC sie w sposéb odmienny, poniewaz procesy wy-
sokotemperaturowego siarkowania zachodzg w wyniku reakcji skfadnikow sta-
li z siarkg tworzac zgorzeliny siarczkowe. Szybkos¢ procesoéw siarkowania zalezy od
temperatury, stezenia siarki oraz zrodfa jej pochodzenia, np.: dwutlenek siarki, pary
siarki, merkaptany, H,S, przy czym najbardziej agresywng formg siarki jest ta pocho-
dzgca z siarkowodoru. Zachowanie sie stali typu Fe-Cr-Al w réznego rodzaju at-
mosferach zawierajgcych zwigzki siarki przedstawiono w nastepnych rozdziatach.

2.1. Zachowanie sie¢ stali typu Fe-Cr-Al w atmosferze dwutlenku siarki

Do zrozumienia procesow jakie zachodzg w mieszaninie gazowej typu SO,/O, po-
trzebne sg obliczenia termodynamiczne pozwalajgce na analize procesoéw jakie moga za-
chodzi¢ w takich warunkach. Wyniki tego typu obliczen zostaty przedstawione w pracach
M. Homa i in. [5, 6, 7]. Wedtug autoréw [5, 6] w gazach zawierajgcych tlen i siarke wza-
jemny stosunek ich cisnien czgstkowych jest determinowany rownowagami nastepuja-
cych reakcji:

% S,+0,=80, AG,°=-362,94 +0,0725-T, kJ (1)
S0,+7%:0,=S80, AG,°=-97,174 + 0,0920-T, kJ (2)
gdzie:

AG,°,AG,° - standardowa zmiana entalpii swobodnej reakcji.

Zatozenie to jest stuszne wtedy, gdy SO, jest zanieczyszczone tlenem. W przy-
padku za$ ,czystego® SO, (tzn. stezenie tlenu wystepuje jako zanieczyszczenie,
tj. okoto 0,01% obj.) wyznaczenie réwnowagowego cisnienia tlenu i siarki wymaga
uwzglednienia reakcji tworzenia wszystkich pozostatych zwigzkéw tlenu i siarki [7]:

S, +0, =250 (3)
2§,+0,=25,0 (4)

Autorzy [5, 6] stosujgc model matematyczny przedstawiony w pracy J. Gawita
i A. Wyczesanego [8], obliczyli wartosci cisnien czastkowych poszczegolnych sktadnikéow
gazowych wchodzacych w sktad atmosfery typu SO,/O, (przy réznych stezeniach tlenu)
w temperaturze 820°C pod cisnieniem 10° Pa (tab. 2).
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Tabela 2. Cisnienie czgstkowe tlenu i siarki wchodzacych w skfad atmosfery typu SO, /O,
w temperaturze 820°C przy ci$nieniu 10° Pa [5, 6]

Table 2. Partial pressure of oxygen and sulphur present in the composition of SO, /O, atmosphere
at a temperature of 820°C and pressure of 10° Pa [5, 6]

Zawartos¢ powietrza w mieszaninie utleniajacej, % obj.

0 2,5 5,0 40,0 90,0

Zawartos¢ tlenu w mieszaninie utleniajacej, % obj.

0,01 0,5 1,0 8,4 18,9
0,90 102 22,14 87,03 4819,53 18230,40
Po,. Pa
0,14 107 0,2110* 0,1310* 0,14-10° 0,20-10%
p82! Pa

Weditug M. Homa i in. [5, 6] we wszystkich atmosferach bedacych mieszanina-
mi (SO, +powietrze) rzeczywiste cisnienie siarki jest zbyt niskie, aby mogty tworzy¢
sie siarczki zelaza, chromu i glinu, ze wzgledu na preznos¢ rozktadowg poszcze-
golnych siarczkéw (tab. 1). Wyniki badan zaroodpornosci stali FeCr18Al5 w tem-
peraturze 820°C w atmosferach typu SO,/O, zaprezentowane w pracach M. Homa
iin. [5, 6, 9] potwierdzity i jednoznacznie wykazaty, ze w atmosferach typu SO,/O, prez-
nos$¢ par siarki jest niewystarczajgca do utworzenia w zgorzelinach trwatych siarcz-
kow. Otrzymywane zgorzeliny zbudowane byly wytacznie z tlenkéw glinu. Autorzy
[5,10], wykorzystujac energie swobodne tworzenia (AG°) obliczyli diagramy stabilno-
Sci dla tlenkéw i siarczkow, ktore mogg sie tworzy¢ na tego typu materiatach (rys. 1).
Obliczenia te potwierdzity, ze stabilnymi fazami w przypadku atmosfery SO, oraz miesza-

niny (80O,+1%0,) sa tlenki takie, jak AL,O,, Cr,0O, oraz Fe,0,.
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Rys. 1. Diagramy stabilnosci uktadéw Fe-O-S, Cr-O-S, Al-O-S w temperaturze 820°C, wedtug
danych M. Homa i in. [5]

Fig. 1. Diagrams of Fe-O-S, Cr-O-S and Al-O-S systems stability at a temperature of 820°C,
according to data collected by M. Homa et al. [5]
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Podobne  wyniki obliczeA  termodynamicznych  wykonanych dla stali
FeCr25AI10 w temperaturze 750, 850 oraz 950°C zostaly opublikowane w pra-
cy C.R Wanga i in. [11]. Autorzy zaproponowali najbardziej prawdopodobne reak-
cje na drodze, ktérych mogg tworzy¢é sie na powierzchni tych stali tlenki, siarczki
i spinele. Wykazali takze, ze gdy aktywno$¢ danego metalu w proponowanych reak-
cjach jest niska, to w takich warunkach - z punktu widzenia termodynamiki - najbar-
dziej uprzywilejowane stajg sie reakcje tworzenia tlenkéw oraz siarczkéw a nie spineli.

Analiza wynikdw badan wtasnych oraz prac innych autoréw [11] prowadzi do
jednoznacznych wnioskéw, ze atmosfery gazéw spalinowych zawierajgcych ni-
skie cisnienia par siarki typu SO,/O, wykazujg charakter utleniajgco-siarkuja-
cy. W ten sposob materiaty takie, jak stale typu Fe-Cr-Al narazone na ich dzia-
tanie w wysokich temperaturach pokrywajg sie ochronng warstwg tlenkow glinu.
W analizowanych warstwach nie identyfikuje sie zwigzkéw siarki, natomiast charakter
przebiegu utleniania jest w przyblizeniu zgodny z prawem parabolicznym, co w sposob
jednoznaczny wskazuje na odpornos¢ tych materiatéw na dziatanie tego typu atmosfer.

2.2. Siarkowanie stali typu Fe-Cr-Al w atmosferze H,S

W obecnosci siarki pochodzacej z innych zrédet niz SO, charakter zgorzelin po-
wstajgcych na stalach typu Fe-Cr-Al jest odmienny. Zgorzeliny tworzgce sie na tych
stalach w mieszaninie H,/H.,S wykazujg z reguty matg przyczepnos¢ do podtoza,
s nieciagte, porowate i spekane oraz charakteryzujg sie szybkim wzrostem [1]. To
z jakg szybkoscig stale typu Fe-Cr-Al ulegajg korozji w atmosferze siarkowodoru zale-
zy od odpornosci na siarkowanie poszczegolnych pierwiastkdw wchodzacych w sktad
tych materiatéw i ich stezenia, dodatkow stopowych, preznosci par siarki oraz czasu
i temperatury ekspozycji. Odpornos¢ na siarkowanie poszczegdlnych pierwiastkow
wchodzacych w sktad stali typu Fe-Cr-Al na podstawie poréwnania statych szybkosci
siarkowania i utleniania czystego zelaza, chromu i glinu przedstawiono w tabeli 3 [2].

Tabela 3. Paraboliczne state szybkoSci siarkowania i utleniania czystego zelaza, chromu
i aluminium ( Po=10° Pa) [2]

Table 3. Parabolic constant rates of sulphidation and oxidation of pure iron, chromium
and aluminium (Po,=10° Pa) [2]

Siarkowanie Utlenianie
Paraboliczna Temperatura Paraboliczna Temperatura
Metal stata szybkosci k , Ps, poc ' | stata szybkoscik_, poc ’
gZcms? Pa gZcmst
Al ~1012 10° 400 1,010 1000
Cr 1,9108 10 750 1,010 800
Fe 2,0107 10° 800 5,56108 800

Z przedstawionych w tabeli 3 wartos$ci parabolicznych statych szybkosci siarkowania
oraz utlenianiawynika, ze kp procesow siarkowania czystych metali przyjmuje dla tych pier-
wiastkéw wartosci o kilka rzedow wielkosci wieksze niz w przypadku proceséw utleniania.
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W przypadku chromu paraboliczna stataszybko$cisiarkowania kpjestpieérzedéwwiel-
ko$ci wyzsza niz paraboliczna stata szybko$ci utleniania. Wartosci te jednoznacznie wska-
zuja na destrukcyjny charakter atmosfery siarkujacej w stosunku do atmosfery utleniajgce;.

Jak wczesniej wspomniano, oprécz odpornosci na siarkowanie czystych pier-
wiastkébw wchodzacych w sktad stali istotne jest rowniez ich stezenie. M. Schulte i in.
[12] wykazali, ze istnieje zalezno$¢ pomiedzy budowg i sktadem fazowym zgorzelin
a zawartoscig chromu w stalach typu Fe-Cr zawierajgcych odpowiednio 20, 25 i 30%
wag. chromu, siarkowanych w atmosferze 94% Ar - 5% H,- 1% H,S w temperaturze
400+700°C. Na powierzchni wszystkich trzech materiatéw obserwowali oni dwuwarstwo-
we zgorzeliny, z ktdrych zewnetrzng warstwe stanowit gruboziarnisty siarczek zelaza
(FeS), podczas gdy warstwa wewnetrzna zbudowana byta z FeCr,S,. Grubos¢ i poro-
watos¢ wewnetrznej warstwy zgorzeliny wzrastata wraz ze wzrostem stezenia chromu
w stali. M.F. Pills i in. [13] w pracy poswieconej siarkowaniu stali FeCr20Al5 w atmosferze
H,- 2% H,S w temperaturze 700 i 800°C dodatkowo wykazali, ze dodatek do tego typu
stali pierwiastkébw aktywnych, nie zmienia charakteru liniowego procesu siarkowania,
a tylko w nieznaczny sposéb obniza szybkos¢ tej reakcji (tab. 4).

Tabela 4. Paraboliczne i liniowe state szybkosci siarkowania i utleniania stali FeCr20AI5
oraz stali FeCr20AI5Y0,6 [13]

Table 4. Parabolic and linea constant rates of sulphidation and oxidation of FeCr20Al5
and FeCr20AI5Y0,6 steels [13]

. k Kk
(o] i 1"

Typ stali Temperatura, °C gzcnq"‘sl geem st

700 1,2010°
FeCr20AI5
800 - 1,6210°
700 3,2510°
FeCr20AI5Y0,6

800 - 8,69107

W przypadku badanych stali w poczatkowym etapie procesu siarkowania war-
stwe zgorzeliny tworzyt Cr,S, podczas gdy siarczek glinu (AlS,) oraz FeCr,S, byly
identyfikowane w granicach miedzyziarnowych. W kolejnych etapach siarkowania
na warstwie tej nastepowat wzrost kolejnej warstwy zbudowanej wytacznie z siarczku
chromu. Autorzy pracy [13] wykazali réwniez, ze segregujacy w poczatkowym etapie
do granic ziaren itr wptywa na tworzenie sie siarczkdéw, ale nie ma znaczgcego wpty-
wu na kinetyke siarkowania, ktora jest kontrolowana zawartoscig aluminium w stopie.

Wyniki wtasnych badan kinetyki siarkowania stali FeCr20AI6+(Y, Hf) w atmosferze
H,/H,S (Ps,=107, 10°, 10* Pa) w czasie 24 godzin w temperaturze 800, 900 i 1000°C
przedstawione w pracy [14] jednoznacznie wykazaty, ze proces siarkowania przebiega
gwattownie i po uptywie 24 godzin prébki zostaty praktycznie catkowicie skonsumowane
(rys. 2+4), a produktami siarkowania, byty giéwnie siarczki chromu oraz zelaza (tab. 5).
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Rys. 2. Przebieg kinetyki siarkowania stali FeCr20AI6+(Y,Hf) w atmosferze H/H,S (ps= 102 Pa)
w czasie 24 godzin w zakresie temperatur 800+1000°C [14]

Fig. 2. The kinetics of 24 h FeCr20Al6+(Y,Hf) steel sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps,= 107 Pa) in the temperature range of 800+1000°C [14]
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Rys. 3. Przebieg kinetyki siarkowania stali FeCr20AI6+(Y,Hf) w atmosferze H,/H,S (Ps= 10° Pa)
w czasie 24 godzin w zakresie temperatur 800+1000°C [14]

Fig. 3. The kinetics of 24 h FeCr20AI6+(Y,Hf) steel sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps,= 107 Pa) in the temperature range of 800+1000°C [14]

Wedtug autoréow [14] szybkosé siarkowania stali FeCr20AI6+(Y,Hf) zalezy od
temperatury i cisnienia par siarki. Przebieg procesu siarkowania ma ogélnie charakter
liniowy, przy czym w temperaturze 900+1000°C przy preznosci siarki ps,=102 Pa zaob-
serwowano odchylenia od tego przebiegu (rys. 2). Obliczenia wyktadnika potegowego
,N” wykazaty, ze przyjmuje on wartosci 1,12+1,64. Tworzace sie ,plato” w temperaturze
1000°C oznacza, ze rdzen prébki o grubosci 0,06 cm ulegt skonsumowaniu (rys. 2).
W atmosferze o ci$nieniu parcjalnym siarki p,, =10+ Pa, szybkos$¢ siarkowania w tempe-
raturze 800°C jest wieksza niz w 900 i 1000°C (rys. 4).
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Rys. 4. Przebieg kinetyki siarkowania stali FeCr20AI6+(Y,Hf) w atmosferze H/H,S (Ps,= 10 Pa)
w czasie 24 godzin w zakresie temperatur 800+1000°C [14]

Fig. 4. The kinetics of 24 h FeCr20AI6+(Y,Hf) steel sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps, = 10*Pa) in the temperature range of 800+1000°C [14]

Taki charakter przebiegu kinetyk siarkowania stali typu Fe-Cr-Al wskazuje, ze
szybkos¢ reakcji siarkowania jest kontrolowana szybkoScig reakcji tworzenia sie pro-
duktow siarkowania a nie jest determinowana dyfuzjg reagentéw w warstwie zgorzeliny.

Tabela 5. Produkty siarkowania identyfikowane na powierzchni stali FeCr20AI6+(Y,Hf) siarkowanej
w atmosferze H/H,S (ps,= 10% 103, 10 Pa) w temperaturze 800°C po czasie 24 godzin [15]

Table 5. Products of sulphidation identified on the surface of FeCr20AI6+(Y,Hf) steel subjected to
24 h treatment under H,/H,S atmosphere (p, = 107, 10° 10* Pa) at a temperature of 800°C [15]

Temperatura, °C C':ina'fk';'igar Identyfikowane fazy
800 CrS, FeS,
900 Ps, =107 FeS, CrS,
1000 FeS, CrS, Fe-Cr
800 FeS, Cr.S,
900 ps, =102 FeS
1000 Fe,S,, Fe-Cr
800 FeS, Cr,S,
900 ps, =10 Fe-Cr, FeS
1000 CrS, FeS

Jak wczesniej wspomniano, zgorzeliny powstajace w atmosferze siarkowodoru zbu-
dowane sg z roznych form krystalicznych oraz wykazujg budowe warstwowg. Budowe
wewnetrzng oraz potozenie poszczegdlnych warstw w zgorzelinie przedstawili T. Narita
i in. [16] na podstawie badan w atmosferze H,S-H, stali FeCr23,4AI18,6 w tempera-
turze 800 i 900°C, przy cisnieniu par siarkips,=3,5-10%, 10, 10° oraz 10% Pa (rys. 5).
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Autorzy [16,17] otrzymali zgorzeliny wielowarstwowe roznigce sie od siebie bu-
dowg i zwartoscig. Kazda z warstw zbudowana byta z innych siarczkéw. Najczesciej
obserwowano trzy warstwy: wewnetrzng, srodkowg i zewnetrzng. W warstwie $rod-
kowej i wewnetrznej mozna byto wyrdzni¢ jeszcze dwie podwarstwy, ktére wykazywa-
ty réznice w budowie (wewnetrzna byta zwarta, natomiast zewnetrzna cze$ciowo po-
rowata). Zgorzelina utworzona w temperaturze 800°C w atmosferze, gdzie cisnienia
par siarki wynosity 3,510% oraz 1-10? Pa (wysokie ciSnienia par siarki) sktadata sie
z warstwy zewnetrznej zbudowanej z igiet i wydtuzonych form ptytkowych zbudowa-
nych z FeS. W Srodkowej warstwie mozna byto wyrézni¢ dwie podwarstwy: wewnetrzng
zwartg i zewnetrzng porowata, w ktérej pojawity sie pory miedzy iglastymi i ptytkowymi
tworami. Wewnetrzna warstwa byta cienka i réwniez sktadata sie ze zwartych i poro-
watych podwarstw. Ziarna siarczkéw w kazdej z podwarstw miaty tendencje do wzra-
stania, gdy siarkowanie prowadzone byto przy wysokich cisnieniach par siarki. W zgo-
rzelinie stwierdzono obecnos¢ stref wytrgcen wewnatrz- i miedzykrystalicznych [16,17].
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[FeAlCr S, 5
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Rys. 5. Schemat budowy wielowarstwowej zgorzeliny na stali FeCr23,4A118,6 w atmosferze
H,/H,S w warunkach wysokiego, Sredniego i niskiego cisnienia par siarki, wedtug T. Narity i in.
[16, 17]

Fig. 5. Schematic representation of multi-layer structure of the scale formed on FeCr23,4A118,6
steel surface under H,/H,S atmosphere of high, intermediate and low sulphur vapour pressure,
according to T. Narita et al. [16, 17]
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W przypadku siarkowania w atmosferze o $rednim cisnieniu par siarki rownym
101 Pa, réwniez stwierdzono wystepowanie trzech podstawowych warstw w zgorzelinie.
Warstwe wewnetrznag, tak jak w przypadku zgorzelin otrzymywanych w wysokich ci$nie-
niach par siarki, mozna byto dodatkowo podzieli¢ na dwie podwarstwy. Zewnetrzna war-
stwa zgorzeliny, znajdujaca sie na granicy faz zgorzelina/atmosfera siarkujaca, sktadata sie
z cienkich ptytkowych form krystalicznych. Obserwacje zgorzelin otrzymanych w najniz-
szym cisnieniu par siarki wynoszacym 10° Pa (niskie cisnienia par siarki) wykazaty, ze
byta ona dwuwarstwowa. Warstwa zewnetrzna zbudowana byta z cienkich igiet oraz form
ptytkowych, natomiast warstwa wewnetrzna byta zwarta drobnokrystaliczna.

Wyniki wtasne, zgodne z schematem T. Narity [16,17] opisujgcym budowe wewnetrz-
ng wielowarstwowych zgorzelin na stalach typu Fe-Cr-Al, przedstawione zostaty w pracy
M. Homa i in. [14,15] (rys. 6+11). Autorzy wykazali, ze istnieje pewna korelacja pomiedzy
morfologig powierzchni, a temperaturg i sktadem atmosfery siarkujgcej. W atmosferze
0 preznosci ps,=102 Pai ps,=10° Pa zgorzeliny wykazywaty ré6znorodna budowe ptytko-
wo-kolumnowg (rys. 6+9).

W miare wzrostu temperatury zaobserwowano zmiane wielko$ci ptytek tworzacych
zgorzeline. Na powierzchni probek siarkowanych w atmosferze o preznosci ps,=102 Pa
w temperaturze 800°C dtugos¢ ptytek wynosita okoto 150 um, podczas gdy w temperaturze
1000°C ptytki byty wieksze, miejscami ze sobg zrosniete (rys. 6ai6c¢). W przypadku tempe-
ratury 900°C, stwierdzono, ze ptytki sg bardzo drobne, a ich dtugosc¢ nie przekracza 2 ym
(rys. 6b). Zgorzeliny wykazywaty stabg przyczepnos¢ do podtoza, tatwo pekaty i odpadaty.

Rys. 6a. Mikrofotografia SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H,/H,S (ps,= 102 Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 800°C [14,15]

Fig. 6a. SEM image microphotograph of surface structure and transverse section through the sca-

le formed on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps, = 102 Pa) at a temperature of 800°C [14,15]
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Rys. 6b. Mikrofotografia SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H./H,S (ps,= 10 Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 900°C [14,15]

Fig. 6b. SEM image microphotograph of surface and transverse section through the scale for-
med on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H,/H,S atmosphere
(ps, = 1072 Pa) at a temperature of 900°C [14,15]

200 ym

Rys. 6c. Mikrofotografia SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H/H,S (ps,= 10 Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 1000°C [14,15]

Fig. 6c. SEM image microphotograph of surface and transverse section through the scale for-

med on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps, = 102 Pa) at a temperature of 1000°C [14,15]
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200 ym

Rys. 7a. Mikrofotografia SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H,/H,S (ps,= 10 Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 800°C [14,15]

Fig. 7a. SEM image microphotograph of surface and transverse section through the scale for-
med on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps, = 10° Pa) at a temperature of 800°C [14,15]

Rys. 7b. Mikrofotografia SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H,/H,S (ps,= 10 Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 900°C [14,15]

Fig. 7b. SEM image microphotograph of surface and transverse section through the scale for-
med on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps,= 10 Pa) at a temperature of 900°C [14,15]
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Rys. 7c. Mikrostruktura SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H/H,S (Ps,= 10 Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 1000°C [14,15]

Fig. 7c. SEM image microphotograph of surface and transverse section through the scale for-
med on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H/H,S atmosphere
(Ps,= 10 Pa) at a temperature of 1000°C [14,15]
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Rys. 8a. Mikrostruktura SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H,/H,S (Ps,= 10* Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 800°C [14,15]

Fig. 8a. SEM image microphotograph of surface and transverse section through the scale for-
med on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H,/H,S atmosphere
(ps,= 10* Pa) at a temperature of 800°C [14,15]
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Rys. 8b. Mikrofotografia SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H,/H,S (ps,= 10* Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 900°C [14,15]

Fig. 8b. SEM image microphotograph of surface and transverse section through the scale for-
med on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps, = 10 Pa) at a temperature of 900°C [14,15]
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Rys. 8c. Mikrofotografia SEM powierzchni oraz zgtad poprzeczny zgorzeliny utworzonej na stali
Fe20Cr6Al+(Y,Hf) w trakcie siarkowania w atmosferze H./H,S (ps,= 10* Pa) w czasie 24 godzin
w temperaturze 1000°C [14,15]

Fig. 8c. SEM image microphotograph of surface and transverse section through the scale for-

med on Fe20Cr6Al+(Y,Hf) steel surface during 24 h sulphidation under H/H,S atmosphere
(ps, = 10 Pa) at a temperature of 1000°C [14,15]
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W przypadku siarkowania w atmosferze o preznosci ps,=10* Pa w tempe-
raturze 900°C i 1000°C stwierdzono, ze na powierzchni tworzy sie cienka war-
stwa produktéw, ktéra posiada tendencje do odpadania podczas chtodzenia probki
(rys. 10+11). Wykonana przez autorow analiza poprzecznych zgtadéow wykazata, ze
zgorzeliny utworzone w atmosferze ps,=102 Pa i Ps,=10° Pa posiadaly budowe war-
stwowg. Zewnetrzna warstwa skladata sie réznorodnych form ptytkowych i byta znacz-
nie grubsza od warstwy wewnetrznej. Obydwie warstwy wykazywaty duzg porowatosc.

2.4. Mechanizm siarkowania stali w atmosferze par siarki

Mechanizm korozji materiatdbw metalicznych w Srodowisku stopionej i gazowej
siarki od lat stanowi przedmiot badan. W srodowisku par siarki degradacja materia-
téw nastepuje stosunkowo szybko i ma na nig wplyw, tak jak w przypadku siarkowania
w atmosferze siarkowodoru, stopien zdefektowania sieci krystalicznej siarczkow oraz
tworzenie sie pltynnych eutektyk siarczkowych. Wysoki stopieh zdefektowania sieci kry-
stalicznej siarczkdw powoduje, ze szybkos$¢ dyfuzji reagentéw w takich zgorzelinach
jest wielokrotnie wyzsza niz w tlenkach, a tworzenie sie niskotopliwych eutektyk powo-
duje, ze korozja katastrofalna (spowodowana tworzeniem sie ptynnych produktow re-
akcji siarkowania) pojawia sie w nizszych temperaturach szybciej niz w atmosferach
tlenowych [1]. Dodatkowo wptyw na szybko$¢ siarkowania posiada sktad chemiczny
danego materiatdéw oraz stezenie dodatkéow stopowych takich, jak chrom i aluminium.
Potwierdzenie tej hipotezy zostato szeroko opisane i przedstawione w pracy S. Mroweca
i M. Wedrychowskiej [18], ktdrzy przedstawili wyniki badan siarkowania jedenastu rodza-
jow stali typu Fe-Cr-Al o roznych stezeniach chromu oraz aluminium (tab. 6) w zakresie
temperatur od 700 do 1150°C.

Tabela 6. Zawarto$¢ chromu oraz aluminium w badanych stalach typu Fe-Cr-Al [18]
Table 6. Chromium and aluminium content in the examined Fe-Cr-Al steel [18]

prgbiizi:ali Cr, % wag. Al, % wag.

0 18,20 0

1 19,64 1,1

2 18,58 23

3 19,83 3,46
4 20,94 5,06
5 19,26 6,13
6 18,24 6,88
7 19,59 7,55
8 19,28 10,95
9 18,36 14,02
10 18,66 20,25

Na podstawie badan kinetyk siarkowania autorzy [18] stwierdzili, ze wzrost zawar-
tosci aluminium znaczaco obnizat state szybkosci siarkowania. Dodatkowo stwierdzili,
ze wzrost temperatury procesu siarkowania powoduje przyspieszenie procesu degra-
dacji tych materiatow. Otrzymane zgorzeliny, tak jak w przypadku siarkowania w at-
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mosferze siarkowodoru, charakteryzowaty sie warstwowg budowg. Warstwe zewnetrz-
ng tworzyt siarczek zelaza (FeWS) podczas gdy warstwa wewnetrzna zbudowana byta

z mieszaniny Al,S,, Fe, S, Cr.S, oraz FeCr,S,.

3. Mechanizm wzrostu zgorzelin siarczkowych

Pomimo tego, ze mechanizm narastania wielowarstwowych zgorzelin siarcz-
kowych na stalach typu Fe-Cr-Al w duzej mierze zostat juz wyjasniony, to nadal
pozostajg w sferze badan niektére aspekty ich wzrostu z uwagi na skomplikowa-
ne procesy dyfuzji, jakie w nich zachodza w trakcie proceséw siarkowania. W sta-
lach typu Fe-Cr zawierajacych $redni lub duzy dodatek chromu wystepuje mie-
szany rodzaj procesu siarkowania: wewnetrzny i miedzykrystaliczny. Siarkowanie
miedzykrystaliczne nie wystepuje jednak, gdy preznosc¢ par siarki jest wieksza, niz ci-
$nienie dysocjacyjne siarczkéw metali szlachetnych, z wyjatkiem stali typu Fe-Cr-Al [1].
Zjawisko to pozwala stwierdzi¢, ze dyfuzja kationowa w siarczkach jest bardzo gwat-
towna, potgczona z powolng dyfuzjg siarki i pierwiastkow stali w rdzeniu metalicznym.

Szerokie badania mechanizmu siarkowania stali typu Fe-Cr-Al prowadzone przez
S. Mroweca i M. Wedrychowskag [18] w zakresie temperatur od 700 do 1150°C na sta-
lach o zmiennym stezeniu chromu oraz aluminium w atmosferach par siarki wykazaty,
ze za wzrost otrzymanych wielowarstwowych zgorzelin odpowiedzialna byta odrdzenio-
wa dyfuzja sktadnikéw stali a nie dordzeniowa dyfuzja siarki. Na podstawie szczegdto-
wych badan dyfrakcji promieniowania X zaproponowali oni mechanizmy i reakcje zgodnie
z ktérymi nastepowat wzrost warstwy zewnetrznej i wewnetrznej. W przypadku warstwy
zewnetrznej zgorzeliny wykazali oni, ze jest ona heterofazowa mieszaning siarczkéw
pierwiastkow wchodzacych w sktad stali i sulfospinelu FeCr,S,. Warstwa wewnetrzna
sktadata sig z mieszaniny spineli o ogolnym wzorze Fe(Fe Cr, )S,, ktdry w trakcie chto-
dzenia ulegat rozktadowi do prostszych zwigzkéw takich, jak FeCr,S,, FeS oraz Cr,S,.

Wedtug autoréw [18] macierzystym zwigzkiem chemicznym, z ktérego te zwigzki
powstajg byt spinel FeCr,S,. Czgs¢ trojwartosciowych kationow chromu byta zastgpiona
przez tréjwartosciowe kationy zelaza, co powodowato utworzenie sie mieszanego sulfo-
spinelu Fe(Fe Cr, )S, tworzacego warstwe zewnetrzng. Wedtug innej hipotezy jednofa-
zowa warstwa wewnetrzna zgorzeliny zbudowana ze spinelu FeCr,S, ulegata przemia-
nie, w trakcie ktérej tréjwartosciowe kationy chromu byty zastepowane tréjwartosciowymi
kationami zelaza lub aluminium tworzac zwiazek o ogolnym wzorze Fe(Fe Al Cr,, )S,.
Jest on w temperaturze pokojowej niestabilny termodynamicznie i ulega rozktadowi do
stabilnych termodynamicznie zwigzkow FeS, FeCr,S,, Fe,S,, ALS, zgodnie z reakcja:

2Fe(Fe Al Cr,, )S, — (x+y)FeS + (2-x-y)FeCr,S, + xFe,S, + yALS, (5)

-y

Przy czym siarczek zelaza Fe,S, ulega rozktadowi do siarki elementarnej oraz FeS
zgodnie z reakcja;

xFe,S, — 2xFeS + (x/n)S_ (6)

Rowniez spinel FeCr,S, moze ulegac rozktadowi w tych warunkach w konsekwencji
tworzac FeS oraz Cr,S, wedtug zapisu reakgji:

FeCr,S, — FeS + Cr,S, (7)
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Siarczek chromu identyfikowany przez autoréw w zewnetrznej warstwie zgorzeli-
ny posiadat wzor Cr,S,, a nie Cr,S, co wedtug autorow spowodowane byto trudnoscig
w identyfikacji i rozréznieniu tych dwdch siarczkow w dyfraktogramach. S. Mrowec
i M. Wedrychowska [18] na podstawie wykonanych badah markerowych otrzymanych
warstw wykazali, ze za wzrost produktéw siarkowania odpowiedzialna byta odrdzeniowa
dyfuzja kationow.

W przypadku stali typu Fe-Cr-Al poddanych dziataniu atmosfery siarko-
wodoru gtbwnym sktadnikiem zgorzeliny jest siarczek zelaza. Siarczki chro-
mu i glinu o wzglednie dobrych wifasciwosciach ochronnych wystepujg w zgo-
rzelinie jako faza rozproszona, w zwigzku z czym ich dziatanie ogranicza sie
tylko do zmniejszenia przekroju czynnego drog odrdzeniowej dyfuzji zelaza [19].

A. Dravnieks i C. Samans [1] ustalili, ze wzrost zgorzeliny w atmosferze H,/H,S za-
chodzi na skutek réwnoczesnej dyfuzji metalu i siarki w produkcie korozji. Porowata war-
stwa zewnetrzna jest wynikiem odrdzeniowej dyfuzji zelaza, natomiast zwarta warstwa
wewnetrzna powstaje na skutek dordzeniowej dyfuzji siarki. Szczeliny w zewnetrznej
warstwie zgorzeliny nie ulegajg ,zalepieniu” mimo dyfuzji metalu, poniewaz ze wzgledu
na wieksze stezenie wodoru potencjat chemiczny siarki w szczelinach jest mniejszy niz
w atmosferze zewnetrzne;.

Wedtug E. Haycock’a [1] znaczny udziat dordzeniowej dyfuzji jondw siarki w proce-
sie wzrostu zgorzeliny jest wynikiem blokowania drég dordzeniowej dyfuzji jondw zelaza
w FeS przez rozpuszczajacy sie wodor w postaci protonowej. Siarczek zelaza FeS posia-
da silne zdefektowanie w obrebie podsieci kationowej, na ktére sktadajg sie puste wezty
sieci oraz dziury elektronowe. Wzrost warstwy FeS powinien zatem odbywac sie w wyniku
odrdzeniowej dyfuzji jondw i elektronéw zelaza, a nie dordzeniowej dyfuzji jondw siarki.

Proponowany mechanizm korozji w sposéb przekonywujgcy zostat szczego-
towo opisany przez M. Shulte i in. [12] dla zgorzelin tworzacych sie na ferrytycznych
stalach typu Fe-Cr siarkowanych w atmosferze 94% Ar - 5% H,- 1% H,S w zakresie
temperatur 400+700°C. Na podstawie badan autorzy zaproponowali schemat procesu
transportu, gradientéw stezenia oraz reakcji na granicy fazowej, zachodzacej w zgo-
rzelinie oraz w miejscu oddzielenia warstwy od podioza z utworzeniem pustki (rys. 9).

Wedtug autoréw [12] tworzenie sie wzglednie duzych pustek wewnatrz zgorzeliny

nie powoduje zatrzymania wzrostu warstwy wewnetrznej. Odrdzeniowy transport jonéw
zelaza i elektronéw przez FeS moze zachodzi¢ wytgcznie przez miejsca, w ktorych te
dwie warstwy taczg sie ze sobg (czyli w miejscu gdzie rozpoczyna lub konczy sie pustka
(rys. 12). Jednakze, aby mogt zachodzi¢ odrdzeniowy transport w warstwie wewnetrznej
niezbedny jest dordzeniowy transport siarki, ktéry wedtug M. Schulte i in. moze odbywac
sie zgodnie z dwoma schematami (rys. 4):
Schemat a - w zewnetrznej nieuszkodzonej i nie popekanej (atmosfera siarkuja-
ca nie jest w stanie przedosta¢ sie w obszary pustek) warstwie zgorzeliny zbudowa-
nej z FeS, nie wystgpuje transport siarki pochodzacej z H,S. Siarka moze pojawiac¢
sie w obszarze pustek na skutek termicznej dysocjacji warstwy zgorzeliny zgodnie
z reakcja;

FeS=Fe*+%S,+2 e (8)

oraz jezeli H, moze przedostawac si¢ do obszarow pustek moze zachodzi¢ nastepujaca
reakcja dysocjaciji:

FeS+H,=Fe+H,S 9)
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Schemat b - w popekanej warstwie wewnetrznej wystepuje transport siarki po-
chodzacej z H,S dzigki istniejacym szczelinom oraz peknigciom. Pomimo tego, ze
i w tym przypadku rownoczesnie wystepuje dysocjacja siarczku zelaza (reakcja 8) z utwo-
rzeniem siarki, to szybkos$¢ tej reakcji jest zdecydowanie mniejsza niz dyfuzja H,S wzdtuz

defektéw struktury zgorzeliny.

miejsce, w kidrym moze zachodzié transport
jonow Zelaza lub elekirondw

Reakcje na granicy faz
Strefy Ogéine reakcj Reoakcje Iilli:lh!" sleci
A [Felre*HS mHy # FeS | [V +Zp )rea* |Faln=
{Faju, = {FeS) [Ferelees
[Fe'ralres® HyS = Hat
B {Felre* HiS = H; + Fas R,:.',z >
c FaS = IF Hy+ I}Fro'*iﬁ'tm=
Hz+ {Felra+H:S tFﬂn}m*‘HaE
(F&ra)res + HzS = Hy +
D |Felre* HiS = Hy + FoS (Ve 420" rgn + FeS

Rys. 9. Schemat procesu transportu, gradientéw stezenia oraz reakcje na granicy fazowej,
zachodzgce w zgorzelinie oraz w miejscu oddzielenia warstwy od podfoza z utworzeniem pustki,
wedtug M. Schulte i in. [12]

Fig. 9. Schematic representation of the transport process, concentration gradients and interface
reactions taking place in the scale and in the place where the scale layer separated from substrate
and a void was formed, according to M. Schulte et al. [12]
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4. Wptyw wstepnego utleniania na odpornos¢ stali typu Fe-Cr-Al na
dzialanie atmosfery siarkujacej

Szybkos¢ korozji zachodzacej w $rodowiskach siarkujgcych mozna zmniej-
szy¢ nie tylko poprzez zastosowanie okreslonych dodatkéw stopowych, ale
takze w wyniku pokrycia powierzchni stali odpowiednig powiokg ochronng, np.
ALO, [16, 20]. Mozna to uzyskaC dzigki procesowi tzw. preoksydacji, polegaja-
cej na wstepnym utlenieniu stali w atmosferach utleniajacych (powietrze, tlen).

Szczegotowe badania wptywu preoksydaciji w tlenie stali FeCr23,4A118,6 na jego
odpornos$¢ na siarkowanie w atmosferze par siarki (Ps,= 102 i 10 Pa) w temperaturze
800°C przeprowadzili T. Narita i in. (rys. 10) [16].

CZAS, s x 10

Rys. 10. Wykres parabolicznych przebiegéw siarkowania stali FeCr23,4A118,6 pokrytego warstwg
Al,O, a nastepnie siarkowanego w temperaturze 800°C w atmosferze par siarki ( p;, = 1021 107 Pa),
wedtug T. Narity i in. [16]:

a) powierzchnia stali pokryta warstwg Al,O, o grubosci 11,2 nm
b) powierzchnia stali pokryta warstwg Al,O, o grubosci 19,7 nm
¢) powierzchnia stali pokryta warstwg AlO, o grubo$ci 69,3 nm

Fig. 10. Plotted parabolic curves of Al,O,-coated FeCr23,4AI18,6 steel subjected to sulphidation
under the sulphur vapour atmosphere (p,, = 10 and 10" Pa) at a temperature of 800°C, according
to T. Narita et al. [16]:

a) steel surface coated with Al,O, layer of 11.2 nm thickness
b) steel surface coated with Al,O, layer of 19.7 nm thickness
c) steel surface coated with Al,O, layer of 69.3 nm thickness
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Badaniom poddano prébki stali na powierzchni ktérych, w zaleznosci od cza-
su ogrzewania i ci$nienia tlenu, wytworzono warstwy tlenkowe o grubosci 11,2 nm,
19,7 nm i 69,3 nm. T. Narita i in. [16] wykazali, ze najmniejsze przyrosty masy a za-
tem najwolniejsze procesy siarkowania obserwowano dla probek pokrytych warstwg
ALO, o grubosci 69,3 nm przy, preznosci par siarki ps,= 10> Pa. Najszybciej siarko-
waty sie probki pokryte najcienszg warstwag Al,O,. We wszystkich przypadkach kinety-
ki proceséw daty opisa¢ sie prawem parabolicznym. Szybkos¢ siarkowania wszyst-
kich preoksydowanych prébek rosta, gdy preznos¢ siarki zwiekszono z 102 do 10 Pa.
W petni przekonywujgcy model mechanizmu wzrostu produktéw siarkowania na preok-
sydowananej stali typu Fe-Cr-Al (rys. 11) zaproponowat w swojej pracy S. Mrowec [19].

5 Atmosfera
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()

Rys. 11. Schemat mechanizmu odpowiedzialnego za tworzenie sie produktow siarkowania na
preoksydowananej stali typu Fe-Cr-Al, wedtug S. Mroweca [19]

Fig. 11. Schematic representation of the mechanism responsible for sulphide treatment products
formation on the surface of preoxidised Fe-Cr-Al steel, according to S. Mrowec [19]

W poczatkowym etapie siarkowania (a), (b), (c) na skutek dordzeniowego trans-
portu siarki w granicy ziaren zgorzeliny tlenkowej nastepuje powolny wzrost produk-
téw siarkowania w kierunku granicy faz zgorzelina/atmosfera, az do momentu gdy
produkt siarkowania ,osiggnie powierzchnie” (granice faz) (d). Od tego momentu
rozpoczyna sie szybki wzrost produktow siarkowania na drodze jednoczesnego od-
rdzeniowego transportu jonéw metalu oraz dordzeniowego transportu siarki (e)-(i).

39



Marta Homa Prace 10
4/2008

Podsumowanie

W prezentowanym artykule na podstawie dostepnej literatury przedstawiono kry-
tyczng analize wiedzy w zakresie badan wysokotemperaturowego siarkowania stali typu
Fe-Cr-Al z grupy AFA w réznych atmosferach takich, jak gazowa siarka elementarna,
siarkowodor, gazy spalinowe.

Wiekszos¢ badan wskazuje, ze na powierzchni tych stali tworzg sie w trakcie
siarkowania wielowarstwowe zgorzeliny siarczkowe. Warstwy te ze wzgledu na swojq
budowe (pekniecia, pustki na granicy zgorzelina/stal, odpryskiwanie) wykazujg stabe
wiasciwosci ochronne w wyniku czego nie posiadajg one wiasciwosci zabezpieczajag-
cych materiat przed dalszg korozjg. Otrzymane warstwy zbudowane sg z siarczkéw
pierwiastkbw wchodzgcych w sktad tych materiatéw, przy czym zawarto$¢ danego
siarczku w danej warstwie zalezy od szeregu czynnikoéw takich, jak rodzaj siarkujace;j
atmosfery, sklad chemiczny materiatu oraz preznos$¢ czastkowa par siarki w danym
medium siarkujgcym. Nie budzi watpliwosci poglad, ze za wzrost tych warstw odpo-
wiedzialna jest odrdzeniowa dyfuzja jonéw metalu, ktére wchodzg w sktad danej stali.
Wiele pytan dotyczgacych skomplikowanych proceséw jakim podlegajg stale typu Fe-Cr-Al
w trakcie siarkowania ich w wysokich temperaturach oraz mozliwo$ci zabezpieczania
ich przed degradacjg nadal pozostajg bez satysfakcjonujgcych rozwigzan i odpowiedzi.
Mozliwos¢ poprawy ich zaroodpornosci w tego rodzaju atmosferach uzasadnia celowosé
prowadzenia dalszych badan nad tymi materiatami, a w szczegdlno$ci celowe wydaje sie
prowadzenie badan nad powtokami ochronnymi innymi niz tlenek glinu, ktére naniesione
na powierzchnie stali w znaczacy sposob spowalniaty by procesy korozji siarkowej tych
materiatéw.

W tym celu niezbedne jest prowadzenie badan z zastosowaniem techniki SIMS
(spektroskopia mas jonow wtérnych), mikroskopii elektronowej i transmisyjnej oraz
badan rentgenograficznych, jak réwniez izotopowych badan markerowych (wykorzystu-
jac jako marker izotop 35S) w celu okreslenia procesoéw dyfuzyjnych w tworzacych sie
produktach siarkowania.

Podziekowania

Prezentowana praca zostata opracowana w ramach projektu badawczego wtasnego
Nr 3466/B/T02/2008/35 pt. ,Badanie zaroodpornosci stali Crofer22APU w atmosferach
przemystowych stosowanej w statych ogniwach paliwowych SOFC” finansowanego przez
MNiSW w latach 2008+2011. W artykule zostaty zaprezentowane badania wtasne wyko-
nane w ramach realizacji projektu badawczego wtasnego Nr 3 TO8C 003 28 pt. ,Wplyw
itru i hafnu na zaroodporno$¢ stali chromowo-aluminiowej w atmosferach przemysto-
wych przeznaczonej do budowy samochodowych konwertoréw katalitycznych” finanso-
wanego przez MNiSW w latach 2005+2007. Autorka pragnie rowniez podziekowaé pani
doc. dr hab. inz. Natalii Sobczak za pomoc i cenne wskazdéwki otrzymane w trakcie pisa-
nia niniejszego opracowania.
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