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ANODOWE ZACHOWANIE SIE STALI CHROMOWO - NIKLOWEJ
2205 W STEZONYM KWASIE SIARKOWYM W OBSZARZE
TRANSPASYWNYM

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan anodowego utleniania oraz morfologi¢
I strukture powierzchni stali ferrytyczno - austenitycznej (2205). podczas polaryzacji

W obszarze potencjatéw transpasywnych.

1.Wprowadzenie

Anodowe zachowanie stopéw w $rodowisku stezonego kwasu siarkowego jest
waznym zagadnieniem, zarowno z punktu widzenia teorii procesow korozyjnych jak réwniez
z uwagi na praktyczne zastosowanie w doborze odpowiednich materiatow do tego
srodowiska, a takze obrobki powierzchni metali 1 stopow.

Dotychczasowych badania oparte na pomiarach elektrochemicznych i analizie struktury
powierzchni, dotyczyly glownie obszaru potencjatéw korozyjnych i obszaru pasywacji [1-4].
Wyniki tych badan mozna podsumowac¢ nastgpujaco: W stgzonym kwasie siarkowym (c >
90% H,SO4), w temperaturze pokojowej, zelazo, stale weglowe 1 stopowe ulegaja
samorzutnej pasywacji. W obszarze pasywnym na krzywych polaryzacyjnych zZelaza 1 stali
weglowej wyrdzniaja si¢ dwa zakresy. Pierwszy od potencjatu korozyjnego do ok. 0,6 V, tzw.
obszar siarczanowy [1,3], w ktorym tworzaca si¢ warstwa pasywna zbudowana jest gtownie
z siarczanow FeSO4nH,O lub/oraz FeSO4 H»SO4). Szybkos¢ korozji w tym obszarze
potencjatow zalezy bezposrednio od rozpuszczalno$ci siarczandow 1 determinowana jest
szybkos$cig dyfuzji jondw metalu z siarczanowej warstwy pasywnej do roztworu. Szybkos¢ ta

ro$nie ze wzrostem temperatury.



W drugim obszarze, powyzej 0,6 V, siarczanowa warstwa jest czg¢sciowo utleniana.
W obszarze tym tworzy si¢ mieszanina siarczanu zelaza II i III. W przypadku stopéw Fe-Ni,
tworzy si¢ dodatkowo BPNiSO4'nH20. Kompleksowe badania strukturalne (dyfrakcyjne XRD,
analityczne EDX, spektroskopowe FT—IR) [4] warstw pasywnych (w 92,5% H,SO,, temp.
100°C, w zakresie potencjatow od —50 do 550 mV) na stalach chromowo-niklowych 304L
1316, potwierdzity obecno$¢ uwodnionych siarczandéw, gtéwnie FeSO,'nH-0,
Fe,(SO4)3'nH0, a takze NiSO4nH,0 (gdzie n=1 do 11) i wykazaly poza Fe, S, O, obecnos¢
Cr, Ni oraz oksyanionéw siarki na nizszych stopniach utlenienia. Obecno$¢ roznych stanow
walencyjnych siarki jest zgodna z mechanizmem pasywacji tlenkowej [5,6] przebiegajacej
najprawdopodobniej réwnolegle z pasywacja solng (zwlaszcza na stopach z chromem.
Badania spasywowanych powierzchni zelaza, chromu oraz stali chromowo — niklowych,
atakze 1 zeliwa, za pomoca rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw XPS [7,6,8,9],
potwierdzity podwdjna strukture warstwy pasywnej: obecno$¢ siarczanéw na zewngtrznej
powierzchni i tlenkéw na granicy metal/warstwa.

W przeciwienstwie do aktywnego roztwarzania i pasywacji, procesy zachodzace
W obszarze transpasywnym, na stalach stopowych w stezonym kwasie siarkowym, sg mato
badane i nie jest dostatecznie poznany ich mechanizm. Warunki przebiegu transpasywnego
roztwarzania (wptyw parametréw), jak rowniez mechanizm procesu jest istotny w przypadku
stosowania ochrony anodowej urzadzen pracujacych w stezonym kwasie. Ponadto procesy te

moga by¢ wykorzystane do obrobki powierzchni stali stopowych.

2. Czes¢ eksperymentalna

Badania przeprowadzono na stali chromowo-niklowej, ferrytyczno austenitycznej.

Sktad chemiczny stali przedstawia tab.1

Tabela 1 Sktad chemiczny badanej stali

Oznaczenie Symbol C P S Si Mn Cr Ni Mo | Cu Ti N
AD N'F;go%m 0.062]0.024|0.001| 024 | 162 | 225 | 569 | 308| - | - |o016

Badania polaryzacyjne prowadzono w st¢zonym kwasie siarkowym (93 1 98% H,SOs,
w zakresie temperatur (60-100°C). Jako elektrode odniesienia stosowano elektrode platynowa

Pt/PtO,. Warto$ci potencjatdéw na wykresach przeliczono na skale wodorows.



Strukturg warstwy powierzchniowej, utworzonej w czasie anodowej polaryzacji probek stali,
badano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) i rentgenowskiej

spektroskopii fotoelektronow (XPS).

3. Wyniki badan, dyskusja

3.1. Badania polaryzacyjne

Rysunki la,b przedstawiaja krzywe polaryzacyjne (woltamperometryczne) stali AD
W stezonym, goragcym kwasie siarkowym (93 i 98% H,SO., w zakresie temperatur 60 -
100°C). Na krzywych polaryzacyjnych, w 93% H,SO, (rys.1a), przy wysokim potencjale
anodowym (E > 1,0 V), zaznacza si¢ obszar transpasywny, tj. obszar ostrego wzrostu gestosci

pradu anodowego przy wzroscie potencjatu. Gestos¢ pradu w tym obszarze ro$nie rOwniez ze

wzrostem temperatury.
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Rys.2a,b. Wplyw stezenia i temperatury kwasu na przebieg anodowego utleniania stali AD

Przy wyzszym stezeniu kwasu (98%) 1 niskich szybko$ciach polaryzacji, w obszarze tym
pojawia si¢ pik pradowy oraz obszar pasywacji wtornej (rys. 2a,b) Wzrost stezenia kwasu

oraz temperatury stymuluje tworzenie si¢ warStwy pasywnej w tym obszarze, rys.2b.



Wystepowanie obszaru transpasywnego moze by¢ zwigzane z selektywnym
roztwarzaniem chromu, jak rowniez — molibdenu z warstwy pasywnej. Transpasywne
roztwarzanie chromu w rozcienczonych roztworach kwasu przebiega poprzez utlenianie
chromu do Cr(VI) i tworzeniem si¢ anionu chromianowego CrO,* [10]. Tworzenie jondw
chromianowych wymaga obecnosci czasteczek wody. Aktywno$¢ wody w stezonym kwasie
siarkowym jest bardzo niska [11]. Stad proces roztwarzania chromu ze wzrostem stgzenia
kwasu jest hamowany, co koreluje z zachowaniem sig¢ stali chromowo-niklowej. Mechanizm

tego procesu nie jest jednak dostatecznie wyjasniony.

3.2. Wyniki badan struktury powierzchni
3.2.1. Badania XPS

Widma XPS od powierzchni badanej stali 2025, po polaryzacji w 93% H,SO,, przy potencjale
1.5 V przedstawia rysunek rys.3. Od powierzchni zewngtrznej otrzymano sygnaty w pasmach:
O 1s, S 2p, Fe 2p, Cr 2p, Mo 3d. Energie fotoelektronéw (Ey ) w poszczegdlnych pasmach
analizowano w oparciu o dane literaturowe [12,13]. W pasmie zelaza Fe 2p poza pikiem
pochodzacym od metalicznego zelaza (Ey, = 706.9 eV) otrzymano dwa piki o energii wigzania
709,8 eV 1 712.2 eV. Energia wigzania pierwszego piku najbardziej zblizona jest do Fe(II)
w FeO (710 eV). Energia wigzania drugiego piku lezy pomie¢dzy wartoscig Fe dla FeSO4
(711.2 eV) i Fey(S04)3 (713.5 eV). W pasmie chromu widoczny jest pik od metalicznego
chromu oraz chromu Cr(lll) w CrOOH (Ey, = 777.3 ¢V). W pasmie Mo 3d otrzymano dwa
piki 0 energii wigzania 228.0 eV i 232.8 eV. Wartos¢ E,, pierwszego piku jest wyzsza o co
najmniej 0.1 eV od wartosci odpowiadajacej atomom Mo w stanie metalicznym (227.5-227.9
eV) anizsza od Mo(IV). Wyzsza energia fotoelektronow 232.8 eV zblizona jest najbardziej
do Ew Mo(VI) w tlenku MoOg3. Wartosci energii w pasmie tlenu 532.0 eV, 533.7 eV wskazuja
na obecnos$¢ siarczandw, gltownie zelaza Fe(Il) lub/oraz Fe(Ill) ktorym przypisywana jest
energia wigzania ok. 532 eV. Wyzsza wartos¢ energii 533.7 eV rOwniez przypisywana jest
atomom tlenu w anionie SO4%. Pojawiajaca sic warto$¢ energii 536.3 eV najbardziej zblizona
jest to E, tlenu w zaadsorbowanej wodzie (535.8 eV). Siarka wystepuje jedynie
w siarczanach E,, = 168.8 eV.

Po usunigciu zewngtrznej monowarstwy w widmie pojawia si¢ pasmo Ni 2p z energia
wigzania 852.6 1 854.5 eV odpowiadajace kolejno atomom niklu w formie metalicznej
iwtlenku NiO. W pasmiec Fe 2p wartos¢ energii 711.5 eV zbliza si¢ do energii
odpowiadajgcej fazom tlenkowym Fe3O4 (711.1 eV), Fe,03 (710.8 eV). Dodatkowo w pasmie



tlenu pojawia si¢ pik o energii ok. 530 eV odpowiadajacy atomom tlenu w tlenkach. Siarka

natomiast pozostaje jedynie w siarczanach do konca trawienia probki.
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Rys.3. Widma XPS od spasywowanej powierzchni stali duplex przy potencjale 1.5 V

Z badan XPS wynika, ze w obszarze wtornej pasywacji warstwa pasywna ma
podwdjng strukture, sktadajaca sie z warstwy zewnetrznej zbudowanej gtdwnie z siarczanow
zelaza (II 1 IIT) 1 hydroksotlenku chromu CrOOH oraz wewng¢trznej sktadajacej si¢ z tlenkow
zelaza (II1 1 IT) i chromu Cr,03 Obie warstwy zawieraja niewielkie ilosci tlenkéw molibdenu
Mo0O,/Mo0O3. Na uwage zastluguje brak sygnalu od chromu sze$ciowartoSciowego oraz
pojawienie si¢ sygnatu od stanu metalicznego sktadnikow stopowych na zewnetrznej
powierzchni. Pojawienie si¢ sygnatow od metali wskazuje na tworzenie si¢ cienkich warstw

pasywnych w tym obszarze potencjatow.



3.2.2. Wyniki badan SEM
Badaniom SEM poddano polaryzowang powierzchnig, w 93% H,SO4, przy potencjale 1,5 V.
Przeprowadzone badania wykazaly ztozong komorkowa morfologi¢ warstwy utlenionej na

powierzchni probki. Stwierdzono pewne roéznice w sktadzie chemicznym roéznych elementéw

struktury warstwy.

Element Atom % Mass %
(calc.)
O -K 41.99 18.51
S -K 10.98 9.70
Cr-K 11.67 16.73

Mn-K 1.13 1.71
Fe-K 32.26 49.66
Ni-K 1.49 2.42
Mo-L 0.48 1.28

Total 100.00 100.00

Element Atom % Mass %

(calc.)
C -K 21.60 5.91
O -K 6.04 2.20
Si-K 0.35 0.23
Cr-K 16.28 19.30
Mn-K 1.77 2.22
Fe-K 47.84 60.89
Ni-K 4.86 6.51
Mo-L 1.25 2.74
0

Total 100.00 100.00

Rys.4a,b. Obraz i analiza powierzchni stali 2205 technikg SEM / EDS

Miejsca jasniejsze, ubogie w tlen, wskazuja na proces trawienia stopu. Miejsca ciemne,
bogate w tlen i siark¢ — zubozone w chrom i molibden, a takze w nikiel wskazuja na
tworzenie si¢ warstwy siarczanowej. Obecno$¢ siarczanéw potwierdzaja proporcje molowe

siarki do tlenu (10.9 : 41.9). Wyniki analizy SEM/EDS koreluja z wynikami badan XPS.
4. Podsumowanie

Stal chromowo-niklowa o strukturze ferrytyczno—austenitycznej, w kwasie siarkowym
(93%), w obszarze wysokich potencjatlow anodowych (E>1,5V) ulega transpasywnemu
roztwarzaniu. Przy wyzszym stgzeniu kwasu (98%) wystepuje obszar pasywacji wtorne;j.
Morfologia i sktad warstwy powierzchniowej (pasywnej) wskazujg na strukturalne trawienie

powierzchni, przy rownoczesnym tworzeniu si¢ bardzo cienkiej niejednorodnej warstewki,



tlenkowo-siarczanowej. Wzrost temperatury i stezenia kwasu ulatwia proces pasywacji

wtorne;j.

Badania wykonano w ramach pracy No.10.10.170.317
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