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1. Vstep

W okresie od 1973 do 1979 roku w Instytucie Technologil
Nieorgasnicznej i Nawozéw Mineralnych Politechniki Wroclawskie]
wykonywano badanis w ramach problemu wgztowego 02.1 nad
doborem stali odpornych na korozje dla potrzeb przemysiu
wtékien chemicznych. W czterech /sposrdd osmiu w kraju/ za-
ktadach produkujacych réznego rodzaju wibkno chemiczne prze-
prowadzono préby eksploatacyjne w najbardziej zagrozonych
pod wzgledem korozyjnym wezktach technologicznych. Srodowiska
korozyjne stanowity rézne roztwory technologiczne np. kwasu
siarkowego z Jjonami chlorkowymi, podchlorynu sodowego, siar-
czynu sodowego, rodanku sodowego o rézZnych stegzeniach i tempe-
raturach., Wyniki badan zewarte sg w raportach Instytutu
Technologli Nieorganicznej i Nawozdéw lMineralnych Politechnilki
Wroctawskiej El—‘!(_ﬂ oraz w publikacjach i komunikatach El‘l-'l’a ..
Ze wzgledu na szczupiosé informacji podanych w literaturze
technicznej dotyczgcych odpornosci korozyjnej stali chromowo-
niklowych w roztworze podchlorynu sodowego z jedne] strony i
interesujgce wyniki prédb eksploatacyjnych stali w roztworze
bielgcym widbkna wiskozowe z drugiej strony podjeto laborato-
ryJjne badania stali austenitycznych w roztworze podchlorynu
sodowego.

Przedniotem zainteresowania pracy byiy stale, gdyz te materiaty
wykazujg wystarczajgce wtasciwosci wytrzymatosciowe do budowy
elementow maszyny rusztowej, tzw, listew rusztowych, pracu-

Jacych w roztworze bielacym widkno wiskozowe,
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2., Podchloryn sodowy = otrzymywanie, wtasnosci

Podchloryny mozna otrzymaé¢ przez dziatanie zasadami na

- kwas podchlorawy, ale zwykle otrzymuje sie podchloryny przez
przepuszczanie chloru przez roztwory slkaliczne., Powstaja
wtedy chlorki i podchloryny w ilosciach réwnomolowych, ktére
zgodnie z [’18] moga by¢ rozdzielone,

Podchloryn sodowy Jjest wytwarzany na skale techniczng na
drodze elektrolizy chlorku sodowego. Podczas tego procesu

w przestrzeni katodowe]j powstaje wodorotlenek sodowy, na
anodzie wydziela sie chlor, Mieszanle cieczy katodowej i ano-~
dowej powoduje reakcje, w wyniku ktérej powstaje podchloryn
sodowy.

Inng metoda otrzymywania podchlorynu= szeroko stosowang-
jest chlorgwanie roztworu jodku sodu [?9] .

Bielgce Jok 1 bekteriobdjcze wiasnoscl uzyteczne podchlorynu
zwigzane sg 2z obecnosciag chloru aktywnego, a nie ze stechio-
metryczna zawartoscl chloru.

W reskcji:

Cl, + NaOH — NaC1l0 + HC1

zdolnosci utleniajgce chloru zostaja przeniesione na pod-
chloryn sodowy, ktéry posiada ".ktywny chlor" w ilogei réwno-
waznej Jjednemu molowi chloru. Tak wied 1 mol podchlorynu

sodu NaCl0 o masie czgsteczkowej 74,5 posiada zdolnosci
utleniajace jednego mola chloru o masie czasteczkowej 71.

Jak wida¢, zawertosé chloru aktywnego w podchlorynie sodu

Jest praktycznie révmowazna zawartosci podchlorynu sodowego. .
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W innym ujeciu "chlor aktywny" moZna traktowaé jako te
zawartosé chloru, ktdéra wydziela sie przy reakcji podchlorynu
sodowego z kwasem solnym: NaClO+2HCl ——> NaCl+Cl2+H2O Eﬁﬂ .
Podchloryn sodowy Jjest stabilny w roztworach, w ktoérych nie
ma katealizetordw sprzyjajacych rozktadowi, pod warunkiem, Ze
pH roztworu wynosi 9,5 lub wyzZej. W roztworach obojetnych lub
lekko kwasnych podchloryn sodowy ulega dysproporcjonacji do
chloranéw i chlorkéw.

Sole metali, szczegdlnie kobaltu, niklu, miedzi 1 Zelaza
sprzyjaja rozpadowi podchlorynu z wydzielaniem tlenu. Reakeja
ta zachodzi powoli w roztworach alkalicznych i jest bardzo
gwattowna w roztworach obojetnych lub lekko kwasnych.‘

Znane sg nastepujace fazy state podchlorynu sodowego: NaClO
bezwodny /bardzo niestabilny/, NaClO.H,0 /trudny do otrzyma-
nia/, Na€lO .2'% H,0, NaCl0.5H,0.

Pieciowodny podchloryn sodowy mozne otrzymaé z mieszaniny
podchlorynu sodowego i chlorku sodowego przez filtrowanie 1
ostrozng krystalizacje, ktéra daje czysty produkt. W tempe-
raturze 273 X /0°C/ moze byé¢ trzymany przez kilka tygodni,
Przy wyzszych temperaturach 283-293 K {10-2000/ nastegpuje
rozktad pogarszajacy czystosé preparatu.

Do ceiéw przemystowych, farmaceutycznych stosuje sie wodne
roztwory podchlorynu sodowego., Zaleca sig Jje przechowywaé

i trensportowaé w pojemnikach z takich tworzyw, ktére nie
obnizajq stabilnosci roztworu, jek srebro, ceramika, guma,

grafit, beton, szklo B&a .
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3. Odpornosé korozyina materistdédw w roztworach

wodnych podchlorynu sodowego

Aluminium i stopy glinu korodujg z zauwazalng szybloéclg
juz w obecnosci 0,01% roztworu, przy czym czyste aluminium
mniej ulega korozji niz jego stopy [20] o Szybkosé korozji
aluminium i1 stopdw aluminiowych zwi¢ksza sle ze wzrostem
zasadowosci roztworu podchlorynu sodowego, a takZe ze wzrostem
jego temperatury i stesenia, Dodatki niektérych inhibitordw
corozji, krzemienu sodowego, mieszaniny fosforanéw dwu- i
tréjsodowych do 2-3% roztworu podchlorynu sodowego okazuja
sie bardzo skuteczne,

Miedz i JeJ stopy w temperaturze pokojowe] wykazuja dostateczna
odpornosé¢ korozyjna w roztworach zewierajgcych mniej niz 2%
podchlorynu sodowego, ale lch odpornosé maleje ze wzrostem
stezenia lub temperatury. Ze wzgle¢du na to, 1z jony Cu2+
dziataja katalitycznie na proces rozktadu podchlorynu, wiec
praktycznie nie wykorzystuje sie miedzi 1 jej stopdw do

budowy urzadzeh w przemysle podchlorynu sodowego [?d] .

Nikiel, a tekze stopy niklu z miedzig i niklu z chormem
nadaja si¢ do budowy aperatury naraZonej na dziatanle tylko
rozcienczonych roztwordéw podchlorynu sodowego. Mozliwosé
wykorzystenia tych materialoéw zalezy od pH roztworéw. W roz-
tworachﬁ&ﬁi < 7 Xkoroduja one intensywnie, a tworzace sie
przy tym produkty korozji dziatajg katalitycznie na proces
rozkradu podchlorynu. Stopy niklowo-chromowo-molibdenowe
wykazujg wysoka odpornosé korozyjna w roztworach podchlorynu

sodowego do temperatury 313 K /40°C/ [éd] i
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W praktyce przemystowej wykorzystujoe sie je szeroko do budowy
pojemnikéw, mieszadel eksploatowanych w warunkach dzialania
roztworéw‘podchlorynu sodowego [%O,Ei].

Korozja stali chromowo-nilklowych pod wplywem roztwordéw pod-—
chlorynu wykazuje wyrathy charakter mie jscowy. Z obnizZeniem

pll intensywnos$é korozji zwieksza sie. Bardzle] odporne sg stale
chromowo-niklowe zawierajace molibden [?0,2{] . Jednak i te
stale ulegaja korozji wierowej i naprezeniowej [22] oraz
gzczelinowe] [25] . Stale chromowo=-niklowo~molibdenowe stosuje .
sie w przemystach papierniczym i tekstylnym na pojemniki za-
wierajace roztwory bielace o stezeniu 20-40 kg/m5 chloru aktyw=-
nego 1 okoto 0,25% krzemianu sodowego dodawanego jako inhi-
vitor [21] .

Do bardzo odpornych na dzialanie roztwordéw podchlorynu
sodowego naleza tytan i jego stopy. Szybkosé korozji tytanu nie
zalezy od temperatury i stgﬁenia'roztworu [ﬁg] . Wysoka odpornosdé
korozyjna tytanu i jego stopdéw i brak jeklegokolwiek wplywu
tych materiakéw na stabilnosé roztworu podchlorynu sodowego
gwa;untujq Wysokg niezawodnosé wykonane] aparatury.

Stele niestopowe i Zeliwe pod wpiywem roztwordéw pod-
chlorynu sodowego ulegaja korozji réwnomiernej nawet w tempe-
raturze pokojowej. Produkty korozji wywlerajag katalityczny'
wptyw na rozkiad podchlorynu [?d] .

Duzg chemiczng odpornosé w roztworach podchlorynu sodo-
wego meja pewne niemetalowe konstrukcyjne i ochronne materiaky:
naturalne materiaty jek diabaz i bazalt, kwasoodpornas ceramika,
gzkto, kwarc, Wykorzystanie jednak tych materialdéw w postaci

piytek czy cegiel jest ograniczone z powodu braku dostatecz-
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nie odpornych cementdéw 1 zapraw [ﬁé].

Zadawalajaca odpornoscia chemiczng w podchlorynie sodowym
charakteryzujq sie tworzywa orpganiczne: polietylen, poli-
propylen, winiplasty, fluoroplassty, zywice 1 ebonity na

osnowie kauczukoéw naturalnych i syntetycznych E?ﬂ.

4, Korozja szczelinowa

Z badan eksPloatachnych.[32] i wstepnych badan labora-
toryjnych [?5] stali chromowo-nilklowych i chromowo-niklowych
z molibdenem w roztworach podchlorynu'sodowegb wynika, Ze
zasednicze zniszczenis korozyjne tych stali spowodowane sa
przez korozje¢ szczelinowg., Inne typy korozji, Jjak korozja
wzerowa czy korozja roéwnomierna, wydajg sle miecdrugorz¢dne

znaczenie.
4,1, Mechanizm korozji szczelinowe]

Przyczyng korozjli szczelinowe] sa réﬁnice sktadu roztworu
wewnatrz i na zewnatrz szczeliny.. Réiznice te doprowsdzajg
do powstearia makro-ogniw, w Ltérych wugtrze szezellny Jost
er.oda [?4,25]. Korozja szczélinowa spowodowana Jjest wzmoZona
agresywnoscia roztworu wypelniajacego szczeline roéznigcego sie
znacznie napowietrzenien [?6,2?] y stezenlem jonow metall [?g],
pH [?9—3{], stezeniem jonow chlorkowych [32,35], stezenien
inhibitora E#ﬂ od roztworu otaczajgcego.
Lfektem korozji Szczelinawej moga byé¢ wzery, jak roéwniez

korozja ogdélna powierzchni wewnatrz szczeliny.



dMD -

Ogreniczona jest i1losé opracowan dotyczacych modell korozji
szczelinowej. Vermlilyea i Tedmon [}5] przedstawili Gbeorie
dotyczacg zmian steZenia i potencjatu wewnatrz szczeliny,

Do swoich rozwazai posiuzyli sie modelem szczeliny o inert-
ﬁych $cianach bocznych. Przy zsloZeniach, Ze prgd piynie
tylko w kierunku réwnolegiym do grebokosci i jest wynikiem
migrecji jondéw rozpuszczajgcego si¢ metalu oraz elektryczne]
objetosci kaidego elementu objetosci otrzymano dwa podstawowe

rownania tego modelu:

Com —lffr i ;s——%"—%-ln(wf[tx J

o " 3k T ze zLDCo
kT AC
B 111(11-'0:—)

gdzie:s

$ - potencjat elektryczny

C - stezenie aniondw
C,- stezenie aniondw w masie roztworu poza szczeling
I ~ gestosé pradu

z - wartosciowosé¢ Jjonu rozpuszczajgcego sie metalu

=
|

stata Faraday’a

o)
I

stata dyfuzji migrujacych kationéw

e - tadunek elektronu

k ~ staia Boltzmanna
Stusznosé zeproponowanego modelu autorzy sprowadzili wykonujagc
badania potencjostatycznej polaryzacji anodowej w rozciern-
czonych rgztworach HaZSOﬂr i stou.
Konkluzjq tej teorii - potwlierdzonej eksperymentalnie - jest,

ze niewielka rdéznice pobtencjatéw w szczelinie moze powodowaé
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duze zmiany stezenia i odpowiadajgcy temu znsczny wzrost

pradu korozyjnego przy danym potencjale.

Karlberg i VWranglen [36] wyjasnili mechanizm korozji szczell-
nowej biorac pod uwage wpryw zsokwaszenia w szczelinie. Zdecydo-
wenie wiekszy wpiyw na wartosé potencjatu w szczelinie wywiera
pH niz ciénienie tlenu. Potencjsl redox reakcjl katodowe]
redukcji tlenu:

0, + 2H,0 + 4o —> HOH™

wyraza wzér, w ktoérym stezenie jondw Ol" jest podniesione

do potegi czwarte].
Po
e = 06_+ i In ___ji_1$
B, oA [on~]

W etapie poczétkowym nnsbeoujo wzrost gruboscl werstewek
tlenkowych zardéwno w szczelinie /index "crev"/ jak i na
zewngtrz /index"out"/. Ze szczeliny w kierunku na zewngbrz
ptynie maty prad:/i./...ov = 71/ crev /1o’ out~"1e/ out®

Oznacza to, Ze istnieje omowy spadek potencjatu, ale Jjest tak
maty, ze potencjaly w szczelinie 1 na zewngtrz sg praktycznie
takie same, |

W etaple nestepnym pogtebiaja siglréZnice w zawartoscl tlenu

1 pestoscl pradu ketodowego w szczelinie 1 na powierzchni
sgsiadujgce] 2z nig. W szczelinie przewaza reakcja anodowa

nad reakcjg katodowg. Ilosé pbwstajgcych jonéw OH™ w szczelinie
Jest bardzo mata w poréwnaniu z iloscia powstajgcych jonoédw F92+.

Zachowany jest zwigzek

/1a/ opevt /ia/out = /ic/erev * /1’ out
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Jony Fet i Cr’* hyarolizujy i obnizaja pH, jony C1™ migruja
do szczellny. Zardwno Jony H' jek i Ci“ zwigkszajg szybkosé
reakcji anodowej. Jony H* rozpuszczajg warstewke tlenkowa
a jony Cl™ peptyzuja ja. Zakwaszenie roztworu w szczelinie

podnosi potencjet Flade go zgodnie z réwnaniem:

Potencjal Flade 'go w szczelinie jest tak duzy, %e powierzchnia
w szczelinie jest aktywna, podeczes gdy powierzchnia zewngtrzna
jest spasywowana. Nastepuje etasp propagacji korozji szcuzeli-
nowej. Karlberg i Vranglen wymieniaja 3 warunki konileczne
do zapoczgtkowania 1 rozwoju korozJji szczelinowej.
4! Obecnos$é¢ utleniacza, zwykle tlenu, powodujgcego powstanie
ogniwa stezeniowego.
2. Obecnosé jondw aktywujacych, zwykle jondw chlorkowych.
5. Dostatecznie mata pojemnosé buforowa umozliwiajgca
znaczne obnizenie pH w szczelinie,

Crolet, Defranoux i inni [57-59] wyliczyli teoretyczny
vzas indukcji korozJi szczelinowej. Autorzy ci podkreslaja
wielki wplyw depasywacjl spowodowanej matg wartosciag pll.
Bombara [%O] opracowal teoretycznie prawdopodobny mechanizm
korozji szczelinowej, jak réwniez korozji naprezeniowej, dla
idealnego modelu w waerunkach ogniw ektywno-pasywnych.
Rozwigzanle réwnen roézniczkowych:

- 4 1i{x) _ %(x)

I\A

- d.E:x o _j;l__ I(X)
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gdzie:

R, = opornosé anodowa /nachylenle krzywej w obszarze

A
aktywnego rozpuszczania/
J? - oporno$é wtasciwa elektrolitu

h = wielkosé otworu szczeliny

pozwolilo na konstrukcje¢ wykresu umozliwiajgcego okreslenie
zakresu potencjardéw, w ktoérym mozliwa jest korozja szczelinows
w zaleznoscl od wielkosci otworu szczeliny h, Zmniejszenie h
doprowadza do wzrostu zakresu potencjatéw, przy ktdédrych naste-
puje korozje szczelinowa, W oparciu o model mozna okreslicé
krytyczna geometrie /wielkosé¢ otworu i glebokosé/ szczeliny,
ktéra zapewnia na tyle wysoka opornosc polaryzécyjnq, se
umozliwia rdwnoczesna obecnos¢ bardzo matych powlerzchni
aktyvmych i1 duiych obszardw cpasywowanych.

Teaacs [}1] badat rozpuszczanie stall odpornych na korozje

w szbucznych szczel inach w zaleznoscli od potencjatu i aktyw-
noscl jonéw chlorkowych. W oparciu o pomiary impendancji
wykazal obecnos¢ na stall warstwy opornosciowej /1080hm—cm/,
ktéra decyduje o szybkoéci reakcjl elektrodowej w mie jscu
‘zniszczenia., Szybkosé wzrostu warstwy okregla jej rozpuszczal-
nos¢ i dyfuzja kationéw w fazlie wodnej, natomlast o gruboscil
warstwy decyduje potencjat elektrodowy i szybkosé¢ dyfuzji
Jjonodw,

Ostatnio Oldfield i Sutton [42,43] opublikowali - przedstawiony
wezeéniej na konferencji Eurocor’?7 - szczegblowy matematyczny
model, ktéry uwzglednia wiele czynnikéw i wyrdznie cztery

etapy korozji szczelinowej, @& mianowicie: A/ odtleniania,
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B/ zwiekszanla stezen soli i kwasu, C/ depasywacji,
D/ rozprzestrzenienia /vropahacji/ korozji szczoelinowej.
/A/ Na poczatku plerwszego etapu sklad roztworu wewngtrz
i na zewnatrz szczellny jest takl sam, Powierzchnia stopu b
Jjest pokrﬁta warstwg pasywng pozwalajgca na przeplyw
niewielkiego pradu anodowego /pradu pasywacji/, ktory
przenosi jony metalu do roztworu. Roéwnoczesnle na catej
powierzchni stopu zachodzi redukcja tlenu,
Chociaz gegstoscli praddw sy bardzo mate, to jednak
szybkosé zuzywania si¢ tlenu wewngtrz szczeliny moze
ratwo przekroczy¢ szybkosé uzupekinlanias tlenu droga
dyfuzji z obszardéw na zewnatrz szczeliny., Decydujace
czynnikl to: geometria szczeliny, gestosé¢é pradu pasywacji;
wspbéiczymnik dyfuzji i ronpuszczaanSC tlenu, temperatura,
przeptyw elektrolitu., Etap ten konczy sie odtlenianiem
roztworu i utworzeniem makroogniwa o réznym napowiotrze~
niu,
/B/ Podczas drugiego .etapu zachodzi delsze réiznicowanie skltadu
roztworu wewngtrz i na zewngtrz szﬁzeliny. Wafstwa pasywna
pozostaje jeszcze nienaruszone. Prad snodowy przenosi jony
metalu do roztworu w iloséci odpowiadajgcej skladoﬁi stopu.
Réwnolegta reaskcja redukcji katodowe] tlenu jest ograni-
czona do powierzchni metalu na zewnabrz szczellny.
W wyniku przeptywu pradu ujemne jony tzn, jony chlorkowe
migrujgq z roztworu do szczeliny, a kationy w przeciwnym
kierunku., Liczby przenoszenia roéznych jondéw sg okreslone
przez_ich ruchliwo$ci i wzgledne stezenia. Procesy dyfu-

zyjne moga przenosié jony w kierunku przeciwnym do migracji.
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Ruch konwekcyjny bedzie gidéwnie poza szczeling 1 by<¢ moie
w czotowe]j czesci szczeliny. Frzez caly czas jest zacho-
wany bilans radund:éa jonoaych w roztworze wypeiniajgcym
szezeline., W roztworze tym stg¢Zenie jonow zwigksze sig

w zaleznosci od geometrii szczeliny /rozwartosé, objetosd/,
stosunku powierzchnl czota szczellny do jej powierzcini
/prad mekroognlwa/. Zsleinie od sktadu chemicznego roztworu
wewngtrz szczeliny i jego stezenia, od statej hydrolizy,
statych trwaloscli kompleksdédw, rozpusszczalnosci produktéw
korozji moga wystaplé rezkcje hydrolizy doprowadzajsce do
obnizenia pl. Protony mogg powstawaé nie tylko w nestep-
stwie hydrolizy, ale rdéwniez w wyniku anodowego utlenienia,

np. W reskcji:
Fe + H,0 —» Feyoiyt +« uY 4+ 2e

Polgczony wpiyw wzrostu stgzenie jondéw, z ktérych chlorki
sg szczegodlnie szkodliwe w roztworze wypeiniajgecym szcze-
line i spadek pH sprawiajg, 2e foztwér_w szczelinie. jest
bardzo agresywny w stosunku do spasywowanego metalu,

W tym etapie procesu warstwa pasywna pokrywajqca stop
wewnatrz szczellny ulega zniézczeniu przez agresywny
roztwdér wevmetrzny . Proces ten mozna sobie wyobrazié jak
powstawanie mikrowzeréw, ktore krgczg sle dajgc w elekcie
korozje réwnomierng. Trwalosé¢ warstwy pasywnej w obecnoscl
agresywnego roztworu zawierajgcego jony metalu, jony
chlorkowe i jony wodorowe o dosé duzym stezeniu, okresla
si¢ czabem potrzebnym do wytworzenia wewngtrz szczeliny
tekiego apresywnego roztworu, ktérego dziatanie sprzyje

poJawieniu sig korozji réwnomiernej. Czas ten nazwano
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okresem indukcji /inkubacjl/ i moZe byé traktowany
jeko miara podatnosci ne korozj¢ szczellnowg w styku
z roztworem o okreslonym sktadzie,

/D/Po okresle indukecji rozpoczyna sig czwarty etap, etap
rozprzestrzeniania /propsgacji/ zniszczen. Stop wewnalbrz
szczeliny gwattownie rozpuszcza sie. Proces anodowy jest
rownowazony przez redukeje tlenu na zewnatrz szczeliny
i prawdopodobnie przez reskcj¢ redukcji jonu wodordwego
wewnatrz széqeliny. 2 tego wzgzledu stosunek powierzchni
katodowe] do anodowe; Jest bardzo wazny przy okreslaniu
szybkosci propagecii.

Do opisanego mechanizmu dostosowano model matematyczny,

za pomoca ktoérego - przy licznych zatozenlach upraszcza-
jacych - wyznaczono teoretyczny czas indukecjli. Okazalo sieg,
ze czasy indukcji teoretyczny 1 eksperymentalny byty
zadawalajgco zgodne, Otrzymano sensowng zgodngéé.

Model ten przede wsuzystkim tiumaczy mechanizm korozji szcze-
linowej stali odpornych na korozje w roztworach chlorkowych.
Jednak inne przypedki tego typu korozji moga by¢ réunies
podobnie rozpatrywane. Na przyklad stal weglowa w piarwszyéh
dwu etapach zachowuje sig podoﬁnie. Nastepuje odtlenienie,

a pH moZe osiagnaé tak niskie wartoscl jek w stalach odpor-
nych na korozje [44]. Stale wgglowe moga pozostawaé w

stonie aktywnym w zwyklym roztworze soli. Z tego powodu sa
duzo mniej podatne na korozj¢ szczelinowg niz stale, kté-
rych odpbrnoéé korozyJjna wynika ze stanu pasywnego. Z drugie]
strony, stale weglowe uzyte w roztworach podtrzymujacych
stan pasywny, np. w roztworach z inhibitorami, moga ulegaé

korozji szczelinowe], kledy stezenie inhibitora w szczelinle
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stanie sie niedostateczne, aby podtrzymaé stan pasywny.

Przy omewianiu korozji szczeiinowej nie sposdéb pomingé
zagadnienia potencjaiu przebicia i potencjatu ochrony.
Potencjaty te okreslajg granice, powyzej ktdérej mogg powstawaé
nowe wzery i ponizej ktérej nie zachodzi korozja wzerowa.
Inicjacja korozji wizerowej moze zachodzié przy potencjatach
powyzej krytycznego potencjatu korozji wZerbwej /potencjat
przebicia/. Tak jak istnieje krytyczny potencjat inicjacji
korozji wizerowej, tak tez mozna przyjaé koncepcje krytycznogo
potencjatu inicjacji korozji szczelinowe] [}2] o Niektorzy
autorzy '35] jednak twierdza, 12 potencjat krytycazny inicjacji
korozji szczelinowe] nie moze by¢ eksperymentalnie okreilony

z dostateczng dokladnoscig na skutek nieokreslonej zalezZnoscl
tego potencjatu od geometrii szczeliny. Uhlig E#G] uwaza, e
potencjat niezbedny do zainicjowania korozji szczelinowe] Jjest
niescisle okreslony 1 niepowtarzalny. Pewni badacze wyrazaja
opinie, 2Ze jékkolwiek nie istnieje charakterystyczny krytyczny
potencjatl korozjli szczelinowej, to im stal jest bardziej od- |
porna na korozje wzerowsg /wyzszy krytydzny potencjatr korozji
wzerowej/, to tym wigkszg wykazuje odpornosé na korozje
szczelinowg Eﬂﬂ. Nie istnieje prosta korelacja miedzy krytycz-
nym potencjatem przebicia warstwy pasywnej w szczelinie i na

odkrytej powierzchni 48] .
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4,2, Motody badanias korozji szczelinowe]

Ogdélnie metody badanlo moZne sklasyfikowaé, jak ponizej:

1. Laboratoryjne préby, w ktérych prébka ze szczeling zanu-

rzona Jjest w roztworze o potencjsle redoks przewyisza-
Jacym potencjat przebicia

2. Laboratoryjne proéby elektrochemiczne

3. Préby polowe, ﬁ ktorych probka ze szczelinag jest ekspono-

wana w srodowisku technologicznym.

Pierwsze dwie grupy prob nalezg do badan przyspileszonych

iw odréznieﬁiu od naturalnych badan, nie wymagaja zbyt

dtugliego czasu,

Niezwykle istotng zrecza Jjest geometryczna konfiguracja

prébek tworzacych: czoczeling., Nie mnlej wazne sg wymiary

szczeliny. Suzuki 1 Kitamura Eﬁﬂ wymieniajg dwa Uypy szczelin:

- szczeliny pozwalajace na konwekcyjny transport masy wownabrz
szczeliny lub czesci szezeliny /szerokosé wyrazona w mili-
metrach mniejsza o rzad wielkosci od diugosci/

- szczeliny uniemozliwiajace transport.masy pPrzez konwékcjg
/szerokosé mniejsza o rzad wielkosci, a diugosé wieksza o
rzgd wielkosci od grubosci warstwy dyfuzyjnej/.

Rysunek I.1. przedstewia zcstaw‘zastosowany przez

Streichera [50] do badaﬁ stopéw Cr-Ni-Fe. Dwa plastykowe

walce sg podtrzymywane po obu stronach piytki za pomocy

dwu gumowych tasm.

Doktadne szczeliny mozna wytworzyé raczge sworznliem dwa dyski

metalu obrobione mechanicznie tak, ze sg plaskie w centralne]

czescl /w tym miejscu zepewniaja styk/, a8 sa stozkowe w kie-
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pl aslikowy cylinder

ys.I 1. Zestaw do badaih korozji szczelinowe]
uzyty porzoz Stroichera [,)(J]

runktu na zewnatrz probki. Cuesé spraszczona Srodkowa zapewnia
bardzo wgska dolkiadng szczeling, natomiast czgsé stozkowa
szczeline szerokg Ej]

W wielu wypadkach wymiary szczelin mogg by¢ ustalane za pomocq
$rub i wykalibrowanych pretéw réznej gruboscl [30]

France 1 Greene 45] obtrzymall szczelin¢ przez umieszczenie
dopasowanego preta z badsnego materiatu w otworze w bloku ze

szkla organicznego "pleksi". Szklarske-Smiatowska i Mailcowski

| e |

48] przyciskalil do ptaskiej proébki trzpien z "pleksi".
Rys.I.2 przedstawia typy szczelin stosowane przez Vilde [51]
do badan stopow Cr-lii_TFe w wa:unkagh laboratorJJnych i ek
ploatacyjnych,

Zneny -1 szeroko stosowany uchwyt Sterna-llarkidesa przystoso-
wano réwnies do dadarn korozji szczelinowej. Widle [51] uzyk
elektrody 2z rowkicm i plerscienien /rys.I.2/, a Jones 1

Greene [52] elektrody ze stozkowym brzegien,

Innym rozwigzaniem sg znormalizowsne podkitadki z 20 promienio-
wymi nacilgcliami o szerokosci 1 mm i giebokosci 1 mm pray-

krecane do plaskiej probki [55]
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Rys.I.2. Roézne typy szczelin stosowanych do badan
Xorozji szcuelinowe] stopéw Cr-Ni-Fe [51]

Ze wzgledu na duzy rozrzubt wynikéw, wyniki badan korozjil
szezelinowe] nalezy ujmowaé shatystycznie posiuguiac sie
prawdopodobieristwen korozji szczelinowe]j okreslonym Jjako
stosunek zaistniaslych przypadkéw korozji szczelinowej do
liczby potencjalnie mozliwych praypadkédw korozji szczclino-
e [?%] o Intensyunosé korouzji szczelinowe]j zalezy od
stosunku powierzehni wewngtrz szczeliny i poza szczelinq[?ﬂ].
Przyspieszeniu inicjacji korozjl szczelinowe] sprzyja po-
laryzacja snodowa 2z zastosoweniem statego pradu 1lub statego
potencjaiu [§Q,53] Jakkolwielk ostatnio zwraca sle znaczng
uwage na badania olektrochemliczne korozji szczelinowe] L55],

szczegdlnie w odniesieniu do tskich zagadnien jak: rozkkied



pradu anodowego w szczelinie, reaeja %Xabulown wevngtrs

1 na zewngtrz szczeliny, rozkiadu polencjaiu w szczelinie,
transport masy w szczelinie itp., to jednak, wydaje sig,
e wyniki testow cleltrochemicznych nie mogg stanowié pod-
stawy do niezawodnego przewidywanis odpornosci material dw
na ten typ korozji. |

I'rance ‘1 Greene [56] badall stal ferrybtyeczng stosujac test
z kontrolowanym potencjatem i konwencjonalny test chemiczny.

Stwierdzili, Zo pray tym semyu potencjale suybkosé korusji,
wyznaczona w plerwszym tescie byta ponad 70 razy wysisza niz
w drugin,. wyjashiajq oni o tym, %e w tescle z kontrolowanyn
potencjatem reakcja anodowa zachodzi na powierzchni metalu,
podezas gdy reakcjo katodowa zachodzi na elektrodzie ponoc-

niczej.

* ;
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|
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Rys.Ie3. Schematyczne przedstawienie reake ji podczas testu
a/ z kontrolowanym potencjatem
b} konwencjonalnego chemicznego w roztworze
zawierajgcym jony chlorkowe [56]
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2+ sprzyjaja migracji

Powstate w reakcji anodowej jony lle
jonéw C1~, aby utrzymaé elektroobojetnosé. Doprowadza to

do wzrostu stezenia jondéw Cl™ na granicy metal - roztwdér

i w konsekwencji do wzrostu suzybkoscl korozjli. Podobna sybu-
acje nie wystepuje Q prébach chemicznych, gdzie miejsca
katodowe i snodowe sg w bliskim sqsiedszie i bilans *radunkow
jest zachowany bez migracji jonéw Cl~ z wnetrza roztworu.
Opierasjac sie na tym wywodziec, wydaje sie, %Ze w odniesicniu
Jgo badan korozji sacasclinowe] majgejeh na celu uszere;

gtopdw wediug odpornosci me ten typ korozji plerszeiistwo
trzeba przyznaé¢ konwencjonalnym testom chemicznym przed
badaniami elektrochemicznymi.

W oparciu o wyniki testéw chemicznych mozna prébpwaé

szukaé zwigzkow z charakberystycznymi wielkosciami otriyma-
nymi w bedeniach elekbtrochemicznych. Wilde [51] obrzymal
liniowa zaleznosé "potencjatu rdédznicowego" /stanowlgcego
réznice miedzy potencjakem pruzebicia i potencjatem ochrony/
od ubytku masy proébek roéznych stall ze sztucznymi szczelinami,

ktoére bykry eksponowane w wodzie morskiej cztery i pdér roku.
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5. Cel pracy

Niezwykle skape sg informacje w literaturze technicznej
dotyczace odpornosci korozyjnej wysokostopowych stali £
gustenitycznych w roztworach podcllorynu sodowego. Stale
te w przemystowych roztworach podchlorynu sodowego ulegaja
zniszczeniom lokalnym, gidéwnie korozji szczelinowej.

Celem pracy byto okreslenie wptywu wodnych roztwoxrdéw
podchlorynu sodowego na zachowanie korozyjné wybranych !
gatunkéw stali austenitycznych w oparciu o testy chemiczne
i elektrochemiczne. W badaniach tych skoncentrowano sig¢ nad
wyjasnieniem niezwykle wysokiej podatnosci stall chromowo-
niklowych i chromowo-niklowych zawlerajacych molibden na
korozje szczelinow% w roztworach podchlorynu sodowego.
Badanion przyséwiecat réwniez cel utylitarny, bowiem w szeregu
zaklradéw w kraju produkujacych wybielane podchlorynem sodo-
wym widkna chemiczne stoéuje sie na elementy aparaturowe

wspomnigne stale.
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. Roztwory stosowane do badan

Do badan stosowano swieze roztwory przygotowane zo
steZonego roztworu rozcieaczonego wodg destylowang.

W kraju nie produkuje sie czystego podchlorynu sodowego.
Z tego powodu do badai stosowano roztwory prazygotowane ze
stezonego technicznego roztworu podchlorynu sodowego o
zawartoscli chloru azktywmego okoto 170 kg m5 w roztworze
Swiezym,
Badania wykonyweno w trzech podstawowych roztworach podchlo-
rynu sodowego zawierajacych: 1 kg/m5, 5 kg/m5 i 10 kg/m5
chloru aktywnego/do wybielanie widkna stosuje sie roztwor
podchlorynu sodowego zawierajagcy 0,7-1,0 kg/m5 chloru sktyw-
nego/.
W trakcie przechowywania ste¢zonego roztworu podchlorynu,z
ktérego przez rozclenczenie otrzymywano roztwory do bedan o
stezeniu 1 kg/ms, 5 kg/m5 % 10 kg/m5 chloru aktywnego/
nastegpowatr spadek zawartosci chloru sktywnego i wzrost steiZe-
nia jonéw chlorkowych. Spowodowalo to, ze utrzymujac ustalone
stezenia chloru aktywnego w roztworach badanych, otrzymywano
- po rozcienczeniu roztworu steZzonego - roztwory do badan o
zmiennej zawartoscl jondéw chlorkowych. I tek zawartosé Jondw
chlorizowych wahata sie w roztworach:
- 0 stezeniu 1 kg/m5 chloru gktyvwnego od 0,70 do 2,12 I:g/m5 0k I
- o stezeniu 5 }:g/m3 chloru ektywnego od 3,89 do 9,84 kg/m5 c1r™
- 0 stezeniun 10 kg/m5 chloru skbtywnego od 8,60 do 19,20 kg moCls
Wartosé¢ pH SwieZzo przygotowanych roztwordéw do badah wahata

si¢ w granicach od 10,50 do 11,50. Przy swobodnym dostepie
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powietrza do roztworu, wartosé pH obnliglg si¢ prawdopodobnie
na skutek sorpcji dwubtlenku wegla Z powletrza,

Tablica II.1 przedstawia zmiane wartosci pH roztworu w czasie
poczynajac od momentu przygotowania,

Tablica II.1
Zmiena piH roztworu podchlorynu sodowego

o stezeniu 5 kg/m5 w czasie

czds ks 1.0 S 110.8 | 86.4 1180 | 256 1335 | 425
pil | 19,45 {11.98 [ 11.91] q0.37 | o.c2| o.zn l9.38 | 890
508 | em| 695] 781
8.99 18.96 | g.06l 8,92

1 doba = 86,4 ks

6,1, Anelityczne oznaczenia zawartosci chloru aktywnego

1 jonéw chlorkowych

Cetkowita zawartosé chloru sktywnego w roztworze uzaleiz-
niona jest od Jego zowartosci w poszczegdlnych tlenowych
zwigzkach chloru, a wiec w podchlorynie, chlorynie,. chloranie
1 nadchloranie. |
Ze wzgledu na sposéb otrzymywania podchlorynu sodowego
wykluczajacy powstawanie nadchloranu /chlor na +7 stopniu
utlenienia/ i na ujemny wynik prédby Er¥mets¥ na obecnosé
chloryndw [5?] /czerwony osad Hg /0102/2jpowstajqcy'w obecnogel
azotanu rteci/anelize zawertosci chloru aktywnego w technicz-
nym roztworze podchlorynu sodowego ograniczono do dwu po-
zostaiych tlenowych zwiazkéw chloru, a2 mianowicie podchlorynu

i chloranu,
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Swiezo otrzymany roztwdér podchlorynu sodowego zawlera

oprdécz samego podchlorynu rdéwniez chlorek sodowy w iloscil
rownomolowej do podchlorynu wynikajacej ze stechiometril
reakcjie. .
W miare"starzenia sieg" roztwora zachodzi reakcja dyspropor-
cjonacji Eﬂﬂ

% Cl0T ——> 0105‘ ¢, 2C1

w wyniku ktérej powstaje miedzy innymi chloran,

Caeikowitg zawertosc chloru sktywnego w podchlorynie 1 chlora-
nie mozna oznaczy¢ jodometrycznie [58] . Metoda ta nie pozwala
jednak na okreslenie oddzielnie zawartosci chloru sktywnego

w poszczegbdlnych zwigzkach. Unozliwia to sposéb [59] s ktoTry
jest Jjednak czasochionny i ucigzliwy.

Nieco prostszg i wysodniejsza w wykoneniu metod¢ oznaczanla
pochloryndéw obok chlorendéw podai Kolthoff [@d] 1 te metode
wykorzystano ‘'do badan. Polega onea ne uzyciu tzw. roztworu
Pennota /roztwbr A8205 wraz z NaHCO5 spetniajacym role bufora/
[61]. Nejplerw oznacza si¢ zawartos¢ chloru akbtywnego w podchlo=-
rynie. Do okreslonej scisle ilosci mianowanego roztworu Pennota
zakwaszonego kwasem octowym dodaje sie z biurety roztwdr miarecz-
kowany, Miareczkowanie prowadzi sig do odbarwienia czerwieni
metylowej, W ten sposéb zostaje oznaczona zawartosé chloru
aktywnego w podchlorynie w oparciu o reakcje:

A5203 + 2C10" —» A8205 + 201

25cm? /:25.'10"51!113‘/0,'m,as-;ao3 odpowiada 0,0888g /0,0888.10  kg/

chloru akbtywnego.
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Do odbarwionego roztworu, w ktérym juz nie ma podchlorynu,
dodeje sie nadmiar scisle odmierzonego misnowanego roztworu
Ponnota, zakwasza stezonym kwasem solnym 1 gotuje 300 s /S5min/
W takich warunkach naste¢puje redukcjea chlorandéw wediug reakcjli:

§A3205 - 20105 —_— 3 A5205 + 2Cl

Nadmiar roztworu Pennota odmiareczkowuje sie przy uzyclu
mianowanego roztworu bromlanu potasowego. Bromlian w roztworze
silnie kwaénym dziata silnie utleniajaco. Podczas reakcjl
z ABZO5 powstaje bromek, plerwsza kropla nadmiaru Br05_ W
reakeji z Br~ daje wolny Brz. Wolny brom reaguje ze wskaini-

kiem indygokarminem, ktéry sie odbarwia,

1en?/1.10™%n2 /0 , A 5,05 odpowiada 0,0014/0,00%. 10“5kg/01og
1ub 0,0035 £/0,0035.10 2kg/ ektyvnego chloru,

Oznaczenia zawartoscl jondéw chlorkowych w roztworze podchlo-
rynu sodowego bezposrednio metoda argentometryczng nie mozna
stosowaé, gdys zachodzl obok reakcji:Ag® + Cl™ ——>= AgCl
reakcja dysproporcjonowania [52]

3C10™ + 2Agt —> 2ApC1 + €105~

Aby mozna byto oznaczyé zawartosé jondw cﬁlorkowych w pod=
chlorynie najpierw trzeba zredukowaé podchloryn do chlorku,
dalej okreslié calkowita zawartosé Jjondw chlorkowych W roz-
tworze po redukcji i z rdéiznicy wyznaczyé stezenle jonbébw chlor-
kowych w roztworze wyjsciowym.

Do redukecji podchlorynu stosowano roztwér Pennota. Stosowanie
‘tego roztworu mialo te zalete, Ze obnizalo wartosé pH roz-
tworu podchlorynu, dzieki buforujgcemu dzialaﬁiu NaHCO5

zawartemu w roztworze Pennota./Jak wiadomo, miareczkowaé
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argentometrycznie mozna tylko w srodowisku obojetnym lub
najwyzej stabo alkalicznym o pH = 6,3-10,5. Przy wy@szych
wartosciacj pH zachodzl reakcja jondw Ag+ z jonami hydroksy-
lowymi/. Uzycle roztworu Pennota wigze sie¢ jednak 2z wprowa-
dzeniem do roztworu badanego jonéw ASOEB_, ktére po reakcji
redukcji podchlorynu przechodzg w ASO43-. Jony te tworzg 2z
jonami £g+ trudno rozpuszczalne osady. Iloczyny rozpuszczal-
nosci wynoszg odpowiednio dla Ag3A505 i A55A504 w temperaturze
298 K/25°C/ #,5.10717 1 1,0.10~19 [63] .

Aby stosowaé bez Jjakichkolwiek obaw do redukcji podchlorynu
roztwér Pennota, nalezy upewnlé sie, czy przy ustalonym
/zadanym z goéry/ stezeniu jondéw chlorkowych i wprowadzenia do
roztworu jonéw Ag' bedzie nastepowato wczesniej wytracanie
osadu AgCl, czy tez Ag5AsO4. Gdyby wczesnie] nastepowalq Wy -
tracanie osadu Ag5ﬂso4, to taka metoda analityczna oznaczania
Jjonéw chlorkowych bytaby biedna,

Zatréimy, ze mamy roztwédr podchlorynu sodowego, w ktérym za-
wéftoéé jonéw chlorkowych wynosi 1 kg/m5, co odpowiada 0,028
kmola/m5. Poniewaz iloczyn rozPuszczalnoéciIAgCl w temp. 298K
/25° G/ wynosi 1,56.10™ 1
AgCl stezenie jonéw Ag' musi byé réwne lub wieksze nis:

[53] , Wiec, aby wytracat si¢ osad

L ~10
ARGl - A 86,40 ~ -3 3
HE] = LCl] = -‘-’-m—— = 0,56.10 = kmol/m

W podobny sposéb wyznaczone minimalne stezenie jondéw Agt
do wytrgcenia osadu Aga s u/przy zatozeniu O,ﬂnA3205, co
odpowiada 8,1 kmol/m AsO4 ~/ wynosi:

Ag AsO -19
[As] z t— = 2O~ - 0,25.10 %mo1/n?

4
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7 pordéwnenia tych dwu minimalnych stezen jonéw Ag+ potrzebnych
do wytracenia AgCl /0,56.10 Ckmol/m>/ i Ag5A50,+/0,25.’IO"6
kmol/m5/, widaé, 2e réznica siega dwu rzeddédw wielkosci, wiegc
mozna mieé pewnos$é, Ze nie bedzie zachodzito wspdiwytrgcanie
obu osaddéw, Nalezy zauwazyé, Ze prazy wyzszych stezeniach
jonéw chlorkowych w roztworze podchlorynu sodowego niz zato-
zone 1 kg/mE, a z takimi mieno do czynienia w pracy, pewnosé
wynikéw jest wieksza. Przy niZszych stezeniach jonéw chlor-
kowych /np. 0,1 kg/m5/ stosowanie metody Jjest niedopuszczalne.
Przy stezeniu jondéw chlorkowych 0,01 kg/m5 zanim wytracityby
sie pierwsze krysztatki osadu AgCl, juz bytby w roztworze

osad Ag3AsO4.

7. Stale zastosowane do badan elektrochemicznych

Do badan elektrochemicznych stosowano krajowe stale odpor-
ne na korozje, ktérych skiad chemiczny podano w tablicy Ir.c.
Tykonano rowniei oprenlczone /ze wzgledu na skromne ilosgci
tego materiatu/ badania stopu Hastolloj-C-Z?G. Materiaty do
badan byly w postaci blech o grubosci 2 lub 3 mm za wyjatkiem
stali OH22NZ24N4TCu 1: OH23N283TCu, ktére byty w postaci pretow
o srednicy 12 mm. Grubosé blaszek stopu Hastelloy C-276
wynosiia 1,5 mm. Wyciete prébki do badan elektrochemicznych
przesycano. Temperatury obrdébki cieplnej badanych materialow
podano w tablicy II.3.

Probki przesycano 600 s ze schiodzeniem w wodzie.
Po obrébce cieplnej usuwano z prdébki zgorzeline. Operacje

te wykonywano dwustopniowo Eyﬂ .
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Tablica IX.3. Temperatury obrdébki cieplnej
badanych materialdéw L65 66, 93]

Ip. Gatunek stalil Temperatura K/OC/
1 1H18N9T 1353 /1080/
2 H18N10MT 1323 /1050/
3 H17N13M2T 1353 /1080/
i OOH17N14M2 1343 /1070/
5 /OH22N2414TCu/ 1398 /1125/
6 OH22N24N4TCu 1398 /1125/
7 OH22N28M3TCu 1398 /1125/
8 | Hastelloy C-276 1398 /1125/




Tablica IT.2. Skiad chemiczny stali uZytych do bade? 8lsktrochexicznych

Gatunek stali C iR S e M To 100 To
i 2 3 4 5 5 7 B 5 A0 1 12
p 1E480m 0,09 | 1.9 | 0.73 | 0.010 0.017 | 18.04 | 8.76 | 0.12 | 0.5 | 0.07
2 | miemiour 0.08 |4.54 | 0.7 | 0.019 |0.019 | 18.75 | 8.72 | 1.95 | 0.73 | 0.09
3 HA7N1342T ' 0.055 | 1.54 | 0.31 | 0.030 |c.010 | 17.10 | 12.45 | 2.20 | 0.56 A
4 OCHATNA2 04035 | 4.71 | 0.47 | 0.013 |0.012 | 16.98 |14.75!] z.46 ] 0.00 &
5 /B2 2romiutcu) W 0,06 |1.60 | 0.65 | 0.012 {0.007 |23.29 |24.52 | 2.51 ] 0.29 | 0.13
6 OH22N 244 TCu 0.032 | 4.40 | 0.62 | 0.012 [0.012 | 20.52 | 25.75 | 4.55 | 0.16 | 4.65
7 OH23N28131Cu 0.049 |1.72 | 0.7 | 0.019 |0.012 | 23.32 | 27.19 | 2.70 | 0.72 | 2.9
8 Hastelloy C-276°/ 0.02* | 1.00% | 0.08% | 0.04* [0.03% | 44.50-| osno- | 45.001
16.50 wa 17 «00

1/ Skiad chemiczny tej stali nie odpowiada krajowej normie stali OH22N24I4TCu [55]
i w zwigzku z tym stal te ujeto w nawias

2/ Sktad chemiczny podany przez producenta [66]. Stop ten zawiera ponadto:
Co - 2,50, W - 3,00-4,50, V = 0,35~, Fe - 4,00~7,00

i Wartoéci maksymalne
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Tablica II.2, Warunkl pierwszego stopnia usuwania
zgorzeliny z prébek do badan elektro-
chemicznych w 10% HESO4

Lp. | Gatunek stali Temperatura,KJOC/ Czas, 8
min/
1 | AH18NOT 3134323/60-70/ 1200/20/
2 | H18N10MT 313=33%3%/60=80/ 1200/20/
3 | H17N13M2T 313=333/60-80/ 1200/20/
4 | QOHA7PN14M2 313=33%3/60-80/ 1200/20/
5 | /oH22N24M4TCW/ B23-333/70-80/ | 2400/40/
6 | OH22N24M4TCu 323=333/70-80/ 2400/40/
? | OH23N28M3TCu 323=333/"70-80/ 2400740/
8 | Hastelloy C-276 323=333/70-80/ 24.00/40/

Po wyjeciu prébek z roztworu kwasu siarkowego intensywnie je
optukiwano biezgca woda i umieszczano w roztworze /18% HN05+
+10% HF/. Przetrzymywano je w tym roztworze w temperaturze
otoczenia a% do catkowitego usuniecia zgorﬁeliny.

\

8. Stale zastosowane do badan metodami chemicznymi

Do badan tych uzyto stali oznaczonych liczbami porzadko-
wymi od 1 do 5 w tablicy II.2, a ponadto stali Phoenix-Macu6
oraz niskoweglowe]j stall OOH23N28M3Cu. Skiad chemiczny tych
dwu ostatnich stali, ktére byiy w postaci blach o grubosci
5 mm podano w tablicy II.S5. Stali OH22N24M4TCu i OH23N28M3TCu
nie stosowano w tych badaniach, poniewaz nie dysponowano bla-
chami, a tylko pretami, z ktérych nie mozna bylolwykonaé
odpowiednich prébek,

\
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Tablica II.5.

Sktad chemiczny stali Phoenix-Macu 6
i OOH23N28M3Cu /w %Zmasy/

Gatunek ' : .
atatt C Mn | Si P S Cr Ni Mol Ti Cu

ﬁggﬁnéx' 0.020] 073 0.62]0,021]0.,020f 18463 |2415 |4 14| 0,03} 1,65

gggﬁme‘s 0.032| 1.53! 0.36 |0.004|0.013| 22.70 |28.25]2.75{0.02| 3.10

Warunki obrébki cieplnej i usuwania zgorzeliny 2z blaszek przezna-
czonych do testédw chemicznych zastosowano tskie, jak dla probek

do badan elektrochemicznych. Obrébke cieplna i usuwanie zgorzeliny
ze stali Phoenix-Macu 6 i QOH23N28M3Cu wykonano w tych samych -
warunkach co dla stall OH23N28M3TCu /liczba porzagdkowa 7 w
tablicech II.3 i II.4/.

Strukfury stall po przesyceniu byty drobnozlerniste, austenityczne.
WyJatek stanowita stal IMENIONT, ktdra wykezyws'a strukture

austenityczng, ale ze znaczng zawartoscig ferrytu.

9. Potencjokinetyczne pomiary polaryzac;ji anodowej stali

w _roztworach podchlorynu sodowego

Celem potencjokinetycznych pomiaréw polaryzacji anodowej stali

byto:
- wyznaczenie krzywych polaryzacji anodowe]
oraz w oparciu o te krzywe:
- okreslenie potencjatu zarodkowania /nukleacji/ wzeréw En

P

1 krytycznego potencjatu korozji wierowej Ecp



-

- zbadanie wpiywu temperatury i stezenia podchlorynu

sodowego na elektrochemiczne zachowanie stali.
Dla ukiadu stal odporna na korozje - podchloryn sodowy naj=-
bardziej sensownym byioby okreslenie potencjaiu nukleacji
korozji szozelinowej E .. Jednak potencjely inicjacji korozji
szczelinowej sa niepowtarzalne i trudno je eksperymentalnie
wyznaczyé z dostateczng doktadnoscia [45,46] « Badania wlasne
B5] wykazaly, 2e inicjecja korozji szczelinowej stali odpor-
nych na korozje w roztworze podchlorynu sodowego moze wyste-
powaé w catym zakresie pasywnym, poczynajac od potencjaiu
korozji, a konczac na potencjale wydzielania tlenu lub po-
tencjale nukleacji wierdéw. Z tego tez powodu w pracy ograniczono
sie do wyznaczenia bardziej powbarzalnych wielkosci charak-
terystycznych dla korozji wizerowoj. Jakkodwiek potencjaiu
przebicia Enp nie wigZe sie 2z podatnoscia ne korozje szczeli-
nowa, to jednak znajomosé Enp pozwala na wykluczenie potencja-
téw, ktdre na pewno nie moga byé potencjarami inicjacji korozJji
szczelinowej. Naruszenie stanu pasywnego w wyniku efektu
szczelinowego zachodzi zawsze przy nizszych potencjatach
/bardziej ujemnych/ niz potencjat przebicia Enp[}8,72], gdyz
korozja szczelinowa charakteryzuje sie szybszg inlcjacjaq niz

korozja wierowa [?7,68] .
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9.1. Metodyka badan

Elektrody do badanh wycinano z blach w postaci krazkéw
o powierzchni 1.10"4m2/1cm2/. Po wycigciu elektrody poddawano
obrébce cieplnej i po usunigciu zgorzeliny prébki pasywowano
w roztworze 15% HNO5 i 2% HF w celu ograniczenia mozliwosci
wystagpienia korozji szczelinowe] [§§]. Po przylutowaniu prze-
woddéw do krazkoéw umocowywano elektrody w 2zywlicy epoksydowe]
pozostawiajac odszonieta powlerzchnie 1.10_4m2/10m?/. Przed
pomiarem odstonieta powierzchnie¢ elektrody szlifowano mecha-
nicznie uzywajac pepieréw 280, 320, 400, 600, odtiuszczano
w mieszaninie /1:1/ acetonu i alkoholu etylowego i piukano
w wodzie destylowanej. Tak przygotowana elektrode umieszczano
w termostatowanym naczynku pomiarowym /Rys.II.1/.
Do badan stosowano $wiezo przygotowane roztwory podchlorynu
sodowego o zawartosclach chloru aktywnego: 1 kg/m?, 5kg/m3
i 10 kg/m% pomiary wykonywano w temperaturach: 293K, 312K,
533K /20,40,6000/ oraz kiedy to byto uzasadnione, w tempe-
raturach posrednich 303K, 323K /3%0,50°C/ i 545 K/70°¢C/.

Rys.II.1. Naczynko szklene do badah polaryzacji
elektrod metalowych [70]
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Pomiary prowedzono przy swobodnym dostepie powietrza do
elektrolitu. Roztwér mieszano przy uzyciu mieszadla magnetycz—
nego. Przed kazdym pomiarem, po zanurzeniu elektrody w roztworze,

4 0,000 V /wzgledem nasycone

polaryzowano Jja przy potencjale
elektrody kalomelowej, NEK/ przez 1,8 ks /30 nin/. Po tym

czasle gestosé pradu ustalata sie przy wartosciach w rzadkich
wypadkach przekraczajacych 1.10-2 A/m? /1pA/m2/. Krzywe po-
laryzacji anodowej otrzymywano zmleniajac potencjat skokowo

co 0,020 V w odstepach 60 s /minutowych/.Te dosé znaczng szyb-
kosé polaryzacji zastosowano ze wzgledu na to, iz metody powol-
nej polaryzacji sa bardziej czule na inicjacje korozji szczeli-
nowej [51] » Powlerzchnia elektrody podczas pomiardéw byte zwrécona

ku dotowi. Do badan wykorzystano ukad pomiarowy, ktérego

schemat blokowy podano na rysunku II.2.

3

Potencjostat ( ok } ,@/ EP
SRS B | : /‘
S Ty
' e

——ﬁgEB

Rys.II.2. Schemat blokowy uktadu pomiarowego
1.Naczyiko pomiarowe, 2.Miernik pradu
/Multimetr V-640/, 3. Potencjostat /PS=80/
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Na podstawle conajmniej trzech pomiardéw wykreslano krzywe
zaleznosci pradu od poﬁencjalu, w oparciu o ktére wyznaczano
potencjai Enp Jako érednig arytmetyczng. Jezeli po zakoliczeniu
pomiaru stwierdzono na powierzchni elektrody produkty korozji
na granicy zywica epoksydowa - metal, to takl pomiar odrzucano
i nie brano go pod uwage. Zdarzato sie, 2e czasaml trzeba bylo
wykonaé¢ pieé, a nawel szesé¢ pomiardéw, aby otrzymaé jedna kruywa

polaryzacji anodowej.
9.2, Wyniki i omdwienie

Krzywe polaryzacji esnodowej bedanych stali sa bardzo

zblizone, 0gdélny ksztall krzywych yprzedstavwioro na rys.IT.5.

1
oY
A/m?

0,204

Py

LJ8.IT43. C;61lny ksztait krzywych polaryzacji anodowe]
stell w roztworze podchlorynu sodowego

Réznice ilosciowe dobycza potencjoléw korozjl, gestosci

pradéw w stenie pasywnym, szerokosci obszaru pasywnego.
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W obszaéze gwattownego wzrostu gestoscl pradu zwigzane sg
z réznicami ilosciowymi istotne rdéZnice jakosciowe. Dotyczy
to zagednien:
- potencjatu odpowladajgcego éwaltownemu wzrostowi

gestosci pradu
- nachylenia krzywych w tym obszarze.,

Potencjak korozji

L4

Wszystkie badane stale wykazywaly zbliZony przebieg
zaleznoscl potencjaku od czasu w warunkach bezpradowych.
Ani stezenie podchldrynu sodowego, ani temperatura nie wywieraly
wiekszego wpiywu na ksztart tej zaleznosci.
Po zanurzeniu swiezo przygotowanych elektrod do roztworu
wykazywaty one potencjat od okoto -0,5 do okoto -0,2 V
/wzgl.NEK/. Potencjat gwattownie rést i przez 120-180 s
/2=3 minuty/ nastepowatr wzrost o ok. 0,1 V.
Szybkosé¢ wzrostu potencjaiu malata w czasie. Po okoto 14,4ks
/4% godzinach/ zmiany potencjaiu byity rzedu kilku tysiecznych
wolta. Wartosci potencjaréw, jekie uznano za ustalone, po tym
czasie wynosity od ok. ~0,050 V do + 0,050 V /NEK/ dlz wszyst-
kich stali w warunkach prowadzonych doswiadczen.
Jednokierunkowa tendencja zmian potencjaiu w strone wartosci
dodatnich swladczy o sukcesywnym nerastaniu warstwy pasywnej.
Fakt, 2ze badane stale pasywuija sie¢ spontanicznie w roztworach
podchlorynu sodowego, znajduje ponadto potwierdzenie w przebiegu
krzywych polaryzacji anodowej, ktére nie wykazuje obszaru
aktywnego rozpuszczenia. Zgodne to jest z informacjami Mattssona

[?5] y 26 w roztworach obojetnych i alkalicznych stale nie
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wykazuja maksimum gestoscl pradu odpowladajacego stanowl

aktywnemu,

Gestosé pradu pasywac i

Gestoscl praddéw pasywacji badanych stali nie wykazuja
znacznych réznic. Mieszczgq si¢ w granicach 0,02-0,08 A/m?
/2-§nA/cm?/. Dla ustalonych warunkéw pomiaru /temperatura,
stezenie/ nie stwierdza sie¢ rdéznic w wartosciach gestoscl
pradu pasywacjl poszczegdlnych stali. Réznice widaé tylko
w obrebie gatunku., Im wyzsze sg temperatura i ste¢zenie roztworu
podchlorynu sodowego, tym wieksze gestoscl prddéw pasywacji.
Wartosei gérne 0,08 A/m? /BJpA/cm?/ odnotowano w roztworach
podchlorynu sodowego o stezeniu 10 kg /m3 1 temperaturze
333 K/60°C/. Samopasywacja i mate wartosed gestoscl pradu
pasywacji pozwalaja sadzié, ze wszystkie badane stale powinny
byé.odporne na dzilatanie podchlorynu sodowego. Dla stali
gestosé pradu 0,08 A/m? /Qpﬁ/cm?/ odpowliada szybkosécl korozji

mniejsza niz 0,1 mm/rok.

Szerokosé obszaru pasywnego

Poniewaz potencjaty korozyjne stali w warunkach prowadzo-
nych doswiadczen sg zblisone, wiec o szerokosci obszaru pasyw-
nego decyduje potencjair odpowiadajgcy gwaitovmemu wzrostowi
gestosci prgdu. Potencjat ten jest ilosciowag miarg szerokoscl

obszaru pasywnego.
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Potenciak odpowladajiacy gwaltownemu wzrostowl mestosci pradu

Na krzywe] polaryzacji enodowej punkt gwattownego wzrocs tu
gestosci pradu nie zawsze Jjest wyrazny i atwy do jednoznacz-
nego okreslenia., Aby uniknaé dowolnoscl w szacowaniu tej
wartosci przyjeto potencjel odpowliadajgcy gestoscl pradu
0,20 A/m? /EOIuA/cma/ [74] s Jako potencjalr ostrego wzrostu
gestoseci pradu. Wartoscli potencjatéw wzgledem nasycone
elektrody kalomelowej, przy ktérych gestosé pradu osigga
wartosé 0,20 A/m /2o/uA/cm?/ przedstawiaja tablice II.6-IL.13

Tablica II.6. Stal 1#18N9T.Potencjaty odpowladajace
gestosci pradu anodowego 0,20 A/m2 /EQuA/cmaf

Temperatuia, K ?
E, V
293 303, 313 | 323, 333
/20°C/ /30°Cc/ /40~C/ | /507C/ /607C/
Stezenie| 1 | 0,788 0;500% 103297 10;285 10,317
shloru | g | p430% 0,402 | 0,305% | 0,305% | 0,279%
aktyw= b 50x -
10 | 0,493 0,3 |
nego y p - ’ « 4 X
kg/m5 0,675 0,400 | g 555 | 0,240% {0,160




Tablica II.7. Stal H18N1OMT. Potencjaiy odpowiadajgce

s S

gestoscil pradu enodowego 0,201&/::12 /290.!-\/0!112/

‘I‘omperai:.ura y K
E, V 293 303 313 323 | 333
/20%/ | /30%/| /40%y | /50%C/ | /60%/l
Stezenie | , | 0,774 0,650™ _
chloru 0,760 0,412* | 0,393° |0,410%
aktyw- 1 g | o0,208° | 0,479 | 0,396* | 0,280* |0,340"
nego %
kg/m” 90 | 0,530 0,330 | 0,285° | 0,260° |0,250%
0,690

Tablica II.8. Stel H17N13M2T. Potencjaty odpowiadajace

gestosci pradu anodowego 0,20-'1/1112 /20)1A/cm2/‘

Temper'at:ura, K

e 1 293 303 313 323 333
/20°c/ /30°¢c/ /80°/ | - /50°%, | /s60°c/
Stetenie | .4. {ieo. 27 0,610 | 0,466% -] 04500%- }.0,435%
CthI'U. X 2K B 2k

S 5 | 0,730 0,513 | 0,408 0,342% | 0,290
nego_ a0 | 0,660 0,456 | 0,370 | 0,306* | 0,180%

kg/m” 0,600
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Tablica II.9. Stal OQH17N14lM2, Potencjaty odpowiadajgce
gestoscl pradu anodowego O 20.!1/111‘Z /20uh/cm /

Temperatura, K

e | 293 303 313|323 |333 |43
i /720°y | 730°/| su0°c/ |s0°c/ | /60°c/ |/70%¢c/
Stezenie | 1 !0,755 0,695%| 0,535%|0,325% 0,335 {0,350™
chloru 5 _jo,725 0,660%| 0,530% |0,360%| 0,345% |0,270%
aktyw= _ = = 3
14 10 !0,646 0,627 | 0,493™10,335|0,253 -
kg/u? {

Tablica II.10. Stal /OH22N24M4TCu/. Potencjaty odpowiadajace

gestoscl pradu anodowego O,EOA/m2 /EQuA/cmz/

Temperatura, ﬁ- /
b 293 30% 313 323 333
\ /20°%/ | /30%y | s40%C/ | /50%C/ | /6€0°C/

Stezenie | 1! 0,727 -6 mb el P05 - 0,687
chloru 5| 0,682 " 0,648 o 0,620
aktyw=-

A 10| 0,606 - 0,593 - 0,560
kg/m5
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Tablica IT.11. Stal OH22N24M4TCu/pret/.Potencjaty odpowiada=-
jace gestosel pradu anodowego 0,20 A/m

/20ph/ o/
T Temperatura, Kr !
i
S 293 303 313 323 333 |
/20% -4 130% /- 4024 -4 y50°C/ | 460°C L . ]
Stezenie 1 0,710 - 0,670 - 0,665
calosw % 51 0.7 - 0,670 - 0,650
aktyw=-
nego 10| 0,609 - 0,600 0,580 | 0,658
kg/m” 0,680
|

Tablica II.12. Stal OH23N28M3TCu/pret/. Potencjaty odpowia-
dajace gestoscl pradu anodowego, 0,20 A/m

/20 /uA/cm2/
Temeratura, K
ey 293 303 313 323 333
/20°¢c/ /30°y/ | /40°c/ /50°/ | /60°c/
Stezenie | 1| 0,705 3 0,680 & 0,660
chloru
aktyw- 51 0,69 - 0,700 - 0,640
29525 10 | 0,613 - 0,600 0,580 | 0,560%
& | 0,692




% e

Tablica IX.13%. Stop Hastelloy C-276. Potencjaty odpowiadaance
gestosel pradu anodowego 0,20 A/m /EguA/cm f 4

Temperatura, K
By & 293 303 313 323 333
/20°¢c/ /30°/ | /80°c/ /50°/ | /60°c/

Stezenle | 41 0,620 - 0,605 % 0,600
chloru ]
aktyw- | | ' : !

c - ool Y g " N0
neGo’ o O,()L—O O’UO) O,U\.U
l{g/m3

W tablicach II.6~II1.1% wktasnoscl potencjatéw z gwiazdka /x/
sa wartosclami potencjaldéw nukleacii wzerdw Enp’ natomiast
wartosci potencjatdw bez gwiazdki sa potencjatami wydzielanla
tlenu. Potencjaly rozrézniano na podstawie obserwacji powierz-
chni elektrod po zakonczeniu pomiaru polaryzacji anodowe] oraz
dodatkowo w oparciu o identyfikacje gazu wydzielajacego sig na
elektrodzie. Do doswiadczenia uzyto blaszki o powlierzchni

316,2.71 h4m2 /316,2 cm / ze stall HA7PN13M2T. Blaszke te¢ przy-
gotowano do pomiaru w teki sam 3poséb /szlifowanie, odttuszczanie,
Jak probkil do badan polaryzacji enodowej. Aby ustrzec sie

efektoéw szczelinowych, wzorem Herbsleba, Hildebranda i Schwenka
[?5], probke podwieszano nas druciku platynowym. Takg elektrode
polaryzowano w roztworze podchlorynu sodowego o stezehiu 1 kg/m3
chloru sktywnego i temperaturze 293 X/20°C/ przy potencjale
+0,880 V /wzgl.NEK/. Potencjat +0,880 V znacznie przewyzsza
potencjal odpowiadajqcy gwaitownemu wzrostowl gestosci pradu

na krzywej polaryzacji anodowej. Elektroda przykryta byta lejkiem
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odwréconym dnem do dotu, @& nas szyjce lejka umieszciona byzia
prébéwka. Zardwno probdéwka jak 1 lejek w chwili rozpoczgcla
pomiary wypelnione byly roztworem podchlorynu sodowego. Drucilk
platynowy stuzy do podwieszanla pr6bki, a takze stuzyt joko
przew6éd elektryczny. W poblizu powlerzchnl elektrody usytuowana
byta koncdéwka kapilary buggina. Polaryzacje prowadzono przez
%600 s /ﬁ godzina/. Gestosé prgdu w czasie wykonywania pomiaru
malata, Podczas polaryzacji stali przepiynat radunek 1517 C,

co odpowiada teoretycznie przejsciu do roztworu 0,29.10"5ks root
lub 0,27.10 kg Cx2* 1ub 0,46,10 kg NL2*,

Analiza roztworu po zakonczeniu pomlaru wykazala zupeiny brak
obecnoséci jondw zelaza, chromu i niklu. Analiza kolorymetryczna
pozwalata na wykrycie jondéw przy ich zawartoscl w roztworze
0,0001 kg/m3 /0,0001 E;/dcm3 . Nie stwierdzono tez na powierzchni
stalli produktéw korozjl.Wykonano rdéwnies krzywa polaryzacji
anodowej, platyny w roztworze podchlorynu sodowego. Platyna
Jest odpornma korozyjnie w roztworze podchlorynu sodowego o
dowolnym stezeniu do temperatury 373 K/100°C/ [21] .

Krzywa polaryzacji anodowej platyny nie ﬁykazuje charakterys-
tycznej dla stali poziomej gatezl zwigzanej z pasywacja, lecz
przedstawla zaleznosé¢ typowa dla przypadku czystej polaryzacji
aktywacyjnej [?9} Krzywa ta byia symetryczna, liniowa w poblizu
potencjatu odwracalnego ok. 0,600 V /NEK/ znacznie przewyzsza-
Jacego potencjaty korozyjne stali. Na krzywej wystepuje
podobnie jak na krzywych polaryzacyjnych stali, ostry wzrost
gestoscl pradu anodowego przy potencjale ok. 0,700 V.

Z powyzszych informacji wysnuto wniosek, Ze na powierzchni

elektrody zachodzg procesy, w ktérych bezposrednio sama stal



nie bierze udziasiu, Przypuszczenia te potwlerdzila analiza
gazu wydzielajacego si¢ na powierzchni elektrody podczas
polaryzowania, Wydzielany gaz gromadzit si¢ w probdwce, 2z
ktérej wypierat roztwdr podchlorynu sodowego. Analiza wylkazala,
ze gazem tym jest tlen a oznaczenia ilosclowego dokonano
metoda Winklera [?6] . Tak wiec w tym wypadku potencjat, przy
ktérym nastepuje gwattowny wzrost gestosci pradu, nie moze

by¢ trektowany jako potencjatr nukleacji wierodw Enn' Wzrost

gestoscl pragdu spowodowany jest reakcjg:
4 OH = O2 - 2H20 + le

Potencjat elektrodowy tej reakcjl zalezy od'pH roztworu [?7] .
E =+ 1,228 - 0,0591 pH

i dla roztworu o pH ok.10 wynosi ok.0,64 V/ wzgledem normalne]
elektrody wodorowej/, tj. ok.0,40 V wzgledem nasyconej elek-
trody kalomelowej. Ponlewaz zauwazalne anodowe wydzielanie
tlenu, jak podaje Vetter [78] s zachodzl tylko przy bardzo
wysokich nadnapi¢ciach, rzedu 0,3-0,4 V, wiec stwierdzane
eksperymentalnie nagte wzrosty ggstoéci‘prqdu anodowego przy
wartosciach potencjatéw ok. 0,7 V. /wzgledem nasyconej elektrody
kalomelowej/ zpadzaja sie catkowicile z oczekiwanymi wartosciami
potencjatdéw wydzielania tlenu,

Charakterystycznie przedstawiajg sie zaleZnosci potencjaku
odpowiadajgcego gestosci pradu 0,2 A/m? /EQpA/cm?/ od tempe-
ratury. Dla stali odpornych na dzialanie korozji wierowej w
warunkach prowadzonych doswiadczen potencjatr odpowiadajacy
gestoscl pradu 0;2 A/m2 /2QpA/cm2/ Jjest po prostu potencjatem

wydzielania tlenu. Zaleznosé potencjatu wydzielsnia tlenu dla
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stali /OH22N24M4TCu/, OH22N24M4TCu, OH23N28M3TCu 1 stopu
Hastelloy C=-276 jest funkcja liniowg malejgca ze wzrostem
temperatury., Jest to oczywiste, gdy przyjmie sle, Z2e ze
wzrostem temperatury nastepuje przyspieszenie procesu
wydzlielania tlenu [78] « Zmnlejszenle nadnapieclia wydzielania
tlenu obserwuje sie¢ roéwniez ze wzrostem zawartoscl sktadni-
koéw stopowych w stalli oraz ze wzrostem stezenia chloru ake
tywnego przy ustalonej temperaturze roztworu. Zmiany te praw-
dopodobnie trzeba wigzaé¢ z réznlcami tkwigcymi w werstewkach
pasywnych, a w szczegdlnosci z energla wigzania Me-QOH [82] .
Charakterystycznie wygladaly elektrody, ktoére ulegaly

korozji wierowej w trakcle polaryzacji anodowej. Na powlerz-
chni elektrody znajdowaty sile 2-3, a najczescle] tylko

jedna "pokrywka'" produktdéw korozjl, pod ktdérag znajdowal sie
sferyczny wzer,

Stwierdzono, Z%e llczba wierdw na poﬁierzchni byta zdecydowa=-
nie wigksza, kiedy zastosowano wiecksze szybkosci zmiany
potencjatu. Po przetrzymaniu elektrody przez 1,8 ks /poét
godziny/ przy potencjale 4 0,000 V i gﬁaltownym narzuceniu
potencjatu przekraczajacego b

P
sle ok. kilkudzlesieciu mikrowzeréw przykrytych produktaml

y ‘na powierzchni pojawiato

korozjl. Prowadzgc cykliczng polaryzacje anodowa mozna

okreslié krytyczny potencjat korozjl wizerowe] Ecp‘ Metoda

ta polega na polaryzowaniu elektrody do potencjaiu nukle-

acji wzeru, a dalej po osiagniéciu okreslonej gestoscl

pradu, np. '100.’!0"'2 A/m?/100}pﬂ/cm2/ - zmianie kierunku polary-

zacji i polaryzowaniu w kierunku wertosci ujemnych. Za potencjat

krytycany
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korozji wierowe] /potencjalr ochrony/ przyjmuje sie potencjal,
przy ktérym zostaje zaﬁkniqta petla historezy. W oparciu o

badania ustalono, %e potencjaly Ec stali 1H18N9T, H18N10MT,

H17N132M2T 1 OOHI7N14M2 lezg w bozpiérednim sasiedsztwlie poten-
cjatéw korozyinych. Oznacza to, %2e niezwykle trudno mchadzi
repasywacja wzerdw, Vartosé krytycznego potencjatu korozjl
wzerowej stall w roztworze padchlorynu sodowego zalezy od
gestosci pradu, pray ktérej nastepuje zmiana kierunku polary-
zacji. Im wigksza wartosé gestoscl pradu, przy ktérej nastepuje
zmiana kierunku polaryzacji, tym mniejsza wyznaczona wartosé

o Negly wzrost gestoscli pradu w obszarze En swiadczgcy

LCP D
o duzej szybkosci procesu inicjacji praktycznie uniemoZliwial

zmisne kierunku polaryzacji przy mniejszych wartosciach
gestoscil pragdu, Zmiana kierunku polaryzacji przy wiekszych

gestosciach pradu dawata w efekcie potencjaty E  w pobliZu

P
potencjatu korozyjnego.

% §
|

&
Gp s TR

Rys.II.4, Zmiana potencjaiu Ecp w zgleznoséci od gestoscl
prgdu przy ktérej nastepuje zmiana kierunku
polaryzacji podczas cyklicznej polaryzacji stali
1H18N9T, H18N10MT, HA17N13M2T i OOH17N14M2



-0 -

Tnaczej wygladala cykliczna polaryzacja stall OH22N24NATCu

i OQH23N28M3TCu. W roztworze podchlorynu sodowego-o zawartosci
chloru aktywnego 10 kc;/m5 /1Og/dcm3/ i temperaturze 333 K
/60°C/ na stalach tych stwierdzano inicjacje korozji wizerowe
i okres$lono potencjaly Enp. Inicjacja nie nastepowata jednak
podczas wykonywania kazdego pomisru., Gdy nie stwierdzano

okiem nieuzbrojonym jakichkolwiek mikrowzerdéw po pomiarze,
wtedy potencjatr odpowliadajgcy gestosci pradu 0,20 A/m2 '
/EOJpA/cme/ byt wyzszy niz wyznaczony potencjai Enp‘ Stad

2 wartoscl potencjaiéw w teblicach II.11 i II.12 w rubrykach:
10 ks/m3 /10 g/dcma/, 333 K /60°C/. Wyznaczone w wyniku cyklicz-
nej polafyzacji potencjaty pokrywaja sié z potencjetami Enp
/bralk petli histerezy/.

Wilde [51] podaje, ze sktonnosé do depasywacjl wynikg 2z
inicjacji korozji szczelinowej mozna przewidywaé w oparciu

o petle histerezy podczas cyklicznej polaryzacji prébki ze
sztucznie wytworzong szczeling. Brak petli histerezy oznecza
zaniedbywalng szybkosé propagacjl, histereza oznacza mierzalng
szybkosé propagacji korozji szczelinowéj. Wielkosé histerezy
mozna oszacowaé blorgc pod uwage: roéznice miedzy potencjatami
przebicia i ochrony [51], szerokosé piku przy danej gestoscil
pradu [80] lub catkowanie powierzchni histerezy Jub caikowanie
wielkosci tadunku, ktéry przepiynagl [55]. :

Jakkolwiek elektrochemiczne pomiary prowadzono w podchlorynie
sodowym z zastosowanien prébek'bez szczelin, to wydaje sie

ze zachowanie si¢ stali po fazie inicjacji, mozna traktowaé
Jak zachowanie steli ze szczeling. Gruba warstwa produktoéw

ok
korozji przekraczajgca 1.10 “m /1mm/ nakrywajgca wizer
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utrudnia migracje 1 dyfuzje Jjondéw i sprzyja powstaniu warun-
kéw, ktoére symuluja warunki w szczelinie, Obserwowane po

fazle inicjacji zniszczenia sg bardzo zblizZone do zniszczen
jednego z trzech typdéw korozji lokalnej okresSlonej jeko
"deposit attack" czyli korozj¢ miejscowg pod niemetalicznym
osadem na powierzchni metalu zawierajgcym wode [75].

W oparciu‘o przeprowadzone badania mozna stwierdzié, Ze stale
1H18N9T, HI8N1OMT, H17N13M2T i OOH17N14M2 wykazujg w roztworach
podchlorynu sodowego mierzalne szybkosci propagacji zniszczen
podczas pomiaru pod osadem produktéw korozji. Szybkosé pro-
pagacji zniszozen stali OH22N24MATCu i OH23N28U3TCu sg za=-
niedbywalnie maze.

Uwage zwraca fakt, 2e stal /OH22N24MATCu/ w ﬁarunkach prowa=-
dzonych pomiardéw nie ulega korozji wzerowej, mimo 2e sktad
chemiczny ma zbliz2ony do stali OH22N24M4TCu, a w s%osunku do
stali.OH25N28M5TCu zawiera mniejsze 1losci niklu przy zbliZo-
nych zawartosciach chromu 1 molibdenu. Mozna prébowaé ﬁyjaénié
to w oﬁarciu o stwierdzenie, Zze wigkszg sklonnoi¢ do korozjil.
vzerowe] wykazuja powlierzchni przecieclia prostopadle do kie-
runku walcowania niZz powierzchnie walcowania. Réznica potencja=-
16w nukleacji wzerdéw dla tych dwu powlerzchni wynosi nawet

. 0,3 V. W miejscach przeciecla /przekrojach/ prostopadiych

do powierzchnl walcowanla zawartosé“chromu i niklu jest zmniej=-
szona w pordéwnaniu z warstwa ﬁowierzchniow& [?5]. Tymi segre-
gacjaml prawdopodobnie mozna tiumaczyé anomalne zachowanle sie
stall OH22N24N4TCu i OH23N28M3TCu /elektrody wycliete byly z
pretéw i badano przekrdj poprzeczny preta/ w pordéwnaniu ze
stalg /OH22N24M4TCu//elektrody wyciete z blach, badano po-

wierzchnie walcowana/.
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Starr, Verink 1 Pourbaix [81] zastosowall metode enodowe]
polaryzacjl cyklicznej, aby uzyskaé informacje dotyczace
mechenizmu hemowania korozji w roztworach Cl~. Mechanizm
dezaktywacyjny wystepuje wtedy, gdy w wyniku
dostatecznego obniZenia potencjetu probka staje sie termo-
dynamicznie odporna na korozje. Eksperymentalnie dezaktywacje
stwierdza si¢ wtedy, gdy przy matej zmianie potencjatu elektro-
dowego nastepuje gwaltowny wzrost gestoscl prgdu podczas
ponowne] polaryzacji bezposrednio po pomiarze, na podstawle
ktérego wyznaczono z petli histerezy potencjal ochrony.
Hechanizm repasywacyjny wystepuje wtedy, gdy
obnizajgc potencjat elektrodowy kinetyka termodynamicznie
uprzewilejowane] reakcjl korozji zachodzgcej na powlerzchni
elektrody staje sie bardzo wolna w wyniku powstania warstwy:
produktoéw korozji.

Repasywacje eksperymentalnie stwierdza sie wtedy, gdy przy
znacznym wzroscie potencjatu elektrodowego nastgpuje nie-
wielki wzrost pradu podczas powtéme] polaryzacji probki
bezposrednio po osiggnieciu potencjalu'ochrony. Stale
1H18N9T, H18N1OMT, HA1PN13M2T, OOH17N14M2 charakteryzuje
repasywacyjny mechanizm hamowenia korozji wzeroweJj przy
potencjale ochrony, natomiast stale OH22N24M4TCu i OH25N28M3Tdu
@echanizm dezaktywacyjny, gdyz pqtencjal Enp jest_réwny

potencjatowi E

: op’
Zaleznoéé potencjatu odpowiadejacego gestoscl pradu 0,2 A/m2
IEQPA/sz/ od temperatury dla stali skionnych do korozji

wzerowej w warunkach prowadzonych pomiaréw jest nieliniowa.
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Rysunck II,5 przedstawlie toka przyktadowg zale’noi¢ dla stall
QUHT/NM4M2 w roztworzoe podchlorynu sodowogo o stehenilu chloru

b 4 F 4
aktywnego 1 e/’ /Ag/dem?/ .

Nﬁ(’v1 % .

0,800 \
0,700 8 °=Ep
06001
05001

0,400

[+1+]
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M vt il & shad N atinvan il

Rys.II.5. Zmienno$é potencjaiu odpowiadajqcego gestosel
pradu O dOA/md /2 QMA/cm / w zaleznosci od
temperatury /stal OOH17N14M2 w roztworze
podchlorynu sodowego o zawartosci 1 kg/m
/1g/den®/ chloru sktywnego/

Krzwa z podobnym przegieciem otrzymata Szklarske-Smiatowska
dla stall 17 Cr-13/Ni-2io w 3% NaCl [83] .

Ekstrapolac s waleznosel do temperatury 293 K /2000/ aaje
wartosé potencjatu réwng 0,870 V. Tej wartosci Jjednak stel

w tej temperaturze nie osigga, gdyz przy nizszych wartosciach
potencjatu zachodzl proces wydzielania tlenu.

Prowadzgc linig réwnolegia do osi odcigtych przechodzgcg przez
punkt odpowiadajacy potencjatowl wydzielania tlenu /popeinia
sig tu niowie]kl brad, gdyz potencjat wydzielania tlenu maleae
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nieznacznie ze wzrostem temperatury /otrzymuje sle 2z przeciegcila
tej proste] z krzywa wyrazona wzorem E=f/T/ punkt odpowia-
dajqcy temperaturze 300 K. Temperature te mozna traktowaé jako
krytyczng temperature inicjacji korozji wizerowej. Powyzej

tej temperatury na stall bedzie zachodzi¢ inicjacja korozji
wzerowej, a ponizej wydzielanie tlenu.

Wyznaczane w ten sposéb temperatury moga mieé tylko znacznie
teoretyczne, gdyz okreslone potencjaty nukleacji wzerdw Enp

sq zelezne od warunkéw prowadzenia eksperymentu 1 od przygoto-

wanla powierzchni i nie sg parametrami materiatowymi [90].

Nachylenie krzywych polaryzaciji anodowei

Wartoscl wspdteczynnikdéw b okreslajacych nachylenie
krzywych polaryzacji pozwalaja okreslié rodzaj procesédw
zachodzgecych na badanych stalach, Kiedy zachodzilo wydzielenie
tlenu, to wspdélczynnik b wynosit ok.0,030-0,040 V/dekade
pradowa. Wspdtczynnik b wyznaczony 2z krzywe] polaryzacji
anodowej stall ulegajacej korozjl wzerowej nie przekraczal
0,020 V/dekade pradows. |
Nachylenie krzywej polaryzacji anodowe]j platyny w roztworze
podchlorynu sodowego wynosito 0,120 V/dekade pradowa.

Jost to potwierdzenie tafelowsklego nachylenla odpowiadajacego

procesowl anodowego wydzielania tlenu [73] .
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10. Badania metodami chemicznymi

Badania te wykonano pod katem okreslenla odpornosci
stali na korozje szczelinowa 1 ogdlna. Nie prowadzono baden
korozji naprezeniowe] z powodu trudnosci zwigzanych z pra-
widtowym wykonaniem eksperymentu, Wstepne préby wykonane
z zastosowaniem proébek w ksztatcle litery U wykazaly bardzo
intensywne zniszczenla w miejscu styku metal-wmetal, Eksponowa-
nie w roztworze podchlorynu sodowego tylko czelcl naprezone]
/éruba Scigpgajace konce prébki ponad poziomem roztworu /
doprowadzito do bardzo intensywnej korozji ns 1lini wodnej ,
ktérg Rozenfeld i Marszakow [84] zaliczaja réwniez do korozji

szczelinowe].

10.1. Korozja szczelinowa

10.1.1. IﬂetOdB badania

Badania wykonywano z zastosowanlem uktadu przylegajacych
do siebie dwu blaszek wykonanych z tego samégo materiatu,
a polaczonych za pomoca teflonowéj gruby i1 dwu nakretel -
rowniez teflonowych., Ten typ prébek do badan korozJji szczeli-
nowej zastosowany przez badaczy Japonskich [85] przedstawiono
na rys.,II.6,
Otrzymano dwa typy szczelin: jedne wynikie ze styku metal-
metal, druglie ze styku metal-teflon. |
Wycigte z blach prébki po obrébece cieplnej i usunieciu zgorze-
liny odtiuszczano w mieszaninie alkohol etylowy=-aceton /1:1/

1 po osuszeniu wazZono na wedze analityczne] z dokladnoscig
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1.10"8kg. 0Oddzielnie wyznaczano masy proébek matych i duzych,
Przygotowane prébki skrecano za pomocg sSruby i nakretelk i
umieszczano je w zlewce o pojemnoscl 0,8.10"3m5/800 ml/ za-
wierajacej roitwér podchlorynu sodowego. Zlewki umieszczano

w trazniach wodnych utrzymujgcych Zgdang temperature z doktad~
noscia do.i 2 K. Czas ckspozycji prébek wynosit 432 ks /120h/.
Iicuzba ﬁrébek /jedna prébka traktowana jako uktad dwu blaszel/
jednego gatunku stali eksponowanych w roztworze wynosita 8,

2z ktoérych cztery zanjdowaly sie na dnie jednej zlewkl, a
pozostate cztery na dnie drugiej zlewkl. Zlewkl przykryte

byty szkielkami zegorowymi. Podczas pomiaréw prowadzonych

w tomperaturze 333 K/60°C/ nastepowaly ‘znaczne ubytlki roz-

tworu w zlewkach. Uzupetniano je‘wodq destylowang.

Teflonowa §ruba

/inakrgtika

ayy
IL 7/

| J
.

Rys.II.6, Sposéb mocowania prébek do badan
korozjili szczelinowe]

Analitycznych oznaczen zawartoéci chloru sktywnego dokonywano
codziennie, Do analizy brano roztwér za pomocyg strzykawki

z wezykiem polietylenowym i przenoszono do biurety.
Analizowany roztwér byt mieszaning dwu takich samych iloscl
roztworéw pobranych z dwu zlewek, w ktdrych byly brébki

Jednego gatunku stali.
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Badania prowadzono w roztworach podchlorynu sodowego o steize-
niach wyJjsciowychs: 1 kﬁ/ma, 5 kg/mﬁ, 10 kg/m5 /1g/dcm3,5g/dcm5,
10 g/dcm?/ w temperaturach: 293, 313 i 333 K /20,40 1 60°C/.
Produkty korozji usuwano za pomocg ste¢zonego roztworu kwasu
azotowego o gestosci 1410 kg/m3 w temperaturze otoczenia [86] .
W obliczeniach uwzgle¢dniono wynikil $slepych préb trawienia

w stezonym Hﬂoﬁ.

10,1.2. Wyniki 1 oméwienie

Do oszacowania zniszczen spowodowanych przez korozje
szczelinowy postuZono sie érednim ubytkiem masy. Sredni
ubytek masy wyznaczono w oparciu o sume ubytkédw korozyjnych
probek stali eksponowanych w okreslonych warunkach korozyjnych
podzielong przez liczbe badanych plytek /jedna proébka = dwie
prytki/. Zastosowano tiaki schemat obliczen, gdyz zdarzalto sieg,
ze tylko jedna plytka prébki ulegata zniszczeniom, a druga
pozostawata nietknieta, Podobnie postepowano wyznaczajgc
prawdopodoblenstwo wystaplenla korozji sZczelinowej'dzielqc
liczbe piytek zaatakowanych korozyjnie prﬁez liczbg badanych
ptytek. Catkowita liczba piytek jednego gatunku stali ekspo-
nowanych w wybranych warunkach korozyjnych /ustalona tempera-
tura i ustalone stezenie chloru aktywnego/ wynosita 16,
W obliczeniach uwzgl¢dniono 14 piytek, gdyz 1 prébke /2prytki/
wybrana losowo przeznaczono do wykonania zgtadu metalograficz-

nego i obsarwécji mikroskopowych,
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Tablica II.14, Stal 1H18NYT. 8redni ubytek masy i
; prawdopodobiehstwo wystapienia

korozji szczelinowe]

Tablica II.15.Stal H18N10MT.
prawdopodobienstwo wystgpieuia
korozji szczelinowe]

A

— e

Srednil ubytek masy 1

} Ehn%nxjgzlkg_ Prawdopodobiengtwo, %
295K | 213K 550K 295K i e | il ¢
Stezenie
chioru 1 2 < 2 7 0 7
aktyw= 5 1 58 91 0 26 79
nego
kg/é5 10 19 3 240 21 0 100

B —

e e a —

'}"_am/nx;!o'?,kg A Prawdopodobienstwo,%

292K | 313K [ 233K | 295K | 213K | 357K
9 i 1 4 3 3 0 0 0
aktyw= 5 Ly 40 80 0 21 79
PRE s 10 79 28 | 161 21 21 100

Tablica II.16, Stal H17N13M2T. Sredni ubytek masy i
prawdopodobiengtwo wystapienia
korozji szczelinowe]

$ Am/nx107, kg Prawdopodobiehstwo, %
295K | 315K 555K 295K | 519K 1555k
gﬁfggﬂie 1 2 3 14 0 0 i
aktyw- 5 2 6 71 0 0 43
i 10 6 49 | o4 7 35 79
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Tablica II.17. Stal OOH17N14M2, 3redni ubytek masy

1 prawdopodobienstwo wystapienia
korozji szczelinowe]

ZAm/mMO?,‘-{g Prawdopodobienstwo,%
292K 215K | 535K 295K 212K o 3:3).
Stezenie :
Y, e 3 2 30 47 0 21 o
aktyw=— S 3 65 136 0 50 86
nego
kg/é5 10 4 37 111 0 28 86

Tablica II.18. Stal /OH22N24M4TCu/. Sredni ubytek masy

1 prawdopodobienstwo wystgpienia
korozji szczelinowe]

ZAm/n.']Ov, kg b Prawdopodobiefistwo,%
295K 313K 353K | 293K 312K 55K
Stezenie 1 6 9 7 0 o8 0
chloru 5 8 21 9 0 0 0
St . bo 7 12 | 53 0 7| 4
nego,
kg/m5

Tablica IT.19, Stal Phoenix-Macu6.3redni ubytek masy

i prawdopodobienstwo wystapienia
korozJi szczelinowe]

: 2 Amr/n .'107, kg Prawdo;;odobi enstwo,%
295K 212K 555K | 293K 515K 535K
StezZenie
chloru i A 10 57 0 7 %6
aktyv— 5 6 12 4 0 14 79
nego, »
kg /m” 10 4 13 140 0, 0 93
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Tablica II.20.Stal OOH23N24M3Cu. Sredni ubytek masy
1 prawodpodobienstwo wystapienia
korozji szczelinowe]

ZAm/nx107, kg Prawdc;podobieﬁétv:o,%
295K 215K 523K 295K 515K 535K
Stezenie
chloru 1 3 25 27 0 63 o
aktyw- 5 5 nu 112 0 57 71
n;gﬁéa 10 5 72 150 0 35 100

Analizujac tablice II.14-II1.20 mozna stwierdzié istnienie
zwigzlku miedzy érednim ubytekiem masy i prawdopodobiehstwem
wystgpienia korozji szczelinowej. Ze wzrosten gredniego ubytku
masy roénie prawdopodobienstwo. Oznacza to, Ze liczgce sie
ubytki masy zwiazene sg ze zniszczeniaml spowodowanyml przez
korozje¢ szczelinowa a nle np. korozje ogdlna. Wyraznie widaé
tendencje wzrostu éredniego uybtku masy i prawdopodoblenstwa
wystapienia korozjli szczelinowe] ze wzrostem temperatury Jjak

i stezZenia chloru akt;wnego w roztworze. Istnienie pewnych
odchyleh od tej tendencji /np. =zachowanie sié stali 1H18NOT

w roztworach o steieniu 5 kg/m5 i 40 kg /m> chloru aktywnego

W temperaturze 313X /mozna tlumaczyé przypadkowymil réznicami
geometrii szczelin.

Btgdem bytoby np. twierdzié w oparciu o tablice II .14, 2e stal
1H19NOT w roztworze podchlorynu sodowego o zawartobcl '1Okg/m3
chloru aktywnego w temperaturze 515K/40°0/ nie ulega korozJji
szczelinowe] /wspblczynnik prawdopodobienstwa réwny zeru,

E&m/nx’m?: 3/, podczas gdy w roztworze o mnlejszym st¢zenlu
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/5 kg/m5/ w te] semej temperaturze stwierdzono znaczny

éredni ubytek ZAm/nx107=58/ przy prawdopodobienstwie réwnym36%.
Z porownania tablic IT.14-II.20 wynika, %Ze stale OOH17N14M2,
/OH22N24MA4TCu/, Phoenix-Macu 6 i OOH23N28M3Cu W temperaturze
293 K/20°C/ w catym badanym zakresie st@Zen podchlorynu sodo-
wego nie ulegly zniszczeniom korozyjnym spowodowanym przez
korozje¢ szczelinowg w ciggu 432 ks. Zerowe prawdopodobienstwa
oznaczaja, 2e na Zadnej ze 168 plytek tych stali eksponowa-
nych w temperaturze 293% K/EODC/ w roztworach o stgZeniu
1kg/m5, 5!{3/’1115 i10 kg;/m5 chloru aktywnego nile nastapita
inicjacja korozji szczelihowej. Podane wynilki préb laborato-
ryjnych znajdujs potwierdzenie w rezultatach badan eksploata-
cyjnych [1?]. W technologicznym roztworze podchlorynu sodo-
wego /temperatura otoczenia, stezenie 0,7-1,1 kg/m5 chloru
aktywnego/ stale 1H18N9Tl', H18N1OMT i H17N13M2T eksponowane
22,032 Ms /255 dnl/ ulegly korozJi szczelinowej, natomiast
stal /OH22N24M4TCu/ okazala si¢ odporna. W temperaturg WY L
szych /313K,33%K/ 2adna z badanych stali nie gwarantuje
wystarczajgce]j odpornosci na korozje¢ szczelinowg w roztwo-
rach podchlorynu sodowego o stezeniu od kg/m5 do 10 kg/m5
chloru aktywnego.

W oparciu o przeprowadzone préby wydaje sie, Ze najwiekszag
odpornoéé na korozje szczelinowa w badanych warunkach wykazuje
stal /OH22N24M4TCu/. Interesujaco przedstawla sie zmiana
zawartosci chloru aktywnego w roztworze podchlorynu sodowego
podczas prowadzenla testédw w powigzaniu z korozjg szczeli-
nowg. Roztwbér, w ktbébrym przeprowadzono prbéby analizowano,

aby okreslié zawartosé chloru aktywnego w podchlorynie i
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chloranie oraz zawartosS¢ jonbébw chlorkowych. Takg peing analizé
roztworu wykonywano na poczatku 1 po zakonczeniu badan,

W trakcie badan okre$lano tylko zawartosé chloru akbywnego

w podchlorynie sodowym.

Kiedy w trakcie badan nie nastepuje inicjacja korozji szczeli-
nowej /przejawiajaca si@ pojawieniem produktéw korozji widocz-
nych goiym okiem/, to obserwuje sie tylko nieznaczny spadek

zawartosci chloru aktywnego w podchlorynie sodowym /tablica

111.21/%

Tablica IT.21. Zmiana zawartosci chloru aktywnego w pod-
chlorynie sodowym podczas badania odpornosci
na korozJje szczelinowa stalli w roztworze
o stezeniu 5 tcg/m5 /Egyl/ chloru aktywnego
i temperaturze 293 K/20°C/

Czas, ks /h/ ' :
Stal ' 0 86,4 | 172,8 | 259,2 | 345,6 4%2,0
[24/ | /h8/ [72/ | [%/ [120/
AH18N9T ' 4,70 | 4,70 |4,65 | 4,63 | 4,56 4,50
H18N10MT 4,70 | 4,70 | 4,61 | 4,59 | 4,53 U4, 46
H17812M2T 4,70 | 4,70 | 4,69 | 4,67 | 4,61 4,48
OOH17N14M2 4,70 1 4,70 14,66 | 4,65, | 4,61 4,49
/OH22N 24M4TCu / 4,70 | 4,70 | 4,69 | 4,67 | 4,60 4,479
Phoenix-Macu 6 4,70 | 4,70 | 4,64 | 4,64 | 4,60 4,48
O0H23N28M3Cu 4,70 | 4,70 | 4,67 | 4,66 | 4,60 4,52

Pojawieniu sie produktow korozji towarzyszy gwaltowny spadek
zawartosci chloru aktywnego w podchlorynie sodowym. W tablicy
IT.22 stwierdzanie wizualne nieuzbrojonym okiem produktoéw

korozji na powierzchni stall oznaczono gwiazdka /x/.
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Tabli€a II.22., Zmiana zawartoscli chloru aktywnego w pod-
chlorynle sodowym podczas badania odpornoéci
na korozje szczelinowa stalli w roztworsze
o stezeniu 10 kg/m3 /10g/1/ chloru aktywnego
i temperaturze 313 K/40°C/

5 ggas, k? /h/ : !

Bk [172,8 12590,2 1.345,6 | 5£32,0
RSt /2hy \ /87 |22y | 79%7 | /2207
AH18NOT 9,9 9,21 8,4 8,8 8,7 8,6
1811 0MT 9,9 9.2 Jione” 7,8 6,5 5,9
HA7PN 21 21 9,9 9,2 1B 7. 5,8 4,5
OOH1 71 4M2 9,9 9,21 8,8 6,9 e 3,1
/OH22N24MATCw/ 9,9 5.2'].8,8 8,8 8,7 8,6
Phoenix-Macu 6 9,9 9,2 | 9,8 8,7 8,6 8,5
OOH23N28M3Cu 9,9 8 .21 3,8 2,5 1,9 1,4

Negly spadek zawartoscl chloru aktywnego w podchlorynie sodowym
zwiqzany\jest z Jjego reakcjg rozpadu katalizowang przez sole
niklu i 2Zelaza, w wyniku ktére] powstaje tlen,

2 C10” —> 2C17 + 0,
Nie jest to Jedyna reakcja rozpadu pod¢hlorynu sodowego.
Analizy roztwordéw przed i po zakohczeniu pomiardéw wykazaly
niezbicie, Ze w roztworach po zakonczeniu pomiarow wigksze
bylo}st@éenie jonéﬁ chlorkowych i chloranowych. Z tego mozna

wysunaé wnlosek, %e rozpad podchlorynu zachodzit réwniez

wedlug schematur

010,  + 201"

3 10T ———> 3
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Rysunki II.7 - II.9 przedstawiaja wybrane losowo probki stali

eksponowane 4%2 ka /120h/ w roztworze podchlorynu sodowego o
r

zawartodcl 1 kg/m” chlorn akbtywnego w temperaturachs:293K, 313k

1 333K /20,40 1 60°/



- Ol -

Rys.IT .10
Rys«II «11

EEm s SR

i?‘y a3 'II .12

Emm B s T

Rysunki II .10-IT .12 przedstawiajg wybrane losowo probki stali
eksponowane 432 ks/120h/ w roztworze podchlorynu sodowego O
zawartoéci 5 lcg/mf' chloru aktywnego w temperaturach: 293%,313

i 333 K /20,40 1 60°C/.
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Rys.II .13
Rys.II .14
Rys.II.15

Bl s B

2

Rysunki II.13-II.15 przedstawiajg wybrane losowo prébki stali
eksponowane 432 ks/120h/ w roztworze podchlorynu sodowego o
zavartosci 10 kg/m5 chloru aktywnego w temperaturach: 293, 313

1 333 X /20,40 1 60°C/.



Rys.II .17

Rys.IT .18 Rys.II .19

Rysunki II.16=I1.19 przedstawiaja losowo wybrane prdbki stali
1H18N9Ty, HI8N1OMT,H17N13M2T 1 OCH1Y/N14M2 eksponowane 432 ks
/120 h/ w roztworze podchlorynu sodowego /warunki ekspozycJji
poszczegdlnych probek podane sa na fotografiach/



Rys.IT .21

Rysunki IT.20 - II.22 przedsta=-
wiajg losowo wybrane probki stali
JOH22N24M4TCu/, Phoenix=Macu 6

1 OOH23N28M3%Cu eksponowane

432 ks/120h/ w roztworze podchlo=
rynmu sodowego /warunki ekspo-
zycjl poszczegdlnych probek po=

dane sg na fotografiach/.
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Podobnie jak Srednie ubytki mas i prawdopodobiedstwa wystaple-
nia korozji szczelinowej, tak rysunkl przedstawiajace wybrane
losowo probki po badaniach pozwalaja uchwycié kierunki wzrostu
agresywnosci roztworu podchlorynu sodowego /biorac pod uwage
temperaturg 1 steZenie/ w stosunku do badanych stali.

Dobrg ilustracj¢ zniszczen spowodowanych przez korozje
szczellnowg badanych stali sg zdjecia mikroskopowe zgtaddw
metalograficznych. Szczegbdlng uwage tu zwraca stal HA8N1OMT.
Stal ta - jako jedyna spogér6dd badanych - wykazuje strulkture
austenityczno~ferrytyczng. Wynika to ze zbyt wysokiej zawar-
tobel pierwiastkéw stabilizujacych ferryt /Cr, Mo,Si,Ti/

w pordwnaniu z zawartoscia pierwiastkéw stabilizujacych
austenit /C, N, Ni, Mn/. Wyznaczona w oparciu o znany wzor
Schﬂfflera'E%ﬂ zawartosé ferrytu w stali H18N1OMT wynosi
okoto 15% /ekwiwalent chromu 23,35 i ekwiwalent niklu 11,89/.
Z ta struktura stall H18N10MT prawdopodobnie nalezy wigzac
selektywng korozje te] stali w roztworze podchlorynu sodowego.
Na podstawie wytrawionego zgtadu metalograficznego tej stali
stwierdzono, %Ze korozja selektywna wystgpila w osnowie auste~
nitycznej /rys.II.24/. Ten sam typ zniszczeh obserwowano
réwnieZ dla ﬁej stali w warunkach technologlcznych Euﬂ.

0 ujemnym wptywie fazy ferrytycznej w stalach chromowo-niklo-
wych z molibdenem zasygnalizowall -~ nie podajac blizszego
wyjaénienia - Babakow i Pridancew [??] . Autorzy c1 podaja,

ze w pewnych warunkach produkcji mocznika i celulozy faza

ta obniZa odpornoéé korozyjng metalu.
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Rys.IIl.25,
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Wzer na stali 1H18N9T eksponowane]

432 ks/120h/ w roztworze podchlorynu

gsodowego o ateZeniu 1 1{;;/1115 chloru
aktywnego w temperaturfe 235K /6008/.
Powlgkszenie 100 razy, probka tra-
wiona w pieszaninie HF, HHO5, glice=

ryna /stosunek objatotciowy 2:1:3/



RyseIIl,.26.Gigboki wzer na

v 4= 1 114 80T (A | H
stall H18Nq1OMT crspolniovalne ]
w o7 tw V17 £a yviler k] . 11
w 04 LWOr4e podCnLonyll

sodowego /10 kg/w’, 3%3K/

Powliceksgzenie 64 razy

II.27. Zniszczenie koro=
> stall OOH1Y/N14MZ2 ekspo=-

roztworze podchlo=-

. rynu sodowego /10 kg/m”,
_ ’ 335K/

FPowig¢kszenie 50 razy.

Rys.IIl .28+ Zniszczenlie koro=-
zyjne sbtali Phoenix-~llacu 6
eksponowanej w roztworze
podchlorynu sodowego

2
/5 k;/mj,ﬂjﬁﬁ /o

Powigkszenie 100 razy.




Ly Ao |

egLoponovanej w roztworze
podchlorynu sodowego
. :
A lrcn A
& /.;\_"I/.' '_J‘.f 'I./.

' Powiekszenie 100 razy.

Rys.II .30, Zniszczenie koro=-

zyjne stali /OH22N24M4'Cu/
: eksponowanej w roztworze
podchlorynu sodowego

/10kg /u” 4 333K/ .

Powigkszenle 100 razye.

Rys«.IIle3?1sZ2niszczenie koro=

r =1 . - = 14 ! ) AN D} rda
zyjne stali OOHZ3N28M5Cu

eksponowanej w roztworze

chlorynu sodowego

~tr s lraeranda 104D viy 1
owickszenlie 100 1 2Y e
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Ksztailty przekrojéw poprzecznych zniszczeh korozyjnych

byty od eliptycznych dla stali 1H18N9! i H18N1OMT do sze-
rokich powierzchownych [88] dla stali pozostalych..Gl@bo—
kosci zniszczed korozyjnych wyznaczone w oparciu o obserwacje
mikroskopowe wahaly sie od ok. 0;1.10-3 m do ok.0,6.10"5m
/100=600 }Lm;/.

Tablica IT.23. Gigbokosci zniszczend korozyjnych wyznaczone
W oparciu o obserwacje mikroskopowe proébek

sball eksponowanych 432 ks w podchlorynie
sodowym '
Warunki ekspozycji Gigbokosé
5
R . tempera- stetgnie 10" 40
' tura, K kg /m
1H18NOT - 333 1 0,25
H18N10MT 333 10 0,68
H18N10MT 293 10 0,24
OOH17N14M2 335 10 0,25
OH22N24MATCu | (. 333 1 0,11
Phoenix~Macu 6 333 5 0,28
OOH23N28M 3Cu 323 10 0,15
OOH22N28M 3Cu ‘333 ol 0,16

Zniszczenia korozyjne wystepowaty w obreble sztucznle wy-
tworzonych szczelin /niekiedy wystgpowaiy na krawedziach,
prawdopodobnie z kontaktu prébki z dnem zlewkl/. W szcze-
linie metal~teflon zniszczenia zainicjowane w postaci licz-
nych drobnych wZerbéw przechodzily w czasle ekspozacjl prébek
w korozje réwnomierng /rys.II1.28/.
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10.2. Badania korozji ogdlnej
10.2.1, Metoda badania

Préblki do badah w postaci piytek o drugofel 30.10™m
i1 szerokosci 20.10_5m z otworem w érodku o Srednicy 8.10"n
przygotowano tak, jak prébki uzyte do badah odpornoéci na
korozje¢ szczelinowg. Na dnie zlewki wypelnionej roztworem
umieszozono na specjalnie przygotowanych szklanych podstawkach
probki stali. Okazalo sie, %e juz po kilkunastu godzinach
ekspozycjli nastgpowaia intens&wna korozja szczelinowa
zalnicjowana w miejscach punktowego styku metalu ze szklang
podstawkg. W zwigzku z tym proébki podwieszano na bardzo
cienkich 2Zylkach. Tak wiec proébka tylko w jednym punkcie
/2ytke poprowadzono przez otwdr w probece/ stykata sie z
innym materiatem.
Sposéb ten okazakl sie zadawalajacy. W zlewce o pojemnosci
0,8.10™7n’ /800m1 / wypeinionej roztworem podchlorynu sodo-
wego podwieszano 3 probki tego samego gatunku stali, La‘nie
wodne zapewnialy utrzymanie zadanej temperatury z doktad-
noécig L 2K. Czas ekspozycjil probek wynosil'1,8 Ms/500h/.
Zlewki przykryte byty szkieikami zegarkowyml. Ubytkil roztworu
uzupeiniano woda destylowena. W trakcle ekspozycji proébek ‘
w roztworze, przez ktdéry nie przepuszczano Zadnego gazu
i ktérego nie mieszano, kilkakrotnie analizowano zawartosci
chloru aktywnego. Pelnych analiz roztwordéw /zawartosé jondw
chlorkowych i1 chloru aktywnego w podchlorynie i chloranie/
dokonywano przed 1 po zakofczeniu badah. Préby przeprowa-
dzono w roztworach podchlorynu sodowego o stg¢Zeniach wyjé-
ciowychs 1kg/m5, 5kg/m3, ’IOkg/m3 w temperaturach 293,313
i 333 K /20,40 i 60°C/.
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Produkty korozji usuwano za pomoca steZonego roztworu kwasu

azotowego o gestosci 1410 kg/m5 w temperaturze otoczenie.

10.242+ Wyniki i oméwienie

W tablicach II.24~IT.30 podane sa szybkosci korozji
badanych stali w roztworach podchlorynu sodewego. Liczby
w nawliasach stojace za wartofciani liczbowymi szybkofci
korozji méwig o,liczbie proébek, w oparciu o ktbére okreslano
szybkoéci korozji.
Do obliczen Srednich szybkosci korozji nie brano pod uwage
probek, ktdre skorodowaty miejscowo. Tak wigec liczba w na-
wiasie podana obok warto$ci liczbowej szybkoéci korozji
méwl réwniez o liczbie prébek, ktbére skorodowaly miejecowo,
np.:/}/oznacza;e %2adna z trzech proébek nie ulegta korozji
miejscowej,a8/0/ oznacza, Ze wszystkie trzy prébki ulegly
korozji wzerowej i dlatego nie wyznaczono szybkoséci korozji.

Tablica II.24%. Szybkos¢ korozji stali 1 H18NOT
W roztworze podchlorynu sodowego

v k‘ Temperatura, K :

p?IM/T0 595 7209C ] 215 /40°C7 225/607C/

Stezenie mniej niz mniej niz mniej niz

chloru 1 10,001 /3/ 0,001 /3/ 0,001 /3/

aktyw=- 5 mniej niz 0,003 - /37 /0/

nego, 0,001 /3/

9

kg/m o | oniej ni 2 mnie] niz mniej niz

L 0,001 /3/ 0,001 /3/ 0,001 /1/




Tablica IT.25. Szybko&é korozji stali HA8NIOMT
' w roztworze podchlotynu sodowego

y 76 -

= e Temperatura, K
Pl Emixe 293 /20°C/ 313 /40°C/ 333 /60°C/
SteZenie q | mniej niz mniej niz 0,006 /3/
aktyw=- 5 mniej niz 0,011 /3/ 0,018 /3/
124 0,001 /3/
ke /2 0 | uniej niz mnied niz 0,015 /3/
0,001 /3/ 0,001 /3/
SSRGS 8, S W 1L e + 24
Tablica II.26, Szybkosé korozji stali H17M13M2T
w roztworze podchlorynu sodowego
: Temperatuqa, X
Tor EESS 293 /20°%/ | 313 /u0%/ %33 /60°C/
SteZenie 1 mniej niz mniej niz mniej niz
S 0,001 /3/ 0,001 /3/ 0,001 /3/
aktyw= 5 mniej niz mniej niz 0,001 J2f
rd
. 0,001 /3/ 0,001 /3/
kg/m3 10 mniej niz mniej niz 0,006 /2/
10,001 /3/ 0,001 /3/
Tablica II.27. Szybko&é korozji stall OOH17N14M2
w roztworze podchlorynu sodowego
Temperatura, K
ARG 293/20°/ | 313 0%/ | 333/60%/
Stezenie p mniej niz mniej niz . 5
e oy 0,001 /3/ 0,001 /3/ 0,013 /2/
alctiyw= 5 mniej niz 0,014 /2/ 0,022 /1 /
nego, 0,001 /3/
lcg/m5 mniej niz mniej niz /0/
101 0,001 /3/ 0,001 /3/
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Tablica IT.28. Szybkosé korozji stali /OH22N24M4TCu /

w roztworze podchlorynu sodowego

Temperatura, K

L mm/rolk ‘ 0
! 293 /20°C/ 513 /40°C/ 333 /60°C/
r‘t'r:' 3
Stgsenie q4 |mniej niz wniej niz mniej niz
chloru 0,001 /3/ 0,001 /3/ 0,001 /2/
aktyw- 5 mniej niz 0,002 /3/ mniej niz
nego, 0,001 /3/ 0,001 /2/
lcy;/mp ' o4 nis A e A
10 mniej niz mniej niz mniej niz
0,001 /3/ 0,001 /3/ 0,001 /1/

Tablica IX.29. Szybkos$é korozji stali Phoenix-Macu 6

w roztworze podchlorynu sodowego

Temperatura, K
Vp, mm/rok . - 5 )
293 /20°C/ 313 /40°C/ 333 /60°C/
Stezenie a mniej niz mniej niz 0,005 /2/
chloru 0,001 /3/ 0,001 /3/
altyw- mniej ni? 0,002 /3/ /0/
negoé 5 0,001 /3/
kg/ﬂl 10 mniej niz mniej niz /0/
0,001 /3/ 0,001 /3/

‘Tablica ITI.30. Szybkosé korozji stali OOH23N28M3Cu

w roztworze podchlorynu sodowego

Temperatura, K
LR 293 /20%/ | 313 /80%/ 333 /60°C/
StezZenie 1 | mniej niz mniej niz 0,005 /2/
Sadavc 0,001 /3/ 0,001 /3/
aktyw= 5 | mniej niz 0,002 /3/ 0,024 /2/
BhED. 0,001 /3/ -
kg /m° 10 | mniej niz mniej niz /0/
0,001 /3/ 0,001 /2/




- O

Wszystkle stale w calym zakresie badanych stezen podchlorynﬁ
sodowego W temperaturze 293 K/20°C/ wykazuja szybkosci
korozJi ponizej 0,001 mm/rok. /Zadna z probek badanych stali
w tych warunkach nie ulegla korozji miejscowej/.

Ze wzrostem temperatury roztworu podchlorynu sodowego zwiglksza
sle¢ podatnoéé wszystkich badanych stali na korozje lokalna,
W temperaturze 333 K/60°C/ szybkosé korozji obliczano w
oparciu o ubytek masy dwa lub jednej probki. W lkilka pray-
padkach nie wyznaczano szybko$cl korozjl, bo wszystkie trzy
probki ulegty korozji wzerowe]j w tej btemperaturze.

Szybkosci korozji badanych stali w roztworﬁe podchlorynu
godowego o wartosci chloru aktywnego oé 1 lcg/m3 do 10 lcg/m3
chloru aktywnego 1 w temperaturach od 293 K /2000/ do %333 K
/60°¢/ sq znacznie niZsze od granicznej szybkosci 0,1 mm/rok
/materiat calkowicie odporny/. Oznacza to, Ze wszystkie badane
stale przy zachowaniu steanu pasywnego koroduja z bardzo maig
szybkosciag.

W warunkach prowadzonych doéwiadczen Jedynie prébki stali
H18N10MT nie ulegty zniszczeniom lokainym.-Prawdopodobnie
moze to wynikaé z faktu, Ze stal ta - posladajgca strukture
austenityczno-ferrytyczng i wykazujaca sklonnoéé do korozji
selekbtywnej - charakteryzuje si¢ warstwg pasywng o gorszych
wtasnosciach ochronnych /wzglednie wigksze szybkoéci korozji
w podchlorynie sodowym w temperaturze 333 K /6000/ niz szyb-
koéci korozji pozostatych stali w tych warunkach/ 1 stal
korodujac réwnomiernie utrudnia inicjacje korozjl wzerowej.
Porbéwnywalne, a sporadycznie nawet wigksze szybkoSci korozji

innych stali w roztworze podchlorynu sodowego W temperaturze



-9

333 K/60°C/' Wyznaczono ¥ oparciu o ubytki masy Jednej lub
dwu probek np. stal OCHA7N14M2 w roztworach o stezZeniu

1 kg/m5 325 kg/m5, stal OOH23N28M3Cu w roztworze o steZeniu
5 kg/m5 chloru aktywnego. MoZna sadzié, %e proébka /lub
probki/, ktérych ubytki posiuzyty do wyznaczenia szybkosei
korozjl, mogly nosié élady niewidocznych gotym okiem
zniszezen miejscowych wnoszacych znaczny udziaa w ubytek
masy probki /probbk/. Stwierdzenia, czy proébka ulegka ko-
rozji micjscowej, czy teZ nie, dokonywano occniajgc wiro=-
kowo powierzchnig prdébki uprzednio pozbawionej produlktodw
korozji.

Szybkosci korozji badanych stalli w roztworze podchlorynu
sodowego o temperaturze 313 K/40°C/ ~ generalnie ujmujac -
sa wieksze dla steZenia 5 kg/m3 niz 10 kg/m3 chloru aktywnego.
Jest to sprzeczne z ogdlna tendencja wzrostu szybkosci
korozji stali ze wzrostem stgZenia i temperatury roztworu.
Probe wyjaénienia tej niezgodnosci moZna oprzeé na pordw-
naniu wynikéw peinej analizy roztwordw uZytych do badan.
Roztwér o steZenin 5 kg/m5 chloru aktywnego przygotowano

ze Swiezego stezonego roztworu podchlorynu sodowegg.
Przygotowany przez rozcienczenie woda destylowana roztwbr
zawierat: 4,90 kg/m5 chloru aktywnego zawartego w podchlo-
rfhie, 1,92 kg/m5 chloru aktywnego w chloranie i 5,43 kg;/m3
jonb6w chlorkowych.

Roztwér o stezeniu 10 kg/m3 chloru aktywnego przygotowano

- podobnie jak wszystkie pozostale - ze starego skladowanégo
kilka miesigcy steZonego roztworu podchlorynu sodowego.

Pruzygotowany przez rozcieihczenle woda destylowang roztwér



- 80 -

zawleral: 9,9 kg/m5 chloru aktywnego zawartego w podchlorynie,
9,6 kg/m5 chloru aktywnego w chloranie 1 15,3 kg;/m3 Jjonbw
chlorkowych. Stosunki stgZen chloru aktywnego w podchlorynie,

w chloranie 1 zawartosci jondw chlorkowych wynosza odpowiednio:
120,421 /roztwbdr 5 kg/m5/ i 1:1:1,5 /roztwér 10 kg/mE/.
Wyratnie widaé relatywnie wyZsze stezenia chloru aktywnego
zawartego w chloranie i jondéw chlorkowych w roztworze 10 kg/m5,
ktéry zostal praygotowany ze starego stezonego roztworn
podchlorynu godowepo.

Wydaje sig¢, 2Ze wplyw na anomalne szybkodci korozji stali

w roztworze podchlorynu w steZeniu 5 kg/m5 w temperaturze

%1% K/AOOC/ moze mieé¢ wzglednie niska zawartoéé jondw ClO3

w stosunku do C10~ .,

/Porbwnanie zachowania korozyjnego stali w roztworach pod-
chlorynu sodowego i chloranu sodowego przedstawiono w
punkcie 11 str.82/, '

Analizy roztwordw w trakcie i po zakoiczeniu badah grawi-
metrycznych potwierdzity spostrzeZenie poczynione przy bada-
niach korozji szczelinowej. Produkty korozji w zdecydowany
spogsbb prayspleszaja reakcje rozktadu podchlorynu sodovego,
Produktami tej reakcji sa jony chlorkowe, chloranowe oraz
tlen.

Po zakohczeniu badan grawimetrycznych stall w roztworze
podchlorynu sodowego o zawartosci 5 kg/m3 chloru aktywnego
w temperaturze 333 K/60°C/ przeprowadzono metoda adsorpcji
atomowe] analiza zawarto$ci Zelaza, chromu 1 niklu w roz-
tworze. W roztworze nie stwierdzono obecnosci Jondw 2Zelaza,

Zawartoscl chromu i niklu w roztworach, w ktérych eksponowano



poszczegblne gatunki stali, przedstawiono w tablicy II.31.

Z wynikéw zestawionych w tablicy II.31 wynika, 2e nie ma
prostego zwiazku miedzy zawartosécia podstawowych pierwiastkow
w stali, a ich zawartoécig w roztworze po badaniach., Zelazo,
ktére w stali stanowi osnowe Jest nieobecne w roztworze.

Jest to spowodowane tym, Ze w warunkach prowadzonych doéwiad-
czen trwala termodynamicznie postacia zelaza - jak to wynika
z wykresu E-pll opracowanego przez Pourbaix [89] - Jjest
Fe/OH/5. Jest to 86l trudnorozpuszczalna i steZenie jonodw
Fe§+ bedgcych w rownowadze z osadem Jest zbyt hiskie
/6,,60.’:0"'20 lcg/m5 przy pH 8,5/, aby mozna je byto okreslié

prostg metoda analityczna.

Tablica IT.31. Zawartosci chromu i niklu w roztworach
podchlorynu sodowego po 1,8 Ms/500 h/
ekspozycji stali

Zemartost , kg/m’
2%t 5 3
Cr Ni
1HABNOD 2,2.10™° 0,19.10™7
HA8N1OMT 7,0.1072 0,21,10™2
HA7NA3M2T 5,25.10 2 0,20.10™2
OOHA7NA4M2 7,25410™ 0,18.1072
Phoenix-Macu 6 - 6,?5.10"3 O,’I’I.'IO-5
JOH22N2UMATC / 5,50.102 0,15.10™
00H23N28M3Cu 6,25.10™2 0,11.10™2

Wyznaczone stezenia chromu i niklu w roztworze mleszcza sig
w granicach stezeh réwnowagowych wyliczonych dla trwalych

w warunkach doéwiadczen form Cr/OH/5 i Ni'/OH/2 [89] 4

L
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Stezenia Jondw Gr)+ b?dacych w rownowadze z osadem Cr/OH/3
waha si¢ od 5,¢.10 &g/m /przy pH 10,5/

do 3,2.107° ke /m? / przy pH 8,5/
natomiast stgzenle Jjonbw Ni2* bedacych w réwnowadze z osadem
Ni/OH/, weha sie od 9,5.10~° kg /m” /przy pH 10,5/

do 9,5.107° kg/m° /orzy pH 8,5/

Tak wiec podane w tablicy IT.3%1 wartoéci nie stanowla
dodatkowej charakterystyki procesu korozji stali w roztworze
podchlorynu sodowego.
Metody anallzy rentgenowslkiej proébowano zidentyfilkowaé osady
bgdace produkbami korozjl powstalymi na badanych stalagh
eksponowanych w roztworze podchlorynu sodowego o steZeniu
5 kg/m3 chloru akbywnego i w temperaturze 333 K/60°C/.
Badania wylonano na aparacie rentgenowskim TUR 62 z dyfrakto-
metrem H2G-3, Stogsowano promieniowania Co KCL ; CuKy i CrK
Na dyfraktogramach nie otrzymano Zadnych pikéw, co oznacza,

ze produkty korozjl sg osadami bezpostaciowymi.

11. Zachowanie korozyjne stall w roztworach podchlorynu

sodowego i chloranu sodowego

Roztwér do badeh zawierajacy 5 kg/m5 chloru'aktywnego
zawarltego w chloranie otrzymano przez rozpuszczenie NaClO5
w wodzle destylowanej. W roztworze tym rozpuszczono NaCl,
aby otrzymaé stezenie jondw chlorkowych zbliZone do stgzenia
tych jonéw w roztworach podchlorynu sodowego zawlierajacego
5 kg/m3 chloru aktywnego. Analiza roztworu przed ekspozycja

probek stali wykazaa:
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- st@zenle chloru akbywnego zawartego w chloranie 5,80 kg/m3

- stgZenie jondbw chlorkowych 9,98 kg/mE.

W roztworze nle stwierdzono obecnosei podchlorynu. Tak

przygotowany roztwdér chloranu sodowego wykazywat pH 5,93,

1 dlatego zalkalizowano go za pomoca NaOH do pH 10,40
/wartosé zbliZona do pH roztwordw podchlorynu sodowego/ .

| Sposob przygotowania prébek Juklad dwu przylegajacych

blaszek/ do badan, a wigc obrébka cieplna, przygotowanie

powierschni, wazZenie itd., jak i warunki eksperywentu

/czas ekspozycji, 1loéé probek itd./ zastbsowano takie, jak

przy badaniach w roztworze podchlorynu sodowego.

Tablica II.32. Pordwnanie érednich ubytkédw masy / zﬁ%m— /
i prawdopodobienstwa korozji szczelinowe]
stali eksponowanych w roztworach podchlo-

'rynu sodowego 1 chloranu sodowego w
temperaturze 333 K/60°C/

| Naoc1, 5kz/u’ {vac103, 5 xg/m’
chloru aktywnego chloru Pktywnego
e 232%— .10/,kg Prawdo~- Z%¥£-.1O/:kg Prawdo-
podo=- . podo=-
bienstwo bienstwo
% ' il
1H18N9D 9 79 > 0
H18N10MT 80 79 S 0
H17N13M2T & u3 1 0
O0H1 7N 412 126 86 3 0
JOH22N24M4TCu / 9 0 8 0
Phoenix-Macu 6 ou 79 5 0
OOH23N28M3Cu 112 ¥ L 0
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Srednie ubytki masy probek stali w roztwofze podchlorynu
sodowe56 sq zdecydowanie wigksze niz érednie ubytki masy
probek stali w roztworze chloranu sodowego o Hym samym pH.
Prawdopodobienstwo korozji szcuzelinowej badanych stali w
roztworze chloranu sodowego o zawartoéci 5 kg/m3 chloru aktyw-
nego w temperaturze 333 K/BOOC/ Jjest zerove. W féztworze pod=
chlorynu sodovwego o zawartosci 5 kfj/m5 chloru aktywnego

w temperaturze 333 W/GODC/ mo®liwo&é wystapienia korozji
gzoczelinowej jest bardzo duza /prawdopodobienstwa przekra-
czaja naogbdr 5004/,

RéZnice w zachowaniu korozyjnym stali w roztworach podchlo-
rynu sodowego 1 chloranu sodowego przedstawione sg na

rysunkach 1T .12 1 IT.?2.

Rys.ITI.32. Wybrane losowo probki stall eksponowane
432 kg/120h/ w roztworze chloranu sodowego
o zawartoséei 5 kg/m5 chloru aktywnego
w temperaturze 333 K /60°C /
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W roztworze chloranu sodowego po zakofdczeniu badah stwicr-
dzono nieznaczny spadek zawartoéeci chloru aktywnego /naj-
wiekszy ubytek 0,11 kg/m5 chloru sktywnego w roztworze, w
ktérym eksponowano stal H17N132M2T i minimalny wzrost steze=
nia jonéw chlorkowych /okoXo 0,1 kg/m501"/. Wyraznie zmniej=-
szyta si¢ wartosé pH roztworu /od 10,40 w rozgworze wyJs-
ciowym do 8,03-8,17 w foztworach po zakonczenin ekspozycji
probel/.

Poréwnanie wynikoéw eksperymentdédw w podehloryniec soddwym i
chloranie sodowym éwiadeczy, %e zasadniczym czynnikiem wywo-
rujacym korozje¢ szczelinowg stalli chromowo-niklowych i
chromowo-niklowych z molibdenem jest podchloryn sodowy
zawierajgcy Jjony chlorkowe. Roztwér chloranu sodowego
zawlerajgcy Jjony chlorkowe nie wykazai - w warunkach prowa-
dzonego eksperymentu - zdolnobci do zainicjowania korozji
szcezelinowe]j badanych stali. Agresywnoéé jondéw Cl0™ wynika
%z silnych zdolnoésci utleniajacych podchlorynu sodowego.
Zaleza one od stopnia utlenienia chloru, ale takze od tTWam—
Yobci zwiazku. W chloranach chlor jest na,ﬁytszym stopniu
utlenienia niz w podchlorynach, ale trwalo$é chlorantw

Jest duzo wigksza.
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12. Podsumowanie wynikéw i wnioski kohcowe

Zachowanie sig¢ wysokostopowych stali austenitycznych
w roztworach podchlorynu sodowego nie jest prawie zupelnie
oplsane w literaturze. Obserwacje zachowania tych stali w
przemysiowych roztworach podchlorynu sodowego wykazuja bardzo
czgste wystepowanle zniszczen lokalnych, a w tym gilodwnie
korozjl szczelinowej. Podjgeta praca miala zatem przede
wszystkim na celu ustalenie wpiywu podchlorynu sodowego
na korozj¢ szczelinowg tych stali i podjecie prodby ustale-
nia podstaw teoretycznych tego procesu.

W roztworach podchlorynu sodowego 6 zawartosci 1 kg/m5,
5 kg/m5 3. A0 kg/m3 chloru aktywnego w temperaturach 295 K
/20%/, %13 X/40°C/ 1 333 K/60°C/, stale 1H18NOT, H18N1OMT,
H17N13M2T, OOH17N14M2, /OH22N24MATCu/, OH22N24M4TCu i
0ﬁ25N28M30u ulegaja spontanicznej pasywacji /bark obszaru
aktywnego rozpuszczania na krzywych polaryzacji anodowej/.
Wykazuja one zbliZone wartoscl potencjaiéw korozji od ok.
~-0,050 V do + 0,050 V/wzgledem nasycone] eiektrody kalomelo-
wej/ i nie przekraczajgce 0,08 A)me /%pn/cmal gestosdcl pradéw
pasywacji. W oparciu o krzywe polaryzacjl anodovej wyznaczono
tylko potencjaly nukleacji wierodw En

D
inicjacji korozji szczelinowej nie wyznaczono ze wzgledu na

, natomiast potencjatow

ich bardzo staba powtarzelnoéé. W roztworze podchlorynu
sodowego o zawartosci 1 kg/m5 w temperaturze 295 K/20°c/
wszystkie badane stale wykazujgq wzrost ggstosci pradu anodo-

wego, ktéry nie Jest spowodowany inicjgcja korozji wZerowe},
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ale procesem wydzielania tlenu. Potwierdzaja to dodatlkowe
badania gazu wydzielajacego sie 1 nachylenie krzywych polary-
zacjl anodowej badanych stali i platyny, obojetnej w pod-

chlorynie sodowym.

W warunkach prowadzonych pomiaro6w elektrochemicznych stel
/OH22N2HM4TCu/ Jest odporna na korozje wiZerowa, natomiast
stale OH22N24MATCu i OH23N28M3Cu ulegaja zniszczeniom

mieJscowym Jedynie w roztworze podchlorynu sodowego o . sieiZe-

. .'3 - s -~ i i & o 4 L7 4 = [
niu 10 kg/m” chloru aktywnego w temwperaturze %33 a/bO)C/.

Potenc jaty nukleacji wzerodw B, stali zaleZa od stegZenia

D
podchlorynu sodowego i temperabtury. Zarbéwno ze zwiekszeniem

zawartosci chloru akbtywnego w podchlorynie jak i ze wzrostem

tenperatury roztworu potencjaty E _ maleja, oznacza %o

np
wzrost podatnoéci na korozje wZerowa. Charakterystyczny jest
pwaltowny spadek wartosci potencjatu Enp przy wa-rosécie
temperatury od 293 K/20°C/ do 313 K/40°C/. Powyiej 333 K

/10°¢ / zmiany B sq nieznaczne. Wyrasnie wig¢kszy wpiyw na

n
zmiane Enp wywieia wz;ost temperatury /od 293 K do 333 K/
niz wzrost stezenla chloru aktywnego w podchlorynie sodowym
/od 1 kg/m5 do 10 kg/m5/. Potencjat wydzielania tlenu /do-
tyczy to stali, ktére nie ulegaja korozji wzerowej, a wiec
JOH22N24MATCu/, OH22N24MATCu 1 OH23N28M3TCu/ nieznacznie *
maleje ze wzrostem temperatury i stezZenia podchlorynu sodo-
wego. W cyklicznej polaryzacji anodowej stwierdzono, Ze

krytyczny potencjak korozjl wZerowej E  zalezy od gestobel

p
pradu, przy ktoérej nastepuje zmiana kierunku polaryzacji
Potencjaly EGP wyznaczone przy zmienie kierunku polaryzecji

po osiagnigciu gg¢stosci pradu anodowego 1 A/mz, stali 1H18NOT



o B

H18N10MT, H17N13M2T 1 OOH17N14M2 leZg w bezposrednim sasiedz-
twie potencjaiédw korozyjnych. Potencjaly Ecp stali
OH22N24MATCu 1 OH23N28M3TCu pokrywajg sie potencjaami

Enp /brak petli histerezy/.

Anomalne zachowanie sie probek stali /OH22N24M4TCu/ wycietych
z blachy w stosunku do prébek sbtali OH22N24MATCuU i
OH23N28M3TCu przygotowanych z pretéw wytlumaczbno W oparciu

o segregacje chromu i niklu na powierzchniach prostopadiych
do lkierunku walcowania.

W oparciu o metodge badan elektrochemicznych [81] ustalono,
%ze hamowanie korozji wzerowe] stali 1H18N9T, H418N10MT,
H17012M2T 1 OOH17N14M2 zachodzi na drodze mechanizmu repa-
sywacyjnego, natomiast stall OH22N24M4TCu i OH23N28MATCu na
drodze mechanlzmu dezakbtywacyjnego.

Ha pesyktodulo zolodfnodel policnejalu odpowladajncego peatodcl
pradu 0,20 A/ma od temperatury dla stali OOH17N14M2 podano
oryglnalny spos6db wyznaczenia teoretycznej krytycznej tempe-
ratury inicjacji korozji wzerowej, polegajgcy na wyznaczeniu
punktu przeciecia funkcji E=f/T/ z prostg réwnolegta do osi
temperatur przechodzacg przez potencjatr wydzielenia tlenu.

Do oszacowanla zniszcuzet spowoddwanych przez korozje szczeli-
nowg probek /wykonanych w postaci przylegajacych do siebie .
blaszek/ eksponowanych w podchlorynie sodowym uZyto dwu
purumetréw: srodniego ubytku masy i prawdopodobienstwa wystg-
pienia korozji szczelinowej.

Stwierdza si¢ wyrazny wzrost tych dwu wartoécl ze warostem
stezenia 1 temperatury roztworu. Stale OOH17Nq4M2, /OH22N24
M4TCu/, Phoenix-Macu 6 1 OH23N28M7Cu w temperaturze 293 K
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/20°C/JW caiym zakresie badanych stezZen podchlorynu sodowego
nie ulegaja korozji szczelinowej wykazujac zerowy wspb-
czynnik prawdopodobienstwa korozji szczelinowej. Jest to
zgodne z wynikaml wczesnie] przeprowadzonych préb eksploa-
tacyjnych. W wyzszych temperaturach /553K, 333K/%2adna z ba=-
danych stall nie zapewnia odpornoéci na korozje szczelinowa
w roztworach podchlorynu sodowego o zawartosci chloru aktyw-
nego od 1 l{g/m5 do 10 kg/ma.

W sposdb szczegdlny w roztworze podechlorynu sodowego zachowuje
sle jedyna badana austenityczno-ferrytyczna stal H18N10UT,
w ktérej austenit koroduje selektywnie. W trakcie prowa-
dzenia prob chemicznych nastepowal - 2z chwila pojawienia
sie na prébkach produktéw korozji - nagly spadek zawartosci
chloru aktywnego. Na podstawie analiz roztwordédw ustalono,

ze rozpad podchlorynu nastg¢powal wediug reakcJji:

20107 ——» 2C1° + 0,

oraz

3C10" ——> C105™ + -+ & PR A
Wszystkie badane stale w caiym badanym zakresie stezen i
temperatur podchlorynu sodowegd wykazuja szybkosé korozji
znacznie mniejsza niz 0,1 mm/rok, oznaczajacej materiaz
catkowicie odporny. Stwierdzono, Ze w wyzszych temperaturach
/313K, a szczegbdlnie 333 K/ wiele probek ulegato korozji
miujscowej i tym semym ich ubytki masy nie mogly siuzyé do
obliczenia szybkoéci korozji. Takie zachowanie stali znaj-

duje potwierdzenie w pomiarach polaryzacji anodowej. Dzieki

sanopasywacji stale w roztworach podechlorynu sodowego s3
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w stanle pasywnym, ktéry = o ile nie zostaje naruszony =
zapewnla minimalng szybkoéé korozji odpowiadajacg niewielkiej
gestosci pradu pasywacji na krzywej polaryzacji anodowej.
Zawartosci Jondéw 2zelaza, chromu i niklu w roztworze pod- ;
chlorynu sodowego, w ktérym eksponowano prébki, nie wnosza
‘%adnych dodatkowych informacji dotyczacych korozji badanych
stali, gdyz ste¢zenia ich w roztworze alkalicznym ég Scisle
okreélane przez iloczyny rozpuszczalnoécihtrwalych w tych
warunkach wodorotlenlkdw: Fe/OH/5, Cr/OH/3 i Ni/OH/e.

Produkty korozjli stali w tych roztworach jak to potwierdzono
rentgenograficznie sa osadami amorficznymi.

Porbéwnanie zachowania korozyjnego stali w roztworach pod-
chlorynu sodowego i chloranu sodowego o zawartosciach chloru
aktywnego, Jjonbéw chlorkowych i wartoéci pH zbliZonych do
siebie wykazato, Ze zasadniczy wplyw na inicjacje korozji
szczelinowe] wywleraja jony €10~ /lub teZ suma jonbéw ClO™
101 ods

W éwietle przedstawionych badan widaé, Ze istotny wpiyw na
przebieg korozji szczelinowej stali wywieraja produkty korozji,
ktére przyspieszaja proces rozkiadu podchlorynu sodowego, W
wyniku ktérego powstaja jony chlorkowe podnoszgce agresywnosé
$rodowiska. Produkty korozji w szczelinie, jezell nie zostaja
usunigte np. przez przepiywajacy roztwér, ulegaja hydroliﬁie
i obnizajace wartoéci pH. Podchloryn sodowy ma znacznie
silniejsze wkasnosci utleniajace /wyzsze potencjaty normalne
redoks/ w Srodowisku kwasnym niz alkallcznym [94] « W érodo=-
wisku kwaénym ulega rozkladowi wg reakcji:

3010~ + 6HF + 4e —> C1™ + Cl, + 3H,0



Tu réwniez produktem reakcji jest silnie agresywny jon
chlorkowy. Wzajemne powiazanie agresywnoéci érodowiska z
produktami korozjli i na odwréé produktéw korozji z agreswa
noscig érodowiska sprawia, Ze proces korozji szczelinowe]
stalli chromowo-niklowych jest procesem samokatalizujacym

1 wzmagajacym si¢ w czasie. Przerwaé ten proces moZna usu-
wajge produkty korozjl. Tak przedstawione nastepstwo pro-
cesbw wyjadnia czysto praktyczne zalecenie starannego mycia
co 7,2ks =~ 14,4 ks/2-4 godziny/ stali stykajacych sie z
roztworami podchlorynu sodowego [64] « Potwierdzeniem szusz-
noSci takiego rozumowania sg wynlki badan eksploatacyjnych
wykonanych w dwu réznych zaktadach produkujgcych widkna
chemiczne, W jednym zakiadzie elementy aparaturowe tzw., wozki
desulfuracyjne sq zraszane na przemian roztworem podchlorynu
sodowego o zawartoscli 1,4 ':cg;/m5 chloru aktywnego /tempera-
tura otoczenia/, kwasu siarkowecgo o stezZeniu 5 kg/m5
/temperatura otoczenia/ i siarczynu sodowego o stgzeniu

8 kg/m3 /temperatura 350 K/. W takich warunkach peing od-
pornosé korozyjna /Vp ponizej 0,001 mm/rok/ wykazuja stale
'1H18N9T, HI8NAOMT / [2,10] . Natomiast w drugim zakladzie
elementy maszyny rusztowej, tzw. listwy sg zraszaﬁe W sposbdb
ciagty podchlorynem sodowym o zawartoéci 0,70 kg/m5 - 0,90
lcg;/m5 chloru aktywnego /temperatura otoczenia/. W tych
warunkach ulegeja korozji szczelinowej stale OOH17N14M2,
OH22N24MA4TCu, OOH23N28M3Cu oraz Phoenix-Macu 6 [8,'10:[ .
Jakkolwiek jeét to nieznaczna korozja szczelinowa, to
zaktad stosuje na te elementy aparaturowe stop Hastelloy

0“276 .
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Niezaleznie od uzyskanych wynikdéw badain podatnoéci

wybranych austenitycznych stali chromowo-niklowych i

chromowo=-niklowo-molibdenowych ?a korozje szczelinowg

w podchlorynie sodowym interesujgcym wydaje si¢ spostrze-
zenie, 2Ze ten sam podchloryn sodowy moze siuzyé Jjako

‘ bardzo dobry roztwdédr testowy do badania korozjli szcze-

linoweJ.



- 93 -
SPIS LITERATURY

Boroa K., Kubicki J., Strzyzewska M., Zbadanie przydatnodci
krajowych SONK w wybranych instalacjach przemystu wibkien
sztucznych. Raport nr 26/73, Wroctaw 1973

Boroa K., Kubicki J., Masalski J., Badania laboratoryjne
1 Gerenowe oraz obserwacja aparatury chemicznej wykonanej
ze SONK - badania na terenie przemysiu wiékien sztucznych,
Raport nr 6/74, Wroctaw, 1974

Boron K., Kubicki J., Masalski J., Uzupeinienie sprawoz-
dania /raport nr 6/74/ z realizacji I etapu tematu
"Zbadanie przydatnoéci krajowych SONK w wybranych insta-
1a§jach przemystu widkien sztucznych, Raport nr 37/74,
Wrocaw, 1974

Borotr K., Dgbrowiecki K., Masalski J., Badania labora-
toryjne 1 terenowe oraz obserwacja aparatury chemicznej
wykonane]j ze SONK - badania na terenie przemysiu widkien
eztucznych, Raport nr 73/75, Wrociaw, 1975

Borohd K., Dgbrowiecki K., Masalski'J.,-Dobér SONK dla
instalacji preparatyki wiokien sztucznych w ZakZadach
"Anilana" w %Lodzi, Raport nr 127/75, Wroctaw, 1976
Kubicki J., Boroh K., Dgbrowiecki K., Masalski J., Dobér
SONK na elementy instalacji i urzadzen narazonych na

korozje w érodowiskach kwasu siarkowego i podchlorynu

' sodowego w ZWCh "CHEMITEX-CELWISKOWA" w Jeleniej Gorze,

Raport nr 143/77, Wroctaw 1977



7 e

8.

- Ol -

Kubicki J., Boron K., Dgbrowiecki K., Masalski J.,
Obserwacje aparatury wykonanej ze SONK w ZWCH "Celwiskoza™
w Jeleniej Goérze i "Anilana" w Zodzi, Raport nr 191/78,
Wrociaw, 1978

Kubicki J., Boroh K., Dgbrowiecki K., Masalski J. "Zbadanie
odpornosci korozyjnej SONK w Srodowiskach wystepujacych

na wybranych polach piuczki rusztowej w ZWCh "Chemitex-

Wistom" w Tomaszowie Mazowieckim, Raport nr 204/78,

.9.

10.

1.

12.

15

14.

15.

Wrocitaw, 1978

Kubicki J., Boron K., Dgbrowiecki K., Masalski J., Opraco-
wanie wytycznych stosowania SONK w zaktadach przemyszu
wktékien sztucznych, Raport nr 6/80 , Wrockaw, 1980

Kubicki J.; Dgbrowiecki K., Masalski J., Wykaz stali
odpornych na korozje w Srodowiskach przemysiu widkien
sztucznych, Raport Nr 7/80, Wroczaw 1980

Boron K., Falewicz P., Masalski J., Ochrona przed Korozja,
1977, #, 99102

Kubicki J., Boroi K., Dgbrowiecki K., Masalski J., Ochrona
przed Korozja, 1978, 7, 181-185.

Boroh K., Dgbrowiecki K., Falewicz P., IT Miezdunarodnaja
Nauczno-Techniczeskaja Konferencja po Problemie SEV,

Praga, 1975, Sbornik DokXadow, S.1, 94~98

Boroh K., Dgbrowiecki K., Masalski J., Prace Naukowe
Instytutu Tecﬁnologii Nieorganicznej i Nawozdw Mineralnych
Politechniki Wrocitawskiej, Konferencje nr 7,1979,16,117=121
Kubicki J., Masalski J., Prace Naukowe Instytutu Technologil
Nieorganiczne] i Nawozéw lMineralnych Politedhniki Wroczaw-

skiej, Konferencje nr 7, 1979, 16, 99-108



16.

17«

18.

19.

20.

21,

22,

2%.

2h.

25.

- 05 -

Kubicki J., Dgbrowiecki K., Prace Naukowe Instytutu Techno-
logii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych Politechniki
Wroctawskiej, Konferencje nr 7, 1979, 16, 109-116
Dabrowiecki K., Praca doktorska, Korozja stali 1H18NOT

w wodnych roztworach rodanku sodowego, Wroclaw 1979

Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk, R.E., Othmer,D.Fz

Vol.3, 681, INC New York 4949

Suchotin AM., Labutin A,L., Korozija i zaszczita chimi-
czesko] apparatury, VI, Chimija, 1972
Dechema~Werkstoffe~Tabelle, Deutsche Geselschaft fir
chemisches Apparatewesen, FrankfurtM, Lief.11,1962
Rabald ET’ Corrosion Guide, Amsterdam, 1968

Corrosion Tabless, Stainless Steels, Avesta, Stockholm1971

Polar J.P., A Guide to Corrosion Resistance, Climax

‘Molibdenium Company, New York, 1961

Shreir L.L., Corrosion, I, 1976, 1:143, Newnes-Butterworths,
London, 1976 '
Fontana M.G., Greene N.,D., Corrosion Engineering, 39,
McGraw-Hill, New York, 1967

Evens U.R., Inst.Metals.,1923, 30, 239

Mears R.B., Evans U.R., Trans.Faraday S0C +519%4,30,17
McKay R.J., Trans.Electrochem.Soc.,1922, 41, 201
Ulanowskii I.B., Korovin J.M., J.appl.Chem.,1958,31,1352
Rozenfeld I.L., Marshakov I.K., Corrosion, 1968,24,247
Uhlig H.H., Trans.AIME, 1940, 140, 411

Ulsnowskii I.B., Zhurna* Prikk.Chimii, 1966, 39,814
Szklarska-3miatowska Z., Matkowski J., Corros.Sci,1975-

15, 493



- % ¥

4. Evans U.R., Bannister L.C., Britton S.C., Proc.R.Soc.A.
1954, A431, 355

35. Vermilyea D.A., Tedmon C.S., J.electrochem.Soc.,1970,
117, 437

56. Karlberg G., Wranglen G., Corros.Sci.,1971,11,499

37+ Crolet J.L., Defranoux J.M., Corros.Sci., 1973, 13,575

38. Defranoux J.M., Tricot R., Mem.scient.Revue Metall.,
19725699317

59. Crolet J.L., Seraphin L., Tricot R., ibid, 1976, 31,1

40, Bombara G., Corros.Sci., 1969, 9, 519

41, Isaacs H.S., Je.electrochem.Soc., 1973, 120, 1456

42. 0Oldfield J.W., Sutton W.H., Br.Corros.J.,1978,13,13

43, 0ldfield J.W., Sutton W.,H., Br.Corros.J., 1978,13, 104

44, Tukomski N,, Bohnenkamp K., Werkst.und Corros.,1979,30,482

45. France VW.D.,, Greene N.D., Corrosion, 1968, 24, 247

46, Uhlig H.H., ﬁat.Protec., 12, 91923

47, Szklarska-Smiatowska Z., Br.Corros.J.,1975,10,11

48, Szklarska-Smliatowska Z., Mahkowski J., Corros.Sci.
1978,18,953 |

49, Suzuki T., Kitamura Y., Mater.Perf. 1977 /Oct./,16

50. Streicher M.A., Corrosion, 1974, 30, 77

51. Wilde B.E., Corrosion, 1972, 28, 283

52. Jones D.A., Greene N.D., Corrosion 1969, 25, 367

53, Anderson D.B., ASTM Spec.Techn.Publ. 576,1974,231

54, La Que F.L., Marine Corrosion, John Willey and Sons,
New York, London, Sydney, Toronto, 1975, 167-173

' 55. Bgseling F.Pm, Brit.Corr.J., 1980, 15, 2

56. France W.D., Greene N.D,, Corrosion, 1970, 26, 1



- 97 =

57. Erdmetst O., Suomen Kemistilehti, 413B, 11, 1942,
Chem.Abstr. 38, 5742, 1944

58. Geiecki J., Preparatyka nieorganiczna, WNT Warszawa, 194,743

59. Kopylew B., Traber D., Syczew M., Grigor A., Cwiczenia
laboratoryjne z technologii chemicznej, Warszawa,PWN,1956

60. Kolthoff I.M., Chem. Zentralblatt, 224, 1920 II

61. Berl-Lunge, Chemisch~technische Untersuchungsmethoden
Berlin, 1932

62. Minczewski J., Marczenko Z., Chemia analityczne.

Analiza jakoéciowa, PWN 1971

. ©3. Poradnik fizykochemiczny, WNT, Warszawa 1962

64, Colombier L., Hochman J., Stale odporne na korozje
i stale zaroodporne, Slask, Katowice, 1964

65. PN=-71/H~-86020 Stal odporna na korozje /nierdzewna
i kwasoodporna/.Gatunki

66. High Performance Alloy Specialists, Stellit Division,
Cabot Corporation U.S.A., 1977

67. Wilde B.E., Williams E., Electrochim.Acta,1971,16,1971

68, Wilde B.E., Williams E., J.electrochem.S0c.,1970,117,775

69, QOsozawa K,, Okato Fukase Y., Yokato K., Boshoku Gijutsu,
Corros.BEng., 24, 1975, 3-=7 ;

70. ASTM Standard G5:1972/31/ Standard reference method for
jmaking potentiostatic and potentiodynamic - anodic
polarisation measurements.,

71. Lizlovs, E.A., Bond A.P., Corrosion /USA/,1975,31,6,219-222

72. Shiobara Kunio J.Jap.Ins.Metals 19735, 6, 37

73, Localised Corrosion 6~th European Congress on Metallic-

Corrosion, London Septemper, 1977, 221



The

75

76.

77

784

79
80.
81.
82.

8%,
84.

85.

86,

87

88.

—.98...

Method of pitting potential determination by potentiodyna-
mic polaryzation for stainless steels in neutral chloride
solution, Boshokﬁ Gijutsu, Corros.Eng., 1977,26,9,539-543
Herbsleb G., Hildebrand H., Schwenk W., Werkst. ungd
Korros.,1976,2?,9,615-625

Sierakowski E., Mrozek J., Kontrola chemiczna obiegdw
wodnych 1 wodno-parowych w elektrociepXowniach, WNT,
Wafszawa, 1974

Dobos D., Electrochemical Data, Akadémiai Kiado,Budapest
1975

Vetter K.Je., Blektrochemische Kinetik, Springer-Verlag,
Berlin-GBtth#ren—Heidelberg, 1957

Kortm G., Elektrochemia, PWN Warszawa, 1970

Rowlands J.Cesy Br.Corros.J., 1976, 11, 195

Starr K.K., Verink E.D., Pourbaix M., Corrosion 1976,32,47
Riletschi P., Delahay P.J., J.Chem.Phys.,1950,23,556

Szklarska-Smiatowska Z. Corrosion, 1971,27,223

.Rozenfeld I.L., Marszakow I.K., Uspiechy Chimii, XXXTIT,

1964, 500-=515

Masamichi K., Hiroo N., Taiki K., Makoto H., Sumitomo
Search 1977, 16, 64-67

PN-70/H-04600 Badanie odpornosci korozyjnej metall

i stopbw. Ogbdlne wytyczne.

B f %

)

Babakow A.A., Pridancew M.B., Korrozjonnostoikije st

ASTM Standard G46:1976 Exsmination and evaluation of

pitting corrosion ' o




o B0 e
s 4

Pourbaix M. Atlas of Electrochemical Equilibria
in Aqueous Solutions, Pergamon Press, Oxford, 1966
Defrancqg J.N., Br.Corros.J., 1974, 1, 29
Pajdowski L., Chemia ogbélna, Warszawa, 1977, PWN
Extrait de la Collection Technigues de L Ingénieur,

Parls

Tymczasowe Karty Informacyjne, IMZ, Gliwice,1973






Raport dostępności





		Nazwa pliku: 

		Masalski_Badania_korozji_szczelinowej_phd.pdf









		Autor raportu: 

		



		Organizacja: 

		







[Wprowadź informacje osobiste oraz dotyczące organizacji w oknie dialogowym Preferencje > Tożsamość.]



Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.





		Wymaga sprawdzenia ręcznego: 2



		Zatwierdzono ręcznie: 0



		Odrzucono ręcznie: 0



		Pominięto: 1



		Zatwierdzono: 28



		Niepowodzenie: 1







Raport szczegółowy





		Dokument





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Flaga przyzwolenia dostępności		Zatwierdzono		Należy ustawić flagę przyzwolenia dostępności



		PDF zawierający wyłącznie obrazy		Zatwierdzono		Dokument nie jest plikiem PDF zawierającym wyłącznie obrazy



		Oznakowany PDF		Zatwierdzono		Dokument jest oznakowanym plikiem PDF



		Logiczna kolejność odczytu		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Struktura dokumentu zapewnia logiczną kolejność odczytu



		Język główny		Zatwierdzono		Język tekstu jest określony



		Tytuł		Zatwierdzono		Tytuł dokumentu jest wyświetlany na pasku tytułowym



		Zakładki		Niepowodzenie		W dużych dokumentach znajdują się zakładki



		Kontrast kolorów		Wymaga sprawdzenia ręcznego		Dokument ma odpowiedni kontrast kolorów



		Zawartość strony





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowana zawartość		Zatwierdzono		Cała zawartość stron jest oznakowana



		Oznakowane adnotacje		Zatwierdzono		Wszystkie adnotacje są oznakowane



		Kolejność tabulatorów		Zatwierdzono		Kolejność tabulatorów jest zgodna z kolejnością struktury



		Kodowanie znaków		Zatwierdzono		Dostarczone jest niezawodne kodowanie znaku



		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

