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ZASTOSOWANIE PROCESU DYFUZYDNEGO KRZEMOWANIA
OLA ZWIEKSZENIA OOPORNOSCI KOROZYONE3 ZELIWA SFEROIDALNEGO
W 10% ROZTWORZE HC1

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan odpornosci
korozyjne] zeliwa eferoidalnego w S$Srodowisku 10% kwasu solnego. Dy-
fuzyjne warstwy z krzemem uzyskiwano metoda elektrolizy stopionych
soli na bazie metakrzemianu sodu. Podano podstawowe parametry pro-
cesu: temperature, czas oraz geeto$¢ pradowa. Badania wykazaty bar-
dzo wysoka odporno$¢ krzemowanego zeliwa eferoidalnego w $rodowisku
10% HC1.

Rozwéj wspoédczesnej techniki zwigzany jest z koniecznos$cia stosowania
wysokich temperatur pracy, wysokich szybkosci i ztozonych obciagzen, a
takze z eksploatacja czesci maszyn i urzadzen w warunkach okreslanych ja-
ko Srodowiska agresywne. Ochrona stali Ca przede wszystkim zeliw) za po-
mocag procesu dyfuzyjnego nasycania krzemem nie znalazdta szerszego zasto-
sowania w przemy$Sle. Przyczyny tego stanu rzeczy nalezy dopatrywaé¢ sie w
tym, ze wyniki badan (mimo ich znacznej ilosci) nie s? systematycznie pu-
blikowane lub publikowane w trudno dostepnych czasopismach.

W procesie dyfuzji krzemu do zelaza, stali 1 zeliw, na powierzchni wy-
robéw powstaje roztwér staty krzemu w zelazie oraz krzemki Zelaza posia-
dajace wysoka odporno$¢ na dziatanie kwaséw> zasad i soli.

Bak wiadomo, najbardziej agresywnymi osrodkami, w ktérych stale nie u-
legaja pasywacji,sa:

- kwasy utleniajace o niskich stezeniach (ponizej 30%): siarkowy, azoto-
wy, szczawiowy, Ffosforowy itp.

- zrace 4ugi niszczgce warstewki pasywne,

- kwas solny zawierajacy jony CI” (w dowolnych stezeniach).

Dane literaturowe CI) Swiadcza o duzej odpornosci na dziatanie tych
Srodowisk stali poddanych dyfuzyjnemu krzemowaniu. Tabela 1 przedstawia
wyniki badan odpornosci korozyjnej zelaza armco poddanego procesowi dyfu-
zyjnego krzemowania [I]. Wyniki tych badan $wiadcza o duzej odpornosci
dyfuzyjnych warstw krzemowych na korozyjne dziatanie: 10% HC1l, 10% H2S0",
10% H3P04 , 3% NaCl, 5% CaCl2, 5% Na2S04 . W ww. pracy przeprowadzono bada-
nia nad wptywem grubosci warstwy dyfuzyjnej na odpornos¢ korozyjnag w 10%
H2S04 oraz 10% HC1l. Analiza wynikoéw wskazuje na to, ze zwiekszenie grubo-
Sci warstwy dyfuzyjnej nie podwyzsza w sposéb jednoznaczny odpornosci ko-
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rozyjnej. THumaczy¢ to mozna tym, ze przy grubosci warstwy przekraczajace]
100 (im) na powierzchni fazy zaczynaja pojawia¢ sie wydzielenia fazy er"
(Fe3Si) wskutek czego powstaje duza liczba mikroogniw, gdzie anodami sa
czastki of a katodami wydzielenia fazy o¢". Zwiekszenie grubosci warstwy
do ok. 200 (¢¢m) pozwala na uzyskanie ciagtej 1 nieporowatej warstwy skta-
dajacej sie z fazy#, co wiaze sie z podwyzszeniem odpornosci korozyjnej
warstwy dyfuzyjnej.

Oako optymalng pod wzgledem odpornosci korozyjnej autorzy ww. pracy
uwazaja warstwe dyfuzyjng o grubosci 50 ¢im, w ktérej wystepuje tylko fa-
za 0€.

Tabela 1
o
Cza8 hartowa- Zmniejszenie ciezaru probek, mg/cm
nia proby nakrze- nakrze- nakrze
(doby) wyjsciowe e wyj sciowe o he wyj sciowe e
Stezenie
Srodowiska HC1, 10% =<<t80 W h3po4 10%
korozyj nego
1 4,7 0 12 ,2 0,06 0,73 0,07
3 13,6 0. 34,8 0,16 2,22 0,21
6 26,8 0 67,3 0,32 4,08 0,35
10 61,37 0,08 103,1 0,36 7,02 0,41
Stezenie
Srodowiska NacCl 3% CaC.12 5% Na2s04 5%
korozyj nego
1 0,3 0,08 0,20 0,01 0,18 0
3 0,5 0,25 0,47 0,03 0,,71 0,04
6 0,8 0,43 0,93 0,05 1,27 0,12
10 1.4 0,48 1,72 0,06 2,15 0,12

Proces dyfuzyjnego krzemowania mozna stosowaé¢ nie tylko dla zelaza i1 sta-
Ii weglowych lecz réwniez dla stali kwasoodpornych chromowo-niklowych.Cho-
ciaz podwyzszenie odpornosci korozyjnej dla tych stali (np. 1H18N9T) wy-
nosi od 1,5 do 2 razy, to jednak nalezy pamieta¢, ze stale te juz same w
sobie sg kwasoodporne. Mikrotwardo$¢ tych stali po procesie krzemowania
wzrasta z ok. 100 (kG/mm2) do 600 kG/mm2 [I].-

We wrzacych kwasach warstwy krzemowe ulegaja zniszczeniu tym szybciej,
im wyzsze Jest stezenie kwasu. Oednak 1 w tym przypadku krzemowanie wyka-
zuje swéj oodatni wptyw.Na przyktad we wrzgacym 10% kwasie siarkowym nie-

krzemowana prébka Zzelaza armco ulega rozpuszczeniu w ciagu kilku minut.
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probka ze stali H18N8 w ciagu 30 godzin, natomiast nakrzemowana na duzag
gtebokos¢é prébka z zelaza armco po 24 godzinach wykazata ubytek 3,1% cie-
zaru, po 48 godz. - 0,5%, po 120 godz. - 0,4%,po 178 godz. - 0,7%, po 240
godz. - 0,3%. Otrzymana zalezno$¢ ma charakter paraboliczny i $wiadczy o
tym, ze nakrzemowana warstwa zapewnia niezawodna ochrone metalu.

Proces dyfuzyjnego krzemowania moze znalezé zastosowanie dla:

- czes$ci osprzetu w przemys$sle chemicznym, naftowym i papierniczym, ktére
pracuja w osrodkach stabych kwaséw,np. gniazda zaworéw, panewki, wakki
i wirniki pomp, ptaszcze wodne cylindréw, armatura itp.,

- w przemys$sle okretowym dla osprzetu urzadzen pracujacych w wodzie mor-
skiej ,

- czesci pomp hydraulicznych.

1. Badania w#asne

W pracy przeprowadzono badania odpornos$ci zeliwa sferoidalnego perli-
tyczno-ferrytycznego poddanego procesowi dyfuzyjnego krzemowania na koro-
zje w 1C% roztworze kwasu solnego.

~2Jov

Rys. 1. Schemat stanowiska do dyfuzyjnego krzemowania w stopionych so-
lach

Proces dyfuzyjnego nasycania prowadzono metoda elektrolizy stopionych so-
Ii w aparaturze przedstawionej na rys. 1. Do stopionych soli o sktadzie:

70% metakrzemianu sodu Na”SiO™,

20% chlorku sodu NacCl,
10% weglika krzemu SicC,
wprowadzono anode wykonang z weglika krzemu oraz katode, ktérg stanowita

prébka z zeliwa sferoidalnego o odpowiednio przygotowanej powierzchni.
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Parametry prowadzenia procesu dyfuzyjnego nasycania:

- temperatura prowadzenia procesu - 1050°C,
- czas procesu - 1*3 (h)
- gestos¢ predowa - 0,15 (A/cm ).

Parametry pradowe nastawiano za pomoce autotransformatora oraz dwéch pro-
stownikédw selenowych.

Ola unikniecia niebezpieczenstwa rozpuszczania sie materiatu tygla, w
czasie procesu zastosowano tzw. ochrone katodowe. Optymalne parametry pro-
cesu przyjeto na podstawie badan wstepnych [2]-

2. Badanie odpornosci korozyjnej

Probki po procesie krzemowania umieszczano w roztworze 10% HC1. Obje-
tos¢ roztworu znacznie przekraczata sumaryczna objetos¢ proébek.Probki wyj-
mowano ze $Srodowiska korozyjnego w odstepach dwudziestoczterogodzinnych a
nastepnie poddawano badaniom mikroskopowym oraz okreslano ubytki ciezaro-

we.

3. Wyniki badan

Wyniki badan odpornosci korozyjnej w 10% roztworze kwaeu solnego wska-
zuje na znacznag odpornos¢ dyfuzyjng warstw krzemowych na dziatanie tego
kwasu. Odporno$¢ ta wzrasta do pewnego stopnia ze wzrostem czasu prowadze-
nia procesu dyfuzyjnego nasycania. Wiaze sie to ze wzrostem koncentracji
krzemu w warstwie dyfuzyjnej. Zwiekszenie grubosci fazy ferrytu krzemowe-
go nie podwyzsza w sposéb wyrazny odpornos$ci korozyjnej warstw krzemo-
wych, gdyz przy grubosci warstwy ok. 100 fim na powierzchni warstwy poja-
wiaje sie wydzielenia fazy o", wskutek czego powstajg mikroogniwa.

Badania whasne potwierdzity zasadniczo wyniki pracy [l ktdérej autorzy
podaja, ze najbardziej odporne na dziatanie $rodowisk agresywnych sa war-
stwy dyfuzyjne o grubosci ok. 50 ¢im sktadajace sie z fazy oe . Wniosek ten
zostat wysuniety w odniesieniu do krzemowanego zelaza armco. W przypadku.
krzemowania zeliw istnieje mozliwos¢ uzyskiwania zwartych i nieporowatych
warstw o znacznie wiekszej grubosci,a co 3ie z tym wiaze o znacznie wiek-;
szej koncentracji w nich krzemu.

Wyniki badan odpornosci korozyjnej przedstawiono na rys. 2. Proébki nie-
nakrzemowane wykazywaty znaczne ubytki masy juz po 24 godzinach badan,pod-
czas gdy ubytek masy prébek nakrzemowanych dla wszystkich czaséw krzemo-
wania by4# minimalny. Ola dduzszych czaséw badan korozyjnych zaznaczata sie
jeszcze wieksza réznica na korzys$¢ prébek nakrzemowanych. Krzemowane ze-
liwo sferoidalne jest ok. 10-krotnie bardziej odporne na dziatanie 10%

roztworu HC1 niz to samo zeliwo w stanie wyj$ciowym.
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0- prébka niekrzemonana
a - =(godzina krzemowania
0 - ¢godziny krzemowania
X-3godziny krzemowania

Rys. 2. Odporno$¢ korozyjna krzemowanego i niekrzemowanego zeliwa sfero-
idalnego w 10% roztworze kwasu solnego

. #

Rys. 3. Wygled proébek po badaniu odpornosci na dziatanie 10% roztworu kwa-
su solnego. Czas badan od lewej odpowiednio: 24, 72, 192, 312 godz.

Rzed goérny - probki po 3 godz. krzemowania, rzed dolny - proébki niekrze-
mowane
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Dla lepszego zobrazowania réznicy w ubytkach masy proébek nakrzemowanych i

niekrzemowanych, na rys. 3 przedstawiono zdjecie, na ktérym w gérnym rze-

dzie widoczne se probki zeliwa krzemowanego po réznym czasie badan koro-

zyjnych, a w dolnym prébki z zeliwa wyjsciowego po takim samym okresie ba-
dan korozyjnych. Réznica w ubytkach masy szczegdlnie uwidacznia sie dla

czasu badan korozyjnych wynoszecego 312 godzin.

Rys. 4. Mikrofotografia przekroju proébki z zeliwa sferoidalnego po 312
godz. badan korozyjnych w 10% roztworze kwasu solnego
Pow. 250 x

/

Rys. 4 przedstawia mikrofotografie prze-
kroju poprzecznego prébki niekrzemowanej po
312 godz. badan korozyjnych, a rys. 5 przed-
stawia mikrofotografie przekroju poprzecznego
probki poddanej procesowi krzemowania w ciegu
3 godz. oraz dziataniu 10% roztworu HC1l w cie-
gu 312 godz. O ile probka niekrzemowana zosta-
t+a w znacznym stopniu zaatakowana przez koro-
zje wzerowe to probka krzemowana okazata sie

nienaruszona.

4. Wnioski

1. Proces dyfuzyjnego krzemowania w stopio-
nych solach podwyzsza odpornos$¢ korozyjne

zeliwa sferoidalnego w Srodowisku 10% roz-
Rys. 5. Mikrofotografia

przekroju probki z zeli- tworu kwasu solnego ok. 10-krotnie.

wa sferoidalnego podda- - - - s
nej procesowi dyfuzyjne- 2. Warunkiem uzyskania wysokiej odpornosci ko-
go Kkrzemowania po 312 rozyjnej dyfuzyjnych warstw krzemowych jest

badan korozyjnych w 10%
roztworze kwasu solnego
Pow. 250 x mu.

ich szczelno$¢ i duza zawarto$¢ w nich krze-
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3. Optymalne parametry prowadzenia procesu dyfuzyjnego nasycania dla uzy-
skania wysokiej odpornosci korozyjnej se nastepujece:

- czas procesu - 3 (h),
- temperatura procesu - 1050°C,
- gestos¢ predowa - 0,15 (A/cm2).

4. Dyfuzyjne krzemowanie moze znalezé zastosowanie w tych gateziach prze-
mys4u, gdzie elementy oprzyrzedowania se narazone na dziatanie kwasu
solnego.
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NnPHMEHEHHE UPOIIECCA .HHWYSHOHHOrO CHIIHIIHPOBAHHH
JyiH yjiy"MEHHH koppo3hohhoM ctoKkocth
ctEPOiymoro gqyryHA b cpe”e 10% hci

Pe30me

B cTaTBe npeflciaBJieHH pe3yjiBTaiH HccjieAOBaHHa Koppo3HOHHO& ycioi4HHBOCTH
c$epoHfIH30BaHHoro HyryHa b cpe”e-10% cojniHoft khczoth.

AHS$$y3aoHHue CIJOH ¢ KpeMHHeu nojiyfajia msioaou 3JieKxpozH3a pacruiaBlieHHmc
cojieil Ha Oa3e MeTacHJiHKaxa HaxpHH.

B oTaiBe no”aHH ochobhhs napaMexpn npoQeccas xeMnepaxypa h speMH, a xaK-
Xe xokobslh iuiothooib.

HocjieflOBaHHa noKa3ann, ohshb bhookob conpoxuBJieHHe e(J>epoHFfIH30BaHHoro Kpeu-
HeBoro nyryHa b cpe”e 10% HCI.

APPLICATION OF SILICON COATINGS FOR CORROSION RESISTANCE
OF SPHEROIDAL GRAPHITE IRON IN 10% HYDROCHLORIDE ACID INCREASE

Summary

The results of corrosion resistance investigations of spheroidal grap-
hite iron in 10%-hydrochloric acid correding medium have been described.
The diffusion layers with silicon content were obtained by sodium meta-
silicate-base melting salt electrolysis technique. Essential process va-
riables: temperature,, time, current density were given. The study has
revealed very high resistance of spheroidal graphite iron in 10% hydro-

chloric acid medium.



