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tal węglowa (SW) znalazła szerokie 
astosowanie w różnych gałęziach przemysłu 
, 2]. Niestety, jednym z głównych problemów 

wiązanych z zastosowaniem stali węglowej 
st jej niska odporność na korozję w 

gresywnych środowiskach [3]. Jedną z metod 
chrony metali przed korozją jest 
prowadzenie do środowiska inhibitorów, 
tóre nawet przy małym stężeniu znacznie 
mniejszają szybkość korozji. Skutecznymi 
hibitorami korozji są związki organiczne 

awierające w swojej cząsteczce wiązanie π lub 
eteroatomy takie jak azot, tlen lub siarka [4, 
]. Skuteczność działania związku jako 
hibitora korozji zależna jest głównie od jego 

dolności do adsorpcji na powierzchni metalu 
, 7]. Mniej poznaną grupą związków są 
hibitory nieorganiczne. Koszt stosowania 
hibitorów nieorganicznych jest niski, niestety 

większość z nich jest toksyczna, np. chromiany, 
azotyny, arseniany [8].  
Związki molibdenianu nie są trujące [9], 
dlatego w literaturze pojawiły się nieliczne 
doniesienia, dotyczące inhibitowania stali 
węglowej przez molibdeniany [10]. Większość 
badań dotycząca inhibitujących właściwości 
molibdenianów prowadzona była w środowisku 
obojętnym lub zbliżonym do obojętnego [11, 
12]. Efekt hamowania korozji w słabokwaśnym 
roztworze kwasu chlorowodorowego przez 
związki molibdenu zostały zbadane przez Mu i 
współpr. [10].  
W literaturze mało jest doniesień na temat 
inhibitujących właściwości soli molibden-
nianowych w kwaśnych roztworach, dlatego 
celem niniejszej pracy było zbadanie wpływu 
stężenia molibdenianu(VI) sodu na korozję stali 
węglowej, S235 w roztworze chlorków i 
azotanów(V). Do pomiarów wykorzystano 
metodę grawimetryczną. 
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Abstract: The influence of the concentration of sodium molybdate(VI) on the corrosion of S23
carbon steel in solutions contained chloride and nitrate(V) ions have been studied. F
purpose a weight loss method has been used. It can be concluded that the addition of Na2MoO4 to th
aggressive environment reduces the weight l
have been calculated. The efficiency inhibition of corrosion has been about 93%. It has been fo
that the corrosion rate of S235 steel, in a solution containing 100 mM sodium molybdate (VI) was 
about 14 times lower than in the solution without inhibitor. Therefore, the examined compound was
effective inhibitor of the corrosion of S235 carbon steel.  
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Materiał i metody 
 
Materiały 
Do pomiarów wykorzystano próbki stali 
węgl
przed
Próbki stali węglowej, S235, przed za
niem w roztworze elektrolitu polerowane były 
za pom
od 600 do 2

połysku. Po wypolerowa
próbek odtłuszczana była za
etylowego. Odtłuszczona po
mywana była wodą redestylowaną, dokładnie 

nej. 
do 

ów elektrolitu bez oraz z dodatkiem 
molibdenianu(VI) sodu. Stężenie inhibitora 

.  

 
 

Tabela 1. Skład chemiczny stali węglowej, S235 

owej, S235, której skład chemiczny 
stawiony jest w tabeli 1.  

nurze-

suszona i zważona na wadze analitycz
Następnie próbki zostały zanurzone 
roztwor

ocą papieru ściernego o gradacji ziaren 
500 aż do uzyskania lustrzanego 

mieściło się w granicach od 40 do 100 mM

niu, powierzchnia 
 pomocą alkoholu 
wierzchnia prze-

Pierwiastek C S P Si Mn Cr Ni Cu 

Skład  
% wag. 

<0,22 <0,050 <0,050 0,10-0,35 <1,10 <0,30 <0,30 <0,30 

 
 
Ubytek masy spowodowany działaniem 
rodowiska korozyjnego rejestrowany był co 24 ś

godziny od chwili zanurzenia próbki. Po tym 
czasie próbki stali wyjmowane były z 
roztworów, przepłukiwane wodą destylowaną, 
suszone i ważone na wadze analitycznej. 
Całkowity czas ekspozycji wynosił 720 godzin. 
Pomiar wykonywany był trzykrotnie. Ubytek 
masy próbki względem powierzchni obliczono 
z równania: 

m
m

A
                  (1) 

gdzie:  
asy metalu po 24 godzinach  
ji,  

A - powierzchnia próbki. 

m - ubytek m
  ekspozyc

Szybkość korozji (CR), stopień pokrycia 
powierzchni (θ) oraz wydajność inhibitowania 
(IE) obliczono ze wzorów: 

tS

mk
CR



*
                (2) 

gdzie:  
k = 8760, 
Δm* - uśredniony ubytek masy metalu, 
ρ – gęstość stali (ρ = 7,875 g cm-3), 
t – czas ekspozycji, 

S – powierzchnia próbki,  

m

mm inh
               (3) 

1001(%) 





 

m

m
IE inh          (4) 

 
 

HCl. Na rys. 1 przedstawiono wpływ czasu 
ekspozycji na zmi

gdzie: 
m, minh  - masy poszczególnych próbek  

elu określenia wpływu kwasowości 
środowiska na korozję stali węglowej, S235 

ępujące roztwory: a) 0,5 M 
NaCl, 0,5 M NaNO3, 0,1 M HCl, (b) 0,5 M 
NaCl, 0,05 M HCl i (c) 0,5 M NaNO3, 0,05 M 

anę masy próbek 

(b) i (c). 

,        (6) 

względem powierzchni 
znajdujących się w elektrolicie 
odpowiednio bez i z dodatkiem 
inhibitora. 

 
Wyniki 
 
Wc

sporządzono nast

zanurzonych w badanych roztworach.  
Z krzywych umieszczonych na rys. 1 wynika, 
że największy ubytek masy widoczny jest dla 
próbki zanurzonej w roztworze zawierającym 
0,5 M NaCl, 0,5 M NaNO3, i 0,1 M HCl, 
krzywa (a). Zatem jest to najbardziej agresywne 
środowisko spośród badanych. Z tego powodu 
wyżej wymieniony roztwór używany będzie do 
dalszej części badań. Obniżenie stężenia obu 
soli skutkowało mniejszym ubytkiem masy 
próbki, krzywe 
Mechanizm korozji stali w środowisku zawie-
rającym jony chlorkowe i azotanowe jest dość 
złożony. W środowisku chlorków dochodzi do 
adsorpcji na powierzchni stali węglowej jonów 
chlorkowych zgodnie z poniższymi reakcjami 
[13]: 

Fe + Cl- ↔ (FeCl-)ads,          (5) 
(FeCl-)ads  ↔ (FeCl)ads + e-
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ys. 1. Wpływ czasu ekspozycji na zmianę masy próbek stali, S235 zanurzonych do roztworów: (a) 0,5 M NaCl, 
0,05 M pH 1,54); (c) 0,5 M NaNO3, 0,05 M HCl (pH 
0 go peratura 25°C.  

mi: 
Fe + NO3

- ↔ Fe(NO -)         (7) 
Fe(NO3

-)a

bowana warstwa (FeCl)ads i (FeNO3)ads 

czeni
(F -       (9) 

oraz: 
(FeNO3)ads 

(FeNO3
+)ad O3 .      (12) 

olejnym etapem badań było zbadanie wpływ 
olibdenianu(VI) sodu na korozję stali 

ęglowej, S235. Badania prowadzone były w 

R
0,5 M NaNO3, 0,1 M HCl (pH 1,36); (b) 0,5 M NaCl, 

1,58). Czas ekspozycji 72
 
 
Powstały chlorek żelaza(I) adsorbując się na 
powierzchni stali, ogranicza procesy korozyjne. 
Zmniejszenie wpływu agresywnego środowiska 
azotanów na korozję stali, S235 w uzyskano w 
wyniku wytworzenia się na powierzchni 
warstwy azotanu(V) żelaza(I) zgodnie z poniż-
szymi reakcja

 HCl (
dzin, tem

3 ads,

ds ↔ (FeNO3)ads + e-.      (8) 
Zaadsor
nie jest szczelna, dlatego może ulegać rozpusz-

kcje: u co obrazują rea
+eCl)ads → (FeCl ) + e ,   

+ 2+ -FeCl ↔ Fe + Cl ,          (10) 
 
 

↔ (FeNO3
+)ads + e-

,     (11) 
s ↔ Fe2+ + N -

K
stężenia m
w
środowisku elektrolitu podstawowego z dodat-
kiem odpowiedniej ilości inhibitora. Na rys. 2 
przedstawiony jest wpływ stężenia molib-
denianiu(VI) sodu na korozję stali węglowej, 
S235. Dla porównania na rys. 2 umieszczona 
została krzywa (a) dla roztworu elektrolitu bez 
dodatku inhibitora. 
 

 
 

Rys. 2. Wpływ stężenia molibdenianiu(VI) sodu na korozję sta
Roztwory zawierały (a) 0, (b) 40, (c) 60, (d) 80 i (e) 100 mM Na2MoO4, temperatura 25ºC.  

li węglowej, S235. Czas ekspozycji 720 godzin. 
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Wraz ze wzrostem stężenia molibdenianu(VI) 
sodu w roztworze, zaobserwować można 
mniejszy ubytek masy próbki stali węglowej 
(krzywe (b)-(e)). Największy ubytek masy 
zarejestrowano dla roztworu elektrolitu podsta-
wowego bez inhibitora, krzywa (a). W przy-
padku roztworu zawierającego najwyższe 
stężenie inhibitora (krzywa (e)) zanotowano 
najmniejszy ubytek masy, którego wartość jest 
równa 0,0026 g. Masa próbki po ekspozycji w 
rozworze elektrolitu podstawowego zmniej-
szyła się czternastokrotnie w porównaniu z 
masą próbki zanurzoną do roztworu 
zawierającego 100 mM molibdenianu(VI) sodu. 
 
Dyskusja  
 

ania procesu korozji. Po upływie 720 godzin 
kreślono wartości szybkości korozji (CR), 

stopnia pokrycia powierzchni (Θ) oraz wydaj-
ności inhibitowania (IE) [13, 14]. W tabeli 2 
przedstawiono obliczone wartości szybkości 
korozji oraz stopień pokrycia powierzchni. 
Skuteczność działania molibdenianu(VI) sodu 
jako inhibitora korozji stali węglowej w 
agresywnym środowisku chlorków i azotanów 
potwierdzają uzyskane wartości szybkości 
korozji i stopnia pokrycia powierzchni. 
Wartości przedstawione w tablicy 2 pokazują, 
że wraz ze wzrostem stężenia molibdenianu(VI) 
sodu maleje szybkość korozji. Wraz ze 
wzrostem stężenia inhibitora, następuje wzrost 
wartości pokrycia powierzchni stali. Z danych 
zamieszczonych w tabeli 2 wynika, ze stopień 
pokrycia powierzchni stali węglowej w 
roztworze zawierającym 100 mM molibdenianu 

rzed dal zym działaniem 
agresywnego środowiska chlorków i azotanów.  

cia powie
 molibde

W celu określenia skuteczności hamowania 
procesu korozji przez molibdenian(VI) sodu 
wyznaczono podstawowe parametry inhibito-

sodu jest największy. Oznacza to, że badany 
inhibitor tworzy szczelną warstwę chroniącą 
powierzchnię próbki p s

w
o
 

Tabela 2. Szybkość korozji oraz stopień pokry rzchni stali w roztworach bez dodatku inhibitora 
oraz z dodatkiem nianu sodu. 

 

Stężenie inhibitora [mM] CR [mm/rok] θ 
0,5 M NaCl, 0,5 M NaNO3, 0,1 M HCl 55,60 - 

40 10,81 0,809 
60 5,01 0,908 
80 4,62 0,918 

100 3,97 0,929 
 

 
Konsekwencją wzrostu stężenia inhibitora jest 
rów zrnież w ost wydajności inhibitowania stali 
S235. Na rys. 3 przedstawiona została 

 

wydajność inhibitowania w zależności od 
stężenia molibdenianu(VI) sodu.  

 
 

Rys. 3. Wydajność inhibitowania korozji stali węg , S235 w roztworze elektrolitu podstawowego lowej
z dodatkiem 40, 60, 80 i 100 mM molibdenianu(VI) sodu, temperatura 25°C. 
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Wydajność inhibitowania wzrasta wraz ze 
wzrostem stężenia inhibitora w roztworze 
uzyskując wartość 93% dla stężenia 100 mM 
Na2MoO4. Na podstawie przeprowadzonych 
badań, stwierdzić można, że badany związek 
jest skutecznym inhibitorem korozji stali 
węglowej w roztworze zawierającym jony 
chlorkowe i azotanowe(V). 
 
Izoterma adsorpcji. 
Przedstawia funkcję względnego nadmiaru 
powierzchniowego substancji adsorbującej się 
na powierzchni elektrody od jej aktywności czy 
stężenia w głębi roztworu. Izoterma adsorpcji 

molibdenianu(VI) sodu na powierzchni badanej 
stali w środowisku zawierającym jony chlorko-
we i azotanowe przedstawiona jest na rys. 4.  
Stwierdzono, że adsorpcja obu inhibitorów 
przebiega z zgodnie z izotermą adsorpcji 
Langmuira [15], opisanej równaniem: 

c/θ = 1/Kads + c            (13) 
gdzie:  

Kads - stała równowagi adsorpcji/  
   desorpcji,  
c - stężenie inhibitora.  

Parametry, które zostały wyznaczone na 
podstawie otrzymanej izotermy przedstawiono 
w tabeli 3.  

 

 
Rys. 4. Izoterma adsorpcji inhibitora na powierzchni stali węglowej, S235 zanurzonej do roztworu elektrolitu 

enia

lenie izotermy, stała równowagi adsorpcji/desorpcji, oraz 
standardowa swobodna energia adsorpcji. 

Środowisko r b 
Kads 

[M-1] 
∆G0

ads 

[kJ mol-1] 

podstawowego dodatkiem molibd nu(VI) sodu, temperatura 25°C. 
 
 
Tabela . Współczynnik dopasowania liniowego, nachy 3

0,5 M NaCl, 0,5 M NaNO3, 0,1 M 
HCl oraz molibdenian(VI) sodu 0,997 0,978 110 -21,59 

 
 
Zgodnie z założeniami teoretycznymi 
dotyczącymi izotermy adsorpcji Langmuira 
założyć można, że cząsteczki inhibitora 
adsorbują się na centrach aktywnych zgodnie z 
mechanizmem: 

MoO4
2-

roztw + H2Oads ↔ MoO4
2-

ads + H2Oroztw  

                      (14) 
Adsorpcja cząsteczek inhibitora zachodzi w 
monowarstwie. Centra aktywne na powierzchni 
prób
cząst
powierzchni metalu nie zachodz

wania miedzy zaadsorbowanymi cząsteczkami 
inhibitora.  
Z doniesień literaturowych [16] wiadomo, że 
jeśli standardowa swobodna energia adsorpcji  
(-∆G˚ads) przyjmuje wartości mniejsze od  
20 kJ mol-1 to wówczas występuje adsorpcja 
fizyczna. Natomiast gdy wartości, -∆G˚ads 
oscylują ok. 40 kJ mol-1 to pomiędzy cząstecz-
kami inhibitora, a powierzchnią metalu tworzy 

tan-
mo-

J mol-1, 

ki stali węglowej adsorbują tylko jedną 
eczkę molibdenianu(VI) sodu. Na 

ą oddziały-

się wiązanie chemiczne (chemisorpcja). S
dardowa energia swobodna adsorpcji dla 
libdenianu(VI) sodu wynosi -21,59 k

Technical Issues  2/2015 51



MOLIBDENIAN(VI) SODU JAKO INHIBITOR KOROZJI STALI WĘGLOWEJ 
 
zatem cząsteczki badanego związku adsorbują 
się na metalicznej powierzchni stali węglowej, 
S235 za pomocą oddziaływań fizycznych . 
 
Model warstwy ochronnej.  
Skuteczność ochrony powierzchni metalu przed 
procesem korozji zależy od budowy warstwy 
ochronnej. Adsorpcja molibdenianu(VI) sodu 

r-

wio

na powierzchni stali, S235 w środowisku 
korozyjnym, ma charakter fizyczny. Zgodnie z 
reakcjami (5)-(8) w środowisku jonów chlo
kowych i azotanowych na powierzchni stali 
adsorbują się chlorki żelaza(I) oraz azotany(V) 
żelaza(I). Schemat powstałej warstwy przedsta-

ny jest na rys. 4.  
 

 

 
 

Rys. 4. Model warstwy adsorpcyjnej powstałej na powierzchni stali zanurzonej do roztworu zawierającego 0,5 
M NaCl, 0,5 M NaNO3, 0,1 M HCl.  

 
 
W roztworze elektrolitu podstawowego 
molibdenian(VI) sodu występuje w postaci 
jonów MoO4

2-. Schemat warstwy ochronnej na 
powierzchni stali węglowej, w roztworze 

zawierającym 0,5 M NaCl, 0,5 M NaNO3, 0,1 
M HCl oraz badany inhibitor, przedstawiono na 
rys. 5.  
 

 
 

S235

 
 

Rys. owierzchni stali, S235 w jącym 0,5 M l, 0,5 M 
0,1 M olibde I) sodu. 

4

 5. Schemat warstwy ochronnej na p
NaNO3, 

roztworze zawiera
nian(V

 NaC
HCl oraz m

Fe2+

 
 
Na powierzchni stali zaadsorbowana warstwa 
(FeCl)ads i (FeNO3)ads ulega rozpuszczeniu 
zgodnie z reakcjami (9)-(12), w wyniku czego 
powstają jony żelaza(II). Znajdujące się w 
roztworach jony MoO 2- mogą reagować z 
kationami Fe2+. Reakcję powstawania molib-
denianu(VI) żelaza(II) przedstawia równanie 
reakcji:  

Fe2+ + MoO4
2- → FeMoO4 .      (15) 

Warstwa ochronna FeMoO4  powstała na 
powierzchni stali węglowej w kwaśnym 
środowisku utrudnia wymianę masy pomiędzy 

badaną stalą, a badanym roztworem, w wyniku 
czego dodatek molibdenianu(VI) sodu do 
roztworu powoduje spadek ubytku masy 
próbki. 
 
Podsumowanie 
 
Na podstawie przeprowadzonych badań 
wyciągnąć można następujące wnioski:  
 Stal węglowa, S235 ulega korozji w 
środowisku zawierającym jony chlorkowe i 
azotanowe. 
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 Dodatek molibdenianu(VI) sodu do roztworu 
zmniejsza wartość ubytku masy próbki.  
 Wzrost stężenia molibdenianu(VI) sodu 

ywołuje obniżenie wartości szybkości korozji 
 do roztworu bez 

e wzrostem stężenia inhibitora. Dla najwyż-

inhibitor ulega adsorpcji 
zycznej.  
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