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A b s t r a c t. Electrochemical investigation were carried out in the two geo-
thermal plants exploiting low and high mineralizated water (Geotermia
Podhalañska and Geotermia Stargard). Investigation embraces monitoring
of steels and alloys rate of corrosion based on linear polarisation resistance
method (LPR), electrochemical polarisation measurements using linear
sweep voltammetry (LSV) as well as technique of electrochemical impe-
dance spectroscopy (EIS). Electrochemical properties of water (pH and Eh)
were also measured. On the basis of LPR method the influence of chromium
on corrosion rate was established. It was also determinated that rate of cor-
rosion on the level of 0.05 mm/year is reached when the Cr content in steel is

higher than 5%. LSV mesasurement indicated slowdown of the anodic dissolution rate and increase of breakdown potential as effect of
enrichment of the corrosion product layer in chromium. Comparision of various types of the electrochemical investigations indicates
that salination of the geothermal water is minor factor in the corrosion of steels.
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Korozja systemów geotermalnych, która jest procesem
elektrochemicznym zachodz¹cym przy udziale sk³adników
mineralnych wody, jest szeregiem sprzê¿onych reakcji utle-
niania i redukcji. Procesom redukcji mog¹ podlegaæ niektó-
re aniony pochodz¹ce z rozpuszczonych soli oraz gazy za-
warte w wodzie. Z badañ ró¿nych autorów (Banaœ i in.,
2005, 2006 i 2007; £ukaszczyk i in., 2008) wynika, ¿e
g³ównymi czynnikami korozyjnymi wody w warunkach
beztlenowych s¹ dwutlenek wêgla i siarkowodór. Korozja
zachodzi z udzia³em niezdysocjowanych cz¹steczek CO2 i
H2S zgodnie z mechanizmem przedstawionym przez Wiêc-
kowskiego i in. (1983). Szybkoœæ korozji mo¿e byæ hamo-
wana przez warstwê jej produktów w formie siarczków i
wêglanów. Równie¿ sk³adniki stopowe stali mog¹ byæ
przyczyn¹ tworzenia siê warstewek anodowych ograni-
czaj¹cych szybkoœæ tego procesu. Znajomoœæ anodowej
charakterystyki metalu jest zatem podstawow¹ informacj¹
o podatnoœci na korozjê i mo¿liwoœci ograniczenia jej
przez tworz¹ce siê warstewki. Badania przeprowadzone w
instalacjach geotermalnych dostarczaj¹ bardziej wiarygod-
nych informacji ni¿ pomiary modelowane w laboratorium.
Trudnoœæ pomiarów przemys³owych polega na konieczno-
œci budowy specjalnych stacji w obrêbie instalacji oraz
uwzglêdnieniu warunków technicznych takich jak: wyso-
kie ciœnienie, temperatura i du¿y przep³yw liniowy wody.

Badania z zastosowaniem technik elektrochemicznych
(LPR – Linear Polarisation Resistance, czyli oporu polary-
zacji liniowej) pozwalaj¹ wyznaczaæ i monitorowaæ szyb-
koœæ korozji w instalacji geotermalnej (Banaœ i in., 2004)
oraz prowadziæ selekcjê materia³ów odpornych na korozjê.
Metoda polaryzacji, w której odpowiedŸ pr¹dowa dla danej
wartoœci potencja³u okreœla szybkoœæ procesu, w opisywa-
nym przypadku metoda LSV (Linear Sweep Voltammetry,
czyli woltamperometrii liniowej), daje pogl¹d o mo¿liwo-
œci przebiegu reakcji utleniania metalu (obszar anodowy)

i redukcji depolaryzatorów (obszar katodowy), którymi w
wodzie geotermalnej s¹ CO2 i H2S. Badania elektroche-
miczne spektroskopii impedancyjnej (EIS – Electrochemi-

cal Impedance Spectroscopy) umo¿liwiaj¹ z kolei okreœle-
nie kinetyki reakcji przy danej wartoœci potencja³u. Zasto-
sowanie specjalnych, odpornych na temperaturê i ciœnienie
czujników elektrochemicznych pozwala zmierzyæ rzeczy-
wiste wartoœci pH i potencja³u redoks wody geotermalnej
przy temperaturze, ciœnieniu i szybkoœci przep³ywu cha-
rakterystycznych dla danej instalacji. Parametry te s¹ tak¿e
istotne dla okreœlenia warunków tworzenia siê osadów
korozyjnych i wypadania trudno rozpuszczalnych osadów
z wody (czyli kolmatacji).

Metodyka badañ

Badania elektrochemiczne przeprowadzono w dwóch
stacjach pomiarowych znajduj¹cych siê w Geotermii Pod-
halañskiej (GP) i Geotermii Stargard (GS) i eksploatuj¹-
cych nisko i wysoko zmineralizowane wody geotermalne.
Mineralizacja ogólna wody w GP wynosi 2,332 g/dm3,
w tym NaCl 0,748 g/dm3, a w GS – 113,8 g/dm3, w tym
NaCl – 104,0 g/dm3. Sk³ad gazów w wodzie geotermalnej
po dekompresji podano w tabeli 1.

W stacjach monitorowania szybkoœci korozji i w³aœci-
woœci fizykochemicznych wykonano:

� monitoring szybkoœci korozji stali handlowych i sto-
pów Fe-Cr metod¹ pomiaru oporu polaryzacji linio-
wej (LPR);

� badania elektrochemiczne stopów Fe-Cr (woltampe-
rometria liniowa – LSV, elektrochemiczna spektro-
skopia impedancyjna – EIS);

� badania w³asnoœci fizykochemicznych wody (pH, Eh).
Badania prowadzono na stalach handlowych oraz sto-

pach zawieraj¹cych chrom w przedziale 0–22%, nikiel
0–11%, molibden 0–3%, o sk³adzie podanym w tabeli 2.
Badania obejmowa³y tak¿e ¿elazo armco i stopy Fe-Cr o
zawartoœci 1, 3 i 5% chromu.
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Wyniki pomiarów

Badania szybkoœci korozji w instalacjach GP i GS pro-
wadzono metod¹ LPR przez ponad rok w celu okreœlenia
wp³ywu sk³adników stopowych stali. Œredni¹ szybkoœæ
korozji w relacji do zawartoœci chromu w stali przedsta-
wiono na rycinie 1. Badania wykonywano w obu zak³adach
w wodzie za otworem wydobywczym (przed wymienni-
kiem ciep³a) i w stacji pomp – przed otworem zat³acza-
j¹cym. W sch³odzonej do temperatury 50–55°C wodzie w
GP szybkoœæ korozji stali konstrukcyjnej jest wy¿sza ni¿ w
wodzie solankowej w GS.

Dodatek nawet niewielkich iloœci chromu powoduje
obni¿enie szybkoœci korozji w obu instalacjach, ale efekt
ten jest mniejszy w wodzie solankowej. Dla istotnej popra-
wy odpornoœci korozyjnej niezbêdne staje siê u¿ycie stali o
zawartoœci chromu powy¿ej 9%.

Obni¿enie szybkoœci korozji do poziomu 0,05 mm/rok
w wodzie niezasolonej (GP) osi¹ga siê przy zawartoœci
chromu w stali powy¿ej 5%. W wodach solankowych (GS)
takiej szybkoœci korozji nie mo¿na uzyskaæ nawet w przy-

padku stali wysokostopowych, zawieraj¹cych 18% chro-
mu. Dodatek molibdenu, który stabilizuje warstewki pa-
sywne stali chromowej, przy zawartoœci co najmniej 2%,
obni¿a szybkoœæ korozji do wartoœci ok. 0,08 mm/rok
(ryc. 2).

Wyniki badañ przeprowadzonych technik¹ LSV w obu
instalacjach przemys³owych zamieszczono na rycinach 3 i 4.
Przebiegi polaryzacji stopów w instalacji GP wykazuj¹
obni¿enie szybkoœci anodowego roztwarzania i wzrost po-
tencja³u przebicia, spowodowane zwiêkszeniem zawarto-
œci chromu w stopie. W wodzie zasolonej polaryzacjê ano-
dow¹ charakteryzuje potencja³ przebicia, który roœnie stop-
niowo ze wzrostem zawartoœci chromu, osi¹gaj¹c wartoœæ
wy¿sz¹ o ok. 0,2 V dla stopu zawieraj¹cego 5% chromu.
Wystêpowanie histerezy i przejœcie w obszar polaryzacji
katodowej przy potencjale odpowiadaj¹cym potencja³owi
¿elaza œwiadcz¹ o niestabilnoœci warstewki. W tym przy-
padku nie jest to potencja³ repasywacji, poniewa¿ warstew-
ki tworz¹ce siê na stalach o tej zawartoœci chromu nie maj¹
charakteru warstewek pasywnych. Pozytywnym efektem
dodatku chromu jest znaczne obni¿enie gêstoœci pr¹du przy
ma³ej polaryzacji anodowej. Analogicznie, krzywe katodo-
we stopów z chromem charakteryzuj¹ siê ni¿szymi ni¿
¿elazo gêstoœciami pr¹du. Du¿o ni¿szy poziom zasolenia
wody w GP skutkuje mniej stromym przebiegiem krzywej
polaryzacji – zarówno w obszarze katodowym, jak i anodo-
wym (ryc. 4). Wspó³czynnik kierunkowy stycznej do krzy-
wej anodowej (di/dV = 5,4) wzrasta w tym przypadku
wolniej ni¿ dla GS (di/dV = 16,1), co œwiadczy o mniejszej
szybkoœci destrukcji warstewki przy ma³ym stê¿eniu jo-
nów chlorkowych. Warstewki na stalach o wy¿szych za-
wartoœciach chromu charakteryzuje wiêksza stabilnoœæ.
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Sk³ad chemiczny [% wag.]
Chemical composition [weight %]

Znak stali
Polish standard grade

Nr stali
Steel No.

Cr Ni Mo V Mn C Si P S

St 37 1 0,0517 0,0176 0,0012 <0,0005 0,995 0,174 0,448 0,0160 0,0108

15HM 2 0,771 0,186 0,406 <0,0005 0,443 0,167 0,260 0,0070 0,0036

L-80-1 3 0,89 0,01 – – 0,63 0,31 0,23 0,02 0,01

10H2M 4 2,04 0,151 0,972 <0,0005 0,414 0,122 0,261 0,0117 0,0037

15GH3M 5 3,10 0,141 1,0 0,239 0,547 0,16 0,099 0,0067 0,0034

15H4M 6 4,10 0,12 0,77 <0,0005 0,31 0,14 0,21 0,015 0,005

15H5M* 7 5,30 0,18 0,87 <0,0005 0,32 0,14 0,12 0,016 0,005

15H9M** 8 9,00 0,21 0,92 0,059 0,49 0,15 0,52 0,034 0,034

20H12M1F 9 11,50 0,644 0,987 0,292 0,286 0,217 0,360 0,0203 0,0030

0H13N2 10 13,13 1,7 0,02 0,02 0,86 0,06 0,71 0,01 0,01

0H14N3M 11 14,22 3,16 0,34 0,02 0,43 0,06 0,86 0,01 0,01

00H18N11M2 12 17,56 10,27 2,05 0,09 2,27 0,04 0,41 0 0

1H18N9 13 17,82 8,03 0,254 0,0628 1,31 0,11 0,536 0,0260 0,0024

0H22N5M3 14 22,17 5,49 3,11 0,06 1,09 0,05 0,44 0 0

*Stal o znaku 15H5M odpowiada sk³adowi stali P5 wg ASTM A 335
*15H5M steel corresponds to the composition of P5 steel according to ASTM A 335

**Stal o znaku 15H9M odpowiada sk³adowi stali P91 wg ASTM A 335
**15H9M steel corresponds to the composition of P91 steel according to ASTM A 335

Tab. 2. Sk³ad chemiczny badanych stopów
Table 2. Chemical composition of tested alloys

Zak³ad
geotermalny
Geothermal

plant

G³ówne sk³adniki gazów

[% mol.]

Major components of gases

[mol %]

Zawartoœæ H2S

[% mol.]

H2S content

[mol %]
N2 CO2 H2 CH4 He

Geotermia
Podhalañska (GP) 51,1 25,7 0,0 23,2 0,0 0,02

Geotermia
Stargard (GS) 51,4 28,5 18,7 0,8 0,6 <0,01

Tab. 1. Sk³ad gazów w wodzie geotermalnej po dekompresji
Table 1. Content of gases in geothermal water after decompression



Badania kinetyki procesów korozji mo¿na prowadziæ z
zastosowaniem technik zmiennopr¹dowych w szerokim
przedziale czêstotliwoœci dla okreœlonej wartoœci poten-
cja³u. Pomiary EIS prowadzone przy potencjale korozyj-
nym metalu przedstawiono w formie diagramu Nyquista,
podaj¹cego relacjê urojonej i rzeczywistej sk³adowej impe-
dancji (ryc. 5 i 6). Badania przeprowadzono w instalacjach
GS i GP dla dwusk³adnikowych stopów ¿elaza, zawie-
raj¹cych 1, 3 i 5% Cr, w których koncentracja jonów chlor-
kowych wynosi³a odpowiednio 68 i 0,5 g/dm3. Diagramy
na rycinach 5 i 6 przedstawiaj¹ wp³yw chromu na impedan-
cjê uk³adu. Z wykszta³conych pó³okrêgów mo¿na wnosiæ o
wartoœci impedancji rzeczywistej, okreœlaj¹cej impedancjê
przeniesienia ³adunku przez warstwê produktów korozji

(obszar aktywacyjny procesu). W obu przypadkach stwier-
dzono, ¿e dodatek chromu zwiêksza wartoœæ impedancji.
Pojawienie siê dla stopu z zawartoœci¹ 5% Cr skoœnego
odcinka (impedancji Warburga, ryc. 6) wskazuje na udzia³
sk³adowej dyfuzyjnej w ogólnej szybkoœci korozji (Ram-
melt & Reinhard, 1995; Diard i in., 1999; Krakowiak i in.,
2005). Stromoœæ krzywej dla widma stopu Fe-5%Cr w
solance z GS (ryc. 5) mo¿e œwiadczyæ o dominuj¹cej roli
transportu poprzez warstewkê produktów korozji w oœrod-
ku o du¿ej lepkoœci, jakim jest w³aœnie stê¿ona solanka.
Wydaje siê ma³o prawdopodobne, aby to widmo mog³o
byæ interpretowane jako widmo warstewek pasywnych
wobec zbyt ma³ej zawartoœci chromu i du¿ego stê¿enia
czynnika kompleksuj¹cego, czyli jonów chlorkowych.
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Fig. 3. Influence of chromium content on polarisation of iron
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Wzrost odpornoœci korozyjnej stopów zawieraj¹cych
chrom jest zwi¹zany ze wzbogaceniem warstewki produk-
tów korozji w ten pierwiastek. Dlatego te¿ w stopie za-
wieraj¹cym 5% Cr jego koncentracja jest dwukrotnie wiêk-
sza w warstewce ni¿ w nim samym (ryc. 7). Stwierdzenie
to oparto na analizie sk³adu produktów korozji metod¹
mikroanalizy rentgenowskiej (EDX).

W analogicznych badaniach przeprowadzonych me-
tod¹ rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS)
dla handlowych stali 15H5M (nr 7, tab. 2) stwierdzono, ¿e
wzbogacenie warstewki produktów korozji w chrom jest
jeszcze wy¿sze. Stosunek chromu do ¿elaza, który w stopie
wynosi 1:18, w warstewce wzrasta do wartoœci 1:1, 4:3 i
5,5:3 (stosunek atomowy z ryc. 8).

Oprócz sk³adu chemicznego stali, tak¿e obróbka cieplna
wp³ywa na elektrochemiczne w³asnoœci stopu. Na rycinie 9
przedstawiono przebieg polaryzacji stopu Fe-5%Cr w wo-
dzie z GP. Analizuj¹c wp³yw obróbki cieplnej, mo¿na

stwierdziæ, ¿e warstewka na stopie po obróbce polegaj¹cej
na normalizacji w temperaturze 950oC i odpuszczaniu przez
0,5 godz. na powietrzu zachowuje stabilnoœæ w d³ugim
przedziale potencja³u, podczas gdy w pozosta³ych przy-
padkach nastêpuje przebicie warstewki ju¿ przy potencjale
ok. –0,8 V. Potwierdzeniem badañ laboratoryjnych by³y
pomiary grawimetryczne szybkoœci korozji, wykonane w
instalacji przemys³owej. Rycina 10 przedstawia stopieñ
skorodowania próbki stali handlowej o zawartoœci 5% Cr po
obróbce cieplnej wg ryciny 9. Najkorzystniejsz¹ obróbk¹
ciepln¹ tak¿e w tym przypadku jest normalizacja w tempera-
turze 950oC i odpuszczanie w ci¹gu 0,5 godz. na powietrzu.

Pomocne w interpretacji badañ korozyjnych s¹ pomia-
ry in situ pH i potencja³u redoks Eh wód geotermalnych.
Stwierdzono, ¿e wartoœæ pH wody w instalacji GP, mierzo-
nego z korekcj¹ temperatury, wynosi 5,5. Zmierzone w
analogiczny sposób pH wody w GS wynios³o 5,7. Jednak
nie tylko pH wody geotermalnej decyduje o szybkoœci
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Ryc. 6. Wp³yw chromu na widmo EIS stopów Fe-Cr. Pomiary
wykonane in situ przy potencjale korozyjnym w instalacji GP
Fig. 6. Influence of chromium on EIS spectra of Fe-Cr alloys. Mea-
surements made in situ at the corrosion potential in the GP plant
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Fig. 5. Influence of chromium on EIS spectra of Fe-Cr alloys. Mea-
surements made in situ at the corrosion potential in the GS plant
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korozji, a przede wszystkim obecnoœæ CO2 i H2S, które
tworz¹ œrodowisko korozyjne, okreœlane w literaturze prze-
mys³u wydobywczego ropy i gazu terminem sour corro-
sion. Zmierzone wartoœci potencja³ów redoks w obu instala-
cjach by³y zbli¿one i wynosi³y odpowiednio –200 i –215 mV
wzglêdem normalnej elektrody wodorowej (NEW). Ma³a
ró¿nica wartoœci Eh dowodzi, ¿e du¿e zasolenie wody w GS
nie wp³ywa na potencja³ redoks oraz ¿e szybkoœæ korozji
limitowana reakcj¹ katodow¹ powinna byæ na zbli¿onym
poziomie.

Podsumowanie

Zastosowanie elektrochemicznych metod pomiarowych
umo¿liwia monitorowanie szybkoœci korozji. Metody te s¹
szybkimi sposobami oceny i porównywania odpornoœci
korozyjnej stali. Przy u¿yciu techniki LPR przeprowadzo-
no klasyfikacjê korozyjn¹ stali in situ w warunkach eksplo-
atacyjnych Geotermii Podhalañskiej i Geotermii Stargard.
Odpornoœæ korozyjna stali zale¿y od zawartoœci chromu,
przy czym wzrost iloœci chromu powoduje zmniejszenie

szybkoœci korozji. Aby szybkoœæ korozji stali w wodach z
GP nie przekracza³a 0,05 mm/rok, nale¿y stosowaæ stale
zawieraj¹ce co najmniej 5% chromu. W przypadku solanki
z GS, aby ograniczyæ szybkoœæ korozji do 0,08 mm/rok,
nale¿y stosowaæ stale zawieraj¹ce dodatkowo molibden w
iloœci ok. 3%. Spoœród stali handlowych zadowalaj¹c¹ od-
pornoœæ korozyjn¹ ma stal 15H9M (nr 8, tab. 2). Zmniej-
szenie szybkoœci korozji stali wynika z tworzenia siê sta-
bilnej warstewki produktów korozji wzbogaconej w
chrom. Mo¿e ona przejœæ w warstewkê o charakterze pa-
sywnym przy zawartoœci chromu powy¿ej 14%. Pogorsze-
nie w³asnoœci ochronnych wystêpuje w wodzie zawiera-
j¹cej du¿¹ iloœæ kompleksuj¹cych jonów chlorkowych.
Wp³yw zawartoœci chromu by³ badany na dwusk³adniko-
wych stopach Fe-Cr w pomiarach polaryzacyjnych wyko-
nanych in situ. Wzrost zawartoœci chromu powoduje wiêk-
sz¹ stabilnoœæ warstwy anodowej, wyra¿aj¹c¹ siê mniejsz¹
gêstoœci¹ pr¹du anodowego i wiêkszym potencja³em prze-
bicia warstwy. Wzrost trwa³oœci warstewek potwierdzaj¹
pomiary EIS, w których ze wzrostem zawartoœci chromu
roœnie wartoœæ impedancji rzeczywistej, impedancji prze-
niesienia ³adunku. Mikrostruktura stali, która zale¿y od
obróbki cieplnej, wp³ywa na szybkoœæ korozji stali. Naj-
wiêksz¹ odpornoœæ korozyjn¹ posiadaj¹ stale po obróbce
cieplnej polegaj¹cej na normalizacji w temperaturze 950°C
i odpuszczaniu w ci¹gu 0,5 godz. na powietrzu.

Praca zosta³a wykonana w ramach projektu nr R15 050 02
i 104/ERA-NET/2008.
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Ryc. 9. Wp³yw obróbki cieplnej na w³asnoœci elektrochemiczne
stopu Fe-5%Cr w wodzie w GP (H – hartowanie, O – odpuszcza-
nie, N – normalizacja)
Fig. 9. Influence of heat treatment on electrochemical properties
of Fe-5%Cr alloy in geothermal water from the GP plant (H –
quenching ,O – tempering, N – normalization)

Ryc. 10. Wp³yw obróbki cieplnej na korozjê stali 15H5M (nr 7)
w stacji badañ korozyjnych GP (barwami oznaczono rodzaj ob-
róbki cieplnej wg ryc. 9)
Fig. 10. Influence of heat treatment on corrosion of 15H5M steel
(No. 7) in the GP corrosion station (color denotes kind of heat
treatment as given in Fig. 9)


