
UNIVERZITET U BEOGRADU 

Telmolosko-metalurski fakul tet 

Bore V. Ј egdic 

UTICAJ TEMPERATURE NA ELEKTROHEMIJSKO 1 

ANOMALNO PONASANJE HROMA 1 LEGURA HROMA U 

IOSELIM SREDINAMA 

- doktorska disertacija-

Beograd, 2008. 

http://www.tcpdf.org


YHИBf D1!o!ПTCK.II .,.,,r "'АОТЕI(Д 
•свето;,,.,. lit.:.Pкu •• оrРАД 

_QL . бр ~f'02, 2..Ъ 

http://www.tcpdf.org


j~tor: 

Dr Miodrag Maksimovic, redovni profesot· 

Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd 

Clanovi komisije: 

Ј, eeatL(J /J 'I-u r/ 
Dг Snezana Gojkovtc, redovni pгofesor 

Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd 

ЈГ---.=Гс / 
Dr Jovan Р. Popic, visi naucni saradnik 

Institut za hemUu, tehnologiju i metalшgijur Beograd 

Datum odbrane: 12 ~ OG · 2. О og · 

http://www.tcpdf.org


UTICAJ TEMPERATURE NA ELEKTROHEMIJSKO 1 

ANOMALNO PONASANJE HROMA 1 LEGURA НRОМА U 

IOSELIM SREDINAMA 

IZVOD 

Ispitivan је uticaj temperature na elektrohemijsko i hemijsko rastvaranje tri vrste hroma u 

neutralnim i kiselim rastvorima sulfata, sa i bez dodatka ћlotidлih jona (krupnozm i liveпi hJom, 

sitnozrni valjaлi Ьrom i prevlaka l1roma). Takode su ispitivaлe elektrohemijske i korozione 

karakteristike nerdajuceg celika 304 (18Cr-9Ni). 

Brzine elektrohemijske i hemij ske korozije su medusobno slicne kod sve tri vrste hroma, 

iako prev laka hroma ima 5 puta brzu anodnu reakciju i skoro 5 puta sporiju katodnu 

reakciju izdvajanja vodonika. Hrom sa teksturom (11 О) је manje elektrohemijski aktivan 

(anodno i katodno) u odnosu na hrom sa teksturom (111 ). Kristalna ravan (11 О) је 

najgusce pakovana ravan kod hroma. 

Reakcije izdvajanja vodonika, anodлog rastvaranja i hemijskog rastvaranja Ьroma sa aktivirane 

povrsiлe hroma u rastvoru sumpome kiseliлe рН l slede Arenijusovu z.avisnost sa prividnom 

energijom aktivacije 35 kJ mo]·1
, 58 kJ mo]·1 i 62 kJ mo]·1

, respektivno. Veca energija aktivacije 

za anodni proces, nego za katodпi, dovela је do pomeranja korozionog poteпcija la u smeru 

negativnih potencijala za priЫizno 0,8 mV к·1 • Vclika energija aktivacUe ћemijskog rastvaranja 

Ьroma dovodi na povisenim temperaturama do znatno izrзZenije hemijske korozije u odnosu na 

e1ektrohemijsku koroziju. 

Pri koncentracijama Ct· jona manjim od З М, korozioni poteпcijal је posledica simultanog 

odvijanja reakcije izdvajanja vodonika na oksidom prekrivenoj povrsini ћroma sa reakcijom 

anodnog rastvaranja ћroma kroz pasivni film (Ekor.J) ili katodnim izdvajanjem vodonika i 

anodnim rastvaranjem ogoljene povrsine kada se povrsiпa hroma depasiviгa (Ekor.2)· Za 
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koncentracije с1· jona vece od 3,5 М povrsina pasivnog hroma se spontano aktivira i tada se 

primecuje samo jedan korozioni potencija\ Ekor.2· 

Primeceni anodni pik na elektrodama od nerdajuceg celika 304 u sumpornoj kiselini nije realni 

anodni pasivacioni pik, kao sto је primeceno za veci broj metala u slicnim uslovima, vec potice 

od anodne oksidacije vodonika apsorbovanog tokom katodne polarizacije. Ukupna anodna 

gustina struje na potencija\u otvorenog ko\a је suma anodne pasivacioпe struje i odgovarajuce 

struje oksidacije apsorbovanog vodonika, tako da korozioпi poteпcijal postaje pozitivпiji kako 

se smanjuje koпcentracija apsorbovanog vodonika i )н ---+ О. Katodпo izdvajanje vodonika se 

odvija na pasivnom filmu. 

Korozioni potencija\ elektrode od celika 304 koji nije bio zasicen vodoпikom је potencijal koji 

se formira u saglasnosti sa elektrohemijskim Vagner-Traudovim modelom sa dve suprotne 

reakcije (katodпo izdvajanje vodonika na pasiviranom celiku i anodno rastvaranje meta\a kroz 

pasivni film). Katodnom aktivacijom i dugotrajnijom katodпom polarizacijom do znacajno 

negativnih potencijala i vrlo velikih katodnih struja nije Ьilo moguce da se pasivni sloj ukloni i 

postigne aktivno elektrohemijsko rastvaranja metala bez prisustva pasivnog sloja, tj. da se doЬije 

slobodna metalna povrsina. 

Kljucne reci: 11IOm, nerdajuci celici, hemijsko rastvaranje hl"oma, energija aktivacije, 

korozioni potencijaJ, korozija J1CI"dajucih ceJika . 
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INFLUENCE OF TEMPERATURE ON ELEKTROCHEMICAL 

AND ANOMALOUS ВЕНА VIOUR OF CHROMIUM AND 

CHROMIUM ALLOYS IN ACID SOLUTIONS 

ABSTRACT 

The influence of temperature on electrochemical and chemical dissolution of three types of 

chromium (cast chrornium, metallic fine-grained chromium, and electroplated coating of 

chromium on steel coupons) was studied in neutral апd acidic su1phuric solutioпs, with and 

without the additioп of chloride ions. Also, electrochemical and corrosion cl1aracteristics of the 

stainless steel 304 (18Cr-9Ni) electrode were studied. 

The e1ectrochemical апd chemical corrosioп rate of all types of chromium was simi lar, 

although chromium coating has 5 times faster anodic reaction, and almost 5 times slower 

hydrogen evolutioп cathodic reaction. The chromium with textuгe (11 О) was somewl1at 

less active electrochemically (both anodic and cathodic ), than the chromium with textщe 

(111). Crystalline plane (110) is the most dense packed chromium plane. 

The hydrogeп evolutioп reactioп, as well as the anodic dissolнtioп and chemical dissolutioп of 

chromium from activated surfaces in sulphuric acid solutioпs рН 1 follows Апhепiнs Jaw, with 

the apparent activa6on eпergies of 35 kJ mol·1
, 58 kJ mol·1 and 62 kJ mol·1

, respectively. The 

higher activatioп eпergy for the aпodic process, thaп for the cathodic one resulted in shifting of 

corrosion potential in the negative directioп for appt·oximately 0.8 mV к-•. The higher activation 

energy for chemical dissolution than for the electrocl1emical chromium corrosion at higher 

temperatures increases consideraЫy the part of chemical сопоsiоп iп the overall corrosion of 

chromium. 

When the concentratioп of с1· ioпs is smaller than 3 М, corrosion potential is the resнlt of 

simultaпeous cathodic reaction of hydrogen evolution on chromium oxide covered surface and 
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anodic dissolution of chromium through Ље passive filш (Ecorr.1) , or Ьу the cathodic hydrogeп 

evolutioп and anodic dissolution on bare chroшium, wheп the clllomiuш sшface is activated 

(Ecorr.2)· When the coпcentration of CI· ioпs is higher than 3.5 М, the passive chrornium surface is 

immediately activated, and then only one coпosion poteпtial Ecorr.2 can Ье noticed. 

The observed anodic peak оп the auodic potentiodyпaшic cuгve for 304 staiпless steel electrode 

in deaerated sulphuric acid solutions appears not to Ье the real anodic passivation peak, as it was 

observed for а nuшber of metals in similar conditions, but peak which arises froш Ње anodic 

oxidation of hydrogeп absorbed duriпg previous cathodic polarizatioп. Тће total aпodic сuпепt 

deпsity at the open circuit potential is Ље sum of the aпodic passivation cuпent density and Ље 

coпespoпdiпg anodic cuпent density for the oxidatioп of the previously absorbed ћydrogen, so 

that tће corrosion poteпtial becomes positive as Ље absorbed ћydrogen concentration decreases 

апd }н ~ О. Тће caЉodic reactioп of hydrogen evolution is occuпing on the stainless steel 

surface with а passive filш. 

Corrosioп potential (for 304 stainless steel el·ectrode without absorbed ћydrogen) is estaЫished 

according to Ље electrocћemical Vagпer-Traud model, with two opposite reactions: catlюdic 

reaction of ћydrogen dissolution оп а passive surface of steel апd an anodic reaction of 

dissolution of шetal througl1 а passive filш . lt was iшpossiЫe to reшove а passive film and starts 

the active electrocћeшical dissolutioп without the passive layer, i.e. at а bare metallic sшface, 

with the cathodic activatioп or а longer catћodic polarization to шоrе negative potentials. 

Кеу \'VOrds: chromium, stainless steels, cheшical dissolution of chrornium, activatioп energy, 

coпosion potential, coпosion of stainless stee1s. 
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1. UVOD 

Utvrdeno је da hrom, а takode ј nekj drugj metalj ј legure, korodira mnogo brie nego sto 

odgovara brzini korozije odredenoj elektrohemjjskim metodama, npr. ekstrapolacjjom Tafelovih 

pravjh na korozioni potencijal. То znaci da se paralelno sa elektrohemjjskim rastvaranjem odvjja 

ј anomalno (hemijsko) rastvaranje, koje ne zavisi od potencija\a i koje је u nekim uslovjma 

dominantan proces rastvaranja, narocjto na povisenim temperaturama. То rastvaranje је uzrok 

pojavi anomalnog jzdvajanja vodonika, koje ne podleze zakonitostima elektrohemijske ki11etike. 

Pojava anomalnog izdvajanja vodonika moze Ьiti objaS11jenje za uoceno odvijanje procesa 

korozionog zamora i naponske korozjje nerdajucih celika и uslovima kada је nemoguce njegovo 

elektrohemijsko izdvajanje. Pri tome, eksperjmentalno је utvrdeno pгjsustvo vodonjka и metalu, 

tj. da se lom odvjja pod njegovim dejstvom, а takode utvrdeno је da је potencijal ва vrhtt pгsline 

prj tome pozitivnjjj od potencijala jzdvajanja vodonjka. Pojava niskog iskoriscenja struje pri 

nanosenju prevlake hroma, mogнce је da је posledjca paralelnog anomalnog rastvaranja l1roma 

tokom njegovog galvanskog talozenja. 

Pasjvni film na hromu је toliko kompaktan da hloridni joni (u cjjem prjsustVtJ obicno dolazj do 

pitjng korozije pasivirajucih metala i legura) ne ttspevaju znacajnjje da nar\.lse njegovн 

kompaktnost i jzazoVtJ nekн od lokalnih vidova korozije hroma. 

Nerdajuti celicj sadrze hrom kao najvafuiji legjrajнci element ј ро svom korozjoпom ponasanjн 

imajи mnogo slicnosti sa hromom. Priroda pasivacjonog pika kod aиstenitnog nerdajиceg ce\jka 

304 и literaturi jos иvek пјје potpиno razjasnjena, раје velika раZпја Lt ovom radи posveceпa 

njenom proиcavanjи. U prisustvu hloridnih jona dolazi do razaranja pasivnog filma na 

neгdajucim celicima i pojave razlicitih vidova korozije kao sto su pjting korozija itd. 

Predmet ovog rada је razjasnjavanje pojave a.пoшalnog JЋstva.ranja hroma, kao i meha11izma i 

kinetik.e njegovog odvijanja и deaerisanim kiselim ј neиtra\njm rastvorima sнlfata, sa ј bez 
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prisustva hloridnih jona. Takode pt·oucavana је elektrohemija aktivnog i pasiviranog l1roma, kao i 

elektrohemijsko i anomalno izdvajanje vodonika na hromu. Proucavana је priroda korozionih 

potencyala hroma i korozionog poteпcijala nerdajuceg celika 304, kao i priroda katodnЉ 

anodnih krivih и zavisnosti od sastava rastvora za ispitivanje, odnosno od prisustva 

koпcentracije sulfatnih i hloridnЉ jona. Takode, priroda pika pasivacije, bez i u prisustvн 

hloridnih jona, kod austenitnog nerdajuceg celika 304 је detaljпo proucena. 

Vrseno је analiticko odredivanje koncentracije hroma u rastvort• primenom atomske apsorpcione 

spektroskopije (AAS), snimanje anodnih i katodnih polarizacioaiћ kriviћ, odredivanje bгzine 

elektrohemijske korozije primenom razliCitiћ metoda, kao sto је ekstrapolacya Tafelovih pravih 

na korozioru potencijal, metoda linearne polarizacione otpomosti, metoda spektroskopije 

elektrohemijske impedancije itd., odredivanje stepena razvijenosti povrsine hroma na os1юvu 

izmerene vrednosti kapacitivnosti dvojnog sloja i profilometrijskih merenja, odredivanje energije 

aktivacije procesa anomalnog rastvaranja hroma, elektrohemijskog rastvaranja hroma, katodnog 

izdvajanja vodonika i temperaturne zavisnosti brzine elektrohemijske korozije, odredivanje 

teksture metodom djfrakcije odЬijenil1 elektrona (EBSD) ј jzgleda ј mor.fologije povrsiпe hroma 

primenom, optickog mikroskopa i skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM). 
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2. TEORIJSIO DEO 

2.1. Elektrohemijski mehanizam rastvaranja hroma 

Korozioni procesi, sa kojima se svakodnevn.o sx-ecemo predstavljaju pretvaranje velikog broja 

korisnih metala u nekorisne, ра i stetne korozjone produkte. u sustini su to spontaпi procesi 

izmedu metala i komponenata okoline praceni negativnom promenom Gibsove energije (t:.G < 0). 

Korozija se moze podeliti na dva osnovna tipa, hemijska i elektrohemijska korozija. Hemijska 

korozija је posledica odigravanja hemijskih procesa izmedu metala ј okoiine i podleze 

zakonitostima hernijske kiпetjke. Elektrohemijska korozija је posledica odigravanja 

elektrohernijskih reakcija i podleze zakonitostima elektrohemijske kinetike. Bitan uslov njene 

pojave је dodir metala sa drugom fazom koja ima osobine elektrolita, pri cemu dolazi do 

formiranja elektrohemijskog dvojnog sloja.1 

Mehanizam elektrohemijske korozije zasnovan na radн galvanskih mikro i makro sprcgova 

predlozio је mnogo godina ranije de la Rive. Za odvijanje elektrohemijske korozije, prema 

njegovom tumaeenju neophono је prisustvo fizicki odvojenih katodnil1 makro i mikro povrsina. 

Katodne reakcije se odvijaju na ukljuccima koji postoje па povгsini, dok sam metal podleze 

rastvaranju, odnosno koroziji.2 

Medutim, uoeava se odvijanje procesa korozije i na veoma cistim metalima ра ј monokristalima, 

mada manjom brzinom. Elektrol1emiju korozije na lюmogenoj povrsiпi zasnovanu na zakonima 

elektrohemijske kinetike, prvi su formнlisali Vagner (K.Wagner) i Traud (W.Traud).3 Njihov 

model se zasniva na pretpostavci da postoji jednakost potencijala na celoj povrsini korodirajuceg 

metala i na pretpostavci da procesi oksidacije metala i redukcije agensa korozije slede zakone 

elektrohemijske kinetike, tj. mogu se predstaviti Tafelovim relacijama. Ti procesi oksidacije 
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metala i redukcije agensa korozije odvijaju se nelokalizovano ро celoj povr~ini korodirajuceg 

metala. Prema njihovom shvataпju, zbir brzina (odnosпo struja) svih pojedinacнЉ katodnЉ 

reakcija mora biti jednak zЬiru struja svih anodnih reakcija. Potencijal koji se uspostavlja na 

ovakvoj elektrodi koja nije polarizovana strujom iz spoljasпjeg kola, uslovljen је ovom 

pravilпoscu i naziva se mesovitim ili korozionim potencijalom ili potencijalom otvorenog kola. 

Primena ovog principa moze se ilustrativno prikazati na primeru korozije metala uz izdvajanje 

vodonika. Ako se u slucaju reakcije izdvajanja vodonika i tt reakciji anodпog rastvaraпja metala 

pojavljuje samo elektrohemijska prenapetost, na оЬа procesa se mogu primeniti odgovarajuce 

kineticke jednaciпe, odпosno u prikazanom koordinatnom sistemu nalaze se odgovarajuce 

Tafelove prave za svaki pojedinacni pt·oces. 

јо,М јо,Н jkor log ј 

Slika 2.1. Obrazovanje mesovitog potencijala llQ elektrodi pri j ed/IOVremellOfll odigravauju dva 

suprotna elektroltemijska procesa. Isprekiclane Liuije - parcijalne krive za pojediuacлe 

procese. Ри11е linije - kri,,e za ukиpllи struju.1 
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Na slici 2.1. је prikazan proces rastvaranja i talozenja nekog elektronegativnog metala (krive 1 i 

2) sa odgovarajиcom gustinom struje izmene }о.м i proces izdvajanja i jonizacije vodonika na 

ovom metalи (krive 4 i З) sa svojom gustinom struje izmene }o.ll· Sa dijagrama је jasno da se 

katodna kriva izdvajanja vodonika (kriva З) i anodna kriva rastvaranja metala (kriva 1) на 

jednom mestи medиsobнo sekи. Upravo pri potencijalи koji odgovara ovom presekи ispш*n је 

uslov jednakosti katodne i anodne gustine struje, ра se ovaj mesoviti potencijal koji se na 

elektrodi uspostavUa sam od sebe, naziva jos ј korozioni poteпcjjal. Aпodna struja rastvaraпja 

metala koja odgovara ovo111 potencijalu naziva se korozionom strujom i ona је direktno merjlo 

brzine korozije pri datim иslovima. 

Sve sto је receno о koroziji uz jzdvajanje vodonjka, odnosno kada је katodni pi'OCes izdvajanje 

vodonika, odnosj se i na ma koji drugi slucaj elektrohemijske korozije, koj i se moze od ovog 

razljkovatj samo ро vrsti katodne reakcije ј kineticj njenog odjgravanja (npr. redиkcija 0 2, Fe3
+ 

itd.). Bitaп uslov pri tome је da је ravnotezni potencijal katodnog procesa pozitjvniji od 

ravnoteznog potencjjala metala и posmatranom rastvoru. 

Za odredivanje brzine korozije razvijeno је vise elektrohemijskih metoda. Presek Tafelovih 

p1-avih na korozioпom poteocijalu (slika 2. 1.) daje gustinu stгије anodnog rastvaraoja rnetala па 

Ekor, koja је и isto vreme elektrohemijska gиstina korozione struje, }kor· Takode, polarizaciona 

merenja pri malim polarizacijama (М< ± 1 О m V) i primena koncepta polarizacione otpornosti, 

Rp (Stern (M.Stern)-Gerieva (A.L.Geary) metoda4
, spektroskopija elektrohemijske impedancije5

) 

se zasnivaju оа Vagoer-Traudovom modelu i imaju siroku primeни и pt-aksi. Mпogi komercijaloo 

dostupni uredaji za brzo merenje brzine korozije metala i legura sи zasnovani upravo na tjm 

pnnc1p1ma. 

Medиtim, Prazak (M.Prazak)6 је иосiо da se и mпogim slиcajevima dоЬiјаји vece vrednosti za 

brzinи korozije primenom gravimetrijske jJi analiticke metode od vrednosti elektrohemijski 

odredene brzine korozije metodom polarizacione otpornosti. PraZak је predlagao uvodenje 

korekcionog faktora za elektrohemijski odredene vrednosti brzine korozije. Uoceno је da se na 

povisenim temperaturama primenom elektrohemijskih metoda dobijajи potpuпo pogтesni 
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rezиltati . 7 Bez obzira na sve to, elektrohemijske metode za odredivanje brzine korozije se i dalje 

siroko koriste i primenjиjи bez neophodne opreznosti i verifikacije primenom direktnih metoda 

(gиbitak mase, analiticka metoda, itd.). 

2.2. Mehanizmi anomalnog rastvaranja hroma 

Primeri i mogиci razlozi za eksperimentalno иtvrdeno anomalno rastvaranje metala i legura је 

dobro dokumentovano и revijalnom radи Jamesa (W.J.James).8 Pri razmatranjи mogиcih 

mehanizama zasto sи efektivna (prividna) valenca izracunata primenom Faradejevog zakoпa i 

izmereni iznos elektriciteta koji је prosao tokom anodnog rastvaranja manji od ocekivanog, 

razmatrao је sledeca tri mehanizma: (i) formiranje jona metala nize valentnosti, (ii) mehanizam 

dezintegracije povrsine metala i (iii) mehanizam kontrole povrsinskim filmom. 

2.2.1. Obrazovanje jona metala niie valence 

U slисаји kada metal (koji se rastvara) oЪrazltje jone valence vecc od jedan, logicno је 

pretpostaviti da se elektrohemijska reakcija odvija stиpnjevito, najverovatnije preko 

jednoelektronskih reakcionih stиpпjeva9 . Bilo је иtvrdeno da veliki broj metala tokom rastvaranja 

prolazi k.roz stupanj oЬicnogjednovalentnogjona и oЬlikи Ме' (npr. Cu10
, Zn11

, Ве12 , lп 1 3 itd.) ili 

и hidratisanom oЬliku МеОН ili slicnom oЬliku (npr. Fe14
, Со 15 itd.). 

Moze se ocekivati da joni tako niske valentnosti mogи da difнndиju tl clektiolit, ukoliko пisн 

adsorbovani na povrsini elektrode, kao sto su eksperimentalno pokazali Raush (М.D.Raush) i 

drugi 16 za Ве+ i Hadzi Jordanov i Drazic17 za zn+. U takvim slucajevima brziпa difuzije jona вiske 

valeпtnosti sa elekt•·ode u rastvor zavisi od hidrodiпamike, ра prema tome prividno niska valeпca 

rastvaranja treba da zavisi od hidrodinamike 11 Ьlizini elektrodne povrsine. Medutim, ukoliko su 

inteпnedijari вiske valeвce jako adsorbovani па povrsini elektrode, пе moze se ocekivati njihova 

difuzija и rastvor, ра prema tome ne moze se u tom slucaju ocekivati smanjenje p1·ividne valeпce. 
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U nekim slucajevima moze se ocekivati da su joni niske valentnosti jaki redukujuci agensi za 

vodu iz elektrolita, kao sto је sugerisao Purbe (М. Pourbaix) 18 za jone Сг2+ . On navodi da је 

reaktjvпost сГ+ јо11а sa vodom vrlo velika ј da ovi joni redukuju molekule vode do vodonika. 

Jedan od mogucih uzroka pojave vodonika pri anodnim reakcijama, kao npr. pojavljivanje 

mehurica vodonika pri pitingu, ili negativni diferencijalлi efekat pri anodnom rastvaranju 

aluminijuma је stupnjevita elektrohemijska oksidacija metala, uz stvaranje пestaЬilnih 

jednovalentnih ili dvovalentnih jona. Ti joni dalje reaguju sa molekulima vode i proizvode 

vodonik. NestaЬilni jednovalentni i dvovalentni joni mogu Ьiti redukujuci agensi, medutim 

reaktivnost razlicitih јопа te vrste se ne moze odrediti, s obzirom da njihova nestaЬilnost 

onemogucava odredivaпje лjihovih termodinamickih osoЬina. S obzirom da tokom anodпog 

rastvaranja, hemijska reakcija takvih jona dovodi do anomalnog izdvajanja vodonika, to Ьi 

mogao Ьiti indikator da ti joni reaguju sa rastvaracem. То opet izaziva smaпjenje prividne 

valence do vrednosti koja zavisi od odnosa brzine ukupne e lektrohemijske reakcije i hemijske 

reakcije jona niske valentnosti sa molekulima vode. 

Tokom proucavanja rastvaranja aluminijuma u perhloratnom vodenom rastvoп1 Epe\Ьoin i drugj 19 

su zakljticili da је pojava velike kolicine с1· jona izazvana hemijskom redukcijom perhloratnih 

jona pomocu Al+ koj i su formirani kao intermedjjari. Prziliskj (J.Przyljski) ј Palka (E.Palka)20 su 

dosli do slicnog zakljucka и slucajtt rastvaranja Mg u rastvor-ima kojj sadrze c t· jone. Joni Mg+ sa 

jedne strane, u reakciji sa vodom formiraju hidroksidni film na povrsini elektrode, а sa dntge 

strane cestice sivog metalnog magnezijuma, koji se akumulira u oksidnom filmu. MetaJnj 

magпezijum nastaje reakcijom disproporcionizacije: 

(2.1) 

Uticaj reakcija disproporcionizacije na kinetiku rastvaranja mctala je elaborirao Losev.21 
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2.2.2. Dezintegracij a povrsine elektrode 

Mehanicka dezintegracija povrsine metala је bila predlozena kao razlog za nisku prividnu 

valencu tokom anodnog rastvaranja ili relativno povecanje konceпtracije шetalnih jona iznad 

ocekivane vrednosti tokoш katodne polarizacije (visoka prividna valeпca). Straumanis 

(M.E.Straumanis)22 је analizirajuci anomalno rastvaranje cinka i a\uminijuшa zak\jucio da је 

mehanicka dezintegracija (chunk. efekat) odgovorna za пisku pr·ividnu valeпcu. Predlozio је 

mehanizam procesa anodne dezintegracije pri kojoj dolazi do odvajanja grupe atoma na povrsini, 

koje kao metalne cestice, postaju slabo vezane za povrsinu i transportuju se l1idrodinamicki u 

rastvor. Ako је elektrolit dovoljno agresivan u odnosu na metal, npr. rastvor sumporne ili 

hlorovodonicne kiseline, moze se ocekivati spontana korozija tih cestica u rastvoru. То rezultuje 

aktJmulacijom metalnih jona u rastvoru u iznosu vecern od onog koji odgovar·a iznosu kolicine 

protekle elektricne struje, а takode dolazi do dodatnog izdvajanja vodonika. Prema tome, 

eksperimentalno se doЬija prividna valenca rnanja od ocekivane. 

Mars (G.A.Marsh) i Sa5 (E.Schascl11)23 su zakljucili da gvo:lde u rastvoru surnporne kiseline, рН 

2 korodira dva puta br·ze usled dezintegracije (chuнk efekat) nego sto se occkuje па osnovu 

elektrohemijskih merenja. 

Vorkapic i DraiiC24 su dernonstriJ-ali da је arюmalno rastvaranje gvo:lda u surnpornoj kiselini 

tokom dugotrajne katodne polarizacije izazvano rnebanickom dezintegracijorn (vodonicna krtost) 

а ne samo hemijskim rastvaranjem kao ~to је predlagao Kolotir·kiп (Ya.M.Kolotyrkiп) i 

Florianovic (G.M.Florianovich).2s U eksperimentima sa namagnetisanoш gvozdenom elektrodorn 

u rastvoru sumporne kiseline anomalna brzina rastvaranja је eksperimentalno odredivana 

spektrofotometrijskom analizom rastvora u odnosu na Fe2
+ jone. Sadrzaj till jona u rastvoru se 

srnanjivao znacajno verovatno zato sto se cestice, koje se obrazuju tokoш katodne polarizacije, 

zadr:lavaju na povrsini elektrode. Medutim izvesno аnошаlпо rastvaraпje jos uvek ostaje, 

ukazujuci da pored mehanicke dezintegracije postoji jos neki drugi mehanizam anornalnog 

rastvaranja. 
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2.2.3. Mehanizam kontrole povrsinskim filmom 

Mehaлizam kontrolisaл povrsinskim zastitnim filmom је bio predlozen da objasni anomalno 

aлodno ponasanje metala koje se manifestltje smanjenim iskoriscenjem struje i negativвim 

diferencijalnim efektom, koji se cesto primecuju tokom rastvaranja magnezijuma, cinka i 

alumjnijuma. 

Postoje razljcite verzije filmom kontrolisuceg mehanizma, od kojil1 se veCina zasniva ва cinjenici 

da se ti metali tokom aлodnog rastvaranja pokrivaju pasivпim filmom. Pasivпi film se razara i 

odmah zatim obnavlja ј zavisno od sastava elektrolita пeki od konstituenata rastvora (npr. CI­

joni) menjaju osobine filma i na kraju dovode do pojave pitova na povrsini elektrode. 

Potrebno је пapomeпuti da se пegativni diferencyalni efekat ispoljava povecanim izdvajaпjem 

vodonika sa povecanjem aлodne gustne struje. Zavisnost ekvivalentne gustine struje izdvajanja 

vodoпika (јН2) i апоdпе gustine stгuje (}а) је najcesce linearna ј па prjmer za alumjнijum tl 

rastvoru koji sadгZi hloride ima nagiЬ О, 15, tj. anodno iskorisceнje struje za celu gustinu struje је 

oko 85 % i ne zavisi od рН vredпosti rastvora u iпtervalu od 2 do 7.26 Medutim, legirani 

alumiпijum, npr. sa veoma malom kolicjnom ln ili Ga (mалје od 0,2 mas.%) moze smanjiti 

negativni diferencijalni efekat do manje od 0,5 %.27 Izdvajaлje vodonika tokom aпodne 

polarizacye se oЬicno objasвjava bilo formiraпjem Al+ jona i njihovom reakcijom sa ЊО 

molekulima: 

(2.2) 

ili povecanjem kiselosti dna pitova koje је ројасало reakcijom hidrolize Al3
+ jona sa vodom koja 

sadrZi 11loride: 

AlClз + ЗН2О ~ АI(ОН)з + зн+ + ЗСl- (2.3) 
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Na dnu pita uspostavlja se рН~4 (а и slucaju hidrolize FeC\3 cak 2), ра prema tome stimulisana је 

reakcija izdvajanja vodonika. Medutim vrednost negativnog diferencijalnog efekta је nezavisna 

od рН u intervalu od 2 do 7 pokazujuci da izdvajanje vodonika pri velikim anodnim gustinama 

struje nUe izazvano hidrolizorn AlC\3 i lokalnirn zakiseljavanjem.26 То potvrc1uje i 

eksperimentalna cinjenica da se povrsina alurninijuma rastvara sa priЫiino l ОО тА cm·2 u 0,5 М 

NaCI i da irna sjajnu povrsi nu, bez vidljivih pitinga koji se primecujll pri mnogo manjim 

gustinama struje. U ovom slucaju treba celu povrsinu posmatrati kao dno jednog velikog pita. 

Izdvajanje vodonika tokom anodnog rastvaranja је problem koji se javlja na razlicite nacine 

tokom odvijanja procesa naponske koгozije i korozionog zamora austeпitnil1 i martenzitnih 

nerc1ajucih celika?8 Naime teorije rasta pitova tokom piting korozije velikog broja metala, 

ukljucujuci feritne nerc1ajuce celike, pretpostavUajи da se pitovi formirajи anodnom reakcijom na 

dnи p1·slina и pasivnom filmи, pri cemu se katodna reakcija odvija na povt"siпi filma, tj. pitovi se 

formiraju radom lokalnog sprega. Medиtirn brzina elektrohemijskog izdvajanja vodoпika tokom 

anodne polarizacije је znacajno otezana па dnu pitova и saglasпosti sa zakonima elektrol1emijske 

kiпetike (и kiselirn rastvorima za jedan red veliCiпe na svakih 120 т V anodne polarizacije). 

S obzirom da је korozioni potencijal za celik и kiselim srediпama Ekor- - 0,2 V (SVE) lako se 

moze videti da u toj oЬiasti potencUala (od -0,2 do 0,0 V) brziпa izdvajanja vodonika se smaпjuje 

priЫizno 1 ОО puta. Aktivno rastvaranje pre pasiviranja se moze odvijati sve do 0,5 V (Fiadeov 

potencijal za Fe29
) раје elektrohemijsko izdvajanje vodonika termodinamicki nemoguce ako dno 

pita radi na tim anodnim potencijalima. 

Eksperimentalnu potvrdu је dao Sejs (A.A.Seys)30 i pokazao, шercci lokalпe poteпcijale tшutar 

prslina, da је stvarni potencijal pozitivпiji od tennodinamicki potrebnog potencijala za izdvajanje 

vodonika ра prema tome postoji temodinamicko ogranicenje za izdvajanje vodonika na takvim 

mestima. Sa druge strane, veliki broj autora primenjujиci sofisticirane eksperirnentalne telmike 

pokazujи postojanje rastvorenog vodonika u metalu i prisustvo vodonicne krtosti па vrhu 

prsline28
. Moguce obja.Sпjenje za prisustvo vodonika се Ьiti diskиtovaпo kasnije. 
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Jednu varijantu mehanizma kontrolisanog filmom је predlozio АЬе (S.Abe)31 koji је pl'imetio 

veoma intenzivno anomalno rastvaranje cistog gvozda i celika AlSI 430 i 304 u sumpomoj 

kiselini tokom katodne polatizacije. Pri tome је, prema njil1ovom misljenju visoka brzina 

rastvaranja bila izazvana prisustvom sloja mehurova vodonika koji su Ьlokirali povrsinu za 

katodnu zastitu. Кrajnji efekat је anodno rastvaranje brzinom koja је slicna onoj na korozionom 

potencijalu. 

2.2.4. Hemijsko rastvaranj e metala 

U svojoj studiji о reakciji izdvajanja vodonika na zivi ili amalgamima alkalnih (К, Na, Li) metala 

u vodenom rastvoru hidroksida Bokris (J.O'M.Bokris) i Votson (R.Watson)32 su dosli do 

zakljucka da reakcioni mel1anizarn ukljucuje jednu brzu depozicijt1 atoma alkalni\1 metala, koji 

reaguju ireverzibllno sa molekulirna vode i daju vodonik i hidroksid alkalnog metala: 

Na• + е- ~ Na(Hg) 

Na(Hg) + Н2О ~ Na• +Н+ он­

Н+Н ~ Hz 

(2.4) 

(2.5) 

(2.6) 

Ovaj mehanizarn је Ыо eksperimentalno potvrden od strane Korsunova (V.N.Korshunov) i Jofe 

(Z.A.lofa)33 i Frumkina (A.N.Frumkin)34 и njihovoj studiji о rastvaгanju (koroziji) amalgama 

alkalnih metala. Oni su utvrdili da brzina rastvaranja metala iz amalgama sledi zavisnost ј = k 

CamaJ
0

•
5

, umesto zavisnosti ј = k Сэn13Ј koja vazi za elektrol1emijski mehanizat11 гastvю-anja 

atnalgatna. Smatrali su da је razlog za to direktna hemijska reakcija HzO sa alkalnim metalom iz 

amalgama. Takode su predlozili dve paralelne reakcije za ukupan proces tЋstvaraлja amalgatna: 

MeHg ~ ме• +е- + Hg 

НзО++ е- ~ У2 Н2 + Н2О 

za elektrohemijsku reakciju korozije, i 

(2.7) 

(2.8) 
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MeHg + ЊО ~ Ме+ + Yz Н2 + он- + Hg (2.9) 

za hemUsku reakciju. Prema tome ukupno rastvaranje (korozija) se moze prikazati kao: 

(2.1 О) 

Gde је n < 1. Zavisno od рН vredпosti rastvora, Ьiсе dominantaп elektl'ol1emijski (пiska рН 

vredпost) ili hemijski mehanizam (visoka рН vrcdnost). 

U periodu od 1965. do 1980. Kolotirkin i saradnici su puЫikovali veliki broj radova u kojima su 

dali eksperimentalnu potvrdu anomalnog rastvaranja metala tokom korozije i katodne polarizacUe 

korodirajucih metala. Primenjene tchnike su s·e sastojale tl tome da se metal katodпo polarizuje do 

razlicitih vrednosti katodnih polarizacija tokom dovoljno dugog perioda vremena, da se omoguci 

akumulacUa odgovarajuci\1 jona u rastvoru do koncentracije dovoljлo visoke da se nјева vrednost 

moze odrediti analitickim metodama. Dobijeпi rezultati su korisceпi za proracuл ekvivaleпtпe 

brzine rastvaranja и oЫiku anodne gustine struje uz pomoc Faradejevog zakona. Те rezultate su 

poredili sa ocekivaлim brzinama elektrohemijskog rastvaraпja па tim katodпim potencijalima. Za 

veliki broj metala је nadeno da је ukupno rastvaranje metala mnogo vece od ocekivanog i sto је 

mnogo vзZnije, proces rastvaranja је nezavisan od potencijala. Aлomalno rastvaranje је 

primeceno kod Fe, Мn, Со, Cr, Ве, пerdajuci\1 celika i nekih drugih metala.24дзs-4o 

Slika 2.2. pt·ikazuje polarizacioпi dijagram za aлodno rastvaranje nekoliko metala koji је doЬijen 

eksperimentalno analitickim odredivaлjem koncentracije odgovarajucih jona kao sto је prikazano 

na slici 1 и referenci 39. Umesto anodne polarizacione krive koja treba da bude Tafelova prava 

linija, kao sto se ocekuje iz Vagпel'-Traudovog modela, н sviш slнcajevima one odstupajн od 

pravolinijske zavisnosti na negativnijim potencijalima i postaju vertikalne tj . rastvaranjc postaje 

пezavisno od potencijala. Ti delovi ukazнju na апоmаlпо rastvaranje metala za prividпom 

valencom nizom od one koja odgovara stvamoj valenci rastvaranja metalnih jona. Interesantno је 

napomenuti da sнprotno od ostalih metala koj i sн proucavani, anomalno rastvaranje gvoida zavisi 

od рН, tj. н+ joni ubгzavajн rastvaranje. Ukupna гeakcija se moze napisati u oЫiku:25 
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Za рН zavisan proces za Fe i Cr predlozenje kompleksniji mehanizam: 

М+Н2О ~ МОН+Н 

мон+н+ ~ мон+ +н 

2Н~Њ 

13 

(2.11) 

(2.12) 

(2.13) 

(2.14) 

Vise podataka о aпomalnom ili hemij skom rastvaranju metala se moze пасi tl preglednom clanku 

koji је nedavno objavila Florianovic (G.M.Florianovich).41 

Е, V (NVE) 

-1 4 -1 

-1 о 1 

-0 6 
1 

-0 2 1 

5 

з 1 

4 

2 

. -..._ 
х-

0,2 ~~--------J_------~--------~-------L_ 
-5 -4 -3 -2 log ј, А cm-2 

Slika 2.2. Zavisnost brzine rastvaranja о{/ potencijala za: (Ј) gvofДe и 0,05 М Н~О" па 50 ос, 

(2) /rrom и 0,05 М HzS04 1ra 50 ос, (З) 1tikal и 0,05 М HzS04 Jta 50 ос, (4) aluminijum и 0,05 

М HzS04 + 0,1 М NaCl па 25 ос, (5) cink и 0,05 М H zS0 4 + 0,25 М NazS0 4 па 25 ос, (6) 

maugan и 0,05 М H zSO" па 25 ое,Ј9 
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Hemijska analiza elektrolita posle dugotrajne elektrolize neophodne da akumulira пeophodnи 

koliCinи odgovarajиcih jona koja se moze analitjcki odredivati, omogиcava kvantitativno 

proиcavanje anomalnog rastvaranja metala jedino и oЬ\astima katodnih polarizacija kao sto је 

prikazano na slici 2.2. U oЫasti anodnih polarizacija brzina elektrohemijskog rastvaranja је 

gotovo иvek veca od brzine hemijskog rastvar·anja. Zato је tesko иociti razlikи izmedи doЬijeniћ 

analitjckih i elektrohemijskjh podataka koja predstavljajи hemijsko (iJj neko drugo anomalno) 

rastvaranje od eksperjmentalne greske samog analitickog odredivaпja. Sa druge strane analitjcki 

metod koji је primenio Kolotirkin ј saradnjci ima izvesnjh nedostataka. Katodлa polarizacija 

moze da izazove dezintegracijи povrsine metala ра prema tоп1е da dovede do pogresniћ 

zakljиcaka. Takode cistoca elektrolita moze da igra vainи иlogu, s obzirom da tokom dugotrajne 

katodne polarizacije metalne necistoce se mogи elektrolitjckj staloziti na povrsjni metala i 

promenjtj njegove osobine, kao sto је razmatrano и radu Frumkjna.34 

Prema misljeпjи Kolotirkina, hemjjsko rastvaranje metala, koje se odvija и skladtl sa reakcijom 

2.11 ili 2.12 - 2.14, treba da Ьиdе reakcija nezavisna od potencijala, ра prema tome u 

elektrohemijskom dijagramи Vagner-Traudovog tipa se predstavlja pomocu vertikalпe linijc kao 

sto је prikazano na s\ici 2.3. Poloiaj te linjje na djjagramu је odreden samo brziпom hemjjske 

reakcjje metala sa vodom (tj. vrstom metala, temperaturom ј рН VI"ednoscu za рН zavisne 

reakcjje). 

Као sto se vidi sa slike 2.З.а., и slиcaju kada је brzina hemijskog •·astvaranja mnogo mалј а nego 

brzina elektrohemijske korozije (vertjkalna linija Cl), odstиpanje prave parcjjalne aпodne gustine 

struje (tj. anodna Tafelova linija A- jsprekidana linija) od ukupne parcijalпe liniju gustiпc stгuje 

(puna linija А) moze se primetiti samo u oЬlasti katodnih polarizacjja. U slucaju kada је brzina 

hemijskog rastvaranja veca od elektrohemijske korozije (vertikalna liпjja С2 па sljcj 2.З.Ь.), 

odstupanje prave parcijalne anodпe gustine struje moze pocetj mпogo pre korozionog potencjjala, 

tj. и oЬ\asti stvame anodne polarizacije. 
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Slika 2.3. Shematski prikaz zavisnosti brzina korozionilr procesa od potencijala: K-Tafelova 

prava za katodno izdvajanje vodonika, A-Tafelova prava za a11odno rastvaranje metala. а) Cl­

ltemijsko rastvaranje metala sa malom specijicnom brzinom; C2-ltemijsko rastvaranje metala 

sa velikom specificnom brzinom. Ukupna brzina је uvek zblr svЊ parcijalnilt procesa (ршrе 

linije).1 
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V aZ.no је uociti da је korozioni potencijal odreden samo elektrohemijskim reakcijama, u 

saglasпosti sa Vagner-Traudovim modelom, medutim stvarna brzina rastvaranja ili realna gustiпa 

struje korozije moze Ьiti rnnogo veca nego sto se ocekuje na osnovu tacke preseka anodпe i 

katodne Tafelove linije (slika 2.3.Ь.). U ovom slucaju prividna (anomalna) valenca odredena 

elektrohemijski treba da zavisi od anodne gustine stt·uje i пајmапја је na korozionom poteпcijalu i 

postepeno se povecava sa jednom asimptotskom tendencijom do realпe vrednosti sa povecanjem 

anodne polarizacije. 

Prethodni dijagrami se mogu takode analizirati razmatrajuci katodnu reakciju tj. liпiju parcijalnog 

elektrohemijskog izdvajanja vodonika (tj. katodna Tafelova linija К - isprekidana linija). S 

obzirom da se molekulski vodonik obrazuje takode hemijskim reakcijama 2.11 ili 2.12- 2.14, 

ukupno izdvajanje vodonika kao funkcija potencijala treba da bude suma parcijalne katodne 

(isprekidaпa l iпija К) i hemijske reakcije, vertikalna linija (Clna slici 2.3.а. ili С2 na slici 2.3.Ь.). 

Pune linije К па оЬе slike pretstavljaju njillov11 sumu. 

Prema tome, u slucajtt postojanja parale\ne l1ernijskc reakcije Kolotirkiпovog tipa brzina 

izclvajanja vodonika (merena volumetrijslci) treba da odstupa od odgovaraJuce vrednosti gustine 

struje izdvajanja vodonika, izracunate primenom Faradejevog zakona (linija К), Ьilo kao sto је 

prikazano па slici 2.3.а. ili Ь. Ukoliko se izdvajaпje vodonika tokom anodne polarizacije moze 

dovoljno precizпo meriti i ako brzina njegovog izdvajanja odgovara liniji hemijskog rastvaraпja 

rnetala odredeпoj aпal iticko111 metodom primenjenom od strane Kolotirkina i saгadnika, tada 

hipoteza о hemijskom rastvaranju Frumkina, Kolotirkina i drugih doЬija veoma ozЬiljпu potvrdu. 

U svojirn radovima sa Fe-disk-Pt-ring rotirajucom elektrodom, Popic i drugi42 su pokazali da se 

paralelno izdvajanje vodonika na disku elektrodi rnoze rneriti sve do odgovarajuCih gustina struje 

manjih od 10 џА cm·2 elektrohemijskom oksidacijom vodonika obrazovanog na disku. 

Primenjujuci taj metod Draiic i Popic26
•
43 su proLJcavali пegativni difet·encijalni efekat i апоmаlпо 

rastvaranje aluminijuma tokom piting korozije i takode analizirali paralelno izdvajanje vodonika 

tokom anodne polarizacije Fe i celika LJ vodenim rastvorirna sumporne kiseline.44
"'

6 
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Najvazniji eksperimentalni rezиltati prezentirani и referenci44 za Fe sи sledeci. Katodna Ta[elova 

linija dobijena direktnim elektrohemijskim merenjem i katodna jonizacija izdvojerюg vodonika 

па Pt riпgи se preklapajи и oЫasti katodnih potencijala. Medиtim и rejonи anodnih potencijala 

parcijalna strиja izdvajanja vodonika odstиpa od Tafelove linUe formirajиci priЫizпo vertikalnu 

liniju, slicnи onoj za slucaj hemijskog rastvaranja Kolotirkinovog tipa (slika 2.З.а). Takode 

vredпosti koje је паvео Kolotirkiп se dobro slazи sa vrednostima za anomalпo izdvajanje 

vodonika date и ovom radи . То је eksperimentalni dokaz da је model hemijskog rastvaranja 

predlozen od strane Kolotil'kina i pt·ezentovan na slici 2.3.а prihvatljiv. Drugi vazan zakljиcak 

koji proistice na osnovu izvedenih eksperimenata је da је anomalno izdvajaпje vodoпika 

nezavisno od рН vrednosti rastvora и oЬlasti 0,5 do З, sto је и sиprotnosti sa rezиltatima 

Kolotirkina i Florijanovica. Prisиstvo hloridnih jona prakticno nije imalo иticaja na anomalпi 

proces rastvaranja, cak је anodna reakcija rastvaranja bila inhiЬirana na poznati nacin.47 

DoЬijeni rezиltati sи dali јаkи podrsku predlozenom modelи Kolotirkina i saradnika da se 

anomalrю rastvaranje i izdvajaпje vodonika na Fe moze razmatгati kao hemijski mehanizam 

korozije gvoZda, koji se odvija simиltano sa elektrohemijskim procesom i elektrohemijskom 

korozijom: 

Fe + 2 ЉО ~ Fен + Н2 + 2 он· (2.15) 

S obzirom da ova hemijska reakcija ne иklјисије razmenи elektrona, clektronska ravnotez.a 

izmedи metala i rastvora se uspostavlja kada se e\ektrol1emijski parcijalni procesi odvijaju 

jednakom brzinom, tj. na korozionom potencijalи. Prema tome korozioni potencijal za Fe (i druge 

metale koji hemUski korodirajи na slican naCin) је odreden jedino clektroћcmijskim t·eakcijama, 

dok hemUski korozioni procesi na njega nemajи иticaja. 

Rezultati doЬijeni sa metalniш hromom и seriji eksperimenata izvedenih od strane Popica i 

Drazi6a48
'
52 su vazпi za r-azjasnjavaпje uloge hemijskih reakcija tokom korozije. Primenjeno је 

nekoliko tehnika za proиcavanje anomalnog rastvaranja hroma: polarizaciona merenja, analiticko 
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odredivanje koncentracije cz-2+ i сг+ jona, zapremшa izdvojenog vodonika gravimetrijsko 

odredivanje guЬitka mase metala. 

Rezultati tih eksperimenata za metalni Cr u deaerisanom vodenom rastvoru sumpome kiseline рН 

vrednosti 1, sa dodatkom О, 1 М Na2S04 su prikazani na slici 2.4.s2. Anodni i katodni Tafelovi 

nagiЬi su Ьili priЫizno 120 mY dec·1 sa uskom liпеапюm oЫascu potencijala рге pasivacije. 

Slicni polarizacioni dijagrarni za pii 2 i рН З su pokazali da је Tafelova linija izdvajanja 

vodoпika zavisna od рН sa redom reakcije u odпosu na н+ jone ргiЫizпо jednako 1, dok је 

anodna Tafelova linija Ьila nezavisna od рН. 

Imajuci u vidu da su produkti rastvaranja tokom korozije Cr u deaerisaлom rastvoru sumporne 

kiseline cr· i сг·, koji se obrazujtt u odnosu сr·;сг+ ~7, kao sto је eksperimentalno dokazano 

u referencis0
, pri preracunavanju aпalitickih podataka u ekvivalentnu gustinll strt1je \.IZ primeпu 

Faradejevog zakona racunalo se sa efektivnom valencom anodne reakcije od 2, 12. Ovaj odnos 

nije se menjao ni tokom duzeg rastvaranja, koje је neki put trajalo i do 5 h, kao ni pt·i polarizaciji, 

Ыlо katodnoj, Ыlо anodnoj, tj. nUe zavisio od velicine katodne ili anodne gustine struje. 

Postavljen је sledeci mehanizam reakcije elektrohemijskog rastvaranja: sz 

Cr + Н2О ~ CrOHads + н+ + е· 

CrOН.ds ~ Cr+ + он·+ е· 

cr· ~ сг· + е· 

(2.16) 

(2.17) 

(2.18) 

Treba napomenuti da se aktivno rastvaraoje Cr odvija jediпo ako је povrsina aktivirana, 

polarizacijom sa katodnom gustinom struje od priЬ\iZпo 50 тА cm·2 tokom nekoliko desetina 

seku11di, u ci lju redukcUe tankog oksidnog filma koji se spontano formiгa pri kontaktu l11·oma sa 

vazduhom. Korozioni potencijal neaktivirane povrsine је Ьiо znatno pozitivniji, i imao је 

vrednost oko -0,4 У (ZКЕ). 

·• 
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Slika 2.4. Polarizacion e kt·ive za Cr (-) и 0,1 М NazS04 + H zS0 4, рН Ј. Vodonik detektovan ua 

Pt prstenu ili volumetrijski (-- -). / zractmate brzine llemijskog rastvaranja (- .. - ) iz a/lalitickilr 

(• ) podataka, (• ) volumetrijskilt m ere11ja, (А.) gt·avimetrijskih mereuja. 

Korozione karakteristike meta1nog hroma su takode proucavane od strane vclikog broja autora i 

relevantni podaci se nюgи naci и odgovarajиcim puЬ\ikacijama. Heuman (Th.Heumann) i 

Diekoter (F.W.Diekoter)53
, Vilde (В.E.Wilde) i Hodge (F.G.Нodge)5\ Sиhotin (A.M.SukJюtin) i 

Horeva (N.К.Кlюreva)55 , Safonov (V.A.Safoпov) i drugi56 i Popic i DraZ.ie 9
-
51 napominjtl da hrom 

pokazuje dva stabilna koroziona poteпcijala и deaerisaпom rastvoru sumpome kiseliпc. Prvi 

korozioni poteпcijal se uspostavlja reakcijom izdvajanja vodonika па pasivnoj povrsini hroma i 

anodnim rastvaranjem hroma kroz pasivni film. Drugi korozioni potencijal se uspostavlja 

reak.cUom izdvajanja vodonika па aktiviraпoj, cistoj povrsini hroma i reakcijom aktivnog 

anodпog rastvaranja hroma. 
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Na slici 2.4. su prikazani rezиltati merei1Ja paralelnog jzdvajanja vodonika dobijeni 

volшnetrijskim merenjem zapremiпe jzdvojenog vodoпika i pr-et-acипavaпjem tih vredпostj и 

ekvivalentnи gustinu struje. Као sto se moze videtj, k.riva иkиpnog jzdvajanja vodonjka 

(isprekidana \jnija) је u oЫasti gиstina struje koje su znatno vece od katodne Tafelove linjje koja 

reprezentuje elektrohemijskj izdvojen vodonik. То је takode slиcaj и Ыizini korozionog 

potencijala, а takode i u oЫasti anodnih polarizacija. U oЫasti potencijala pasivacije, izdvajanje 

vodonika se zпacajno smanjuje. 

Ukupno izdvajanje vodonika је suma elektrohemijskog izdvajanja vodoпika koje је predstavljeпo 

parcijalnom Tafelovskom linijom jzdvajanja vodonika ј nekog drttgog anomalnog jzdvajanja 

vodonika (tj. hernijski proces izdvajanja vodonjka). Razlika izmedи иkиpnog jzdvajanja vodonika 

(jsprekidana linija) ј katodne Tafelove Jjnjje na bjlo kom potencijalu tt·eba da daje иticaj 

anomalnog jzdvajanja vodonjka od potencjjala, а to је ekvjvalentno anomalnom rastvaranju 

hroma. Takve razlike za tri elektrodna potencijala (Еkог, za апоdnи polarizacijи и oblasti aktjvnog 

rastvaranja i za katodnu polarizaciju) leze na vertjkalnoj ljnUi. Sve trj primenjene metode 

(volumetrijska, analiticka ј merenje guЬitka mase metala) daju praktjcno isti rezultat ј podгZavaju 

gledista Kolotirkina. 

Pored elektrohemijskih reakcija ј korozionog ponasanja и saglasnost1 sa Vagner-Traudovjm 

modelom, takode se odvija jedan paralelnj proces 1-astvaraпja ј odgovarajuce ekvivlentno 

izdvajanje vodonika, praktjcno nezavisno od e\ektrodnog potencijala. Та сјпјеnјса omogиeava da 

se zakUucj da је reakcjja aпomalnog rastvaraлja reakcija hemijskog rastvaraпja Kolotjrkiпovog 

tipa i u slucaju Cr elektrode u kiseloj sredini dodatak ct· jona nema uticaja, а da је brzjna tog 

hemyskog procesa rastvaranja do nekoliko puta veca od elektrol1emijske brzjne rastvaraпja. Та 

ciпjenjca је veoma vazna s obzirom da se za odt·edivaпje brzine korozije siroko primenjuju 

elektrohernijske metode, kao egzaktne metode merenja brzine korozije (Stem-Gerieva metoda 

ljnearne polarizacione otpornostj, spektroskopija elektrohemjjske impedancije itd.). Medutim, 

kao sto se vidi rezultati mogu Ьiti znacajno pogresni ukoliko se ignorise postojanje procesa 

hemijskog rastvaraпja. 
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Brzina reakcije hemijskog rastvaranja је zavisna od рН i jma jedan eksperimeпtalno dobljeп red 

reakcije u odnosu na н• jone od priЬlizno 0,89 u oblast р Н od 0,5 do 3, tj. red reakcUe је 

prakticno jedan. Uzimajuci u ubzir prjmecene dijagnostjcke kriterijume, а takode i cinjenicu da 

vecina elektronegativnih metala Ni, Fe, Со, Zn ј drugj metali imaju afiпjtet prema molekulima 

vode57
, sto је naSlo potvrdu u velikom broju predlozenih mehanjzama anodnog rastvaranja 6!1 

metala58
, postavljen је sledeei mehanjzam hemijskog rastvaranja u kiselim vodenjm rastvorima: 

Cr + ЊО --+ CrOHads + Н 

CrOHac~s + Н1О+ --+ CrOH+ + Н+ Н2О 

Сrон· + Нзо· --+ CI2 + + н,о 

(2.19) 

(2.20) 

(2.21) 

Ovaj mehanizam је slican mehanizmu hemijskog rastvaranja Fe koji је predlozjo Kolotirkin.39 

Potrebno је naglasiti da se ta reakcija odvija jedino na cistoj metalnoj povrsinj i kao sto se vjdi sa 

slike 2.4., formiranje pasjvпog fiJma jnhiЬira tu reakciju sto је Jogjcno s obzjrom da molekuli 

vode, koji su vafuj za reakciju, ne mogu doci u kontakt sa atomima metala. 

Druga vaina cinjetlica је da је temperaturna zavisnost reakcije hemijskog rastvaranja znatno vise 

izraiena nego kod elektrohemijske korozije. U refereпci 49 је pokazano da је prividпa eпergija 

aktivacije hemijskog rastvaranja Cr 63,1 kJ mot·1
, za reakciju anodnog rastvaraпja 66,9 kJ mot·', 

medutim samo 19,5 kJ mot·1 za reakciju elektrohemijskog izdvajanja vodoпjka. 

Temperaturna zavjsnost brzine elektrohemijske korozije је kompleksпa funkcija оЬе aпodne ј 

katodne temperaturne zavisnostj, ра nije osnovano primeniti AreпUusovu jednacjnu za 

odredjvanje energije aktivacije korozije, kao sto se nekada srece u literaturj. Medutim, lako је 

proceniti elektrohemijsku brzintt korozije, zato sto mala energija aktivacjje izdvajanja vodonika 

dovodi do manjih promena sa povecanjem temperature nego hernjjsko i elektrohemUsko anodпo 

rastvaranje. ОЬа procesa, hernijsko rastvaranje i anodno rastvaranje imaju pribJjzno jste energije 

aktivacij е. 
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Potrebno је napomenuti da saglasno Arenijusovoj jednaCini, procesi sa vecom energijom 

aktivacije povecavaju svoju brzinu pri povecanju temperatшe vise nego oni sa manjom energijom 

aktivacije. То se vidi na slici 2.5. koja prikazuje promene brzine korozije sa temperatшom za 

elektrohemijsku korozij u i ukupnu koroziju odredentl aпaliticki ili gravimetrijski. 
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Slika 2.5. Ukupna gustina struje korozije odredena gravimetrijski (о), analiticki (.6), ili 

elektrollemijski (о) па razliCitim temperaturama.~9 

Hemijska brziria rastvaranja hroma је razlika izmedu ukupne i elektrohemijske brzine rastvaranja. 

Као sto se moze videti gustina struje hemU skog rastvaranja se povecava brze sa povecanjem 

temperature nego gustina struje elektrobemijskog rastvaranja. Razlog za veci uticaj temperature 

na hemijsku brzinu rastvaranja nego na elektrohemijsku brzinu rastvaranja је znacajna razlika u 

energijama aktivacije za elektrohemijsko izdvajanje vodonika (19,5 kJ mol-1
) i prilicno visoke 
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energije aktivacije reakcije hemjjskog rastvaranja (69,9 kJ шоl- 1 ) i reakcije anodnog r-astvaranja 

(63,1 kJ mo\'1
) kao sto је prethodno napomenuto. 

Sa druge strane veoma Ьljske vrednosti za energjje aktivacjje anodne reakcjje i reakcije 

heшijskog rastvaranja sugerisu da su njihovj reakcioni mehanizmi veoma slicпi ј da ukljucuju 

slicne reakcione intermedijare. То је jos jedan argument da su verovatno dobi"i predloZ.eni 

reakcioni mehanizmi za elektrohemijsko rastvaranje (reakcije 2.16 do 2.18) ј l1emijsko 

rastvaranje (reakcije 2.19 do 2.2 1). 

20 
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Slika 2. 6. Zavisnost brzine ltemijskog rastvaranja otl р Н vrednosti rastvm·a za ispitivanje. so 

Ispitivan је takode uticaj рН vrednosti rastvora. Polarizacione krive za р Н 2 i рН З ро karakteru 

su iste kao i za рН 1, ali su translatomo pomerene ka oЬ!asti manjih gustina struje ј nesto 

negativnjjih potencjjala. Anodne polarizacioпe krive se mogtt aproksimirati jednom t~kupnom 

anodnom Tafelovom pravoш sa nagjbom od - 120 mV dek·1
, sto indicjra da kada пе Ьј dolazilo 

do deformacjja polarjzacioпih kr·iva u razlicitim рН vrednostima zbog pasivacije, anodпi proces 

Ьi bio karakterisan sa jedinstvenim anodлim Tafelovjm nagiЬom Ь. - 120 m V dek·1, na koji 

·. 
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promena рН vrednosti rastvora nema nikakvog uticaja. То znaci da рН v1·ednost rastvora пе иtice 

na kinetikи anodne reakcije u oЫasti aktivnog anodnog rastvaranja, dok ima znacajnog uticaja па 

pojavu pasivacije, tj. pasivacionu gustiпu struje i potencijal pasivacije. Ht·om se brze pasivi1-a н 

rastvorima manje kiselosti (veceg рН). 

Postoji izrazena zavisnost brzine anomalnog, hemijskog rastvaranja hroma od рН vredпosti. Na 

slici 2.6. prikazana је zavisnost brziпe hemijskog rastvaranja od рН vredпosti rastvora. Као sto је 

receno, anomalno hemijsko rastvaraпje је proces koji ne zavisi od elektrodnog potencijala, 

odigrava se jednakom brzinom i pri korozionom potencijaltl i pri katodnoj, odпosno anodnoj 

polarizaciji. Ovo је osoЬina nee\ektrohemijskih reakcija i celishodno је ovaj proces nazvati 

hemijskim u bukvalпom smislu te reci. Medиtim, brzina ovog hemijskog procesa zavisi od рН 

lЋStvora, sto ukazuje da na odgovarajuci nacin и bemijskoj reakciji ucestvuju ј vodonicni joni. 

2.3. Znacaj anomalnog (hemijskog) rastvaranja 

Kod metala i legura koji se u uslovima eksploatacUe пalaze и pasivпom staпju, tj. prevиceпi 

tankim pasivnim filmom, kao sto su nerdajuci celici, Al, Mg, Ti i пjihove legure, u prisustvн 

hloridnih jona i nekih drugih agresivnih jona u rastvoru dolazi do tzv. pitinga odnosno pojave 

rupica u metalu. Ti pitovi vremenom duboko prodiru u masu metala i ako se radi о cevima, 

rezervoarima i slicno moze doci do potpunog proboja. Do izrazitog pitinga dolazi pri anodnim 

polarizacijama metalne povrsine, pri cemu se npr. neke legure aluminijuma pocinju ponasati kao 

dno jednog velikog pita26
, tj. pitovi se medнsobno spajaju. 

Eksperimentalпo је uoceno da iz pojedinih pitova izlaze шel1urici vodonika59
, dok ргi vecim 

gustinama struje anodno iskorisceпje struje npr. za aluminijum iznosi 85- 90 %, zbog 

istovremeпog izdvajaпja vodonika.26 U ruskoj \iteraturi se ova pojava naz1va negativпi 

diferencijalni efekat21
• Racionalno elektrohemijsko objзSnjenje ove pojave ne postoji. Nekada se 

kao objasnjenje navodi59 da se pri akumulaciji anodпo rastvoгeпog metala па dпu pita zbog 

hidrolize menja lokalno рН i stvara рН oko 2 do З, tj. neнtralni rastvor se zakiseljava. Ovo nije 

prihvaЩivo, јег pri anodnom rastvaraпju aluminijuma u hloridnim rastvorima pri velikiш 

http://www.tcpdf.org


25 

gustinama struje kada pojedina~ni pitovi nestaju i sve se pretvara u glatku povrsinu negativnj 

diferencijalni efekat ostaje isti bez obzira da Ji је рН rastvora 7, 5 jli 1.26 Osim toga pjting 

nerdajucih celikajavlja se u nekim slucajevjma i pri potencijalima koji su zпасајпо pozitiv11iji od 

ravnoteznog potencijala izdvajanja vodonika u posmatranim elektrolitima, tako da i 

termodinamicki nije moguce elektrohernijsko izdvajanje vodonika na dnu pita. 

Slicno ovome, pri naponskoj koroziji ј korozionom zamoru ustanovljeno је da na dnu pt·sJjna kod 

nerdajucih celika najcesce dolazi do lokalnog nagomilavanja apsorbovanog vodonika u 

materijalu. Тај vodonik slaЬi mehanicke osobjne materijala ј time se objasnjava relativno brzo 

napredovanje prsline kroz napregnuti materija\.60 Pojavu ovog vodonika na dnu prsline sa 

elektrohemijske tacke gledista nije moguce racionalno objasniti, slicno pojavi vodonika na dntl 

pita. 

Pri tzv. katodnoj zastiti celika uoЬicajena је praksa da negativna polarizacija ne prelazi odredenu 

kriticnu vrednost (-0,78 V (ZКЕ)), iako Ьi u principu zastita trebala da bude utoliko veca ukoliko 

је zastitni potencijal negativniji. Ovo se cesto obja5njava cinjenicom da veliko izdvajanje 

vodonika pri katodnoj polarizaciji izaziva tzv. vodoni~nu krtost materijala, ali је takode 

eksperimentalno poznato da bez obzira na pojavu vodonicne krtosti stepen zastite пе prelazi 

vredпost od 96 % bez obzira na vrednost negativnog zastitnog potencijala21
• Objasnjenje za ovu 

pojavu пе postoji. 

Pri elektrohemijskom talozeпju hroma u galvanotehnickim pogonima kao kupatilo za lнomiranje 

koristi se vodeni rastvor Cr03 (do 600 g ctm·3) uz dodatak ЊSО4 (do 6 g ctm·3
). Iskoriscenje struje 

pri talozenju hroma krivolinijski zavisi od gustine struje talozenja, pri cemu pri gustini struje koja 

odgovara dobijaпju kvalitetnog taloga hroma ona iznosi samo 13 do 15 % i nize. Ostatak struje 

trosi se na jednovremeno izdvajanje gasovitog vodonika, koji povlaceci kapljice agresivnog 

elektrolita sa sobom, pored ekoпomskog gubitka pretstavlja ogroman problem u zastiti radпika u 

ovim pogonima. Ostatak struje se trosi na sledece reakcije: 

(2.22) 
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(2.23) 

ObjзSnjenje koje se cesto koristi da је to jednostavno posledica cinjenice da је kinetika 

elektrohemijskog izdvaja11ja vodonika na hromu З do 4 puta b.rZa 11ego kinetika samog taloze11ja 

hroma izgleda nije opavdana. 

0.4 .--..---.-----....---,----.---,---т-----,-----, 

0.3 

11 0.2 

0.1 

40 60 80 

ј 1 А dm·2 

Slika 2. 7. Koeficijent iskoriScenja strиje pri flromiranju и zavisnosti od gиstine strиje пп 25, 45 

i 55 ос. (о) eksperimentalne tacke prema referenci61
, ( -) izracиnate krive prema predlozenom 

modelи. 61 Umetak: katodna Tafelova prava sa 11agiЬom od oko -0,120 т V dek·', dobijena и 

galvanskom kиpatilи za ltromiranje koje se koristi и pt·aksi. 62 

Na slici 2.7. u umetku је prikazana polarizaciona kriva, odnosno Tafelova prava sa nagiЬom od 

priЬlizno -120 mV dek·1
, koja је eksperimentalno odredena za talozenje l1roma iz galvanskog 

kupatila za hromiranje koje se koristi и praksi62
. Dobijeni nagiЬ od -120 mV dek·1 је isti kao 

doЬijeni katodni nagiЬ za izdvajanje vodo11ika na hromu iz cistih rastvora H2S04 (slika 2.7.). U 

semilogaritamskom dijagramu, isti nagiЬ z11aci da su dve prave medusobno paralelne, а njihovo 

medusobno rastojanje odredeno је brzinama reakcija izdvajanja vodonika i katodnog talozenja 
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hroma (ili tacnije, ukupnoj gustini katodne struje pri talozenju hroma). Ovaj odnos odreduje 

koeficijent iskoriscenja struje, тt.pri talozenju i и slucaju koji se gore razmatra ne Ьi tt·ebalo da 

zavisi od potencijala elektrode, odnosno ukupne struje talozenja. Medutim, kao sto је na slici 2.7. 

prikazano eksperimentalno odredene vrednosti koeficijenta iskoriscenja strнje (о) pr-i tri razlicite 

temperature talozenja61
, pokazuju izrazitu krivolinijskн zavisnost tl oЬ\asti malih gustina struja, sa 

tendencijom asimptotskog priЬliiavanja odredenoj granicnoj vrednosti pri vecim strujama. 

Prema misljenju Dratica62
, ovaj efekat је posledica velike brzine hemijskog rastvaranja hroma 

koja se suprotstavlja katodnom talozeпju hroma. Jedпostavnije receno, dok se ne postigne 

ravnoteza izmedu brzina hemijskog rastvaranja i katodnog talozenja hroma, nece se postici neto 

talozenje hroma. Drugim recirna potrebno је prevazici kriticnu vrednost ukupne katodne struje 

koja је jednaka ekvivalentnoj struji hemijskog rastvaranja. 

UsvajajuCi ovaj model i prihvatajuci da је pravo elektrohemijsko iskoriscenje struje konstantno 

za odredene karakteristike kupatila, izracwшte su zavisnosti ukupnog koeficijenta iskoriscenja 

struje za tri temperature kupatila 25, 45 i 55 °С, uz pretpostavku zasnovanu na predhodno iznetim 

rezultatima, da su za ove temperature ekvivalentne brzine hemijskog rastvaranja 15, 18 i 18 mA 

cm·2
, а odgovarajuce prava elektrohemijska iskoriscenja struje 40, 28 i 22 % respektivno. Као Sto 

se vidi pune linUe koje predstavljaju izracunate vrednosti u odlicnoj su saglasпosti sa 

eksperimentalno odredenim vrednostima (о). Ovo ukaZLije da је l1emijsko rastvaranje hroma 

glavni uzrok krivolinijske zavisnosti iskoriscenja struje od gustine struje, kao i da Ьi za gнstinu 

struje od oko 300 mA cm·2 pri kojoj је morfologija taloga zadovoljav~juca, inhiЬicija 11emijskog 

rastvaranja mogla bar da udvostruci iskoriscenje stтuje ovog procesa. 

2.4. Nerdajuci celici 

Nerdajuci celici su legure na bazi Fe koje sadrze najmanje 12 % hroma, sto је neoplюdno za 

formiranje pasivnog filma na njihovoj povrsini. Sa povecanjem sadriaja hroma i u prisustvu 

drugih legirajucih elemenata (Ni, Мо, N itd.) moze se obezbediti visoka otpornost prema 
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korozUi u raznim sredinama.63
•
64 Otpoшost nerdajuciћ celika prema koroziji је posledica 

formiranja tankog pasivnog filma na povrsini cetika, koji razdvaja celik od korozione sredine. 

Stepen zastite koji pruza pasivni film zavisi od пjegove deЫjine, kontinuiteta, koherentпosti i 

adhezije za metal, kao i difuzivпosti kiseonika i metalnih jona u oksidu. Ako se film osteti 

mehanicki ili hemijski (posebno u prisustvu СЈ· jona) moze doci do пjcgovog ропоvпоg 

formiranja (repasivacija) ili do odvijanja korozioпih procesa63
•
65

·
66

. Postoji vise teorija koje 

objasnjavaju pojavu pasivnosti (adsorpciona teorija, teorija oksidпe prevlake, teorija elektronske 

koпfiguracije itd.).67 

Hrom је najvainiji legirajuci element za formiranje pasivnog fi lma па cel ikн. Drugi legirajuci 

elementi mogu da uticн na efikasnost hroma da formira ili odriava pasivni film, ali ni jedan od 

njih ne moze, san1, da formira pasivni film. Pasivпi film nastaje vec pri 10,5 % Cr, ali takav film 

pruia za5titu od korozije samo н Ьlagim atmosferskim uslovima. Povecanje sadrйtja Cr od 17 do 

20 %, sto је tipicno za at1stenitne пеrdајнсе celike, па primer 18Cr-9Ni (304 nerdajнci celik), 

veoma povecava staЬilnost pasivnog filma63
. Nikal u dovoljnim kolicinama staЬilizuje 

austenitnu strukturu, sto poboljsava neke mehanicke i proizvodne karakteristike neп1ajuceg 

celika. Nikal је efikasan za odrzavanje repasivacije, narocito u redukcionim sredinama63
• 

2.4.1. Юаsе nerdajucih celika 

U zavisnosti od strukture razlikuju se tri osnovne klase nerdajuciћ celika. Svaka klasa ukljucuje u 

sebe niz legura, koje se u izvesпoj meri razlikuju ро sastavu, ali koje su slicne ро fizickim, 

magnetnim i korozionim osoЬinama. Osnovne klase nerdajuciћ celika su martenzitna, feritna i 

austenitna. 

Martenzitni nerdajuci celici su dobili naziv ро analogiji sa matreпzitnom fllZom kod ugljenicnih 

пelegiraniћ i niskolegiranih celika. Pri zagrevanju oЫcnih ugljenicnih celika do visokih 

temperatura, dolazi do transfonnacije njihove kristalne resetke u povrsinsko ceпtriranu kubпu 

resetku i ta struktura se naziva austeпitпa struktura. Pri relativno sporom hladenju tih celika do 

sobne temperature, austenitna struktura prelazi u feritnu strukturu koja ima prostomo centriranu 
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kubnu resetkti. Ukoliko se hladenje vrsi veoma brzo formira se martenzitna struktura sa prostomo 

centriranom tetragonalnom kristalnom resetkom. 

Martenzit је magnetican i odlikuje se visokom tvrdocom, koja zavisi od sad1·iaja ugljeпika. 

Dodatak hroma omogucava dobijanje martenzita pri dovoljno пiskim brzinama hladenja, tako da 

se martenzitna strektura kod пerdajucih celika obrazuje pl"i h\adeпju na vazduhu bez ka\je11ja. U 

cilju smanjenja cvrstoce i povecanja plasticnosti, tj. dobijanju zeljenih osobina, ti celici se 

podvrgavajн termickoj obradi koja se naziva otpustanje, koja se sastoji u zagrevanju celika do 

temperature koja је niia od temperature obrazovanja austenita. Tipicna primena ovih celika је 

izrada razlicitih instrumenata, пozeva, lopatica parnil1 turbina,itd.67 U osnovi martenzitni 

nerdajuci celici sadde samo hrom i ugljenik, koji im daje cvrstocu. Prisustvo drugЉ legirajucil1 

elemenata u dovoljnim kolicinama, kao sto је nikal, dovodi do zadriavanja austenitne strukture i 

na sobnim temperaturama. 

Povecanjem sadrZaja hroma iznad 12 % пerdajuci celici formi1-aju feritпн strнkturн (ргоstогпо 

centrirana kнbna resetka), u celoj oЬ\asti temperatu.ra od sobne do temperature topljenja. Ti celici 

su takode magneticni. S obzii"om da ne podlefu fazпim traпsformacijama, termicka obrada ne 

daje zeljenu kombinaciju mehanickih osoЬina, sto im је najveci пedostatak za siru primeпu. 

Takode, ovi celici imaju re]ativno visoku temperaturu prelaza u krto stanje.63 Feritni ncrdajuci 

celici umereno ojacavaju tokom plasticne obrade. Koriste se za izradu delova automoЬila i kao 

konstrukcioni materijal u proizvodnji azotne kiseline. 

Austenitni пerdajuci celici su doЬili svoj naziv prema austenitu, koja је staЬilna faza kod cistog 

zeljeza samo na visokim temperaturama. Atistenitni пerdajuci celici imaju povrsinski ceпtriranu 

kubnu redetku i na sobnoj temperaturi, usled prisustva dovoljne kolicine nikla i drugih elemenata 

koji staЬilizнju tu strнkturu. Austenitni celici se lako plasticno ob1-adнju i пisн magneticпi. U 

zavisnosti od sadrZaja nikla ovi nerdajuci celici mogu imati staЬilnu ili metastaЬilnн austenitnu 

stгuktшu. Роvесапје sadrzaja nikla dovodi do povecanja staЬilпosti austenita. 
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Aиstenitni nerdajuci celici ојасаvаји plasticnom obradom, ali ne i termickom obradom (odstJstvo 

fazne transformacUe). Tokom hladne plasticne deforщacije kod metastabilпih austenitпih 

nerdajнcih celika (npr. kod celika 304), dolazi do del.imicne transformacije austenita и ferit, 

odnosno martenzit, usled cega doЬijaju znatnн cvrtocи i postaju u izvesпoj meri magneticпj. 

СеЈјсј sa visim sadrtajem hroma i nikla imaju staЬilnu austenjtnu strukturu ј pri plasticnoj obradi 

ostaju пemagneticni i manje ojacavaju.67 

Aиstenitni вerdajuci celici imajи vel ikи primenи u razliCitim oЬ!astima, kao sto је pгoizvodn.ja 

automobila, prehrambeвa i hemijska iвdustrija.63 

2.4.2. Korozione karakteristike nerdajucih celika 

Od svih pomeпutih klasa пerdajиcih celika, пајvеси otpornost рrеша korozijj јшајu aиstenitni Cr­

Ni celici. Ро pravilu, njihova koroziona otpornost је utoliko veca sto је veci sadrl.aj вikla. U cilju 

obrazovaпja optimalnih osobiнa oni se kale u vodi ili na vazduhн sa temperature 1050-11 ОО 0С. 

Aиstenitni nerdajuci celici koji sadrie moliЬden imaju povecanн otpomost prema pjting i koroziji 

и zazorima, kao i naponskoj koroziji. 

Feritni nerdajиci celici iшаји пajvecu otpornost prema koroziji posle sporog hladenja sa 

temperature 925 ос ili posle zarenja na 650-815 °С. Nedavno razrade11i feritni nerdajиci celici 

sadrze moliЬden i smanjenu kolici.nи иgljenika i azota, kao i znatno smanjenи kolicinи necistoca 

(Р i S). Oni zadrtavaju pasivno stanje и mnogim agresivnim st"edinama, tako da imaju vеси 

otpornost prema koroziji u odnosu na ranije klase feritnih nerdajиcih ceJjka, kao ј u odnosи na 

neke aиstenitne пеrdајисе ce\ike. 

Martenzitni пerdajuci celici imaju najbolju korozjoпи otporпost posle kaljenja jz aиstenitne 

oЫasti. U tom stanjи oni imajи visoku cvrtocu i krtost. Plasticnost se povecava zareпjem na 

temperaturi od 620-750 ос, zavi.sпo od sastava celika, ali pri tome dolazi и izvesпoj me1·i do 

smanjenja korozione otpornosti. Tokom zarenja dolazi do razgradnje martenzitne strukture, 

formiranja karЬida hroma ј obrazovanja prigranicnjh oЬ!astj osiromasenih sa hromom. Posle 
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takve obrade celici postaju skloni pjtjng i op~;toj korozjjj. Uopste, martenzjtni nerdajuci се\јсј su 

najmanje otporni prema korozjji od svih vrsta nerdajucih celika. 

Као sto је vec receno, metastabilni austenjtni nerdajuci celjcj se hladnom plastjcпom obradom 

delimjcпo transformisu u ferit, odпosno martenzjt. Prisustvo feritnc i martenzitпe faze smanjuje 

otpomost ovih celjka prema vodonjcnoj krtostj. Takode kratkotrajno zagrevanje metastabilnog 

nerdajuceg ceJjka (koji sadrzi smesu austenita ј ferita, j\i martenzita) na temperatшj od 600 ос, 

dovodi do pojave razJjka u sastavu jzmedu tЊ faza. Та razlika u hemijskom sastavu moze dovestj 

u korozionoj sredini do fonniranja mjkrogalvanskih parova, kojj pospesuju korozjju.67 

Korozione karakteristike nerdajuceg celika 304 su proucavane od strane veljkog broja autora ј 

I"clevantni podaci se mogu naci u nizu puЬljkacija.64·68.69 Rastvaranje i pasivacija nerdajuceg 

celika 304 u sumpomoj kiselini је takode proucavan u nizu puЫikacija.70-72 

Heuman i Diekotet"53
, Vilde ј Hodge54

, Sulюtiп ј Horeva55
, Safoпov i saгadnjci56 ј Р ор је ј 

Drazj651 su navodili da hrom pokazuje dva staЬilna koroziona potencijala u deaeriranoj 

sumpornoj kiselini. Jedan korozioпi poteпcij.al na aktivnoj goloj povrsini hгoma, а drt1gi koji se 

spontano formira na pasivnoj povrsjnj hroma. U veljkom broju studjja strukture pasjvnog filma 

na hromnim nerdajucim celicima demonstrirano је da su osoblпe hromnjh пerdajucih celjka 

posledica selektivnog rastvмanja Cr legure ј akumu\acjje Cr20 3 па povrsjпi pasivnog sloja, tj, 

praktjcno na formiranje pasivnog sloja hroma73
• Poredenjem korozionЉ potencijala 

potencjodinamicih krivih moze sc zakljt~citi da је koгozjooj potencjjal nerdajtJceg celika l1 

razblazenoj sumpomoj kiselinj korozionj potencijal koji se fonnira na pasjviranoj povrsini 

ceJjka, slican onom na pasivnom hromu. 

2.5. Koriscene metode odretlivanja brzine korozije 

Nekoliko elektrohemijskill metoda se redovno koristi za odredivanje struje korozije, odпosno 

brziпe korozije. Те metode su korisceпe i u ovom radu. 
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2.5.1. Ciklicna voltametrija74 

Ciklicna voltametrija је najcesce koriscena elektrohemijska metoda za proucavanje 

elektrohemijskih reakcija. Ona se sastoji u tome da se potencijal elektrode menja konstantom 

brzinom izmedu vrednosti potencijala Е1 i Е2 i zatim ролоvо do pocetne vrednosti Е1 . 

Istovreшeno se belezi zavisnost struje od vremena tokom promenc potencijala clektrode. S 

obzirom da је vremenska osa istovremeno i osa potencijala, uobicajeno је da se rezultati 

prikazuju kao zavisnost struje od potcncijala. Ovakav nacin prikazivanja omogucava de se odmah 

uoci potencijal elektrode na kome se odigrava elektrohemijska reakcija, kao i da se jednostavno 

uporede struje pri proшeni potencijala od Е1 do Е2 i od Е2 do Е1 . 

Ukoliko se snirnanje voltamograma zavrsi na potencijalu Е2, metoda se naztva lineama 

voltametrija, а doЬijeni zapis struja-poteпcijallineami voltamogram. Lineama voltametrija cesto 

sluzi kao stacionarna (ili tacnije kvazistacionarna) metoda uz primenu male brzine lineame 

pюmene potencijala (tipicno oko lmV s-1
). 

U pogledu pouzdanosti kvantitativnih podataka tтеЬа imati na umu da i na eksperimentalno 

odredene ciklicne voltamograme uticu kapacitivnost dvojnog sloja i omska otpomost elektrolita. 

Bez obzira na to treba naglasiti da pocetak ispitivanja jedne elektrol1emijske reakcije treba da 

bt1de sпimanje ciklicnih voltamograma pri razlicitim brzinama linearne promeпe potencijama, а 

kad god је to moguce pretpostavljene reakcione stupnjeve treba p!'ovet·iti koгiscenjem jos neke 

elektrohemijske ili neelektrohemijske metode. Ciklicna voltametrija najcesce veoma tacno 

ukazuje da se u nekoj oЬlasti poteпcijala пesto desava, ali ne uvek i sta se stvarno desava. 

2.5.2. Potenciostatska (spora potenciodinamicka) metoda75 

Kod ovc metode naponski signal kojim se polarizuje elektroda је l iнearno rastuca funkcija 

vremena. Pri tome potencijal se menja od polazne do krajnje vrednosti zadatom brzinom v = dEI 

dt, pri cemu brziвa promene potencijala moze da se podesava. Potrebno је da se potencijal menja 

sporo, tako da se preпos mase ka povrsini elektrode i od elektrode odigrava tl ttslovima 
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najшanjih, stacionamih koncantracionih gradijenata, odnosno u usloviшa stacioname difuzije 

reaktanata i proizvoda. Ako se potencijal zadaje rнcno, tacka ро tacka, struja se belezi svaki put 

tek posle dostizaпja stacioпarпe vrednosti. Ako se poteпcijal шеnја neprekidno рошосu 

potenciostata, linearna brzina ргошеnе potencijala se obicno k.rece oko l ш V s·1
• 

2.5.3. Ekstrapolacija Tafelovih pravih na korozioni potencij al 

Na slici 2.8. је shematski pt·ikazan dijagram zavisnosti katodne i anodne polюizacije elektrode 

(E-Ekor) od logaritшa gttstiпe struje (рuпе Iinije), kakva se cesto dobija pl"i kol"ozioпim 

ispitivanj ima. Pri veCim vrednostiшa polarizacije te zavisnosti pt·elaze u pravolinijske zavisпosti 

(tzv. Tafelove prave), tako da је njihovom ekstrapolacijom do korozionog potencijala 

(isprekidane linije), moguce odrediti vrednost gustine korozione struje. 

E-Ekor/ V 

О, 15 

О, 10 

0,05 

-0,05 

-0,10 

-0,15 

1 2 з 4 log ( ј 1 А cm ·2 ) 

Slika 2.8. Ekstrapolacija Tafelovilt p1·avill i odredivanje gustille korozioue struje74
• 
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2.5.4. Metoda linearne polarizacione otpornosti (Stern-Gerieva metoda) 

Siгoko pl"iшenjivana elektюheшijska шetoda odredivanja brzine korozije је шetoda l iпeame 

polarizacione otpomosti. Polarizaciona otpomost Rp шetala se definise kao паgiЬ krive 

potencijal-gustina struje (М/дј) na potencijalu otvoienog kola, odпosno korozioпoш potencijalu. 

Polarizacioпa otpomost ј е povezana sa gustinoш korozioпe struje pt·eko sledece relacije: 

в R Р = {._м) = 
\дј Е 4 Ekor i kor 

Gde је: Rp== polarizaciona otpomost, 

Лоr= gustina korozione struje 

B=konstanta polarizacioпe otpoшosti, koja zavisi od anodnog (Ь.) i 

katodnog (Ьс) Tafelovog паgiЬа рrеша jednacini: 

В= ЬаЬс 
2,303 · (ьа + Ьс) 

(2.24) 

(2.25) 

Tafelovi nagiЬi se шogu odrediti eksperiшentalпo, forшiraпjem polarizacioпog dijagrarпa slicпog 

опош па slici 2.8., ili se njihove vredпosti шogu uzeti iz literature. Gustiпa kol"ozioпe strнje 

odredeпa na ovakav пасiп se preracuпava u. bniпu korozije (прr. u mm god·', ili g m·2 dап- 1 ) 

primeпoш Faradejevog zakona, odnosno odgovat"ajucih konvel"zioпih taЬlica. 

http://www.tcpdf.org


35 

Е-Еkог 1 mV 

Slika 2.9. OЫast polarizacije и kojoj vati lilreama aproksimacija Batler-Folmerove jeduacine, 

p1·imenjene па koroziofle procese74
• 

Metoda linearne polarizacione otpomosti se najvise priшenjuje od svih elektrohemijskih metoda 

za odredivanje brzine korozije, kako u laboratorijskim uslovima tako i u uslovima eksploatacije 

(morutori korozije). Radna elektroda se polarizuje relativno malom brzinom promene potencijala, 

u intervalu od ± 10 mV и odnosu na korozioni potencijal. Zavisnost potencijal-struja u Ьliziru 

korozionog potencijalaje p1iЬlizno 1ineama67
, ра se nюze na osnovu nagiЬa te zavisnosti (D.E/D,j 

= Rp) i primenom jednacine (2.24) odrediti gt~stina korozione stшje. Izvodenje te jednacine је 

dato u literaturi.67
•
75 Promena potencijala od ± 1 О m V u odnosu korozioni potencijal, izaziva 

relativno malu pet1urbaciju povrsine e\ektrode, odnosпo korozioпog sistema. 

Siroka primena ove metode ne znaci da је ona bez nedostataka. Da Ьi rezultati Ьili pouzdani, 

mora se pridrzavati odredeniћ mera predostroznosti. 
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Brzina kojom se vrsi promena potencjjala ima znacajan uticaj na doЬijene vrednostj gustjne struje 

korozjje. МаЈа brzina lineame promene potencijala se mora primeniti da Ьi elektroheтjjskj 

korozjoni sjstem Ьiо sto ЬЈјzе stacjonarnjm uslovjma. Takode, povrsjna metala se moze 

predstavjti kao paralelna veza otpornosti (polarizaciona otpornost, Rp) i kapacitivnosti 

(kapacjtivnost dvojnog sloja, Cdl). Ukoliko је vrednost polarizacione otpornosti Rp veca (manja 

brzina elektrohemijske reakcije) i ukoliko је kapacitivnost dvojnog sloja Cd1 veca, utoliko se mora 

primeniti manja vrednost linearne brzine promene potencijala, da Ьi zavisnost struja-poteпcjjal 

odrazavala samo Faradejske procese. Ako је brzina linearne promeпe potencijala veca, generise 

se struja koja se odnosi ј na punjenje dvojnog sloja, tako da se doЬije vece vradnost struje u 

odnosu na struju elektгohemijske reakcije. 

Uticaj otpornosti elektrolita moze Ыti znacajan, ali se ona u velikoj mегј moze smanjjtj 

podesavanjem rastojanja izmedu vrha Lugioove kapilare i povrsine uzorka. Savremeni 

potenciostati imaju automatsku kompenzacjju uticaja otpornosti elektrolita (IR kompenzacjja). 

2.5.5. Spektroskopija elektrohemijske impedancije74 

Spektroskopija elektrohemjjske impedancjje (EIS) se uspesno primenjuje za proucavanje 

korozjonih sistema u toku prethodnih nekoliko decenija i danas se smatra pouzdanom ј 

precizпom metodom za proucavanja procesa korozije i odredivanja nјепе brziпe. 

Kod metode elektrohemijske impedancije elektrodi se паmесе periodicпo proшenJjjvi poteпcijal 

sinusnog oЫika. Njegova amplituda mora biti mala (±5-1 О m V), а оп moze oscilovati oko 

korozionog potencijala (odnosпo poteпcijala otvorenog kola) ili bitj superponiraп na пeku drugu 

konstantnu vrednost potencjja\a (tada se doЬija Faradejska otpornost, RF па tom poteпcijalu). 

Odgovor elektrode na ovakav ulazni signal се Ыti periodicno promenljiva struja, takode sinusnog 

oЬlika, ali fazno pomerena u odnosu па пametnutj ta]as potencijala. Odпos poteпcjjala i struje 

predstavlja fizicku veliCinu koja se naziva impedancija. Njena vrednost zavisi od odnosa 

amplituda potencijala i struje i razlike u fazi izmed1.1 ove dve siпusne funkcjje. 
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Cilj spektroskopije elektrohemijske impedancije је da se eksperimentalno odredi zavisnost 

impedancije ispitivane elektrode od frekvence nametnutog sinusnog poteпcijala male aшplitude. 

Ovi podaci se uz pomoc teorije elektricnih kola mogu prevesti u ekvivalentno kolo elektrode, а 

matematicko modelovanje granice faza elektroda-elektrolit daje fizicko znacenje pojedinim 

elementima kola. Medutim, postoje razlicita elektricna kola koja imaju iste ili slicne zavisnosti 

impedancije ispitivane elektiode od frekveпcije, раје to i osnovni proЫem impгetacije dijagгama 

koji se dobijaju spektroskopijom elektrohemij ske impedancije. 

а) 

70 

60 
"' Е 50 (.) 

с 
40 ..._ 

........ 
N 30 '-' 

Е 
20 

10 

• \ 

\ 
1000 Hz 

10Hz/\ 

20 40 60 80 100 120 

Re(Z) 1 n cm2 

Ь) 

Slika 2.1 О. Ekvivalentflo kolo elektrode па kojoj se odigrava elektrollemijska reakcija pod 

aktivacio11om koutrolom, Ь) impedaucija kola prikazalta dijagramom и kompleksuoj ravni (R, 

= 1 О n cm·1, Rp = 1 ОО n cm·1, C.u = 20 11F cm"1
) .

14 
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Spektroskopija elektrohemijske impedancije daje siroke mogucnosti, ра se iz pazljjvo vodenog 

eksperjmenta, pored kapacitivпostj dvojnog sloja i otpora prenosu naelektrisanja, moze docj i do 

podataka о difuziji ucesnika u reakcjji, prisustvu adsorbovanih intermedijara i stepenu 

pokrivenosti elektrode, poroznosti elektrode, karakteгistikama polimeлюg filma па elektrodi itd. 

Ulaznj signal и vidu sinusno promenljjvog po·tencija\a elektrodi se паmесе роnюсн potenciostata 

kojj је povezan sa generatorom sinusnog signala promenljive frekveпce. Opseg frekvencjja u 

kojem se Vl'se merenja zavisi od osobina granice faza koja se ispjtuje, а\ј Ьi u opstem slucaju 

generator trebalo da pokriva opseg od 1 mНz do l ОО kНz. Detekcija izlazпog sjgnala obul1vata 

merenje amplitude strнje i faznog ugla izmedu ulaznog ј jzlaznog sjgna\a. Struja koja prolazi 

izmedu radne i pomocne elektrode se konvertнje u napon koji se meri pomocu voltmetra za 

naizrnenicnu struju (а.с. voltmetar), а faznj ugao izmedu ulaznog ј izlaznog sjgnala se meri 

pomocu meraca fazпog ugla. Ova dva instrumenta su objedinjeпi u analizatoгu пaizmenicnog 

signala koji se u literaturi na engleskom jeziku naziva i lock-in-amplifzer. Znaci , izlazni signal 

koji је fizicki posшatrano sinusno promenljiva stntja, ne belezi se u vidu 1- t signala na pisacu ili 

osciloskopu, vec se mere samo njegova amplituda i fazni ugao u odnosu na potencijal, cime је on 

potpuno definisan. 

Kod savremenih instt"Umenata potenciostat, generator i analizator sinusnog signala su povezaпi sa 

racunarom preko kojeg se zadaju parametri ulaznog sjgnala (amplituda, potencijali па koje се se 

sinusno promenljivj potencijal superponiratj i opseg frekvencija u kojem се se izvrsiti merenja). 

Ро zavrsenom eksperjmentu rаснпаr се dati parametre izlaznog signala i to пајсеsсе u vidu 

zavisnosti impedancije kola od frekvencije ulaznog sjgnala ј eventualno ih graficki prikazatj. 

Vaina prednost ove metode, kao sto је receno, u odпosu na druge metode је шogucnost prjmene 

signala malih amplituda, koji malo remete osoЬine povrsine metala koji se jspituje. Siпusni napon 

amplitude od 5 do 10 mV se primenjuje na uzorak u intervalu frekvencija od 10000 do 0,01 Hz, а 

odgovarajuci instгument za EIS registruje odziv sistema tt oЫiku I"ealne i imaginame kompoпente 

impedance i crta odgovarajuci dijagram. Jedan od takvi\1 dijagrama је Najkvistov dijagram 

prikazan па slici 2.1 О. za slucaj elektrohemijske reakcije pod aktivacionom kontrolom. 

http://www.tcpdf.org


39 

Otpornost elektrolita R. se dobija pt·i velikim vrednostima fi·ekvencije, а polarizaciona otpoпюst 

RP kao precnik polukruga se doЬija kao razlika vrednosti otpomosti pri niskim frekvencijama (R. 

+ Rp) i pri visokim frekvencijama (R.). Kapacitivnost dvojnog sloja Cdl se odreduje па osnovu 

vrednosti frekvencije koja odgovara maksimumu na polukrиgи i vrednosti predhodno odredene 

polarizacione otpornosti Rp, primenom izraza: 

1 
Cdi = -- (2.26) 

йЈRр 

Gustina korozione struje se odreduje primenom izraza (2.24) vrednosti Rp odredenog sa 

Nyquistovog dijagrama. 

Za formiranje kompletnog dijagrama, nekada је potrebno izvoёlenje ispitivanja pri niskim 

frekvencijama, reda ve\icine 0,001 Hz, sto produfuje vreme trajanja eksperimenta, а samim tim i 

stvara mogucnost promene stanja povrsine, koja se moze pri tome desiti. 

2.5.6. Atomska apsorpciona spektrofotometrija 

Odredivanje ukupne brzine korozije luoma ( elektrohemijsko + at1oma\no rastvaranje) vrseno је 

odreёlivanjem ukupnog sadnaja hroma и rastvoru primenom metode atomske apsorpcione 

spektrofotometrije (AAS). Sadrzaj rastvorenog hroma је preracunavan и odgovarajucu gustinи 

korozione struje, primenom Faradejevog zakona, kao i u brzinи korozije. 
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З. EKSPERIMENTALNI DEO 

Uporedno је ispitivano elektrohemijsko i hemijsko rastvaranje hroma nekotiko razlicitih 

proizvodaca i nekoliko struktura. Koriscene su tri vrste metalnog hroma: 

• krupnozrni hrom firme Merck, komadi, purum (elektroda А), 

• sitnozrni hrom u oЬ!iku stapa precnika 5 mm, firme Goodfellow, Benvin, РА, USA, 

99,8% (elektroda В), i 

• elektroliticki talozena prevlaka hroma iz standardnog kupatila76 (elektroda С). 

Prevlaka је bila deЬljine 120 ~m, а sastav elektrolita i uslovi njenog talozenja sи bili 

sledeci: 

СrОз ......... .. ........ .. ................... .. ......... 235 g dm·3 

Сr2Оз ........................... ......... 4,5 g dm·3 

H2S04 ........................ .. ......... 2,67 g dm·3 

Gиstina struj e ........................... 55 А ctm·2 

Temperatura ... ... .. ... ................... 55 ос 

Ispi tivane sи takode elektrohemijske karakteristike nerdajuceg celika 304, ciji је hemijski 

sastav dat u tabeli 3.1. 

Tabela 3.1. Hemijski sastav nerdajuceg celi ka 304 ( mas. %). 

Cr Ni с Fe 

18,12 9,08 0,07 Ostalo 

Uzorci metalnog hroma i nerdajuceg celika 304 иtopljeni su и pol imetakrilatnu masи, а 

slobodna metalna povrsina је iznosila 0,2-1,0 cm2 и slucajи hroma i 0 ,5 cm2 и s!исаји 

celika. Pre ispitivanja, pov1·sina uzoraka је mehanicki polirana stиpnjevito brusnim 
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papirom do finoce 1000. Metalna elekroda ispirana је zatim destilovanom vodom 

stavljena u elektroliticku celiju radi ispitivanja. 

Rastvori za ispitivanje su pravlj eni od vode visoke cistoce (Millipore, 18 MQ cm) i 

hemikalija kvaliteta р.а. Rastvori za ispitivanje bili su О, 1 М Na2S04 + H2S04, р Н 1 do 

рН 7, koji su deaerirani provodenjem preciscenog azota. Pri ispitivanju uticaja hloridnil1 

jona rastvoru О, 1 М Na2S04, р Н 1 dodavan је NaCI do postizanja potrebne koncentracije. 

Za izvodenje elektrohemijskih ispitivanja koriscena је trodelna staklena elektrol1emijska 

celija sa vodenim plastom za termostatiranje, sa Pt pomocnom elektrodom i zasicenom 

kalomelovom elektrodom (ZKE) kao refereпtnom elektrodom. Та elektroda је bila 

smesteпa van vodenog kupatila, tj. njena temperat11ra је bila jednaka sobnoj (295 ± 2 К). Svi 

mereni potencijali prikazani su u odnosu na ZKE. 

Pre merenja elektrode hroma su aktivirane katodпom polarizcijom na -0,900 У tokom 120 

s radi uklanjanja povrsinskog oksida, koji se na hromu uvek spontano stvara u dodiru sa 

vazduhom50. Posle ~15 min stabilizacije korozionog potencijala polarizacione krive Stl 

snimane pocevsi od korozionog potencijala potenciodinamicki linearnom brzinom 

promene potencijala od 2 m У s·1
, najpre u katodпom, а zatim u anodпom smeru. Ista 

liпearna brziпa promeпe potencijala је korisceпa i pri odredivanjima brziпc korozije 

Stern-Geryevom metodom. Та brzina se moze smatrati dovoljno malom da se polarizacione 

krive smatraju snimljenim u kvazi-potenciostatskim uslovima. Naravno, to је opravdano samo za 

deo ciklicnog voltamograma koji se odnosi na Cistu, bez pasivnog filma, pov1·siпu Cr, dok u 

pasivnoj oblasti zbog permaneпtnog rasta pasivnog filma realno stacionamo stanje se пе moze 

пikad postici. 

Dugotrajnom katodnom polarizacUom elektrode od nerdajuceg celika 304 пiје se uspelo izvrsiti 

aktiviranje njene povrsine, niti је ta polarizacija davala bilo kakav znacajniji efekat na 

korozioni potencijal. Uticala је samo па oЬlik anodnog polarizacionog dijagrama. 
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Elektrohemijska merenja su izvedena primenom PINE potenciostat-galvanostat kompleta i РМ 

8134 Filips Х-У pisaca, kao i potenciostata-galvanostata firme Princeton Applied Research, 

model PAR 273 , Х-У pisaca Hoнston, а merenja spektroskopije elektrohemijske 

impedancije vrsena su роmосн 5315 Lock-in-Amplifiera, kao i koi"iscenjcm 332 Corr. 

Software i 368 AC-Impedance Softwera. 

Za analizu rastvora na koli c inu ras tvorenih jona hroma koriscena је atomska apsorpciona 

spektrofotometrija (Perkin Elmer 1100) odredivanjem ukнpne kolicine Сrн јопа. U 

referenci 50 је pokazano da se korozijom Cr jednovremeno stvaraju i Сrн i Сг3+ joni sa 

efektivnom valentnoscu п=2,12. Ukupna koliciпa rastvorenog hroma odredivana је kao 

Cr1+, posto se Cr2
• na vazduhu vrlo brzo oksidises0

, а pri kasnijem preracuпavanjн 

ekvivalentne struje rastvaranja pomocu Faradejevog zakona iz analiticki odredenih 

koncentracuja c r1• upotreЬljavaпa је efektivna valentпost n=2,1248
. lstom metodom ј е 

odredivan sadrzaj u rastvoru hroma, nikla i gvozda, rastvorenog tokom ispitivanja 

nerdajuceg celika 304. 

Struktura uzoraka (elektroda А i В) је odredivana optickim i skenirajucim elektronskim 

mikroskopom (SЕМ). Preferencijalna orijentacija pojedinih zrna па povrsini uzorka (tekstura 

uzoraka) је odredivana metodom difrakcije odЬijenih elektrona (electron backscatter diffтaction, 

EBSD) i ОIМ metodom (orientation imaging microscopy). Osim toga, ОIМ metodom је 

oclredivana velicina zrna i subzrna i stepen 11jihove razorijentacije. Sastav uzoraka је odredivan 

EDS metodom (energy dispersion spectroscopy). 

Stepen razvUenosti povrsiпe elektrode је odredivan па osnovu izmeiene vrednosti kapacitivnosti 

dvojnog sloja (rnetodom spektroskopije elektrohemijske impedancije), na osпovu merenja AFM 

metodom (atomic force microscopy) i na osnovu profilometrijskЉ mereпja. 
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4. REZULTATI 1 DISKUSIJA 

4.1. Uticaj strukture metalnog hroma na njegovu elektrohemijsku i 

hemijsku koroziju 

4.1.1 Struktura povrsiпe elektroda od lн·оша А, В i С 

Isp itivane su strukturne karakteristike tri vrste metalnog hroma: krupnozrni hrom -

elektroda А, sitnozrni hrom - elektroda В i elektro liticki stalozena prevlaka hгoma -

elektroda С. Mikrofotogтafije struktura ovih uzoraka prikazane su na slikama od 4.1. do 

4.3. 

а) Ь) 
Slika 4.1. Elektt·oda А, а) posle ltagrizaJija и НС/ (Ј :2, vol.) tokom 5 mill (х 300); Ь) 

p osle zavt·senilt polarizacionilt тиепја (oko 60 mi11) (х 150). 
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~ ~ 
Slika 4.2. Elektroda В, а) posle nagrizanj a и elektrolitu (рН 1) tokom 15 min (х 500); 

Ь) posle zavrseui!l polarizacion ill m ereuja (oko 60 m iu) (х 500). 

~ ~ 
Slika 4.3. Elektroda С, а) bez nagrizallja (х 500); Ь) posle zavrseni!L polarizacionilr 

mereuja (oko 60 m iu) (х 500). 

Elektroda А se sastojala od dva zrna. Jedno zrno је imalo povrsinu - 0,5 cm2 i oznaceno је 

u ovom radu sa Al , dok ј е drugo zrno ima lo povi sjnu -0,35 cm2 i ozпaceno је sa А2 . Na 

slici 4.4 је prikazana inverzna polarna sl ika teksture zrna Al dobijena EBSD metodom. 

Као sto se vidi sa obojene skale na donjem delu slike, relativna ucestalost krista\ni\1 ravni 

sa orijentacijom (1 11) na povrsini uzorka је 11,965 puta veca и odnosu na ucestalost te 

orijentacije na uzorku bez teksture. Rezultati ispitivanja istog uzorka OIM metodom su 
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takode pokazali da је ta tekstura dominantna, а takode da је stepen razorijentisanosti 

subzrna zanemarljivo mali tako da da se uzorak А 1 moze prakticпo smatrati 

monokristalom. (OIM metoda omogucava pored teksture, odredivanje velicine zrna ili 

subzrna, kao i stepena njiћove razorijentisanosti). 

Na slici 4.5. је prikazana inverzna polarna slika teksture zгna А2, koja је dobijena EBSD 

metodom. Relativna ucestalost kristalnih subzrna sa orijentacijom ( 1 О 1) na povrsini 

elekti"ode 7,244 puta veca u odnosu па ucestalost te orijentacije na uzorku bez teksture i 

prikazana је crvenom bojom. Na slici 4 .6. је prikazana inverzna polarna slika istog 

uzorka, dobljena OIM metodom. Zelenom bojom је oznacena orijentacija zrna ( 1 О 1) i vidi 

se da vecina subzrna na povrsini te elektrode ima upravo tu orijentaciju. Odredena је 

velicina subzrna (domena) i stepen njihove razorijentisanosti. Ti rezultati nisu prikazani u 

ovom radu, ali se na osnovu razmere date na slici 4.6. moze orijentaciono proceniti 

velicina tih subzrna. Na osnovu svih tih rezultata moze se zakljuciti da se elektroda А2 

sastoji od (u izvesnoj meri razorijentisanih) subzrna i da ima izгazeпu (110) tekstнru. 

Pri posmatranju cele elektгode А pod optickim шikroskopom uocava se stepenica na 

granici izmedu zrna Al i А2 ( elektroda А је prethodno anodno rastvarana). Visina te 

stepenice se moze odrediti preciznim fokusiranjem mikroskopa na povrsinu ispod i na 

vrhu stepenice. Na slici 4.7.а је dat izgled granicne povrsine tЉ zrna, dobljen pomocu 

AFM metode (atomic force microscopy), а na slici 4.7.Ь profil te granicne povrsine, 

nastao dugotrajnim anodnim rastvaranjem. Vidi se da postoji razlika u visini (stepenica od 

- 3 ~-tm) izmedu zrna Al i А2, а posledica је njihove razlicite brzine rastvaranja. Tokom 

anodпog tretmana zrno Al se vise rastvori lo. SEM (skenirajнca elektt·oпska mikroskopija) 

mikrofotografija granicne povrsine zrna А 1 i А2 је data na slici 4.8. 

Na slici 4.9. prikazani su rezultati EDS (energy dispersion spectroscopy) aпalize sastava 

zrna А2, zrna A l i оЬа zrna zajedno. Kod оЬа zrna se vidi da pored dominantпog pika za 

hrom postoji mali pik za Al, ciji inteпzitet ukazuje na пjegovo prisustvo ali u veoma maloj 

koпcentracij i. 
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Na slici 4.1 О. је prikazana inverzna polarna slika teksture sitnokristalnog uzorka hroma 

(elektroda В), doЬijena EBSD metodom. U ovom slucajи је zastиpljeпost zma sa 

kristalografskom orijentacijom (111) 4,851 риtа veci u odvosи na zastupljenost te 

orijentacije zrna u uzorkи bez teksture. Na slici 4.11 је pi"ikazana iпveгzna polarna slika 

istog uzorka doЬijena OIM metodom. Plavom bojom је oznacena orijentacija zrna (111) i 

vidi se da veliki broj zrna na povrsini te elektrode ima иpravo tи orijentaciju. Takode је 

odredena velicina tih kristalnih zrna, koja su bila male veliciпe sa velikim stepenom 

razorUentisanosti. Zapravo, to su zasebna zrna sa sopstveпom orijentacijom. Ti rezultati 

nisu prikazaпi и ovom radи, ali se na osnovи razmere date na s li ci moze orijentacioпo 

proceniti velicina tih zrna. Na osnovи svega recenog moze se zakljиciti da elektroda В 

ima tekstщи (111) i da se sastoj i od velikog broja zasebnih zrna male velicine. 

Tekstura prevlake hroma (elektroda С) и ovom radu пiје odredivana, s obzit·om da о tome 

postoje podaci u literaturi. Prema literaturnim podacima80
•
81 prevlake hroma doЬijene iz 

standardnog elektrolita imaju izrazenu (111) tekstиru. 
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1 1 1 

1 о 1 

Slika 4.4. lnverzna polarna slika, tekstura (lll) monokristala Al dobljena EBSD 

metodom. Obojena skala oznacava relativnu ucestalost pojedinih kristalografskih 

orijentacija. 
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1 1 1 

1 о 1 

S/ika 4.5. lnverzna polarna slikaJ tekstura (110) monokristala А2 dobijena EBSD 

metodom. Obojena skala oznacava relativnu ucestalost pojedinih kristalografskih 

orijentacija. 
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1 1 1 

001 1 о 1 

S/ika 4.6. Iпverzna polarпa slika, tekstura (110) elektrode А2 dobijena ОЈМ metodom. 

Orijeпtacioпa veliciпa subzrпa se moie proceпiti па osпovu razmere date па slici. 
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ZRNO Ю (110) ZRNO А1 (1 11) 

Vlsina, ·-
z 1 ј.11Т1 

џ.m/div 
3,5 5,7 

~r"-- "---""---. -"\ 
--џ 

! Ј) --~ ·--- ~~~ 
ор - ' ! 

о 16 32 48 64 80 

а) Ь) 
Rastojan]e. х 111-m 

Slika 4. 7. Izg/ed granicne povrsine izmeilu zrna Al i А2, а) AFM snimak па kom.e је 

mesto profilometrijske analize је prikaza11o сто т linijom, Ь) profilometrijski prikaz. 

ZRNO Al (111) 

ZRNO А2 (1 1 О) 

Slika 4.8. I zgled povr'Њze zma Al i zma А2, SEM mikrofotog,·afija. 
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Slika 4.9. R ezultati EDS analize sastava zma Al, zma А2 i оЬа znra elektrode А. 
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1 о 1 

Slika 4.10. lnverzna polarna slikaJ tekstura (111) sitnokristalnog hroma (elektroda В) 

dobljena EBSD metodom. Obojena skala oznacava relativnu ucestalost pojedinih 

kristalografskih orijentacija. 
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1 1 1 

001 1 о 1 

Slika 4.11. Invervra polarna slika~ tekstшa (111) elektrode В dobljena OIM metodom. 

Orijentaciona velicina zrna se moie proceniti па osnovu razmere date па slici. 
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4. 1.2 Elektrohemijske karakteristike hroma 

Gustina strиje elektrohemijske korozije odredivana је koriscenjem tri opstepril1vacene 

metode: 

1. ekstrapolacijom katodnih Tafelovih pravih ро Vagnerи i Traudи3 , 

2. metodom polarizacione otpornosti polarizacijom do ± 10 mY ро Stern-Gerijevoj 

metodi\ i 

З. spektroskopijom elektrol1emijske impedancije (EIS). 5 

Pored toga, snimane su potenciodinamicke polarizacione krive u cilju odredivanja osta!Љ 

elektrohemijskih karakteristika elektroda od hroma. 

4.1 .2.1. Elektroda А 

Polarizacione krive za elektrodu А prikazane su na dijagramu na slici 4.12., koji p1·ikazuje 

rezиltate pet nezavisnih merenja и rastvorи О, 1 М Na2S04 + H 2S04, рН 1. Na slici 4.12. је 

takode pгikazan postиpak odredivanja gustine ko!"ozione strиje (ekstt-apo lacijom katodne 

Tafelove prave na korozioni potencijal). Као sto se vidi, osim za jedno merenje koje iz 

nekog razloga odstupa od drugiћ, za cetiri merenja se moze гесi da је repгoduktivnost 

polarizacionih krivih izrazito dobra. Katodne krive izdvajanja vodonika imajи nagib bk -

-0,120 У dek·t, kao sto se i moze ocekivati za elektrol1emijsko izdvajaпje vodoпika па 

velikom broju prelaznih metala77, а takode potvrdиju ranije rezultate u istom sistemu51
. 

Takode, i anodne polarizacione krive su u skladu sa raпijim navedeпim rezultatirna, 

pokazujиci kratak deo aktivnog anodпog rastvaranja sa proceпjenim Tafelovim nagibom 

Ьа - О, 120 V dek·' i pasivacioni maksimum na oko Ер - -0,620 У i gиstinom strнje 

pasivacije, }р - 2 mA cm·2
• Srednja vrednost korozionih potencijala је Ekor- -0,715 У, sto 

је takode и skladu sa ranijim merenjima50• Dobijeno је dobro slaganje elektrol1emijskil1 

korozionih gustina struje, }кor,et, odredenih ovim metodama (Tabela 4.1.). Kapacitivnost 

dvojnog sloja ovih elektroda bila је Cd1 = 5З ±З ~F cm·2
• 
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-200 
Elektroda А, рН 1, Т = 298 К 
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Gusti na struje , ј /~ cm·2 

Slika 4.12. Polarizacione krive za 5 nezavisuilt eksperimenata sa elektrodom А 11 

rastvoru 0,1 М Na2S04 + H2SO(, рН Ј. 

Tabela 4.1. Srednja b1·zina elektrolremijske korozije elektroda А, В i С и rastvo1·u 0,1 М 

Na1S0 4+ H1S04, рН Ј, Т=298 К, odreilena razlicitim metodama. 

Aor,el 1 тА cm"2 

Elektroda 
Vagner-Traud Stern-Geri EIS ' 

А 0,56 0,69 0,67 

в 0,59 0,48 0,40 

с 0,62 0,78 0,76 

' Spektroskopija e\ektrohemijske impedancije 
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Na slici 4.1 З. је prikazan tipican dijagram (Najkvistov dijagram), koji је dobijan tokom 

ispitivanja elektroda hroma spektroskopskom elektrohemijskom impedancijom (EIS). Kod 

svih eksperimenata amplituda potencijala u odnosu na korozioni potencijal је iznosila ± 

1 О т V, а opseg frekvencija se oЬicno kretao od l 0000 do 0,01 Hz. Otpornost elektrolita 

R. izmedu vrha Luginove kapi lat"e i povt·sine e lektode, је dоЬiјапа pri velikim 

vrednostima frekvencije, а polarizaciona otpornost RP kao precnik polukruga је doЬijana 

kao razlika vrednosti otpornosti pri niskim frekvencijama (Re + Rp) i pri visokim 

frekvencij ama (R.), kao sto ј е prikazano na slici 4.13. Vrednost gustine kot"ozione stгuj с ј е 

odredivana na osnovu vrednosti Rp, primenom izraza 2.24. Za оЬа Tafe lova nagiba (Ьа i 

Ь.), potrebna za ovaj proracun koriscenaje ista vrednosti ь. = ь. = 0,120 V dek·', kojaje н 

vise navrata eksperimentalno doЬijena. Kapacitivnost dvojnog sloja Cd, је odredivana na 

osnovu vrednosti frekvencije koja odgovara maksimumu na polukrugu i vrednosti 

prethodno odredene po larizacione otpornosti Rp, primenom izraza 2.26. 
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Slika 4.13. Primer Najkvistovog dijagrama dobljeuog primenom spektroskopije 

elektroltemijske impedancije па elektrodu А и 0,1 М Na1SO~ + H1S04, рН 2. 
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Na slici 4.14. је prikazan tipican dijagram koj i ј е dobijan pлmenom metode linearпe 

polarizacione otpornosti (Stern-Gerieva metoda). Polazeci od potencijala u katodnoj 

oЫasti ( obicno 1 О m V u odnosu na korozioni potencijal), e1ektroda је polarizovana 

lineamom brzinom promene potencijala od 2 mV s·1
, do potencijala isto toliko udaljenog 

od korozionog potencijala u anodnoj oЫasti i pri tome је registrovan dijagram kao na s lici 

4.14. Vrednost po1arizacione otpornosti Rp је odredivana iz nagiba t:.E/6} dobijene 

linearne zavisпosti potencijal-gustina struje. Gustina korozione stпtj e }kor је proracnavana 

primenom jednacine 2.24., kao i kod metode spektroskopije elektrohemij ske impedaпcije, 

а za Tafelove nagiЬe su takode koriscene vrednosti od О, 120 V dek·1
• 

> 
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ш 

-
-~ 
"i3 
с 
ф 

о 
Cl. 
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: -о- Elektroda А; 0.1 М Na2SO ,. р Н 1 

-720 
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-735,_--г--г--~-r--т--+--~-.--~-.--~--г-~­

·150 -100 -50 о 50 100 150 200 

Gustina struje, ј 1 џА cm·2 

Slika 4.14. Primer odretlivanja polarizacione otpomosti RP metodom linearue 

polarizacije и Ыizilli koroziollog potellcijala (Stem -Ge1·ieva m etoda) elektrode А. 

U cetiri ponovljena eksperienta sa elektrodom А u rastvoru sa р Н 2 dobijena је vrlo dobra 

reprodtJktivnost (sli ka 4.15 . i tabela 4 .2.) . Srednja vrednost korozionog potencijal a је 

iznosila Ekor-- 0,780 У, potencija\ pasivacije Ер-- 0,690 V, а gustina struje pasivacijejp 

= 1 mA cm·l, tj. upola manja nego u рН 1. Gustina struje pasivacije opada sa povecanjem 
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рН, tako da se pri рН>3 hrom stalno nal azi u pas1vnom staпju i nikakvom katodпom 

aktivacijom se ne moze dovesti u stanje aktivne elektrohemijske korozije. 
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Gustina struje, ј /ЈЈА cm·2 

Slika 4.15. Polarizaciolle krive za 4 nezavisna eksp erimeuta sa elektrodom А и rastvoru 

0,1 М NazSO~ + H1SO~, рН 2. 

Tabela 4.2. Sreduja brziua elektroltemijske korozije elektroda А, В i С и rastvoru 0,1 М 

NazSO~ + HzS0-1, рН 2, Т=298 К, odretlena razlicitim metodama. 

}kor,c l 1 тА cm·2 

Elektroda 
Vagпer-Traud Stern-Geri EIS 

А 0,33 0,39 0,36 

в 0,21 0,30 0,24 

с 0,21 0,26 0,26 

' 
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Elektroda А Ј 

Као sto је navedeno и tacki 4.1.1. elektroda А se sastojala od dva velika zrna (А 1 i А2 

razlicite teksture). Prekrivanjem polimetaktrilatnom masom dela povrsine e\ektrode А 

dobijena је elektroda monokristalnog tipa orijentacije (111) i ona је oznacena kao 

elektroda А\ povrsine - 0,5 cm2
. Polarizacione karakteristike ove povrsine prikazane Sll na 

dijagramu na slici 4.16. 
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Slika 4.16. Polarizacione krive za dva razlicita zma па elektrodi А, и rastvoru 0,1 М 

Na2S04 + H 2S04, р Н Ј: zmo Al-elektrotla o1·ijentacije (Ј 11), zmo A2-elektroda 

orijentacije (11 0). о - ukupna korozija odreilena analiticki za elekll'0(/11 Al, • - ukupna 

korozija odreilena analiticki za elektrodu А2. Razlika ukupue b1·zine korozije, jkщ•k i 

elektro!Lemijske brziue korozije, jhor,etje brzina ltemijske korozije. 
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Elektroda А2 

Prekrjvanjem dela povr~jne oznacene sa Al dobijena је e\ektroda А2 povrsjne - 0,35 cm2
• 

Polarizacjone karakteristike ove povrsjne, koja је imala tekstuн1 (110) prjkazane su 

takode na dijagramu na s\ici 4.21. 

Interesantno је da је brzina e lektrohemijskog rastvaranja elektrode Al veca skoro dva 

puta, а takode i da elektrohemijsko izdvajanje vodonika na e!ektrodi А 1 tece vecom 

brzinom nego na elektrodi А2. Drugjm recjma, ј anodna i katodna reakcija teku vecim 

brzjnama na elektrodj Al nego na elektrodj А2, sto је svakako uslovljeno razJjcjtom 

teksturom zrna А 1 i А2. Elektrohemij ske i korozione karakter jstikc monokristala hroma 

su takode ispitivali Scerbakova (L.G. Shcehrbakova) i drugi78 ј Dobelar (J.A.l.Dobelar) ј 

de Wjt (J.Н.W.de Wit).79 Rezнltatj ispjtivanja navedenj u ref. 78 pokazuju da brzina 

rastvaranja monokristala hroma, u zavisnosti od njjhove kristalografske orijentacije, raste 

u sledecem redu ( 11 О) < ( 111) < (Ј ОО). Elektroda А 1, koja је imala teksturu ( 111) se brze 

rastvarala, sto је u saglasnosti sa tjm rezultatima. Na sl icj 4.17. је shematskj prikazana 

gustina pakovanja atoma u navedenim ravnima. 

(111) (100) (110) 

Slika 4.17. sltematski prikaz gustille pakovanja atoma lla karakteristictzim 

kristalografskim ravnima kod metala sa prostomo ceпtriranom kub1lom resetkom (Cr). 

Ravall (11 О) је ltajgusce pakovana ra van. 
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4.1.2.2. Elektr oda В 

Polarizacione krive za elektrodu В za 4 nezavisna ekspermenta u rastvoru рН 1 pokazuju 

dobru reproduktivnost, slicno elektrodi А. Ovi dijagrami nisu ovde prikazani. Srednja 

vrednost korozionog potencijala је iznosila Ekor - -0,71 О V, а brzina korozije izrazena 

preko gustina struj е elektrohemijske korozije }kor,el odredena sa tri pomenute metode date u 

tabeli 4.1., pokazuju, takode relativno dobru saglasnost. Posle 2 h sponatane korozije 

kapacitivnost dvojnog sloja elektrode bio је Cd1 = 74 ± 6 11F cm·2 • 

U rastvoru рН 2 potencijal pasivacije bio је Ер - -0,640 V, а gustina struje pasivacijejp -

1 тА cm·2
• Korozioпi potencija\ bio ј е Ekor -0,770 V, а gustine elektrobemijskih 

korozionih struja,}kor.cl, odredenih pomocu tri navedene metode su date u tabe\i 4.2. 

4.1 .2.3. E lektroda С 

Polarizacione krive za elektrodu С u rastvoru sa рН 1 snimyene su tokom 5 nczavisnih 

eksperimenata. DоЬiјепа је dobra reprodukti vлost polarizacionih merenja, kao i za dvc 

ranije grupe merenja sa elektrodama А i В. Korozioni potencijal Ьiо је vrlo reproduktivan, 

Ekor - -0,775 V, а gustine struje e lektrohemijske korozije }kor.el odredivaпe pomocu tri 

ranije pomenute metode su date u tabeli 4.1. Pasivaciona kriva imala је znatno razvucenij i 

oЫik od odgovarajucih krivih za elektrode А i В, sa potencijalom pasivacije ЕР = -0,53 do 

-0,60 V, i gustinom struje pasivacije }р- 5 mA cm·2 • Kapacitivnost dvojnog sloja Ьila је 

Cd, = 103 ± 18 11F cm·2
• 

Slicno ranijim eksperimentima sa elektrodama А i В polarizacione krive za e lektrodu С u 

rastvoru sa рН 2 uradene su tokom 4 nezavisna merenja. One takode ukazuju na dobru 

reproduktivnost polarizacionih karakteristika, kao i u prethodnim slucajevima. Korozioni 

potencijal Ьiо је E<or = -0 ,835 V, а gustina strнje e\ektrohemijske ko roz uje } kor.el, odredena 

sa tri pomenute metode је data н tabe!i 4.2. 
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Kod sve tri vrste hroma vrednost korozionog potencijala u rastvoru рН 2 је bi1a 

negativnija za ~0,060 V u odnosu na vrednost u rastvoru рН 1. То se moglo i ocekivati, s 

obzirom da se samo samo polozaj katodne Tafelove prave translatorno pomera u levo sa 

povecanjem рН vrednosti rastvora (korozioni potencijal је odreden presekom anodne i 

katodne Tafelove prave). Као sto је navedeno u teorijskom delu, а potvrdeno u ovom 

radu, polozaj anodne Tafelve prave ne zavisi od рН. Promena vrednosti gustina 

korozionЉ struja u rastvorima sa promenom рН, је takode u skladн sa teorijski 

ocekivanim ponasanjem. Teotijski pomeranje korozionog potencijala (imajнci u vidu da је 

red reakcije u odnosu na vodonicne jone 1, i da su Tafelovi katodni i anodni nagibi 

jednaki i iznose О, 120 V dek"1
) treba da iznosi 0,060 V, sa promenom р Н vrednosti 

rastvora za 1 . 

Nije vrseno eksperimentalno odredivanje teksture prevlake hroma. Prema literaturnim 

podacima tekstura prevlake Cr dobijene iz standardnog elektrolita је (111)80
•
81

, osim u 

slucajevima kada se velika kolicina vodonika apsorbuje tokom elektrolitickog nanosenja 

prevlake. Tada se dоЫја heksagonalna struktura, koja se medutim posle dva dana 

transformise u prostomo centriranu kubnu resetku, karakteristicnu za hrom. Heksagonalna 

strнktura odgovara CrH i1i CrH2 11idridima. Posle desorpcije vodonika prostorno 

centrirana kristalna resetka Cr se obnavlja. S obzirom na proteklo vreme od trenutka 

naпosenja prevlake ht·oma do izvodenja elektrol1emijskil1 eksperimeпata u ovom 1-adu, 

moze se smatrati da ispitivana povrsina ima dominantnu (111) orijentaciju kristala. 

4.1.3. Poredenje polarizacionih karakteristika za elektrode А, В i С 

Na zЫmom dijagramu na slici 4.18. prikazane su reprezentativne polarizacione krive za 

sve tri vrste elektroda u rastvoru sa рН 1, gde se vidi da se elektrode А i В prakticno 

medusobno ne razlikuju ро gustini struje korozuje Uкor,A = 0,61 mA cm·2, }kor.в = 0,58 mA 

cm·2
). Korozioni potencijali za elektrode А i В sџ takode prakticno isti (Ekor,л = -0,715 V i 

Ekor.в = -0,710 V). Kod elektrode С, medutim korozioni potencijal је znatno negativniji, 

Ekor,C = -0,780 v' dok је gustina struje korozije }kor,C ~ 0,65 тА cm"2' sto је prakticno isto 
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kao i za elektrode А i В. Moze se recj da su gustjпe struja elektrohemijske korozije па sva 

tri materijala priЬljzno jednake и graпicama eksperimeпtalпe greske. 

Ova па izgled nelogicnost za elektrodu С posledica је izmenjeпe kiпetike i апоdпоg ј 

katodnog procesa н odnosu па elektrode А ј В (slika 4.18.). Апоdнi proces је ubrzaп za 

oko 5 puta, а isto toliko puta iнhibiraп је proces elektrohemij skog izdvajaпj а vodoпika. S 

obzirom da su апоdпi i katodпi Tafelovj nagjbj medusobno jednaki (Ь.- bk- 0,120 V 

dek-') i presecne tacke Tafelovih pravjh, odпosno gustjna struje koiozjje mot"a da ostane 

ista, odnosno priЬlizno jsta. 

-200 

-300 

-400 
> 
Е -- -500 ш 
~ 
N 
(/) -600 > 
ш 

- -700 со 
·~ 

Ђ 
Ekor с: 

ф ...... -800 о 
а.. 

-900 

-1000 

-о- elektroda С -6.- elektroda В 

- • - elektroda А 
-О-ј 

uk,C Ч~~ •-.-6-6.' -·-·-=-· . - ' ~' 

-~- ј 
uk,B 

-•- ј uk,A 

10 1 оо 1 оо о 1 оо оо 100000 

Gustina struje, ј 1 џА cm·2 

Slika 4.18. Up01·edne polarizaciOJte krive za elektrode А, В i С и rastvoru 0,1 М Na1S04 

+ H 2S04, рН Ј. (• ), (А.) i (о) ukupne brzine korozije za elektrode А, В i С. Brzine 

ltemijske korozije za razlicite elektrode su razlike odgovarajucill brzina ukupne 

korozije, jkor,11k i brzina elektroltemijske kot·ozije, jkor,et. 
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Na osnovи prikazanih polarizacionih dijagrama na prethodnim slikama moie se zakljuciti: 

• da postoji vrlo dobra reprodиktivnost izmerenih polarizacionih karakteristika za svaki 

pojedinacan tip elektroda, odnosno elektrodnog materijala; 

• da se merenJa brzine korozije metodama ekstrapolacije Tafelove prave (WT), 

metodom polarizacione otpornosti (SG) spektroskopijom elektrol1emijske 

impedancije (EIS), dobro medиsobno slazu i da sи stoga odrcdene gиstine struja 

elektrohemijske korozije }kor pouzdane vrednosti и granicama ± 1 О %. Dobijene 

vrednosti za kapacitivnost dvojnog sloja verovatno ne odraiavaju stvarnи vrednost 

razvijenosti povrsine e lektroda А,В i С. Моgисе sи и izvesnoj meri pгisutni pseudo­

kapacitivni efekti. 

• ako se иslovno prihvatiti da sи vrednosti izmerenil1 kapacitivnosti dvojnog sloja 

elektroda merilo njihovih faktora hгapavosti опdа је и odnosu na elektrodu А, 

elektroda В hrapavija za 1,5 puta, а elektroda С oko 2 риtа. Uzimajuci и obziг katodne 

i anodne nagibe od oko О, 120 V dek·1 i ako se pretpostavi da su pseud o-kapacitivnosti 

i za аnоdпи52 i katodnи reakcijи51 male i da izmerene elektrodne kapacitivnosti 

odrazavajи stvarne kapacitivnosti dvojnog sloja (sto ne mora da ј е u potpunosti tаспо). 

Usvajajuci uslovno da је kapacitivnost dvojnog sloja idealno ravne povrsine na Cr 

jednak merenim kapacitivnostima dvojnog sloja na Hg od oko 20 ttF cm·2
, procenjeni 

faktori hrapavosti, FH, za ispitivane elektrode bili bi: FНл ~2,5, FH0 ~3,75 i FHc - 5. 

Povecana hrapavost prevlake ро svoj prilici је posledica ocigledno grиЫје povrsine i 

znacajne pojave prslina u prevlaci (vidi slikи 4.З.Ь). Razlike и brzinama anodnog i 

katodnog procesa na elektrodi С u odnosu na e lektrode А i В su znatпo vece (oko 5 

риtа) и odnosи na razlike и faktorima hrapavosti (ne vise od 2 риtа) , tako da ostaje 

nedvosmislen zakljиcak da је na elektrodi С (galvanska prevlaka) strukturom prevlake 

stimulisan anodni proces, а inhiЬiran katodni proces izdvajanja vodonika. Objasnjenje 

ove znacajne razlike u ponasanjи galvanske prevlake u odnosu na kompaktan metalni 

hrom zahteva znatno detaljnije proucavanje monokristalni\1 osoЬina hroma i strиkture 
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prevlake. Literaturni podaci da se u odredenim uslovima talozenja moze doЬiti 

heksagonalna kristalna resetka hidrida hroma verovatno da u ovom slucaju nije realna, 

s obzirom da se· tokom 48 casova odlaskom vodonika, hidrid raspada i ovakve resetke 

opet prelaze u odgovarajucu prostorno centriranu kubnu kristalnu resetku hroma.81 

Slika 4.3.а prikazuje izgled povrsine prevlake hroma pre bilo kakvog tretmana. Vide 

se male kalotaste povrsine na povrsini prevlake, koje se prema literaturnim podacima81 

zavrsavaju preferencijalnom kristalografskom orijentacijom, odnosno teksturom (111). 

Ovakva povrsina, ima drugacij е elektrol1emijske osoЬine od prakticno mo11oki'istalne 

elektrode А 1, kao i sitnokristalne elektrode В, iste teksture ( 111 ). Polarizacioni 

dijagrami prikazani na slici 4.18. to potvrdиjи. Razjasnjenje ovih znacajnih иticaja 

strиktиre elektroliticki istalozeпog hroma-elektroda С и odnosu na metal11i lнom­

elektode А i В (znacajno иsporena kinetika izdvajanja vodonika, i ttbt·zaпa kinetika 

anodnog rastvaranja) Ьiсе predmet daljih istrazivanja. 

4.1.4. H emij sko rastvaranj e hroma 

Као sto је navedeno и teorijkom delu, hrom se u kiselim elektrolitima pored 

eletrohemijskog rastvaranja ро zakoniшa elektrohemijske kinetike, rastvara 

neelektюhemijski, direktnom reakcijom atoma metala iz resetke sa molekulima vode 

НзО+ jonima iz rastvora52
: 

( 4.1) 

Prisustvo hemijske korozije se uocava kao razlika u kolicini иkupno rastvorenog hroma, 

odredenog analiticki, posle nekog vremena boravka elektrode u koпtaktи sa rastvorom, i 

elektrohemijski ocekivane kolicine Cr3
+ jona uzimajuci u obzir proteklи kolicinu 

elektriciteta, Faradejev zakon i efektivnu valentnost rastvaranja metalnog hroma и iznosu 

od n=2, 12.48 
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Na dijagramu na slici 4.18. prikazane su vrednosti efektivne gustine struja 

elektrohemijske korozije odredene za tri elektrodna materjjala, Лог,л= 0,61, Лог.о = 0,58 ј 

Ikor,c = 0,65 тА cm·l, respektivпo, kao ј vredпosti ukupпe ekvivalentпe gustjne stt·uje 

korozjje, }uk, izracuпate na osnovu spektrofotometrjjkski odredenih koncentracija 

rastvoreпog се+ ј primenjujucj efektivпu valentnost n=2, Ј 2. Za elektrodu А ta vrednost 

jznosj 1,0 mA cm·2, za elektrodu В 0,81 mA cm·2 i za elektrodu С 1,35 mA cm·2• Slicne 

razlike postoje i jzmedu elektrohemjjske, }kor,лt = 0,98 mA cm·2 i )k0,.л 2 - 0,75 mA cm"2 
, ј 

ukupne brzine korozije, }uk,лt = 1,58 mA cm·2 i }uк.л2 = 1,1 mA cm·2 , za pojedjnacno zшо 

Al i zrпo А2, prikazano па dijagramu na sljci 4.21. Razlika izmedu svjh navedenih 

vrednosti ukupпih gustiпa struja korozije, }uk ј gustina struje elektrohemijske korozije, 

Лог,еt, zapravo predstavlja ekvivalentne gustine struja l1emijske korozije koja se odigrava 

ро jednacinj 4.1. Ove cinjenice su od posebпog zпасаја sto ukazuju da pored 

elektrohemijske korozije postoje i paralelnj procesi о kojima se nedovoljno vodj racuna i 

naravпo, eksperimentalno odredenj rezultati korozije iskljucivo clektrohemijskim 

metodama mogu biti vise ili manje pogresпi, ра ih obavezno treba proveriti nekim od 

drugih totalt1ih metoda odredivaпja brzina korozije (aлaliticki , gubjtak mase i dr.). 

Moguci uzrok anomalnog rastvaranja hroma је ј dezjntegracjja povrsjne elektrode hroma 

tokom katodne polarizacije, tj. takozvaпj "сlшпk" efekat. Тај melыпizam anomalnog 

rastvaranja је detaljпo razmatran u teorijskom delu ovog rada. D a bi se utvrdjJo da Јј se 

anomalпo rastvaraпje hroma odvija mehanizmom dezintegracije povrs ine uradena su 

sledeca dva eksperimenta. Kod prvog eksperimenta elektroda ћroma је katodпo 

polarjzovana ( -1 ,О V), pri cemu dolazi do intenzivnog jzdvajanja vodonjka ј zadrzana па 

tom poteпcijalu razlicito vreme (30, 90 ј 300 s) . Duz j katodпj tretmanj uz jпteпzivno 

jzdvajanje vodoпika trebalo Ы da jzazovu chunk efekat veceg intenzjteta nego kraci 

tretmaпi. Ро zavrsetku eksperjmenta merena је brzjna elektrohemijskc koroz jje Stcrn­

Gerievom metodom, dok је brzina ukupпe korozije proractщavaпa na osпovu rezultata 

odredivanja ukupnog sadrzaja hroma tt rastvoru (AAS) primeпom Faradejevog zakona. 

Brzina anomalnog rastvaranja је odredivana iz razlike ukupne i elektrohemijske brzine 

korozije. Rezultati su prikazaпi u tabeli 4 .3. 
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Tabela 4.3. Odredivanje uticaja vremena trajanj a katodnog tretmana (Ek =-1,0 V) па 

brziuu anomalnog rastvarauj a elektrode В и rastvoru 0,1 М N a2SO" + H 2S 0 4, рН Ј, 

Т=298 К. 

Ek 1 V t 1 s Лог,еl 1 тА ст'2 
jkor,••k 1 тА ст .2 jkoг.tacn• /тА cm·2 

-l о 
' 30 0,630 1,780 1 '150 

-1 о ' 90 0,690 1,630 0,940 

-1 ,О 300 0,700 l ,970 1,270 

Као sto se vidi iz tabele 4.3. vreme katodnog tretтana nije iтalo znacajnijeg uticaja na 

ukupnu kolicinu rastvorenog hroma, tj . nije uticalo na brzinu niti elektrol1eтijske korozije 

niti na brzinu anomalnog rastvaranja. 

Postav lj a se pitanj e da li се intenzivnije izdvajanje vodonika, tj. katodni tretman na sve 

negativnijim potencijalima kada dolazi do intenzivnijeg izdvajaпja vodonika u kise lim 

rastvorima kao sto је rastvor priтenjen u ovim eksperiтentima dovesti do pojave 

intenzivnije dezintegracije povrsine hroтa. U tот cilju uraden је eksperi meпt u kome је 

uzorak hroma katodno polarizovaп do jako negativnih vгednosti potencij а1а ( -0,9, -1 ,0, 

odnosno -1,1 V) i zadrzan na tim potencija lima konstantno vreme (90 s). Iste metode za 

odredivaпje ukupnog odnosno aпomalnog rastvaranj a su primeпjene i kod ovog 

eksperimenta kao kod prvog eksperiтenta. Rezultati su prikazani u tabeli 4.4 . 

Tabela 4.4. Odredivanje uticaja velicine konstantnog katodnog potencijala па h1·zinu 

anomalnog rast varanj a elektrode В и rastvoru 0,1 М Na1S04 + H 1S O", рН Ј, Т=298 К. 

Ek 1 V t 1 s Лог,сl/ тА cm'2 
Aor,uk 1 тА ст -l . 1 А '2 

)kor,hem т ст 

-0,9 90 0,640 1,620 0,980 

-1,0 90 0,690 1,630 0,940 

-1,1 90 0,700 1,690 0,990 
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Ovaj eksperimeпt pokazuje da su vrednosti brzine elektrohemijske korozije kao i 

vrednosti brzine anomalпog hemijskog rastvaranja takode ujednacene tako da se moze 

zakljuciti da intenzivnije izdvajanje vodonika tj. negativniji katodni potencijali ne 

izazivaju intenzivnije anomalno rastvaranje. 

Prema tome, ovo је jos jedan dokaz da se u vodenim rastvorima sumporne kiseline 

metalni hrom rastvara elektrohemijskim mehanizmom u skladu sa modelom Vagnera i 

Trauda, ali da se hrom paralelno rastvara i hemijskim mehanizmom ро modelu 

Kolotirkina i saгadnika direktim reagovanjem metala sa molekulima vode iz rastvora. 

Brzine elektrohemijske i hemijske korozije su medusobno slicne kod sve tri Vl"ste hroma. 

E lektrol1emijska prevlaka se oko pet puta brze anodno rastvarala i ima skoro pet puta 

sporiju katodnu reakciju izdvajaпja vodonika. Ove razlike posledica su svakako razlika u 

strukturi i kristalografskoj orijentaciji hromпe pгevlake prema rastvoru, sto se u izvesnoj 

meri uocava i na primeru krupnozrne strukture e\ektroda od hroшa А, gde dva razlicita 

velika zrna imaju odredene razlike u brzinaшa ovih e\ektrohemijskih reakcija, iako u 

znatno manjoj meri. 

4.1.5. Uticaj hrapavosti povrsine hroma 

Da bi se utvrdilo kako se menja vrednost kapacitivnosti dvojnog sloja (odnosno velicina stvame 

povrsine elektrode hroшa) od vredпosti srednje makro hrapavosti (Ла) pri нpotrebi papira za 

brusenje razlicite fiпoce, posle svake pripreme elekt1·ode odt·edenim brнsnim papirom, merena ј е 

vredпost Ла profilometrijski, а zatim odredivaпa vrednost kapacitiv1юsi.i dvojnog sloja (CdJ) 

primeнom spektroskopije elektrohemijske impedaпcije. Na slici 4.19. је prikazana zavisпost 

kapacitivnost dvojnog sloja (CdJ) od vrednosti srednje makro hrapavosti (Ra). 
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Slika 4.19. Zavisnost kapacitivnosti dvojuog sloja, C dt od vreduosti sreduje makro ltrapavosti, 

Ra, za elektrode А i В. Kapacitivnost dvojuog sloja C dt је odretfivana metodom spektroskopije 

elektrolremijske impeda1tcije (EIS) и rastvoru 0,1 М NazSO~ + llzS04, рН 1, Т=298 К. 

Sa slike 4.19. se vidi da kapacitivnosti dvojnog sloja, to jest velicina razvijenosti povrsine 

elektrode za оЬе vrste hroma malo zavisi od vrednosti srednje makro hrapavosti. Despic i Popov82 

и svojoj analizi иticaja hrapavosti povrsine su uocili razlikи izmedu stvarne povrsine elektrode i 

grubosti obrade povrsine. Stvama povrsina elektrode ostaje u izvesnoj meri nepromeпjeпa, pri 

znatnoj promeni grubosti obrade povrsine. 

Obja5njenje za ovu prividnи nelogicnost lezi и ciпjenici da veCi broj manjih pikova ima priЫimo 

istи povrsinu kao manji broj vесЉ pikova ро jedinici povrsine elektrode hroma. Posto је 

kapacitivnost dvojnog sloja proporcionalna velicini stvarne povt·sine elektrode tj. veliCiпi 

razvijenosti povrsine to i njena vrednost malo zavisi od lU'apavosti Ra. Naravno to nije иvek 

slиcaj . Stvarna povrsina elektrode na atomskom nivoи se oЬicno odreduje, poredenjem 

kapacitivnosti elektrode sa vrednostima kapacitivnosti od ~ 18 J..l.F cm·2, koja је kapacitivnost 
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zivine elektrode. Kapacitivnosti od 40-50 mF cm·2 se oЬicno uocavaju za cvrste korodirajuce 

elektrode83
, ukazujuci na realne faktore hrapavosti povrsine od priЫiino FH = 2,5 za hrom 

Merck, do FH = 5 za elektroliticki stalozenu prevlaku hroma. 

4.1.6. Odredivanje koeficijenata prenosa <Х.а i ас 

Batler-Folmcrova jednacina primenjeпa za korozioпe procese ima sledeCi oЬlik: 

. . [ а а F(E- Ekor) acF(E- Ekor)] 
Ј =Ј kor е RT -е RT (4.2) 

Tajednacina moze da se transformise i napise u sledecem linearizovanom oЬliku:9s·96 

ln ј -ln' _a cF(E - Ekor) 
(aa+ac)F(E-Ekor) - lkor RT (4.3) 

е RT -1 

Moguce је fitovanjem и ovom slucaju katodne polarizacione krive odrediti koeficijente p1·elaza а. 

i ас. Ako se zeli fitovati anodna polarizaciona kriva Batler-Folmerova jednacina se na slican 

nacio linearizнje tako da Jla desпoj stiЋni j ednaciлe dode а •. Posto se koeficijenti pгelaza а. ј ас 

odnose na dve razlicite reakcije (anodno rastvaranje metala i katodno izdvajanje vodonika) to se 

njihove vrednosti u opstem slucaju mogu znatno razlikovati. Na dijagramu na slici 4.20. је 

prikazana zavisnost leve strane jedпaCine (4.3.) od vrednosti E-Ekor· Za а.+ ас uzeta је vrednost 

0,923 pri kojoj se doЬija najmanje odsttlpanj е od pravolinijske zavisnosti. Iz nagiЬa prikazane 

pravolinijske zavisnosti је odredena vrednost ас = 0,45 (vidi jednaciпu (4.3)), dok odsecak na 

ordinati predstavlja ln)k0 ,. Koeficijent prelaza а.= 0,48 је odreden iz fitovaпe vrednosti а. + ас . 
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Slika 4.20. Postupak odredivanja vrednosti koeficijeuata pre/aza ао i ас i jkor fitovanjem 

katodue polarizacioue krive za elektt·odu А и 0, 1 М NazSO, + HzSO,, рН 1, Т=298 К. 

Prednost ovog postupka odredivanja kinetickih parametara korozionih procesa u odпosu na 

postupak ekstrapolacije Tafelovih паgiЬа је u tome sto је piosireпa linearna zavisпost 

eksperimentalnih podataka i na oblasti malih polarizacija, u blizini korozionog potencijala. 

Nedostatak moze Ьiti пeoplюdnost prisustva l'.acunarskog sistema (npr. program J2XCEL i slicnih 

programa) koji omogucavaju fitovanje eksperimentalnih podataka u Bat\er-Folmerovu jednacinu 

napisanu u linearizovanom obliku. Danas to medutim пiје veci problem s obzirom па veliku 

rзSirenost personalnih racunara. 
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4.2. Uticaj temperature na hemijsko i elektrohemijsko rastvaranje hroma 

Ispitivan је иticaj temperatиre na hemijsko i elektrohemijsko rastvю·anje elektrode и 

temperatumom intervalu od 291 do 353 К и vodenom rastvoru sиmpome kiseline рН 1. 

4.2.1. Katodno izvajanje vodonika па aktivnom bromu 

Katodne polarizacione krive snimljeпc na razlicitim tempe1-atщama iz oblasti od 291 do 343 К u 

sumpomoj kiselini рН 1 su prikazane na slici 4.21. Sa slike se vidi da se sa povecanjem 

temperature povecava brzina izdvajanja vodonika, pri сети је varijacija Tafelovih nagiЬa sa 

temperaturom bila н teo1·etski ocekivanim okvirima. Ako se uzme vrednost pretl10dпo odredenog 

katodnog koe.ficijenta prenosa ас = 0,45 (slika 4.20.) i иvrsti u izraz za katodni Tafelov nagib Ьс = 

2.303 RT 1 a.cF za razlicite temperatиre, dobija se dosta dobro poklapanje tako doЬijenih nagiЬa 

sa eksperimentalno odredenim nagiЬima (slika 4.21.). Tako па temperatщi 291 К IЋctшski 

odreden nagiЬ Ьс = 0,129, а eksperimentalni- 0,130 mV dek·1
• Na vecim temperaturama nagiЬi 

dоЬiјаји vece vrednosti, kao sto se moglo i ocekivati, tako da na temperatиri 343 К racиnski 

odredena vrednost Ьс = o,i53, а eksperimentalna :- 0,150 mV dek·1
• VI"edпost gиstine struje 

izmene na 291 К је iznosila - 1х10"7 А cm·2 i bila је и skladи sa podacima prezentiranim н 

liter-aturi.84.8S Na primer и ref. 84 је dobijena vredпost gustine struje izmcпe - 2 х 10"7 А cm·2• 
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Slika 4.21. Katodne polarizacione krive za elektrodu В и vodenom rastvoru 0,1 М Na1S04 + 

Hz:S04, рН 1 Jta raz/icitim temperaturama. 
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Slika 4.22. Vreme11ska zavisnost ukup11e i elektroltemijske korozio11e struje 11а 333 К. 

Elektroltemijska gustina korozione struje је odredivana Stem-Gerievom metodom, а ukupna 

gustina korozione struje је odredivana ana/izom rastvora pomocu AAS. 
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Gustina struje elektrohemijske korozije }kor.el је odredivana ekstrapolacijom Tafelovih nagiЬa na 

korozioni potencijal i Stern-Gerievom metodom li neaшe polarizacije, dok је ukupna brziпa 

rastvaranja odredivana analizom rastvora primenom atomske apsorpcione spektrofotometrije }uk.••• 

i prikazane su na slikama 4.22. i 4.23. 

~ 
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Elektroda В 
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290 300 310 320 330 340 350 360 

Temperatura, Т 1 К 

Slika 4.23. Ukupna gustina struje tlobijena analiticki (• ) i gustina korozione struje dobijena 

elektt·oJremijski па razliCitim temperaturama (о) za e/ektrodu. В. 
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Na slici 4.22. је prikazaлa zavisnost ukupne korozije odredene analiticki, }kor.uk i elektrohemijske 

brzine korozij e (odredene Stem-Gerijevom metodom lineame polarizacije, )kor.el) odredenim и 

razlicitim intervalima vremena na 333 К. Vidi se da је ukupna brzina rastvaranja vise od dva puta 

veca od elektrohemijske brzine rastvaranja i da se taj odвos ne mеп.ја tokom vremena. 

Sa slike 4.23. se moze videti da је ukupna brzina rastvaranja, odnosno ekvivalentna gustina struje 

za sve temperature veca nego gustina struj1e elektrohcmijskog rastvaranja tj. elektroЬemijske 

korozije. То pokazuje da postoji pored elektrohemUskog znacajno Ьemijsko rastvaranje hroma na 

svim temperaturama. Та razlika se povecava sa povecanjem temperature kao sto se moze videti 

sa slike 4.23. Na 353 К ukupna brzina rastvaranja је priblil.no cetiri puta veca nego 

elektrohemijska brzina korozije. U isto vreme to znaci da је brzina anomalnog odnosno 

hemijskog rastvaranja na toj temperaturi priblil.no tri puta veca пеgо brziпa elektrohernijskog 

rastvaranja. 

3,6~----------------------------------------~ 

3,4 
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'Е 
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-1 
Ea,kat = 35 kJ mol 

2,4 ~--~-,--~--,---~-.--~--.---~-.г--т--~ 

2,9 3,0 3,1 3,2 

1ff*103
/ к' 

3,3 3,4 3,5 

Slika 4.24. Odreilivanje prividne energije aktivacije procesa katorlnog izr/vajanja vodonika па 

aktivirauoj elektrodi В. 
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Slika 4.24. prikazuje zavisnost logaritma gustine struje kao funk.cije reciprocne temperature za 

odredivanje prividne energije aktivacije za reakciju izdvajanja vodonika na -0,860 V . Prividna 

energija aktivacije za reakcijLt katodnog izdvajanja vodonika је 35 kJ mol·1
• Iлteresantno је 

naglasiti da је prividna energija aktivacije za reakciju izdvajanja vodonika na Fe elektrodi u 

slicnim uslovima pribliZпo 27 kJ moJ·1 dok је gustina struje izmene bila priblizno 1 о·6 А cm·2, а 

za hrom kao sto је receno ~ 1 о·7 А cm·2. Na osnovu toga moze se pretpostaviti da је postoje 

razliciti mehanizmi za elektrohemijsko izdvajanje vodonika, odnosno spori stupanj na Fe i Cr је 

razlicit kao sto је razmatrano u radu49
• 

4.2.2. Anodno rastvar anje hroma 

Na slici 4.25. su prikazane krive anodпe polarizacije hroma u rastvoru Na-sulfata i sumpoшe 

kise liпe рН 1 snimljeпe па razJiCitim temperatшama. Oblik polarizacionil1 k.rivih је slican izuzev 

sto su k.rive na vecim temperaturama pomerene prema veCim gustinama struje, kao sto se moglo ј 

ocekivati. lsti је slucaj sa gustiпama struje pika pasivacije i pasivacionim strujaшa. 

Arenijusova zavisnost za -0,750 V prikazana na slici 4.26. daje prividnu energiju aktivacije za 

reakciju aktivnog cu1odnog rastvaranja od Е-џn = 58 kJ mol·1• То ukazuje da anodna reakcija vise 

zavisi od temperalшe nego katodпa reakcija, sto takode objasnjava promenu korozionog 

potencijala sa temperaturom u smeru пegativnijih potencijala. 

Korozioni potencijal aktivnog hroma Ekor,2 sc menja sa temperaturom postajuci negati vniji sa 

dE.._0 , .2/dT priblizno = -0,8 m V К1 sto је slicno sa vrednostima dobijenim od strane Wilde i 

Hodge54 i Popica i Drazica.49 
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Slika 4.25. Auodue polarizacione krive za elektrodu В и rastvoru sumpome kiselille рН Ј ua 

razliCitim temperaturama. 
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Slika 4.26. Odredivanje prividne energije aktivacije procesa anodnog rastvara11ja elektrode В. 
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Odredivanje temperaturske zavisnosti promene korozionog potencija\a је izvrseno na sledeci 

nacin. Na osnovu vrednosti prividnih energija aktivacije anodne i katodne reakcije i 

odgovarajucih Tafelovih nagiЬa (Tafelovi nagiЬi su proracunavati za svaku temperaturu 

pojedinacno, uzimajuci vrednost ас = 0,45 i а. = 0,48, koji su odredeni eksperimentalпo (slika 

4.16)), foпniranje dijagram prikazan na slici 4.27. 

-740 
-0.750 v 

-760 

Ekor 

-780 

> 
Е ..._ 
ш -800 
~ 
N 
(/) 

> 
ш -820 

elektroda В 

О, 1 М Na2SO 4 + H2SO 4 рН1 

-0.850 v 

-860 
1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 4,0 

Log ( ~tA cm"2
) 

Slika 4.27. ZЬirni dijagram uticaja temperature ua anodnu i katodnu reakciju i k01·ozioni 

potencijal tokom elektrolremijske korozije elektrode В па rnzlicitim temperaturama. 

Dijagram prikazan па slici 4.27. pregledno pokazuje uticaj temperature na brzinu procesa 

izdvajanja vodonika, kao i procesa anodnog rastvaranja hroma. Takode, dijagrarn prikazan 

omogнcava direktno odredivanje brzine elektrohemijske korozUe l1roma па svim temperaturama 

iz razmatranog intervala ternperatura. 
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4.2.3. Brzine korozij е 

Brzine korozije prikazane na slici 4.23 . zпatno zavise od temperature. Те parabolicne zavisnosti 

se mogu prikazati polinomom treceg reda: 

(4.4) 

za brzinu elektrohemijske korozije i za ukupnu brzinu korozije doЬijcnu na osnovu analitickih 

(atomska apsorpciona spektrofotometrUa) podataka: 

(4.5) 

Те empirijske jednacine se mogu primeniti za proracun brzine elektrohemijske korozije ili brzine 

ukupne korozije za Ьilo kојн temperaturu unutar proucavanog temperaturskog opsega. 

Potrebno је napomenuti da u literatllri koja se odnosi na koгozUu u kiselinama neki aнtori 

primenjuju termin "energija aktivacije korozionog procesa" i сiпе pokнsaj da odrede njenu 

numericku vrednost, pretpostavljajuci da se Arenijнsova jednacina i odgovat-ajuci postupak 

odredivanja eпergije aktivacije hemijskih reakcija moze takode direktno primeпiti na korozione 

procese. Cak iako eksperimentalno odredene brziпe elektroЪemijske korozije na razlicitim 

temperaturama kada se unesu н Arenijusov dijagram cesto daju jednu gotovo lineamu zavisnost, 

energije aktivacije proracunate sa takvih dUagt-ama nemaju teo•·etskog znacaja. Zapravo, saglasno 

teoriji prelaznog stanja hemijske kinetike87
, pojam energija aktivacije se moze primeniti samo za 

jednostavne elementame reakcU e. Za sukcesivne kompleksne l'eakcije, s obziгom da 

temperatuma zavisnost brzine ukupne reakcije takode sledi Arenijusovu jednacinu, preporucuje 

se primena izraza "prividпa energija aktivacije" da ukaie odmal1 na taj tip reakcije. Energije 

aktivacije svakog pojedinacnog stadijuma kod sukcesivnih reakcija i prividna energija aktivacije 

ukupne reakcije su u korelaciji na razlicite nacine, zavisno od mel1anizma sukcesivnil1 reakcija. 
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Sa druge strane korozioni procesi sи ро definiciji rezultat simиltanog odvijanja najmanje dve 

suprotne reakcije tj. katodnog izdvajanja vodonika, redиkcije kiseonika ili necega slicnog i 

reakcije anodnog rastvaranja metala. Svaka od tih nezavisnih elektrohemijskih reakcija ima svojи 

sopstvenи prividntt energijи aktivacije, koje nisи medusobno и relaciji. Ako је npr. paralelna 

katodna reakcija redиkcija kiseonika koja se odvija pod difuzionom kontrolom, sto је najcesci 

slиcaj pri koroziji u kiselim rastvorima u prisustvu atnюsfeгskog vazdul1a, tada interpгetacija 

temperaturske zavisnosti brzine korozije primenom Arenijttsove jednaCine i jedne kvazi energije 

aktivacije postaje potpttno besmislena. Zato sи и ovom radи merene temperaturske zavisnosti 

brziпe korozije date и oЬliku poliпoma GednaCiпe 4.4. i 4.5.). 

4.2.4. Hemijsko rastvaranje hroma 

Као sto је prikazano na slici 4.23., иkupne brzine korozijc )uk na svim temperaturama koje sн 

koriscene pri ovim eksperimentima su vece nego elektrohemijske brzine korozije )kor,et· Као sto је 

razmatrano u radu51 ta razlika је izazvana ћemijskim rastvaranjem h_roma direktnom rekcijom 

molekиla vode i atoma hroma sa povrsine elekti'Ode nezavisпim od potencijala. Те razlike izmedu 

ukиpne brzine rastvaranja odredene analiticki )uk,anat i elektrohemijskih brzina korozije )koџt sи 

nacrtane u zavisпosti od reciprocпe vrednosti temperature na slici 4.28. 

lz nagiЬa te pravolinijske zavisnosti se moie odrediti prividna energija aktivacije i ona iznosi 62 

kJ mo\·1
• Visoka vrednost energije aktivacije ukazиje da је uticaj temperature na reakciju 

hemijskog rastvaranja prilicno velik i da је doprinos иkttpnoj brzini korozije veci u oЬlasti 

povisenih nego nizih temperatura. То treba imati и vidu kada se koriste podaci о brzini korozije 

dobijeni na sobnoj temperaturi za predvidanje korozionog ponasaпja na povisenim 

temperaturama. Vrlo је mogu6e da slicne razlike и pogledи иticaja tempeгatиre postoje u slиcaju 

korozije ostalih metala koji korodirajи i elektrohemijski i hemijski (tj. Fe, Ni, Мn i drugi25
'
38

). 
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Slika 4.28. Odreilivanje prividne energije aktivacije procesa lzemijskog rastvaranj a elektrode 

в. 

4.2.5. lzdvajanje vodonika na pasivira11om hromu 

Као sto је vec receno hrom se nalazi и pasivnom stanjи posle иranjanja и rastvor za ispitivanje, 

sa karakteristicnim korozionim potencijalom Ekor,l koji odgovara pasivnom stanjl! hroma. Tek 

katodnom polarizacijom na -0,900 V и tokи nekoliko desetina sekundi, pasivni films se rastvara, 

pri сепш se elektroda aktivira. Tada se formira korozioni potencijal Ekor.2 koji odgovara aktivnom 

hromи. Iz tih razloga ciklicni voltamogrami snimljeпi pt·i maloj brziпi linearпe promene 

potencijala za elektrodи hroma и sиmpomoj kiselini рН 1 pokazujи neobicno ponasanje pri 

reversnoj promeni potencijala. Naime, registrovana struja umesto da bude uvek anodna u oЬlasti 

potencijala izmedtt korozionog potencijala Ekor,2 i pozitivпe graпice promeпe potencijala, menja 

svoj znak dva риtа и toj oЬlasti potencijala formirajиci jos jedan korozioпi potencijal Ekor.1 i 
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katodni pik, koji nije pik redukcije oksida. Da se radi о katodnom piku izdvajaпja vodoпika na 

pasivnom filmu, а ne о redukciji oksida, utvrdeno је potenciostatskim ispitivanjem u toj oЫasti 

potencijala. Tokom potenciostatskog zadrZavanja potencUala и nave~enoj oЫasti, katodna struja 

је imala stabilnu vrednost, koja se nije menja\a tokom vremena, sto ukazuje da se ne radi о 

redukciji oksida. 
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Slika 4.29. Reversni delovi voltamograma (2 т V s"1
) za elektrodu В и rastvoru pl:l Ј па 

razlicitim temperaturama. 

Jedan primer voltamograma pri brzini promene potencija\a od 2 mV s·1 је prikazan na slici 4.29. 

On prikazuje јеdап izduzeп deo na reversпim delovima ciklicпih voltamograma snimljenim па 

razlicitim temperaturama. Као sto se moze videti katodna struja se povecava sa povccanjem 

temperature, medutim poloiaj korozioпog potencijala E kor. t i katodnog pika se ne menja. Prema 

tome, katodne struje su izazvane katodnim izdvajanjem vodonika na hromu prekrivenom 
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oksidom, а korozioni potencijal EkO<, I је kontrolisan tom reakcUom katodnog izdvajanja vodonika 

i reakcijom anodnog rastvaranja pasiviranog hгoma. Vodonik se izdvaja па pasiviranom hromu 

sve do dostizanja potencijala koji odgovara potencijalu rastvaranja oksida (- -0,580 V). Uzorak 

hroma se aktivira, а struja пaglo prelazi iz katodne н anodnu oЫast (pik na slici 4.25.). 

Katodne krive prikazane u obliku Tafelovog dijagrama za razlicite temperature predstavljene su 

na slici 4.30. Uocava se da је katodпi Tafelov паgiЬ priЬlizпo jedпak -0.060 V dek-1 i da se 

gustiпa struje povecava sa temperaturom. Slika 4.31. predstavlja Arcпijusov dijagram dobijen na 

-0,520 V sa koga se moze odrediti prividпa eпergija aktivacije koja iznosi 29 kJ mo\·1
• То је пesto 

mапја vrednost nego energija aktivacije za izdvajanje vodonika na aktiviranoj povrsini hroma (35 

kJ mol-1
). 
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Slika 4.30. Katodne Tafelove zavisllosti za pasiviranu elektrodu В sa slike 4.29. па razliCitim 

temperaturama. 
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Као sto је vec razmatrano и radи51 na sоЬпој temperatнri sc Tafelovi nagiЬi za elektrodи А 

postepeno menjaju od vrednosti priblizno jednake -0,120 V dek·1 za рН З do vrednosti -0,060 V 

dek·1 za рН 1, sto је doЬijeno i u ovom radu za elektrodu В i da је energija aktivacije za 

izdvajanje vodonika na pasiviranoj povrsini dиplo veca nego na cistoj povrsini. U ovom radu za 

elektrodu В dobUene su priЬiizno jednake pri.vidne energije aktivacije za ta dva procesa. Sve ovo 

ukazuje da postoje razlike u reakcionim mehanizmima reakcije izdvajanja vodonika, mada prvi 

red reakcione kinetike u odnosu na koncentraciju н+ jona пedvosmisleno pokazuje da оЬе 

katodne reakcije pocinju sa razelektrisanjem н+ jona iz rastvora. Odredivanje reda reakcije u 

odnosu na koncentracijи Н' jona је uradeno za elektrodu А i ti rezиltati su prezentirani u ref. 52. 

doЬijeni red reakcije је iznosio 0,89, sto priЬlizno odgovara prvom redu reakcije и odnosu na 

vodonicne jone. 
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Slika 4.31. Prividna energija aktivacije izdvajanja vodonika na pasivnoj povrsini elekt1·ode В. 

Podaci иzeti sa slike 4.30. 
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Ekstrapolisuci Tafelove prave za izdvajanje vodonika na cistoj povrsini do -0,520 V i poredenjeш 

sa Tafeloviш pravaшa za izdvajanje vodonika na oksidom prekrivenoj pov1·sini, utvrdeno је da је 

izdvajanje vodonika nekoliko puta sporije na povrsini koja nije pokrivena oksidom. Tako na 303 

К gustina stntje na iznosi ~ 10, odnosno- 2 џА сш·2 , а па 343 К - 70, odnosno ~ 8 ~LA cm·2 za 

pasivni i aktivirani hrom respektivno. Veca brzina na oksidoш prekrivenoj povrsini se moze 

objasniti jedino velikom razlikom u vrednostima predeksponencija\ni\1 faktora za te dve reakcije. 

Ovo razmatranje se шоzе racionalizovati tako da izdvajaпje vodoпika na hronш u оЬа slucaja 

sledi Folmer-Hejrovski шehanizaш: 

Н"+ е· +-7 H.ds (4.6) 

Hads + н+ + е· ~ Н2 (4.7) 

sa prekrivenoscu povrsine adsorbovaniш vodonikom Ьliskim jedinici Он~ 1 i sa drugim 

stupnjem kao onim koji odreduje brzinu reakcije. То је slicno slucaju izdvajanja vodonika па 

gvoZdu58 koje apsorbuje znacajnн koliciпu vodonika (vodonicna krtost). S obzirom da oksidisana 

povrsina adsorbuje vodonik slabije nego metalna faza, nagiЬ od -0.060 V dek·1 na oksidom 

prekrivenoj povrsini Cr za рН 1 moze bit] posledica smaпjenja povrsiпske prekrivenosti do 

vrednosti Он~ 0,2-0,8, kada u usloviшa Temkinove apsorpcije88
• Tafelov nagib treba da 1ma 

vredпost ~- 0,060 V dek'1, kao sto је eksperimentalno i dobijeno u ovom radu (slika 4.30.). 

Prema tome korozija aktivпog metalnog hrorna u vodenom rastvoru sнmpome kiseline рН 1 se 

sastoji od dva siлшltana korozioпa procesa, elektrol1emijske korozije i l1em ijskog rastvaгanja. 

Pokazano је da se na Cr elektrodi u rastvoru 0,1 М Na2S04 + H2S04, рН 1 sa povisenjem 

temperature znacajno ubrzavaju reakcUe anodnog 1-astvaranja hroma, hemijskog rastvaraпja 

hroma, katodnog izdvajaпja vodonika na cistoj metalnoj povrsini, kao i na povrsini hroma 

prevucenoj oksidom. U temperatumom intervalu od 293 К do 353 К zavisnost нkupne brzine 

korozije, kao i zavisnost brziпe elektroћemijske korozije od temperature se moze izraziti 

odgovarajucom jednacinom Uednacine 4.3. i 4.4.). 
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Reakcija izdvajanja vodonika, reakcija anodnog rastvaranja i reakcija hemijskog rastvaranja 

elektrode В sa aktivirane povrsine u rastvoru sumpome kiseline рН 1 u temperaturskom intervalu 

od 293 do 353 К slede Arenijusovu zavisnost sa prividnom energijom aktivacije 35 kJ mo\'1, 58 

kJ mol·1 i 62 kJ mol·1
, respektivno. Prividna energija aktivacije reakcije izdvajanja vodoпika na 

hromu prekrivenom oksidom ima vrednost 29 kJ mol·1• 

Кineticka aпaliza dobijeпih podataka sugei"i~e da је reakcije izdvajaпja vodonika па cistoj i na 

oksidom prekrivenoj povrsini hroma slede Folmer-Hejrovski mehanizam sa sporom reakcijom 

Hejrovskog i sa jacom adsorpcijom atomskog vodonika na goloj povrsini hroma nego na povrsini 

prekrivenoj oksidom. То znaci da se u drugom slucaju adsorpcija Lengmirovog tipa menja u 

adsorpciju Temkinovog tipa, sto konacno rezultuje u promeni Tafelovog nagiЬa od -0,120 do 

-0.060 V dek'1 u poslednjem slucaju. 

4.3. Uticaj hloridnih jona па korozioni potencijal hroma 

Као sto је prikazano па slici 4.32., korozioni potencijal hroma u sumpomoj kiselinj zauzima 

пekoliko staЬinih vrednosti potencijala Vagner-Traudovog tipa. 

Korozioni potencijal Ekor.l,{vazdul•>• odnosi se na elektJ:odu hroma uпesenu u rastvor di1·ektno iz 

vazduha koja irna spontano formiran oksidni sloj, Ekor. J(.2oo n•v> se odnosi na elektrodu hroma 

pasiviranu na kontrolisan пacin пjenirn drianjern na poteпcijalu od -0,200 V u toku 2 minuta, а 

Ekor.2 (-9оо шv) se odnosi na elektrodu koje је katodno tretiгaпa 2 miш1ta па potencijalн -0,900 V tl 

cilju redukcije prisutnog oksidnog filma. Da Ьi se olaksalo citanje ti potencijali се se prikazivati 

na kraci nacin, Ekor. l(vazdul•>• Ekor. l i Ekor.2, respektivno. 

Vazno је napomenuti da pri koncentracijama NaCI sve do З М, prisustvo NaCl nema neki 

znacajniji uticaj na korozioni potencijal pasivirane ili aktivirane povrsine. Medutim pri vecim 

koncentracijama korozioni potencijal Ekor.2 se formira gotovo spontano kao sto pokazuje slika 

4.32. ( + ). То pokazuje da ~loridпi joni napadaju pasivпi film bгzinom proporcinalпoj njihovoj 

koncentraciji, koja је pri visokim koncentracijama dovoljna da aktivira povrsiпu bez katodne 
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polarizacije. Kako ovde nema znakova para1elnog pitinga ovo treba interpretirati kao manje ili 

vise uniformno hemijsko rastvaranje pasivnog sloja. Piting пiје pl"imecen u rastvoi"ima koji sadrze 

c t· jone cak na potencijalima sve do transpasivnog rastvaranja hroma. 
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Slika 4.32. Zavisllost pote1tcijala otvorenog kola od vremena za e/ektrodu В u deaerisallim 

•'odenim rastvorima sumpom e k iseliue рН Ј bez i sa dodatkom NaCL. 

Na slici 4.33. је prikazan ciklicni voltamogram za elektrodu Cr u sumpomoj !Uselini koja sadrzi 1 

М NaCl koji lici na voltamograme doЬij ene za Cr u sшnpornoj kiselini рН 1 koja ne sadrzi с1· 

jone (slika 4.34.). Razlika је mnogo veci pasivacioni pik, sto se moglo i ocekivati. Isecak 

prikazuje mali katodni pik koji se pojavljuje u oЫast potencijala od -0,300 V do -0,600 V u 

povratnom delu ciklicnog voltamograma koj i se ne vidi na glavnom dijagramu s obzirom da је 

njegova skala gustina struje daleko veca. Као sto је ranije diskutovano, taj katodni pik је izazvan 

elektrohemijskom reakcUom katodnog izdvajaпja vodoпika na oksidom pokJ·ivenoj povrsini Cr i 
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njena brziпa odreduje potencijal otvoreпog kola, Ekor.l, dok elektrohemijsko izdvajaпje vodoпika 

na katodno aktiviranoj povrsini, za koju pretpostavljamo da је bez pasivnog filma, odreduje 

korozioni potencijal, Ekor.2· 

6000~r==================~--------------------, 
-0- Eleklroda В н2sо4 рН1 .. 1М NaCI 1 

4000 
"'! 
Е 
u 

-. 
О) 2000 
·:;-.... 
и 
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.s 
и 
:Ј о 
С> 

о 
.. 

·, ,. 
1. • -- -v:- Е,.., 

f-20 
ј .. 
... • 

Ekor.1 

Elektroda В, Т = 298 К 
-2000;---~~-т--~----т---~---r---т--~----~~ 

-1000 -800 -600 -400 -200 о 

Potencijal, Е vs ZKE 1 mV 

Slika 4.33. Ciklicni voltamogram za elektrodu В и deaerisaпom rastvoru sumporue kiseline 

koji sadrii Ј М N aCl. Umetak: uvecana oЬ!ast pote11cija/a katod11og pika dobijena pri 

lineamoj pt·otlteni potencijala u katodnom smu u. 

Uticaj NaCl na elektrohemijsko ponacanje hroma u sumpornoj kiselini рН 1 se moze videti sa 

slike 4.32 za potencijale otvorenog kola, kao sto је prethodno diskutovano, kao i sa slika 4.35. i 

4.36, za polarizacione krive. Slika 4.35. prezentuje potenciodinamicke krive и pozitivпom smeru 

za hromnu elektrodu u sumpornoj kiselini рВ 1 koja sadrzi О i 1 do 4 М NaCl, uvecane tako da se 

moze videti samo pik aktivnog rastvaranja. Nekoliko va:lnih osobiпa se rnoze videti sa tiЬ 

dijagrama: 
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Slika 4.34. Ciklicui voltamogram za elektrodu В posle katodne aktivacije, bez pris ustva 

bloridnilt j01ra. Insert prikazuje uvecano kato{/ni pik pri povratnoj promeni potencijala koji 

izrazava katodflo izdvaja~tje vodo1tika па pasivira11oj povrsin i. 

l. Slicno kao и slиcaju ostalih prelaznih metala, struja pasi vacije se povecava zпacajno sa 

povecanjem koncentracije dodatog NaCl (gotovo 1 О риtа и prisиstvu 4 М NaCI), dok se 

potencijali pika pasivacije simultano pomerajи u pozitivnom smerи sa povecanjem 

koncentracije NaCI. 

2. Struja u pasivnoj oЬiasti za 4 М NaCl је priblizno 1 mA cm·2, tj. realno povrsiпa vise пiје 

pasivna i ako bi se koncentracija с1· jona dalje povecavala, ta strиja bi verovatno rasla i pik 

pasivacije bi nestao, kao sto је slиcaj sa gvoZdem. Drиgacije receno pasivacija пе Ьi Ьila 

moguca. Medutim povecavanje koncentracije hloridnib јопа nije moguce zbog rastvorljivosti 

NaCl u vodi. Usled navedenih razloga potencijal otvorenog kola u rastvoru koji sadrzi 4 М 
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NaCl spontano pada na vrednost potencijala Ekor 2, tj. povrsina lll'oma se sama od sebe aktivira, 

nije potrebna katodna aktivacija (vidi slike 4.32.( +) i 4.36.Ь.). 

З. Katodna gustina struje и prisustvu Cl- jona opada и izvesnoj meri, poredeci sa gиstinama struje 

и rastvorima bez CI· jona. Тај rezиltat nije iznenadиjиci s obzirom da је poznato da adsoгpcija 

Cl- јола inhibira i katodлu i anodnи reakcijи, лрr. gvoZda u sиmpornoj kiselini.91
'
92 Medиtim 

postoje literatumi podaci91 da СЈ· јовi imaju иbrzavajиci kataliticki efekt ла katodлo izdvajanje 

vodonika ла ll.I'omи u sumpornoj kiselini. Objasnjenje za to је da је иbrzanje izazvano 

promeлom difuzпog \ј/1 (ф2) potencijala. Nije jasno zasto је razliCit иticaj с1· jona na difнzni 

potencijal za hrom i za gvoZde (tj, иbrzavajиci i иsporavajиci uticaj, respektivno) kada је 

potencijal nultog naelektrisanja za оЬа metala slican priЬlizno -0,650 V (ZKE)94
• Rezultati 

prezeпtirani ovde nisи и saglasnosti sa rezultatima и ref. 91. 

4. Adsorpcija Cl- jona, izgleda da nije veoma brza, s obzirom na histerezis ла voltamogramu 

(slika 4.33.) pri reversnom svipи и oЬJasti katodnog izdvajanja vodonika negativnije od E kor.2· 

Тај histerezis ukazuje da povrsina nUe u potpunoj ravnotezi sa adsorbovaпim jonima с1·, ра 

prema tome, ubrzavajuci efekatje manji. 

5. Adsorpcija Cl- jona ima ocigledno иbrzavajuci efekat na anodnи reakciju, medиtim рп 

koncentracUama iznad 2 М NaCI bгzina se manje menja zbog zasicavanja povrsine sa 

adsorbovanim с1· jonima. Slican efekat је primetio mnogo vremena ranUe u slucaju gvoZda 

Kolotirkin i drugi93 i Ьiо је osnova za njegov mehanizam l'astvaгanj a gvoZda u koji su ukljиceni 

anjoni и stupanj koji odreduje brzinu reakcije. 

6. Povecanje pasivacione struje sa povecaлjem koncentracije NaCI иkazuje na inhiЬiciju 

foпniranja pasivirajuceg oksida hroma u prisиstvu ct· jona, proporcionalпo sa пjihovom 

koncentracijom. Primeceni efekat spontane aktivacije hroma u 4 М NaCl (vidi slike 4.32., (+) i 

4.36.Ь.) se odnosi na reakciju rastvaranja pasivnog filma pod dejstvom Cl-јопа. 
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Slika 4.35. Potenciodinamicke krive (v = 2 mV s·1
) и pozitivuom smeru и oЫasti potencijala 

aktivnog elektroltemijskog t·astvara11ja elektrode В и sumpomoj kiseli11i рН 1 koja sadrti 

razlicite koncentracije NaCL, а) Linearni oЫik, Ь) semilogaritamski oЫik 
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Slika 4.36. Potenciodinamicke krive (v = 2 mV s·1
} 11 negativuom smeru za oЫast potencijala 

gde se pojavljuje katodui pik "а pasivnoj povrsilli elektrode В и sumpomoj kiseli"i рН 1 koja 

sadrzi razliCite koncelltracije NaCI, а) lineami ohlik, Ь) semilogm·itamski ohlik. 
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7. ћiЬliZilO isti ubrzavajuci efekat па anodnu reakciju i inhiЬirajuci efekat za katodnu reakciju, 

rezultuje u tome da prakticno nema promene korozionog potencijala Ekor.2, kao sto pokazuje 

slika 4.35. 

8. Sa slike 4.35.Ь. se vidi da је koroziona struja prakticno nepromeпjena za sve primeпjene 

elektrolite. То је posledica ubrzavajuceg efekta ct· jona na anodnu reakciju i inЬiЬirajuceg 

efekta na katodni proces. Hloridni joni ne uticu na Tafelove nagiЬe za ove procese i ti nagiЬi 

iznose -120 mV dec·•. 

Reversni delovi voltamograma za razlicite koncentracije NaCI slicne onima u isecku slike 4.33. 

su prikazane na slici 4.36. One pokazuju razvoj katodnih pikova za rastvore koji sadrze О ј 1-3 М 

NaCl. Mogu se uoCiti t.J:i glavne osoЬine: 

1. Korozioni potcncijal Ekoг. l ima gotovo identicnu vrednost u svim rastvorima, bez obzira na 

koncentraciju NaCl. 

2. Katodni pikovi koji reprezentuju depasivacione potencijale postaju pozitivnijj sa povecanjem 

koncentracije NaCl, dok struja koja odgovaгa tom piku simultano se smanjuje. Za rastvor koji 

sadrii 4 М NaCl, ne postoji katodni pik i ne postoji stabilni korozioni poteocijal Ekor.l, vec se 

pov1·sina spoпtarю hemijski aktivira kao sto је pгikazaпo na slikama 4.32. (+) i 4.36.Ь. 

3. Brzina reakcije izdvajanja vodonika na povrsiпi prekJiveпoj oksidпim filmom, koja se odvija 

izmedu korozionog potencijala Ekor.l i katodnog pjkaSI zavisi od prisustva ct· jona. Povecanje 

koncentracije с1· jona ubrzava reakciju izdvajanja vodonika na pasiviranoj povrsjni hroma. Sve 

eksperimentalne tacke za sve elektrolite leze na jednoj Tafelovoj linij ј sa nagjbom Ь" - -0,120 

V dek-1 (Slika 4.36.Ь.). То је prilicno iznenadujuce s obzjюm da l1emjjskj uticaj па pasivпi 

film ukljucuje adsorpciju Cl- jona na pasivni film. Sa druge strane, ako је prekrjvenost povrsinc 

veoma velika, na njoj nema slobodnog mesta za adsorpciju velike koliciпe Hacts, potrebne za 

stadijum Hejrovskog, kao stupanj koji odreduje brzinu reakcije izdvajanja vodonika, kao sto је 
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predlozeno u referencis1 za tu reakciju. То treba da znaci, da је prvi, Folmerov stupanj, stнpanj 

koji odreduje brzinu reakcije, pri cemu је stupaпj Hejrovskog brz. 

Na osnovu ovih rezultata moze se zakljuciti da је potencijal otvoreпog kola koji se spontano 

uspostavlja na elektrodi hroma u deaerisanirn rastvorima sшnpome kiseline bez i sa dodatkom с1· 

jona sve do koncentracije od З М realni korozioni potencijal Vagner-Traudovog tipa. Тај 

korozioni potencijal је posledica simиltanog odvijanja r·eakcije izdvajaпja vodonika па oksidom 

prekrivenoj povrsini Cr sa reakcijom anodnog rastvaraпja Cr kroz pasivni film obrazujuCi stabilпi 

poteпcijal Ekor.l, ili katodnim izdvajanjem vodonika i anodnim rastvaranjem ogoljene ciste 

povrsine kada se povrsina Cr depasivira на neki nacin (katodnom aktivacijom, mehanickim 

delovanjem itd.). U drиgom slисаји иspostavlja se staЬilni korozioni potencijal Ekor.2· 

Katodno izdvajanje vodonika na cistoj aktiviranoj povrsini Cr је и izvesnoj meri inhiЬirano и 

prisustvu с1· jona, medнtim anodno rastvaranje hroma и aktivnom stanju је u izvesпoj meri 

иbrzano (vidi slikн 4.35.), ра је zato иticaj na korozioni potencijal Ekor.2 prilicno mali. Za 

koncentracije NaCl veee od З,5 М povrsina pasivnog hroma se spontano aktivira i tada se 

primecиje samo jedan korozioni potencijal Ekor.2· 

Prisustvo NaCI ubrzava anodnи reakcijи na cistoj povrsiпi i aktivir-a rastvaraпje pasivnog filma 

tako da se povecava struja pasivacije sa dodatkom NaCl. Тај efekat је toliko jako izraien da pri 

koncentracijama NaCl vecim od З М destrukcija pasivnog filma postaje toliko brza, da se Cr 

veoma brzo, za vreme od nekoliko sekundi, aktivira i samo јеdап stabilni korozioni poteпcijal se 

tada uocava Ekor.2. Nije uocena pojava pitinga u prisustvu NaCl sve do potencijala koji odgovaraju 

transpasivпoj oЬ\asti. 
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4.4. Uticaj рН vrednosti na koroziono ponasanje hroma 

Uranjanjem elektrode hroma и rastvor О, 1 М Na2S04 kome је dodata H2S04 radi regulisanja рН 

vrednosti uspostavlja se spontano potencijal otvorenog kola (korozioni potencijal) Ekor.t koji 

odgovara pasivnom stanjи hroma. Katodпюm polaiizacijom па -0,9 V (ZKE) tokom 60 s 

elektroda se aktivira i иspostavlja se novi korozioni potencijal Ekor.2 (S lika 4.37.). Aktiviranje 

hroma na ovaj nacin nije mogttce и rastvorima sa pl-I veCim od З. 
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Slika 4.37. Anodne i katodne polarizacioue krive za elektrodu С pt·etltodno katodno aktivirmщ 

и zavisuosti od рН vrednosti rastvora. 
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Polarizacjjom hroma pi"ethodno katodno aktjviranog u rastvorima sa рН manjim od З doЬijene su 

katodne ј anodne Tafelove linije sa priЬlizno jednakim nagiЬima od oko 0,120 V dek"1 (tipicni 

djjagrami za prevlaku Cr и rastvorima sa рН 1 ј рН 2 su prikazani na slici 4.37.). Pгesek 

Tafelovih linija na korozionom potencijalu Ekor.2 pokazuje da је korozioni potencijal odreden u 

smislu Vagner-Traudovog modela elektrohemijskim procesjma anodпog rastvaranja hroma ј 

katodnog izdvajanja vodonika. Paralelno sa elektrohemijskim rastvaranjem odvija se i hemijsko 

rastvaranje hroma ро mehanizmu Kolotirkina о cemu је Ыlо vise reCi ranije. 

Katodno izdvajanje vodonika na aktivnoj povrsini l1.roma sa nagiЬom od 0,120 V dek·' i redom 

reakcije 1 рон+ jonjma ukazuje па reakcijtt: 

Cr + 2Н+ + 2е·-+ Cr + Н2 (4.8) 

koja se najverovatnjje odvija ро mehanizmu Folmer-Hejrovski (drugi stupanj spor). 

Korozioni potencijal E kor.2 t1 sulfatnom rastvoru sa рН 2 је pomeren za priЬlizno 0,060 V tl smen1 

negativnijih potencijala u odnosu na korozioni potencijal u rastvoru sa рН 1, sto se moglo i 

ocekivati na osnovu razmatranja uticaja рН vredпosti na polozaj katodnih Tafelovil1 pravih. 

Polotaj anodne Tafelove prave ne zavisi od рН vrednosti rastvora. Takode iz istih razloga strнja 

korozije ti rastvoru sa рН 2 јша пizu vrednost nego tr rastvoru sa рН 1. 

Na pasivnom hromu (Slika 4.38.) vodonik se takode izdvaja me11anizmom Folmer-Hej1·ovski, ali 

na oksidnoj povrsini: 

(4.9) 

sa nekoliko puta vecom strujom tzmene. Korozioni potencijal Ekor.t је odreden u skladu sa 

Vagner-Traudovim modelom (vidi sliku 4.38.). Pri vecim katodnim polarizacijama pasivnog 

hroma pri рН vecim od З uocava se granicna difuziona struja н+ jona, а pri jos vecim 
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polarizacijama pojava Tafelovih pravih nezavisnih od рН, karakteristicnih za razelektrisanje 

molekиla HzO: 

( 4.1 О) 

о 
- • - О, 1 М Na

2
S04, рН=2 , 5 

-200 
- 8.- О 1 М Na SO рН=4 

t 2 4' 

-о- 0,1М Na
2
S0

4
, рН=7 

> -400 Е --ш 
~ -600 N 
!Ј) 

> 
ш -800 -ro Е ·~ 

Ђ kor 
с: -1000 ф -о 
а.. 

-1200 рН 2,5 

-1 400 
0.1 1 10 100 1000 10000 100000 

Gustina struje, ј 1 1-!А cm·2 

Slika 4.38. Auodne i katodne polarizacio11e krive za elektrodu В и zavisuosti od рН vreduosti 

rastvora. 

U sulfatnim rastvorima и oЬlasti рН < З vodonik se izdvaja и zavisnosti od eksperimentalnih 

uslova ро tri razlicita mehanizma: 

1. elektrohemijskim izdvajanjem Н2 reagovanjem н• jona ро mel1anizmи Folmer-Hejrovski na 

cistoj povrsini hroшa, 
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2. ћemijskim rastvaranjem hroma ро mel1anizmu Kolotirkina, а koje ne zavisi od elektrodnog 

potencija1a, i 

3. elektrohemijskim izdvajanjem vodonika kao pod (1) ali па oksidom prevucenoj povrsiпi ћroma 

(tj. pasivnom hromu). 

Pri рН vrednostima vecim od З uocava se i cetvrti mehanizarn izdvajanja vodonika 

elektrohemijskim reagovanjem molekula vode na oksidom prevucenj povrsiпi l1roma. 

4.5. Korozioni potencijal nerdajuceg celika u rastvoru sumporne kiseline 

Као sto је prikazano na slici 4.39. posle unosenja elektrode Cr u ceJ:ju (kriva 1) formira se 

posle odredenog vremena priЫizпo staЬilan korozioпi potencijal od ~ -0,350 V (ZKE). 

Posle katodne aktivacije elektrode Cr korozioni i1i potencijal otvoreпog kola (kriva 2) doЬija 

staЬi lпu vrednost od oko -0,760 V (ZKE) u prilicno kгatkom peridu vremena. Pocetna primarna 

vrednost korozionog potencijala koji odgovara elektrohemijski pasiviranoj povrsiru је Ьila oko 

-0,350 V (ZКЕ). То ttkazuje da su pasivni film koji se spontaлo formira pri kontaktu Сг sa 

vazduhom i1i vodom i pasivan film formiran printtdnom elektrohemijskom pasivacijom veoma 

slicni, mada verovatno nisu identicni ро strukturi. Pocetni korozioni poteпcijal formiraп 

spontano na pasiviranoj povrsini је oznacen kao Ekor. l .cr, dok је korozioпi potencijal formiran 

posle katodne aktivacije, koji odgovara Cistoj ili aktivnoj povrsini hroma Ekor.2,Cr· 

Pocetni korozioni potencijal za elektrodu izradenu od пerdajuceg celika (slika 4.39., kriva З) 

posle njenog unosenja u celiju, i posle katodne aktivacije na nacin koji је slican pretlюdno 

opisanom katodпom teпnaпu elektrode Cr (kriva 4) konvergiraju istom poteпcijalн od -0,350 V 

(ZKE), E~cor.ss, ukazujuci da је korozioni poteпcijal za nerdajuci celik slican korozionom 

potencijalu pasivirane elektrode Cr, Ekor I.Cr· Svi pokusaji da se aktivira elektroda od пer·dajuceg 

celika katodnom polarizacijom cak do -1,4 V (ZКЕ) и periodu od nekoliko desetina minuta 
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nisu davale rezultata. Vrednost krajnjeg korozionog potencijala је ostajala nepromeпJena, 

jedino se vreme potrebno za njegovo uspostavljaпje produzavalo. 

о 

- • - kriva 1, Cr 

-100 
> 
Е 

-о- kriva 2, Cr 

- • - kriva З, 304 SS -ш -200 -о- kriva 4 , 304 SS 

~ 
N -300 
1/) 

> 
u) -400 

со 
-500 ·~ 

Ђ 
с 
ф - -600 о 
а. 

с 
-700 о 

';:::ј 
о 
'-
о -800 
~ 

-900 
о 5 10 15 20 25 30 35 40 

Vreme, t 1 min 

Slika 4.39. Prome11a koroziouog poteucijala tokom vremena posle uuosenja elektt·ode u 

deaerisani rastvor sumporne kiseline рН Ј (kriva Ј za Cr - elektroda А i kriva З za nerdajuCi 

celik 304) i posle katodne aktivacije (kriva 2 za Cr - elektro{/a А i kriva 4 za nerdajuci celik 

304). Potencijali E kor.J,Cr i E kor.ss odnose se ua pasiviranu povrsinu Cr i uerdajuceg celika 

respektivno. Ekor.2,cr је korozioui potencijal aktivnog ll.roma. 

Ciklicni voltamogтam za elektrodu Cr posle katodne aktivacije је prikazan na slici 4.34. 

Voltamogram pokazuje stabilan pasivacioni pik pocevsi od poteпcijala Ekor.2.cr, sa stabilnom 

anodnom strujom u oЬ!asti potencijala aktivnog rastvaranja Cr (negativnije od potencijala pika 

pasivacUe, Ер) . Medutim u povratnom delu ciklicnog voltamograma, anodna struja pasiviraпog 

hroma na potencijalu koji odgovara Ekor.l.cr menja svoj zпak, postajнci katodna i pokazujttci mali 
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katodni pik, koji је takode prikazan иvecano na ise~kи. Pri potencijalima od -0,580 У (ZKE) 

katodno izdvajanje vodonika po~inje guЬiti svoj eksponencijalni karakter i transformise se и 

negativni pik koji pri priЫizno -0,600 V (ZKE) naglo prelazi и oЫast pozitivnil1 anodnih stпtja 

na nacin koji је tipican za depasivacione pikove. Detaljnim proи~avanjem ponasanja hroma51 и 

oЬlasti рН od 0,5 do З pokazano је da је katodni pik и povratnom delи voltamograma izazvan 

izdvajanjem vodonika, tj. razelektrisavanjem н+ jona na pasiviranoj povrsini hroma sa katodnim 

Tafelovim nagibom od priЬlizno -0,120 V dek·', dok se Ekor.I.Cr formira kao staЬilпi 

elektrohemijski korozioni potencijal Vagner-Traиdovog tipa52
• 

Ciklicni voltamogram prikazan na slici 4.40. prikazиje elektrohemijsko ponaSanje elektrode od 

nerdajиceg celika 304, koja је katodпo polarizovana и сЩи njenog aktiviranja. U oЬlasti anodnil1 

potencijala и odnosн na vrednost Ekor.ss, primecиje se tipican pasivacioпi pik, kao sto se cesto 

navodi и literaruri.7<>-
72 Medиtim, deo voltamograma pri reversnoj promeni potencijala је 

Ьiо drиgacij i od onog dobijenog za elektrodи lнoma. On је Ьiо katodan za prilicпo 

pozitivne vrednosti potencijala sve do startпog po~etпog katodnog potencijala sa 

katodпom strиjom pokazиjиci histerezпi efekat, koji smапјије strнjи и гeversnom skапи. 

Ovde ne postoji katodni pik niti depasivacioni pik, kao sto se primecиje za Cr (slika 

4.34.), kao i za veliki broj d1·иgil1 pasivniћ metala, kao sto sи Fe, Ni itd. 71
• 

Kada је potencijal zadrzavan и oЬ\asti potencijala pre anodnog pika (pretpostavljajиci da ta 

oЫast poteпcija\a odgovara struji anodnog rastvaranja) anodna strиja rastvaranja nije Ьila 

staЬilпa, kao sto је Ьiо slиcaj sa anodnim rastvaranjem pre pasivacionog potencijala za hrom 

(vidi sliku 4.34.). Konstantan pad struje је primecen kao sto је naznaceno na slici 4.40. sa 

vertikalnom linijom izmedи tacaka А i В, pri cemtt tacka В odgovara prakticпo srednjoj strиj i tt 

pasivnoj oЬlasti. 
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Slika 4.40. Ciklicni voltamogram za elektrodu od nertlajuceg celika 304 posle katodne 

aktivacije ua -0,900 V (ZКЕ) и toku 10 miuuta и rastvoru 0,1 М NazSO, + HzSO,, рН Ј, 

Т=298 К. Tacke А i В povezuju pad struje t.okom drf.auja elektrode па tom potencijalu. 

Vremenska zavisnost tog pada је prikazana na slici 4.41 ., ukazujuCi da se - 5 mC cm·2 anodпog 

пaelektrisanja trosi tokom tog pada. То odgovara vrednosti od priЬlizпo 20 moпoslojeva 

adsorbovanog vodonika, tako da је to verovatno vodonik iz unutrasnjosti celika. Sa druge strane, 

kao sto је prikazano na slici 4.38. drzanje eiektrode na korozionom potencijalu, posle aktivacije 

na katodnom potencijalu -0,900 V (ZКЕ) u toku 2 h, uticalo је na vrednost pasivacione struje u 

velikoj meri, tako da је taj pasivacioni pik gotovo iscezao, а struja doЬila vrednost pasivacioпe 

struje. Pri tome korozioni potencijal је doЬio pozitivniju vrednost. U cilju onemogucavanja 

apsorpcije vodonika prvo је uradena anodna polarizaciona kriva (posle 2 h zadrZavanja na 

-0,900 V), а zatim katodna kriva (о). 
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Hemijska analiza rastvora uzetog kada је postignuta tacka В na slici 4.40. је pokazala da 

koncentracija metalnih jona (СГ+, Ni2+, Fez+) odgovara апоdпој gustiпi struje od пekoliko !Ј.А 

cm·2
, tj. pasivacionoj struji. Prema tome, anodni pik se pojavljuje kao posledica apsorbovanog 

vodonika. Uticaj jonizacUe vodoпika na vel iciпu anodnog pika za nerdajuce celike је razmatran 

u literaturi94, medutim bez odgovarajuceg proucavanja. 

Kada vodonik u zпасајпој meri napusti celik, tokom dugotrajnog drZanja na korozioпom 

potencijalu, uspostavlja se ravnoteza izmedu preostale unutrasnje konce::ntracije apsorbovanog 

vodoпika i odgovarajuce brziпe izdvajaпja novoformiraпog vodoпika па korozioпom 

poteпcijalu. S obzirom da brzina anodnog rastvaranja metala odgovara pasivacionoj struji, to 

zпaci da је potencijal otvoreпog kola stvarno korozioni potencijal Vagпer-Traudovog tipa, gde је 

anodni proces anodno rastvaranje apsorbovanog vodonika, dok је katodna reakcija izdvajanje 

vodonika па pasiviranoj povrsiпi ce\ika. 

U literaturi је vec primeceп i diskutovaп uticaj apsorbovanog vodoпika па izgled aпodnog pika 

kod nerdajuceg ce\ika 304 u sumporпoj kiselini. Tako su Sejs (A.A.Seys) i drugi92 primetili 

роvесапје anodnog pika pri dugotrajпom zasicavanju elektrode od celika 304 u sumporпoj 

kiseliпi . Pritnetili su da anodni pik u 0,05 М ЊS04 iznosi priЫizпo 60 !Ј.А cm·2, sto је slicna 

vredпost kao u ovom radu. Medutim, опi su smatrali da је taj pik posledica anodnog rastvaraпja 

ce\ika koje је pojacano usled prisustva uпutrasпjih napx-ezaпja izazvaпil1 prisнstvom vodonika. 

Suprotno tome, u ovom radu је pokazano da је pik posledica anodnog rastvaranja vodonika 

apsorbovanog u celiku. 

Ovaj mali anodпi pik је zapravo јеdап pseudo pik koji пestaje, kao sto pokazuju slike 4.40. i 

4.42., kada se sav absorbovani vodoпik utrosi па oksidaciju. Potrebпo је пaglasiti da је нkuрпа 

gustiпa anodпe struje па poteпcijalu otvoreпog kola suma aпodne pasivacioпe struje i 

odgovarajuce struje oksidacije apsorbovanog vodoпika (Наьs-+ Н+ + е·), tj. }otvorcllog kola = }pasivacijc + 

}н. S obzirom da struja aпodne oksidacije vodonika zavisi od parcijalnog pritiska Н.Ьs unutar 

ce\ika, potencijal otvoreпog kola, koji је u stvari Ekor.ss postaje pozitivniji, kako se smanjujc 
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koncentracija apsorbovanog vodonika i јн tezi ka nuli. Iz tih razloga Ekor.ss prikazan na slikaшa 

4.40. i 4.42. se рошеrа tokoш vreшena u sшeru pozitivлjЉ potencijala. 

Slika 4.41. Zavisnost struje ос/ vremena tokom clri anja elektrocle od nerilajuceg celika 304 па 

potellcijalu koji odgovara tacki А 1laznacenoj па slici 4.40. 

Ova primecena osetljivost pika pasivacije na katodni predtretman i vremenska zavisnost anodne 

struje u oЫasti potencijala koji su negativniji od potencijala pika pasivacije, sugerise da se 

primeceni pik za nerdajuci celik ne odnosi na procese aktivno-pasivnog prelaza kako se oЬicno 

primecuje za veliki broj metala, vec se odnosi na fenomene pseudo pasivacije koji se pojavljujн 

kao posledica anodne oksidacije vodonika apsorbovanog н пerdajucem celiku tokom katodne 

aktivacije. Cesto primenjivana praksa је takode otpocinjanje voltametrijskil1 eksperimenata sa 

potencijala negativnijih od Ekor.ss, kada se odvija izdvajanje vodoпika i njegova apsorpcija tl 

celik. 
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Slika 4.42. Dve potenciodillamicke krive т elektrodu od istog nerdajuceg celika 304 posle aktivacije 11а 

-0,900 V (ZКЕ) и toku Ј О minuta. • - poCinjuCi Oli katodnog potencijala, о - pocinjuCi posle pretlюdna 2 lt 

drЏmja Jta E~ror.ss i to ptw и шtodnom smeru. 

Poznato је da se и uslovima polubeskonacne stacionarne difuzije deЬ\jina difuzionog sloja о, 

usled odvijanja odgovarajuce reakcije i osiromasenja prielektrodnog sloja sa reagџjucoп1 

supstancom, povecava sa kvadratnim korenom iz vremena: 

( 4.11) 

Gнstina struje ј је obmuto proporcioпalna deЬlj ini difuzionog sloja, ра se moze napisati da se 

struja koja odgovara reakciji jonizacije vodonika obmuto srazmema kvadratnom korcnu iz 

vremena: 
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( 4.12) 

D је koeficijent difuzije vodonika kroz celik, а Со је koncentracija vodonika и masi celika. 

Gнstina struja jonizacije vodonika, aps01·bovanog и celiku tokom katodпog tretmana, priЬliino 

se pokorava toj zavisnosti, kao sto је prikaza110 na slici 4.43. lzvesno odstupanje postoji zato sto 

uslovi difuzije и celikи ро svemu sиdeci odstupajи od нslova polubeskonacne stacionarne 

difuzije, za koje је izvedena jednacina 4.12. Naime, koncentracija apsorbovanog vodonika u 

masi metala njje konstantпa vec se smanjuje. 

~ 

N 

'Е 
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Е .... 

:.:::> 
01 
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Slika 4.43. Zavisllost logaritma gustine struje jouizacije vodonika apsorbovanog и 

nerdajucem celiku 304 tokom katodnog tretmana Ofi logaritma vremena, u saglasnosti sa 

jednaCinom 4.12. 
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Neuspesni pokusaji aktiviranja elektrode od celika dugotrajnom katodnom polarizacijom, kako 

se to ostvaruje sa e1ektrodom ћroma jednostavno znaci da se pasivni film пе moze redukovati па 

nacin slican onom kod elektrode od ћroma. То znaci da је povrsina nerdajuceg celika pasivna и 

celoj ispitivanoj oЬlasti potencijala i da је korozioni potencijal aktiviranog celika tl stvari 

korozioni potencijal pasiviranog celika, koji odgovara па neki nacin vredпosti Ekor.I.Cr· Primeceno 

izdvajanje vodonika tokom katodne polarizacije elektrode od nerdajuceg celika је u stvari 

izdvajanje vodoпika na pasivnoj povrsini. Slican zakljucak se navodi u ref. 97, gde u celoj 

oЬlasti potencijala od -0,500 V do 1,000 У nije uocen ni jedan znak aktivacije povrsine 

nerdajuceg celika 304 i 316 u 0,5 М rastvoru deaerisane sumpoшe kiselinc. U tom radu је 

takode primecen mali anodni pik, velicine - 1 ОО f.!A cm·2 i uoceno је da је taj pik nestabilaп. 
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Slika 4.44. Prikaz nekoliko ciklusa struja- potencijal za nerdajuci celik 304. 

http://www.tcpdf.org


107 

Na slici 4.44. је prikazano nekoliko ciklиsa strиja potencijal za elektrodи od nerdajиceg celika и 

rastvorи 0,1 М Na2S04 + H2S04, рН 1. Prvi ciklиs је otpoceo od jako negativnog katodnog 

potencijala -0,900 V na kome dolazi do intenzivnog izdvajanja vodonika i posle prolaska kroz 

korozioni potencijal i dostizanja pika pasivacije potencijal је drzan konstantnim и tokи 4 min. U 

tokи te 4 minнte strujaje opadala postepeno t1 skladtl sajednacinom (4.12) pri сеmн dolazi do 

izlaZenja i jonizacije vodonika apsorbovanog и nerdajиceш celikи. U sledecem ciklиsи, kao i и 

svim narednim ciklusima nije d1·zan potencijal konstantnim vec su se ciklusi odvijali 

kontinиalno. Tokom tih ciklиsa (bez zadriavanja) pik pasivacije se nije pojavljivao, vec је stiuja 

posle prelaska iz katodne oЬ!asti dobila nekt1 vrednost koja odgovara pasivacionoj struji. S 

obzirom da su ovi ciklиsi bez zadriavanja vrseni do relativno malih katodnil1 polarizacija, nije 

dolazilo do inteпzivnog izdvajaпja i apsorpcije vodonika, ра prema tome u anodnom delu 

ciklиsa do pojave pasivacionog pika kao kod prvog ciklиsa. Takode ovi rezultati iskljucuju 

mogиcnost da tokom katodnog dela ciklusa dolazi do aktiviranja e\ektrode tj. do uklanjanja 

pasivnog filma sa njene povrsine. То znaci da је pasivni ftlm prisutan na povrsini elektrode od 

пerdajиceg celika sve vreme. 

Stabilni korozioni potencijal Ekoг.ss za elektrodн od celika, koji је prikazan na slici 4.39. је prema 

tоше elektrohemijski korozioni potencijal formiran saglasno Vagner-Traudovom modelu3 

odvUanjem dveju sпprotnih elektгohemijskih reakcUa, katodnog izdvajanja vodonika na 

pasivnom filшu i anodnog rastvaranja celika kroz pasivni film, tj. anodne struje pasivacije. U 

оvош radu nije Ыlо moguce da se elektrohemijski redukuje pasivni film na nerdajucem celikи i 

da se dobije stabilno anodno rastvaranje metala и oЫasti potencijala aktivnog rastvaranja i da se 

takode dоЫје drиgi korozioni potencijal u oЫasti aktivnog rastvaranja, koji odgovara cistoj 

metalnoj povrsini kao sto је primeceno п slucaju шetalnog hroma. 

Odreden је red reakcije u odnosu na н+ јове, tako sto su za razliCite рН vrcdnosti rastvora 

sпimane katodne polarizacioпe krive za nerdajuci celik. Za оdаЬгалu vrednost katodnog 

potencijala (-0,600 V) ocitavane su vrednosti gustina struje za svako рН. NagiЬ pravolinijske 
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zavisnosti gнstine struje od рН predstavlja red reakcije. Red t·eakcije u odnosu па vodoпicne 

jone је 0,72 sto se moze prakticno smatrati priЫifuo jednakim jedinici (slika 4.45.). 
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Slika 4.45. Red reakcije za reakciju izdvajm1ja vodouika ua llerilajucem celiku 304. 

4.5.1. Uticaj hloridnih jona 

Na slici 4.46. su prikazane potenciodinamicke polarizacione krive za elektrodu od nerdajнceg 

celika 304 u deaerisanoj sumpornoj kiselini рН 1, bez prisustva (о) i ll prisustvll ct· jona, posle 

katodne aktivacije na -0,900 V. Prisнstvo hloridnih jona је malo uticalo na potencijal otvoreпog 

kola cel ika, Ekor.SS· U prisustvн hloridпih jona, na katodпim potencijalima u оdпоsн na Ekor.ss, 

reakcija katodnog izdvajanja vodonika је Ьila nesto inhiЬiraпa, proporcionalno konceпtraciji 

NaCI. Treba пaglasiti da је to ocekivano s obzii"om da se Ct· јопi adsorblljll па povrsiпi i 

izazivaju пјеnо Ьlokiranje.89•90 
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Slika 4.46. Anodne i katorlne polarizacio11e krive za nerilajuCi celik 304 и rastvoru H:zS0 4, рН 

1 bez i sa dodatkom NaCL, date и semilogaritamskom oЬliku. 

Jedan mali pik od- 100 llA cm·2 је pseudo pik koji је nastao kao rezultat anodne oksidacije 

apsorbovanog vodonika, kao sto је ranije detaljno diskutovano. Nerdajuci celik 304 и sшnрошој 

kiselini bez prisustva hloridnih jona је pasivan i ne moze se aktivirati dugotraj nom katodпom 

polarizacijom. 
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Slika 4.47. Allod1le i katodne pofm·izacio1le krive za JterilajuCi celik 304 u rastvoru sumpom e 

kiseliue р Н 1 bez i sa dodatkom NaCl date и lilleamom оЫi/ш. 

U pristrstvu hloridпiћ jona dolazi do razaraлja pasivnog filma i aktivit-anja povr·sine пerclajuceg 

celika. Pri manjim koncentracijama NaCI dolazi do aktiviranja povrsine nerdajuceg celika, tj. do 

pojave pasivacioпog pika, ali је jos uvek na polarizacionoj krivoj primetan pik koj i potice od 

jonizacije vodonika, odлosno na tom delu krive se delimicno preklapaju dva pika; manji pik koji 

potice od procesa jonizacije apsorbovanog vodonika i veci pik koji је posledica anodпog 

rastvaranja povrsine nerdajuceg celika (slika 4.46.). 

Pri vecim koncentracijama NaCI dolazi do potpunog prekrivanja manjeg pika jonizacije 

vodonika, tako daje vidljiv samo pik koji potice od aпodnog rastvaranja. Struja pika pasivacije i 

struja u pasivnoj oЬlasti se takode povecavaju sa povecanjem sadrzaja NaCI u rastvoru. Pri 

vecim koncentracijama NaCI pasivacioni pik se u potpunosti gнbi (slika 4.47.) sto је tipicno i za 
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ostale metale prelazne grupe elemenata (Fc, Ni, а verovatno i Cr) i nerdajuCi ce\ik se anodno 

rastvara bez prelaza u pasivnu oЫast. 

Poteвciodinarnicka ispitivaпja elektrohemijskog ponasanja nerdajuceg celika 304 tt deaerisanoj 

sumpornoj kiselini рН Ј pokazala su da se na celiku uspostavlja staЬilan korozioni potencijal od 

- 0,350 V (ZКЕ) nezavisno od toga da li је clektroda prethodno katodno tгetirana, ili је povr·siпa 

bila pasivirana. Pokazano је, takode, da eksperimentalno dobijeni anodni pik na 

poteпciodinamickoj k.t·ivoj pozitivnije od kor·ozioпog poter1cijala nije anodni pasivacioпi pik koji 

se oЬicno dobija pri anodnoj polarizaciji veceg broja metala u slicnim uslovima, vec potice od 

anodne oksidacije vodonika apsorbovanog unutar celika tokom katodnog tretmana ili cak i pri 

duzem drzaпju na korozioпom potencijalu. Pokazano је da је spontano formirani potencijal 

otvorenog kola zapravo korozioni potencijal koji nastaje kao mesoviti potencijal Vagner­

Traudovog tipa suprotnim delovaпjem katodne reakcije izdvajanja vodoпika па pasivпom sloju 

i anodnog rastvaranja celika kroz pasivni sloj. Starenje pasivnog filma verovatno utice na neki 

nacin na brzine оЬе reakcijc, sto moze uticati па staЬi lnost primeceвog korozionog potcncijala. 

Katodnom aktivacijom i dugotrajnijom katodnom polarizacijom do znacajno negativniћ 

poteпcijala i vrlo velikih katodnih strнja пiје bilo mogucc da se pasivni sloj нkloni i postigne 

aktivno elektrohemijsko rastvaranja metala bez prisustva pasivnog sloja, tj. da se dobije 

slobodna metalna povrsina. 

Prema tome, cesto eksperimentalno konstatovan anodni pik na ovakvim celicima ne treba da se 

interpretira kao anodtю rastvaranje sa pasivacionim pikom, vec kao posledica апоdпе oksidacije 

apsorbovanog vodoпika u pasivnom celiku, а koji se pod ovim uslovima ne moze 

elektrohemijski aktivirati, odnosno depasivirati. 
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5. ZAКLJUCAK 

Pokazano Је da se и vode11im rastvorima sumporпe kiselinc I1Iorn rastvara 

elektrohemijskjm mel1anizmom и skladu sa modelom Vagпer-Trauda ј hemjjskim 

mehanizmom ро modelu Kolotirkina i saradnika direktim reagovaпjem metala sa 

molekulima vode iz rastvora. 

Pl"i ispitivanjll uticaja strukture kao materij al za ispitivanje sluzio је kпtpпozrпi hrom, 

sitnozrni polikristalni hrom, i elektroliticki istalozena hromпa pt·cvlaka. Pokazaпo је da su 

brzine elektrohemijske i hemijske korozije medusobno slicne kod sva tri materijala, iako 

је elektrohemijska prevlaka hroma imala oko 5 puta brzu апоdпu reakciju i skoro 5 рнtа 

sporiju katodnu reakciju izdvajaпja vodonika. Ove razlike su posledica razlicite strukture i 

kristalografske or jjentacije hromne prcvlake. То se u izvesnoj meri uocava ј kod 

krupnozrne struktшe hroma, gde dva razlicjta velika zrпa jrnajн оdгеdеве razJjke и 

brzinama ovih elektrohemijskih reakcija, iako u znatno manjoj mcrj. Hrom sa teksturorn 

(110) se sporjj e rastvarao u odnosu na hrom sa tekstui'Om (111). 

Korozija aktivnog rnetalnog hrorna u vodenorn rastvorн surnpome kiseljne рН 1 sc odvija 

paralelno elektrohemijskjm i l1emijskim melшnizmom. U tempet-aturnom iпtervalu od 291 do 353 

К zavjsnost ukllpne brzine korozije od temperature i zavisпost brzine elcktгol1emjjske korozije od 

temperature su izrazene odgovarajucjm jednacjnama. Brzina hemjjske korozije se doЬija jz 

razlika ukнpne ј elektrol1emijske brzjпe korozije. 

Reakcija jzdvajanja vodonika, reakcija anodnog rastvaranja i reakcija hemijskog rastvaranja Cr sa 

aktivirane povrsine ћroma u rastvoru sшnporne kjselinc рН 1 tl tempcraturnom intervaltt od 291 

do 353 К slede Arenijusovu zavisnost sa prividnom energijom aktivacjje 35 kJ rnol·' (odredenom 

na katodпom poteпcijalu -0,850 V), 58 kJ mol·' (odredetюm na anodnom poteпcijalu -0,750 V) i 

62 kJ mol·', respektivпo. Veca eпergija aktivacije za anodпj proces rastvaranja l1roma, nego za 

katodno izdvajanje vodonika dovela је do porneranja korozionog potencijala u srneru negatjvnih 

potencijala za pr·iЬiizno 0,8 mV za svaki stepeп КеЈvјпа. Veljka eпergija aktivacije hemjjskog 
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rastvaianja hroma takode dovodi na povisenim temperaturama do znatno izrazenije hemijske 

korozije u odnosu na elektroћemijsku korozijи. Prividna energUa aktivacije reakcije izdvajanja 

vodonika na hromu prekrivenom oksidnim fi Lmom ima vrednost 29 kJ mot·' i ona је odredena na 

potencijalи -0,520 V. 

Utvrdeno је da је izdvajanje vodonika пekoliko рнtа sporije na aktiviraпoj povrsiпi, пеgо па 

oksidom prekriveпoj povrsini hroma, na istom poteпcijalu. Tako па 303 К gustina struje na iznosi 

- 10, odпosno- 2 fJ.A cm·2, а na 343 К -70, odпosno- 8 fJ.A cm·2 za pasivni i aktivirani hгош 

respektivпo. Та veca brziпa па oksidom prekrivenoj povrsini se moze objasniti jedino velikom 

razlikom и vrednostima predeksponencijalnih faktora za te dve reakcije. Kineticka analiza 

dobUenih podataka sugerise da је reakcije elektrohemijskog izdvajanja vodonika па aktiviranoj i 

na oksidom prekrivenoj povrsini hroma slede Folmer-Hejrovski meћanizam sa sporom reakcijom 

Hejrovskog i sa jacom adsorpcijom atomskog vodonika ла aktiviranoj povгsini hJ·oma ncgo na 

povrsini prekrivenoj oksidom. То znaci da је и drнgom slисаји adsorpcija Lengmirovog tipa se 

menja и adsorpcijи Temkiпovog tipa, sto konacno rewltнje u рюmепi Tafelovog nagiЬa od 

-0,120 do -0.060 V dek·' u poslednjem slucaju. 

Potencijal otvorenog kola koji se spontano foпnjra na elektrodi luoma н dcaerisanim гastvotima 

sumpome kiseline bez i sa dodatkom Cl· jona sve do koncentracije od 3 М је realni korozioni 

potencijal Vagner-Traиdovog tipa. Тај koroziotli potencijal је posledica simultanog odvijanja 

reakcije izdvajanja vodonika bilo na oksidom prekrivenoj povrsini hroma sa reakcijom anodnog 

rastvaranja hroma kroz pasivni film obrazujuCi staЬilni potencijal Ekor.l ili katoclпim izdvajanjem 

vodonika i anodnim rastvмanjem ogoljene povrsiпe kada se povrsina hroma depasivira na neki 

nacin (katodnom aktivacijom, mel1anickim delovanjem itd.). U dгugom slucaju uspostavlja se 

staЬilni korozioni potencUal Ekor.2· Dodatak с1· jona sve do koncentracija od 3 М NaCI ne utice 

znacajnije па reakciju katoclпog izdvajanja vodonika па pasiviranoj povгsini. 

Katodno izdvajanje vodonika na cistoj aktiviraпoj povrsiпi hroma је и izvesпoj meri inhiЬirano tJ 

prisиstvu ct· jona, а anodno rastvaranje и izvesnoj meri ttbгzano, раје zato uticaj na korozioпi 

potencijal Ekor.2 prilicno mali. Takode, iz istih razloga mali је иticaj bloridnih jona na vrednost 
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gustine korozione stщje, }kor· Za koncentracije NaCl vece od 3,5 М povrsina pasivnog hroma se 

spontano aktivira i tada se primecuje samo jedan korozioni potencijal Ekor.2· 

Poteпciodinamicka ispitivanja elektrohemijskog ponasanja nerdajuceg celika 304 Ll deaerisanoj 

sumpornoj kiselini sa рН 1 pokazala su da se na celiku uspostavlja staЬilan korozioпi potencijal 

od - 0,350 V (ZКЕ) nezavisno od toga da li је elektroda pretl1odno katodпo tretirana, ili је 

povrsina bila pasivii"_ana. Pokazano је, takode, da eksp·crimentalno dobijcni anodпi pik па 

potenciodinamickoj krivoj pozitivnije od korozioпog poteпcijala пiјс anodпi pasivacioni pik koji 

se оЬiспо doЬija pri anodnoj polarizaciji veceg broja metala u slicпim uslovima, vec poticc od 

aпodne oksidacije vodonika aps01·bovanog unutar c~lika· tokom katodnog tretrnana ili cak i pri 

duzem drzanju na korozionom poteвcijalLI. Potrebno је naglasiti da је llkupna anodna gustina 

struje na potencijalu otvorenog kola suma anodпe pasivacioпe struje i odgovarajuce struje 

oksidacije apsorbovanog vodonika (Наьs- н+ + е·), tj. }otvoгtoog kora = J~sivacijt +}н. S obzirom da 

struja anodвe oksidacUe vodonika zavisi od parcijalпog. pritiska Н.ьs Lmutю· celika, potencijal 

otvorenog kola, koji је и stvari Ekoг.ss postaje pozitivniji, kako se smanjuje koncentracija 

apsorbovanog vodoпika i}н tezi ka Пllli. lz tih razloga Ekoг.ss se pomera tokom vremena u smeru 

pozitivnjiћ potencijala. 

Pokazano је da је spontano uspostavljeni potencija\ otvorenog kola вerdajuceg celika (bez 

katodnog zasicavanja sa vodonjkom) zapravo korozioni potencijal koji nastaje kao mcsoviti 

potencijal Vagner-Tгaudovog tjpa SLtprotпim dclovanjem katodne reakcije jzdvajanja vodoпika 

na pasivnom sloju ј anodnog rastvaraпja celika kroz pasivni sloj. Starenje pasivпog filma 

verovatno utice na neki nacin na brzine obeju reakcija, sto moze uticati na staЬilnost primecenog 

korozionog potencijala. Katodnom aktivacUom ј dugotrajnijom katodnom polarizacijom do 

znacajno negativnih poteпcijala i vrlo velikih katodni\1 struja nije bilo moguce da se pasivпi sloj 

ukloni ј postjgne aktivno elektrohemijsko rastvaranja metala bez prisustva pasivnog sloja, tj. da 

se doЬije slobodпa metalna povrsina. 

Prema tome, cesto eksperimentalпo konstatovan anodпi pik na ovakvim celicima пе treba da se 

jnterpretira kao anodno rastvaranje sa pasivacionim maksimumom, vcc kao posledica anodne 
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oksidacije apsorbovanog vodonika u pasivnom celiku, а koji se pod ovim uslovima ne rnoze 

elektrohemijski aktivirati, odnosno depasivirati. 

U prisustvu hlol"idnih jona dolazi do aktiviranja povгsine nerdajuceg celika 304, odnosno do 

pojave pasivacionog pika, ali pri manjim koncentracijama NaCl је jos uvek na polarizacionoj 

krivoj primetno prisustvo pika koji potice od jonizacije vodonika, odnosno na tom delu krive se 

delimicno preklapaju dva pika; manji pik koji potice od procesa jonizacije apsorbovanog 

vodonika i veci pik koji је posJedica anodпog rastvю-anja povrsine nerdajLiceg celika. 

Pri vecim konceпtracijama NaCl dolazi do potpunog prekrivanja manjeg pika jonizacije 

vodonika, tako da је vidljiv samo jedan pik koji potice od anodпog rastvaranja, а pri jos vecim 

koncentracijama NaCl pasivacioni pik u potpunosti guЬi, sto је tipicno i za ostale metale 

pгelazne grupe elemenata (Fe, Ni, а verovatпo i Cr) i nerdajuci celik 304 se anodno rastvara bez 

prelaza u pas.ivnu oЫast. 
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npHI10r 1.

~3jaBa 0 ayropcray

nOTnL.1CaHL.1-aJerAL.1n, 60pe B.

na je AOKTOpCKa AL.1CepTal4lo1ja nOA HacnOBOM

YTL.1l4ajrevneparype Ha eneicrpoxejsejcxo 101aHOManHO nouaurau.e xpova L.1nerypa
xpova y KL.1CenL.1MCpeAL.1HaMa

• peayrrrar concrseaor L.1CTpa)!(Io1Ba4KOrpaaa,

• Aa npennoxeua AIo1CepTal4L.1jay l4enlo1HIo1HIo1y AenOBL.1Ma Hlo1je6L.1na npeanoxeua
aa Ao6101jal-be 6L.1no xoje Alo1nnOMe npewa CTYAlo1jCKIo1MnpOrpaML.1Ma APyrL.1X
BL.1COKOWKOnCKL.1XYCTaHoBa,

• na cy peayrrrarn KOpeKTHO HaBeAeHL.1 101

• na HL.1CaM kpurao/na ayropcka npaaa L.1 KOPIo1CTL.10L.1HTeneKTyanHY CB~lIo1HY
APyrL.1X naua,

Y 6eorpaAy,Q4, 07, 2-0/ f .
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