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M + nH,0 = M™ + nOH" + n/2 H, 2.11)

Za pH zavisan proces za Fe i Cr predloZen je kompleksniji mehanizam:

M +H,0 = MOH + H (2.12)
MOH + H' = MOH" + H (2.13)
2H — H, (2.14)

Vise podataka o anomalnom ili hemijskom rastvaranju metala se moze naci u preglednom ¢lanku

koji je nedavno objavila Florianovi¢ (G.M.Florianovich)."

o 5
E, V (NVE)
-1.4 |- 6
4 £,
< if: g % X e
i
1 %
“ X 2
06 |- X [
i E
» 1
E !
02
0,2 ! l
5 & 3 o log j, Acm™

Slika 2.2. Zavisnost brzine rastvaranja od potencijala za: (1) gvoide u 0,05 M H,50, na 50 °C,
(2) hrom u 0,05 M H:S0, na 50 °C, (3) nikal u 0,05 M H,50, na 50 °C, (4) aluminijum u 0,05
M H,S04 + 0,1 M NaCl na 25 °C, (5) cink u 0,05 M H.SO, + 0,25 M Na,SO, na 25 °C, (6)
mangan u 0,05 M H,SO, na 25 °C.”
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Slika 2.3. Shematski prikaz zavisnosti brzina korozionih procesa od potencijala: K-Tafelova
prava za katodno izdvajanje vodonika, A-Tafelova prava za anodno rastvaranje metala. a) CI-
hemijsko rastvaranje metala sa malom specificnom brzinom; C2-hemijsko rastvaranje metala

sa velikom specificnom brzinom. Ukupna brzina je uvek zbir svih parcijalnih procesa (pune
linije).
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111

001 101

max=11.965
7.91

5231

3.459

2.287

1512

1.000

0.661
min=-0.810

Slika 4.4. Inverzna polarna slika, tekstura (111) monokristala Al dobijena EBSD
metodom. Obojena skala oznaéava relativnu wucestalost pojedinih kristalografskih

orijentacija.
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111

001 101

max=7.244
5.208
3.744
2691
1.935
1.391
1.000
0.719
min=-0.196

Slika 4.5. Inverzna polarna slika, tekstura (110) monokristala A2 dobijena EBSD
metodom. Obojena skala oznaéava relativnu ucestalost pojedinih kristalografskih

orijentacija.
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111

001 101

Slika 4.6. Inverzna polarna slika, tekstura (110) elektrode A2 dobijena OIM metodom.

Orijentaciona veli¢ina subzrna se moZe proceniti na osnovu razmere date na slici.
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Slika 4.9, Rezultati EDS analize sastava zrna Al, zrna A2 i oba zrna elektrode A.
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011

001 04

max= 4.851
3.728

2. 866

2.202

1.693

1.301

1.000

0.769
min=-0.325

Slika 4.10. Inverzna polarna slika, tekstura (111) sitnokristalnog hroma (elektroda B)
dobijena EBSD metodom. Obojena skala oznalava relativnu ucestalost pojedinih

kristalografskih orijentacija.
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111

001 101

Slika 4.11. Inverzna polarna slika, tekstura (111) elektrode B dobijena OIM metodom.

Orijentaciona veli¢ina zrna se moZe proceniti na osnovu razmere date na slici.
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Potencijal, E vs ZKE /ImV
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Slika 4.12. Polarizacione krive za 5 nezavisnih eksperimenata sa elektrodom A u

rastvoru 0,1 M Na,S0, + H.S0,, pH 1.

Tabela 4.1. Srednja brzina elektrohemijske korozije elektroda A, B i C u rastvoru 0,1 M
Na; SO+ H;S0, pH 1, T=298 K, odredena razli¢itim metodama.

jkur.el ‘! mA cm-l

Elektroda _
Vagner-Traud Stern-Geri EIS

A 0,56 0,69 0,67

B 0,59 0,48 0,40

C 0,62 0,78 0,76

’SpcklroskOPija elektrohemijske impedancije
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pH, tako da se pri pH>3 hrom stalno nalazi u pasivhom stanju i nikakvom katodnom

aktivacijom se ne moZe dovesti u stanje aktivne elektrohemijske korozije.

-200

4 Elekiroda A,pH2, T=298 K
-300 -

-400
-500 -
-600 -

-700

Potencijal, E vs ZKE /mV

-800

-a00 -

1 10 100 1000 10000 100000

Gustina struje, j /uA cm”

Slika 4.15. Polarizacione krive za 4 nezavisna eksperimenta sa elektrodom A u rastvoru
0,1 M Na,SO,+ H;SO,, pH 2.

Tabela 4.2. Srednja brzina elektrohemijske korozije elektroda A, B i C u rastvoru 0,1 M
Na;S0,+ H,S0,, pH 2, T=298 K, odredena razli¢itim metodama.

Joret / MA cm

Elektroda
Vagner-Traud Stern-Geri EIS
A 0,33 0,39 0,36
B 0,21 0,30 0,24
5 0,21 0,26 0,26
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Slika 4.21. Katodne polarizacione krive za elektrodu B u vodenom rastvoru 0,1 M Na;SO, +
H,S0,, pH I na razli¢itim temperaturama.
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Slika 4.22. Vremenska zavisnost ukupne i elektrohemijske korozione struje na 333 K.
Elektrohemijska gustina korozione struje je odredivana Stern-Gerievom metodom, a ukupna

gustina korozione struje je odredivana analizom rastvora pomocu AAS.
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Gustina struje elektrohemijske korozije jiora je odredivana ekstrapolacijom Tafelovih nagiba na
korozioni potencijal 1 Stern-Gerievom metodom linearne polarizacije, dok je ukupna brzina

rastvaranja odredivana analizom rastvora primenom atomske apsorpcione spektrofotometrije ju ans

1 prikazane su na slikama 4.22. 1 4.23.

16000
—%— jkor,el
14000 | —* " Jkor,uk
Elektroda B j
0,1 M Na,SO,4 + H,SO,4, pH 1
12000 - Sl SRt A i
"E 10000 -
o
A ]
= a0
X
e ;
»
£ 6000
»
5 ]
G)
4000
2000 -
0 L L] I L] 'I L] T 1 L

T T T |
290 300 310 320 330 340 350 360

Temperatura, T/ K

Slika 4.23. Ukupna gustina struje dobijena analiticki (e) i gustina korozione struje dobijena

elektrohemijski na razli¢itim temperaturama (o) za elektrodu B.


http://www.tcpdf.org



http://www.tcpdf.org



http://www.tcpdf.org

77

-500
Elektroda B 0,1M Na,S0O, + H,S0, pH1
—0—297K 2974 7 294
1|—*—303K
—a—313 K
600+ | —a— 323 K
—a8— 333 K A
> {1|—=— 343 K
E
I -700
N
N
w
> E .(__.—-r—‘
w E &——"—’k’d ./I/./‘.
kor ‘,,.———:_'__;__J
-800 -
-800 T T T T 4 T X ¥ 5 A X
1.5 2,0 25 3,0 3.5 4.0 4,5

10g (5 / wA cm™)

Slika 4.25. Anodne polarizacione krive za elektrodu B u rastvoru sumporne kiseline pH 1 na

razlicitim temperaturama.
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Slika 4.26. Odredivanje prividne energije aktivacije procesa anodnog rastvaranja elektrode B.
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Slika 4.35. Potenciodinamicke krive (v = 2 mV s') u pozitivnom smeru u oblasti potencijala
aktivnog elektrohemijskog rastvaranja elektrode B u sumpornoj kiselini pH 1 koja sadrii

razli¢ite koncentracije NaCl, a) linearni oblik, b) semilogaritamski oblik
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Slika 4.36. Potenciodinamicke krive (v =2 mV s') u negativnom smeru za oblast potencijala
gde se pojavljuje katodni pik na pasivnoj povrsini elektrode B u sumpornoj kiselini pH 1 koja

sadrii razlicite koncentracije NaCl, a) linearni oblik, b) semilogaritamski oblik.
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o zFDC,

4.12
4 zDt ( )

D je koeficijent difuzije vodonika kroz ¢elik, a C, je koncentracija vodonika u masi Celika.

Gustina struja jonizacije vodonika, apsorbovanog u Celiku tokom katodnog tretmana, priblizno
se pokorava toj zavisnosti, kao $to je prikazano na slici 4.43. Izvesno odstupanje postoji zato Sto
uslovi difuzije u ¢eliku po svemu sudeéi odstupaju od uslova polubeskonaéne stacionarne
difuzije, za koje je izvedena jednaCina 4.12. Naime, koncentracija apsorbovanog vodonika u

masi metala nije konstantna ve¢ se smanjuje.

1.4

-
L
|

log (j/ mA cm”)
=
1

e
™
1

0,6 4

1.4 1.6 1,8 2,0 2,2 2,4
log (¥ s)

Slika 4.43. Zavisnost logaritma gustine struje jonizacije vodonika apsorbovanog u

nerdajucem celiku 304 tokom katodnog tretmana od logaritma vremena, u saglasnosti sa

Jednacinom 4.12,
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oksidacije apsorbovanog vodonika u pasivnom ¢&eliku, a koji se pod ovim uslovima ne moze

elektrohemijski aktivirati, odnosno depasivirati.

U prisustvu hloridnih jona dolazi do aktiviranja povrSine nerdajuceg ¢elika 304, odnosno do
pojave pasivacionog pika, ali pri manjim koncentracijama NaCl je jo§ uvek na polarizaciono)
krivoj primetno prisustvo pika koji poti¢e od jonizacije vodonika, odnosno na tom delu krive se
delimi¢no preklapaju dva pika; manji pik koji poti¢e od procesa jonizacije apsorbovanog

vodonika i ve¢i pik koji je posledica anodnog rastvaranja povrsine nerdajuceg Celika.

Pri ve¢im koncentracijama NaCl dolazi do potpunog prekrivanja manjeg pika jonizacije
vodonika, tako da je vidljiv samo jedan pik koji poti¢e od anodnog rastvaranja, a pri jo§ ve¢im
koncentracijama NaCl pasivacioni pik u potpunosti gubi, $to je tipi¢no 1 za ostale metale

prelazne grupe elemenata (Fe, Ni, a verovatno i Cr) i nerdajuci ¢elik 304 se anodno rastvara bez

prelaza u pasivnu oblast.
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