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Korozija visokohromnog belog gvozda u kiseloj sredini

U ovom radu proucavano je elektrohemijsko ponasanje visokohromnog belog gvozda u
dearisanim rastvorima sumporne kiseline u oblasti pH 1-3. Provedena su merenja kon-
centracije rastvorenog gvozda i hroma u rastvoru, kao i zapremine izdvojenog vodonika. Po-
redenjem rezultata konstatovano je da pored elektohemijske korozije jednovremeno tece i
drugi hemijski proces koji se odigrava na povrsini metala u kontaktu sa molekulima vode ili
vodonic¢nim jonima uz izdvajanje vodonika. Ovi rezultati ukazuju da se uobicajene metode
elektrohemijskog odredivanja brzine korozije metala moraju primenjivati vrlo kriticki, uz
prethodno dokazivanje da su ovakvi hemijski procesi u odnosu na elektohemijske na
ispitivanom metalu relativno zanemarljivi.

UvoD

Visokohromno belo gvozde spada u grupu
materijala otpornih na habanje (Fe-Cr-C legure sa
sadrzajem hroma od 10-35% i ugljenika od 1,5 do
3,5%)"?. Veéi udeo ugljenika i hroma znadi veci
udeo karbidne faze u strukturi, a samim time i bo-
lju otpornost na habanje. U strukturi su prisutni ka-
rbidi: M;C, M;C;, MyCq (preovladava karbid
M;C;). U praksi se najcesce koriste podeutekticke i
eutekticke Fe-Cr-C legure sa sadrzajem hroma od
18-22% 1 ugljenika 2,4-3,0%. Rezultati dobijeni
prac¢enjem habajucih karakteristika ovih legura po-
tvrdili su njihovu superiornost u tom pogledu u od-
nosu na ostale legure iz ove familije [2,]. Njihovu
mikrostrukturu u livenom stanju ¢ine primarni den-
driti austenita, koji moze biti delomicno ili potpuno
transformisan 1 eutektikum sastava austenit+M-,C;
karbid [3,4]. Visokohromna bela gvozda sa nizim
sadrzajem hroma (10-15%), imaju nesto losija ha-
bajuca svojstva [2, 4].

Obzirom da visokohromno belo gvozde pose-
duje visoku tvrdo¢u (visokohromno belo gvozde:
400-650 HV, karbid M;C5: 1200-1800 HV), i dob-
re habajuce karakteristike, ovaj materijal je naSao
znacajnu primenu u proizvodnji radnih i habajuéih
delova raznih masina i uredaja namenjenih potre-
bama rudarstva, cementne industrije, industrije ce-
luloze i papira [4, 5]. Medutim, u praksi je uocena
relativno visoka brzina habanja i potreba da se Ces-
to menjaju delovi izradeni od visokohromnog be-
log gvozda, posebno u rudarstvu (kopanje uglja)
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[4]. Ovako pojacano trosenje pripisuje se, pored
mehanickog efekta, i delom sinergetickom efektu
korozionih i erozionih procesa. Postojanje siner-
getickog efekta dokazano je u radu Watsona i
saradnika [6] u ispitivanjima brzine korozije viso-
kohromnog belog gvozda (13,5%Cr, 2,6%C) u
rastvoru 1N Na,SO,, pH6,8. Merenjem je dobijena
brzina elektrohemijske korozije ikor, cinem. = 2,47
mm’ mm~ god” u odsustvu habanja, a u prisustvu
habanja 1znosi ixer, el hem. = 3,51 mm® mm™ god’l. Na
osnovu izmerenog gubitka mase dobijena je brzina
korozija (brzina troSenja) od ik, am = 45,01 mm’
mm~ god™, na potencijalu otvorenog kola, dok je
brzina korozije iznosila ik, am = 24,5 mm® mm™
god™! pri katodnoj polarizaciji (i o = 122 mAcm™).
Ovo je direktan dokaz sinergetickog efekta,
odnosno da je brzina korozije dvostruko manja ka-
da je visokohromno belo gvozde katodno polari-
zovano. U uslovima katodne polarizacije i habanja
dobijen je efekat manje izrazenog otkidanja karbi-
da, povrsina visokohromnog belog gvozda se rav-
nomernije rastvara®. Razloge takvog ponasanja
treba traziti u razlikama potencijala otvorenog kola
karbida i matrice i usled toga lokalnog rastvaranja
matrice. Kolotyrkin i Knjazeva [7] merenjem su
dokazali da razlika potencijala otvorenog kola
karbida 1 matrice moze iznositi i do 400 mV. Kon-
kretnim merenjem Zhang i saradnici® su utvrdili
da je kod visokohromnog belog gvozda
(14,11%Cr, 2,5% C, rastvor 5% H,SOy), potencijal
matrice E, = - 355 mV, a potencijal karbida Ey,=
— 299 mV. Ova razlika u potencijalima omogucuje
stvaranje lokalnog galvanskog sprega, Sto dovodi
do lokalnog rastvaranja matrice (medufazna koro-
zija), u blizini karbida. Usled tog procesa veza
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matrice i karbida slabi, $to dovodi do otkidanja
zrna karbida, odnosno ubrzanog trosenja visoko-
hromnog belog gvozda u procesu habanja. Katod-
nom polarizacijom , polarizuje se matrica i karbid,
tako da se eliminiSe lokalni galvanski spreg, od-
nosno lokalno rastvaranje matrice uz granicu kar-
bid-matrica. Ukupan efekat je smanjenje gubljenja
mase visokohromnog belog gvozda u uslovima ka-
todne polarizacije. Dodatan efekat povecanja koro-
zije u prisustvu habanja je i taj da se strujanjem
¢vrstih Cestica uz povrSinu visokohromnog belog
gvozda kontinualno uklanja oksidni film prisutan
na povrsini, §to dovodi poveéanja brzine rastvara-
nja gvozda i hroma.

U cilju smanjenja brzine habanja Cesto se pri-
begava legiranju visokohromnog velog gvozda
[4,9,10]. Medutim legiranjem dolazi do malog
smanjenja brzine habanja, nekoliko procenata.

U prethodno navedenim radovima [6,8] se pos-
lo od pretpostavke da se korozija visokohromnog
belog gvozda odvija samo po elektrohemijskom
mehanizmu, ne uzimajuéi u obzir ¢injenicu da se
legiraju¢i elementi (Fe, Cr), mogu znac¢ajnom brzi-
nom rastvarati usled proticanja procesa hemijskog
rastvaranja Fe i Cr [11,12,13].

Kod nekih metala (Fe,Cr,Mn,Ni) [11,13] kon-
statovano je da pored elektrohemijske korozije jed-
novremeno teCe i drugi hemijski proces (bez uces-
¢a elektrona i , prema tome proces nezavisan od
potencijala), koji se odigrava na goloj povrSini
metala u kontaktu sa molekulima vode ili vodo-
ni¢nim jonima uz izdvajanje vodonika. Ovaj he-
mijski proces moze se prikazati opStom jednaci-
nom tipa:

Me + 2H,0 — Me*" + Hy+ 20H

Na slci la i 1b shematski je prikazana zavis-
nost brzine korozionih procesa od potencijala.

Brzina hemijskog procesa na slici 1a prikazana
je linjjom H’, odnosno linijom H na slici 1b. Linije
prikazuju brzine hemijske reakcije iskazane kao
ekvivalentne gustine struje sracunatih uz pomo¢
Faradajevog zakona. Polozaj ovih linija zavisi od
parametara koji uticu na brzinu hemijske reakcije,
tj. vrste metala, sastava elektrolita i temperature.
Slika 1a prikazuje situaciju kada je brzina hemijske
reakcije H’ mala, dok slika 1b prikazuje situaciju
kada je brzina hemijske reakcije H velika. U pri-
sustvu hemijskog rastvaranja ukupno rastvaranje je
zbir svih procesa rastvaranja, pa su ukupne struje
rastvaranja na slici la i 1b prikazane punijim lini-

jama. U slucaju malih brzina hemijskog rastva-
ranja, igeran, (Slika 1a) ukupna brzina korozije, iy,
je, s obzirom na logaritamsku apscisu, samo malo
veca od brzine elektrohemijske korozije, ixorel, pa
se udeo hemijske korozije moze i zanemariti.
Medutim, kada je hemijska reakcija znacajno brza,
prava H, odnosno iy an, na slici 1b, ukupna brzina
korozije, i, je mnogo veca od brzine elektro-
hemijske korozije, ixorer, dominantna postaje he-
mijska korozija, pa se merenjem brzine korozije
samo elektrohemijskim metodama moze naciniti
velika ereska.

corgl = —

log j

Slika 1 - Shematski prikaz zavisnosti brzina
korozionih procesa od potencijala: K- Tafelova
prava za katodno izdvajanje vodonika; A- Tafelova

prava za anodno rastvaranje metala. a) H’- hemijsko
rastvaranje metala sa malom specificnom brzinom:

b) H — hemijsko rastvaranje metala sa velikom

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

U naSim istrazivanjima korozije visokohrom-
nog belog gvozda postavljena je teza da znatan
uticaj na brzinu korozije mogu imati i prisutni
procesi hemijskog rastvaranja gvozda i hroma.
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U ovom radu prikazani su rezultati ispitivanja
elektrohemijske i hemijske korozije visokohrom-
nog belog gvozda u kiseloj sredini.

EKSPERIMENTALNI USLOVI

Eksperimenti su provedeni sa visokohromnim
belim gvozdem sastava: 2,2%C; 0,73Si; 2,66%Mn,;
0,012%P; 0,029%S; 12,89%Cr; 0,14%Ni; 0,73%
Mo; 0,21%V; 0,26%B. Legura je izlivena u pes-
c¢anom kalupu izradenim po CO2 postupku [4].
Struktura legure je tipi¢na za familiju Fe-Cr-C le-
gura i sastoji se iz austenitne osnove (primarni den-
driti austenita) i eutektikuma koga Cine austenit i
karbidi [4]. Iz postojece legure je iseCen uzorak
zatopljenu u akrilnu masu, a zatim otvorena ¢eona
povrsina od = 1 cm’ Pre svakog eksperimenta
elektrodna povrsina je mehanicki polirana brusnim
papirom fino¢e 400 i ispirana destilovanom vo-
dom. Za ispitivanje je koriS¢ena staklena celija sa
tri odeljka uobicajene konstrukcije u elektrohemij-
skim ispitivanjima, sa Pt elektrodom kao suprot-
nom i zasicenom kalomelovom (SCE) kao refe-
rentnom eketrodom. Svi navedeni elektrodni po-
tencijali iskazani su u odnosu na SCE. Kao elek-
trolit kori§¢en je vodeni rastvor 0,1 M Na,SO4 +
H,SO,4 kome je dodatkom kiseline pH podesavan u
granicama 1-3. Za pripremu rastvora kori§¢ene su
Merck p.a. hemikalije i dva puta destilovana voda.
Tokom eksperimenta kroz celiju je provoden po-
sebno pazljivo pre€iséen azot [14]. Zapremina Ce-
lije je bila 60 ml. U nekim eksperimentima ¢elija je
bila opremljena mernom biretom postavljenom iz-
nad radne elektrode, tako da je mogla da hvata
gasoviti vodonik koji se na elektrodi izdvaja. U
rastvorima u kojima je brzina izdvajanja vodonika
bila manja od oko 0,5 mAcm™ koli¢ina izdvojenog
vodonika registrovana je na rotirajucoj Fe-Cr-
Cdisk — Pt-prsten elektrodi, gde je precnik diska
bio 0,5 cm’. Oksidacija izdvojenog vodonika na
disku registrovana je merenjem anodne struje na Pt
prstenu pri potencijalu od 0,2V [15]. Svi ekspe-
rimenti vreni su na sobnoj temepraturi 22+2°C.

Zbog spontane oksidacije visokohromnog be-
log gvozda kiseonikom iz vazduha korozioni po-
tencijal koji se spontano uspostavlja po unoSenju
elektrode u elektrolit je potencijal pasivne elek-
trode. Za aktiviranje elektrode bilo je potrebno da
se elektroda pre eksperimenta katodno polarizuje
na potencijalu od -0,9 V tokom 90 s. Posle toga

elektroda je ostavljena 10 minuta da se korozioni
potencijal stabilizuje i od tog potencijala elektroda
je u daljim ispitivanjima polarizovana katodno ili
anodno.

Za odredivanje koncentracije Fe i Cr u rastvoru
uzimani su uzorci rastvora u koli¢ini od 5 ml na-
kon §to je elektroda drzana na potencijalu: otvore-
nog kola, pri katodnoj ili anodnoj polarizaciji za
AE=100 mV, u trajanju od 30 do 2000 minuta.

Merenje mase uzorka ivedeno je na vagi pre-
ciznosti + 0,1 mg. Merenje koncentracije rastvo-
renog gvozda i hroma u rastvoru mereno je AAS
(atomskom apsorbcionom spektroskopijom) Perkin
Elmer 1100.

REZULTATI

Anodne i katodne polarizacione krive visoko-
hromnog belog gvozda u dearisanim rastvorima s
razli¢itim pH (pH1-3), prikazane su na slici 2. Na
osnovu relativnih polozaja anodnih polarizacionih
krivih moze se zakljuciti da se sve one mogu apro-
ksimirati jednom anodnom Tafelovom pravom sa
nagibom od oko 120 mV dek”. Katodne polariza-
cione krive su linearne u ispitivanom opsegu po-
tencijala 1 imaju nagib Tafelove prave od oko -120
mV dek™. Na slici 3. prikazane su vrednosti katod-
nih gustina struje pri konstantnom potencijalu od -
0,6V, dobijenih u rastvorima sa pH 1-3. Dobijena
je prava linija sa nagibom od Alog i/ ApH = 1.
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Slika 2 - Katodne i anodne polarizacione krive za
visokohromno belo gvozde u rastvorima sa pH 1,2 i 3

Zavisnost korozionog potencijala od pH rast-
vora prikazana je na slici 4. Dobijena je zavisnost
AEy: / ApH = 60 mV.
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Alog i/ApH = 1,05

log(i/uA cm’®)

pH

Slika 3 - Zavisnost brzine katodnog procesa od pH
rastvora na katodnom potencijalu od -0,6 V.
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Slika 4 - Zavisnost korozionog potencijala

visokohromnog belog gvozda od pH rastvora

Na slici 5. prikazan je polarizacioni dijagram
za visokohromno belo gvozde u dearisanom ras-
tvoru sa pHI1. Na slici 5 prikazane su i vrednosti
brzina korozije dobijene primenom razli¢itih me-
toda. Ekstrapolacijom anodne i katodne Tafelove
prave na korozioni potencijal (Ey,; = -0,473 V), do-

bijena je vrednost gustine struje za elektrohemijsku
koroziju od iggrernem = 1820 pA cm™. Na istom
dijagramu prikazani su rezultati merenja brzine
korozije, na korozionom potencijalu, dobijeni kori-
S¢enjem neelektrohemijskih metoda (gravimetrij-
ska, volumetrijska i analiticka). Vrednost brzine
korozije dobijene na osnovu merenja koli¢ine izd-
vojenog vodonika iznosi ixern2=4170 pA cm>. Me-
renjem gubitka mase uzorka visokohromnog belog
gvozda slobodno uronjenog u dearisani rastvor u
toku 24 casa i primenom Faradajevog zakona
dobijena je vrednost brzine korozije od ixoram =
5870 pA cm™. Merenjem koncentracije hroma i
gvozda u rastvoru primenom atomske apsorbcione
spektroskopije i proracunom ukupne brzine korozi-
je primenom Fardejevog zakona dobijena je vred-
nost od ixeraas = 4799 pHA cm? U tabeli 1 pre-
gledno su date vrednosti brzine korozije na koro-
zionom potencijalu koris¢enjem razli¢itih metoda
merenja.
log (i/uA cm™)

25 30 35 4,0 45
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Slika 5 - Anodna i katodna polarizaciona kriva za
visokohromno belo gvozde za pHI. Izracunate
brzine korozije:(Q) AAS merenje; (A) volumetrijsko
merenje vodonika: (v)gravimetrijsko merenje; (m)
izracunata brzina hemijske korozije

Tabela 1.
. Elektrohemijska Volumetrijska Atomska absorpglona Gravimetrijska
Metode merenja . . spektroskopija .
Ikor.el.hem Ikor.H2 : Ikor.Am
Ikor.AAS
Brzina korozije
2 1820 4170 4799 5870
(LA cm™)

Na slici 5 prikazani su i rezultati merenja
brzine rastvaranja visokohromnog belog gvozda,
primenom metode atomske absorpcione spektro-
skopije, u uslovima anodne i katodne polarizacije.
Na anodnom potencijalu od E,= -0,43 V dobijena

18

je brzina rastvaranja od i,= 10715 pA cm™. Na
katodnom potencijalu od E, = -0,55 V dobijena je
brzina rastvaranja od i, = 2512 pA cm™.

Ukupna korozija visokohromnog belog gvozda
sastoji se od elektrohemijske korozije (ikor. elhem.)s 1
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drugog paralelnog korozionog procesa, hemijske
korozije (ixornem.)- Brzina hemijske korozije, na ko-
rozionom potencijalu, dobije se oduzimanjem elek-
trohemijske korozije od ukupno izmerene brzine
korozije dobijene koris¢enjem atomske absorpcio-
ne spektroskopije. Brzina hemijske korozije pri
anodnoj polarizaciji, E,= -0,43 V, dobijena je odu-
zimanjem izmerene brzine anodnog rastvaranja na
tom potencijalu od ukupne brzine rastvaranja na
tom potencijalu dobijene koriS¢enjem atomske
absorpcione spektroskopije. Brzina hemijske ko-
rozije pri katodnoj polarizaciji , Ex = -0,55 V dobi-
jena je oduzimanjem brzine anodnog rastvaranja na
tom potencijalu (ekstrapolacija anodne Tafelove
prave na potencijal E,=-0,55 V), od ukupne brzine
rastvaranja na tom potencijalu dobijene korisce-
njem atomske apsorbcione spektroskopije.

Dobijene vrednosti brzine hemijske korozije
prikazane su na dijagramu, slika 5, punim crnim
kvadratima koji su povezani debelom isprekida-
nom linijom. Brzina hemijske korozije pri katodnoj
polarizaciji iznosi ixerpem = 2086 pA cm™, na koro-
zionom potencijalu je ixorhem, = 2979 LA cm?, a pri
anodnoj polarizaciji iznosi ixorhem, = 7079 pA cm™.

Koris¢enjem istog postupka za odredivanje br-
zine hemijske korozije visokohromnog belog gvoz-
da u rastvoru sa pH2, dobijene su vrednosti brzine
hemijske korozije, slika 6. Brzine hemijske korozi-
J€ SU: igornem. = 380 pHA cm na korozionom poten-
cijalu, Exo; = -0,542 V; ixorhem. = 112 pA cm™ na ka-
todnom potencijalu, E, = 0,6 V; ixorpem. = 3311 LA
cm™ na anodnom potencijalu, E,=0,5V. Dobijene
vrednosti brzine hemijske korozije prikazane su na
dijagramu, slika 6, punim crnim kvadratima koji su
povezani debelom isprekidanom linijom.
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Slika 6 - Anodna i katodna polarizaciona kriva za
visokohromno belo gvozde za pH2. Izracunate brzine
korozije:(T) AAS merenje; (W) izracunata brzina
hemijske korozije.
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Slika 7 - Anodna i katodna polarizaciona kriva za
visokohromno belo gvozde za pH3. Izracunate
brzine korozije:(T) AAS merenje; (m) izracunata
brzina hemijske korozije.
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Slika 8 - Zavisnost brzine elektrohemijske i
hemijske korozije od pH rastvora

U rastvoru sa pH3, takoder, istim postupkom
dobijene su vrednosti brzine hemijske korozije.
Brzine hemijske korozije su: g pem = 338 LA cm™
na korozionom potencijalu, Ey, = -0,592 V ;
Ikorhem. = 91 HA cm” na katodnom potencijalu, Ey, =
-0,65 V; ixorhem. = 363 pA cm™ na anodnom poten-
cijalu, E, = -0,55 V. Dobijene vrednosti brzine
hemijske korozije prikazane su na dijagramu, slika
7, punim crnim kvadratima koji su povezani de-
belom isprekidanom linijom.

Na slici 8 prikazane su vrednosti brzine elek-
trohemijske 1 hemijske korozije za razlicite vred-
nosti pH rastvora. Za komparaciju su uzete vred-
nosti elektrohemijske korozije na korozionom po-
tencijalu 1 hemijske korozije dobijene pri katodnoj
polarizaciji. Brzine hemijske korozije pri katodnoj
polarizaciji su najrealnije vrednosti iz razloga Sto
se katodnom polarizacijom eliminiSu galvanski
spregovi i ratvaranje matrice u blizini karbida. Iz
rezultata je vidljivo da se poveéanjem pH vrednosti
rastvora smanjuje brzina elektrohemijske i hemij-
ske korozije. Dobijene vrednosti elektrohemijske i
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hemijske korozije u svim ispitivanim rastvorima su
dosta sli¢ne.

Obzirom na sastav i strukturu visokohromnog
belog gvozda, te literaturne podatke o brzinama he-
mijskog rastvaranja hroma i gvozda u kiseloj sredi-
ni, postavilo se pitanje pojedinacnog rastvaranja
hroma i gvozda u leguri visokohromnog belog
gvozda. Na slici 9 prikazani su rezultati merenja
brzine rastvaranja gvozda, mereno atomskom ab-
sorpcionom spektroskopijom, u rastvorima sa pH
1-3. Na slici 10 prikazani su rezultati merenja brzi-
ne rastvaranja hroma, mereno atomskom absor-
pcionom spektroskopijom u rastvorima sa pH1-3.

T T T
“1 O\ |
=] O. i
] \
34 o
—~ b—0 g
||
RPN T 4
=
o
Fe
14— _
8 IkDY‘AAS'ECOY
T rans B
- IkDY AAS'Eanud
0 T T T
0 1 2 3 4
pH

Slika 9 - Brzine rastvaranja gvozda, mereno atom-
skom absorpcionom spektroskopijom, u rastvorima
sa pH 1-3: (0) brzina rastvaranja na korozionom
potencijalu: (m) brzina rastvaranja pri katodnoj po-
larizaciji: (o) brzina rastvaranja pri anodnoj
polarizaciji.
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Slika 10 - Brzine rastvaranja hroma, mereno
atomskom absorpcionom spektroskopijom, u
rastvorima sa pH 1-3: (Q) brzina rastvaranja na
korozionom potencijalu: (m) brzina rastvaranja pri
katodnoj polarizaciji: (o) brzina rastvaranja pri
anodnoj polarizaciji.
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Slika 11 - Promena brzine rastvaranja.:(A) hroma
i (0o)gvozda, te elektrohemijske korozije(m),tokom
vremena, u rastvoru sa pH?2.

1z rezultata je vidljivo da je znaCajno veca brzi-
na rastvaranja gvozda u odnosu na brzinu rastvara-
nja hroma. Odnos koncentracija gvozda i hroma u
leguri je Cr/Ccr = 6,25. Dobijen je odnos brzina
rastvaranja, odnos izmerenih koncentracija u rast-
voru, na korozionom potencijalu: Cg/Cc; = 9,57 u
rastvoru sa pH1; Cg/Cc = 15,1 u rastvoru sa pH 2;
Cre/Cc; = 14,8 u rastvoru sa pH3. Dobijen je odnos
brzina rastvaranja, odnos izmerenih koncentracija
u rastvoru, pri katodnoj polarizaciji je: Cg/Cc, =
7,43 u rastvoru sa pH1; Cg/C¢ = 17,1 u rastvoru
sa pH 2; Cg/Cc; = 31,8 u rastvoru sa pH3.

Rezultati merenja elektrohemijske korozije i
brzine rastvaranja gvozda i hroma u toku 25 ¢asa u
dearisanom rastvoru sa pH2, prikazani su na slici
11. Iz dobijenih rezultata se vidi da se brzina ras-
tvaranja povecava u prvih 8 ¢asova, a da se potom
brzina elektrohemijske korozije odrzava na kon-
stantnopj vrednosti, dok se brzina ukupnog rastva-
ranja gvozda i hroma blago usporava. Odvojenim
merenjima koncentracijama gvozda i hroma uo-
Cava se relativno konstantna brzina rastvaranja
hroma, dok je brzina rastvaranja gvozda u pocetku
raste,a potom dolazi do laganog smanjenja.

DISKUSIJA

Snimanjem anodnih polarizacionih krivih u de-
arisanim rastvorima sa promenom pH1-3 dokazano
je da se sve anodne polarizacione krive mogu
aproksimovati jednom anodnom Tafelovom pra-
vom sa nagibom od b= 0,12 V dek™, slika 2. To
znaci da je anodni proces karakterisan sa jedinst-
venim anodnim Tafelovim nagibom, na koji pro-
mena pH rastvora nema nikakvog uticaja, tj. pH
rastvora ne utice na kinetiku anodne reakcije u
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oblasti aktivnog anodnog rastvaranja visokohrom-
nog belog gvozda. U nasim ranijim istraZivanjima
[12,13], pokazali smo da slicno ponaSanje ispolja-
va i Cisti hrom pri anodnom rastvaranju u de-
arisnim kiselim rastvorima.

Dobijena katodna Tafelova prava sa nagibom
od b=0,12 V dek’, je uobitajena za katodnu
reakciju elektrohemijskog izdvajanja vodonika.
Dobijeni nagib Alog i/ApH =1, slika 3, pri konstan-
tnom katodnom potencijalu od E,=-0,6V indicira
da je red katodne reakcije po vodoni¢nim jonima 1,
a $to odgovara , zajedno sa katodnim nagibom od -
0,120 V dek™, elektrohemijskoj reakciji izdvajanja
vodonika razelektrisanjem vodoni¢nih jona. Dodat-
no dobijena zavisnost promene korozionog poten-
cijala od pH rastvora AEy,/ApH = 60 mV 1 pret-
hodno navedeni parametri za katodni proces, doka-
zuju da su korozioni potencijal i brzina elektrohe-
mijske korozije kontrolisani brzinom katodnog
izdvajanja vodonika. Odnosno, da je brzina koro-
zije visokohromnog belog gvozda u kiselim de-
arisanim rastvorima kontrolisana koncentracijom
H' jona u rastvoru.

Rezultati merenja brzine korozije na korozio-
nom potencijalu, tabela 1, pokazuju da je brzina
korozije dobijena koris¢enjem neelektrohemijskih
metoda  (volumetrijska, atomsko absorpciona i
gravimetrijska) dvostruko i trostruko vec¢a od brzi-
ne korozije dobijene elektrohemijskom metodom.

Wagner i Traud [16] su elektrohemijsku koro-
ziju na povrsini korodiraju¢eg metala definisali kao
jednovremeno odigravanje katodnog procesa re-
dukcije neke u elektrolitu prisutne komponente,
npr. vodoni¢nih jona, elektronima koje otpustaju
atomi metala u anodnom procesu oksidacije, kojim
ovi iz atomske reSetke prelaze u rastvor u vidu
rastvorenog jona odgovarajuceg nalektrisanja. Ve-
¢e vrednosti brzine korozije dobijene koris¢enjem
neelektrohemijskih metoda upucuju na zakljuc¢ak
da se pored klasi¢nog elektrohemijskog korozio-
nog procesa na povrsini visokohromnog belog
gvozda odvijaju i drugi korozioni procesi.

Legura visokohromnog belog gvozda ima ka-
rakteristicnu mikrostrukturu koja je rezultat hemij-
skog sastava i termickog postupka u procesu dobi-
janja legure. Analizom mikrostrukture upotrebljene
legure visokohromnog belog gvozda dokazano je
da se legura sastoji od austenitno-martenzitne
osnove i eutektikuma koga Cine austenit i karbidi
[4]. Rengenostrukturnom analizom eutektic¢kih ka-
rbida utvrdeno je da su prisutni karbidi (Fe,Cr);C; i
karbidi Fe;C [4]. Zapreminski udeo karbidne faze

u leguri iznosi 19,9% i to: 17,4% (Fe,Cr),C; i
2,5% Fe;C. Analizom raspodele legiraju¢ih eleme-
nata utvrdeno je da se hrom, ugljenik i molibden
uglavnom nalaze u karbidnoj fazi, a samo delom u
austenitno-martenzitnoj osnovi. Gvozde, silicijum i
nikal su ve¢im delom smesteni u osnovi. Veli¢ina
zrna karbida varira u granicama od 1 do 3 pm i
imaju Stapicast i plocast oblik”. Analize ovog tipa
legura su pokazale da je osnova u okolini karbida
dodatno osiromasena hromom [7].

Ovakva mikrostruktura legure visokohromnog
belog gvozda omoguduje da se u kiselim rastvo-
rima formiraju galvanski spregovi izmedu karbida i
osnove. Ova legura je po sastavu i strukturi sli¢na
leguri (14,1%Cr, 2,5%C), koju su ispitivali Zhang i
saradnici®, a koji su izmerili da je razlika poten-
cijala izmedu zrna karbida i osnove oko 60 mV.

Na osnovu gore navedenih Cinjenica moze se
pretpostaviti da se na ispitivanoj leguri pored
klasi¢ne elektrohemijske korozije odvija lokalno i
proces medufazne korozije koji ima za posledicu
lokalno rastvaranje osnove uz granicu zrna sa ka-
rbidom. Pod delovanjem ovog procesa dolazi do
rastvaranja prevashodno gvozda, jer je znacajno
smanjena koncentracija hroma u austenitno-mar-
tenzitrnoj osnovi u okolini zrna karbida. Iz tog
razloga je i povecanje brzine korozije tokom vre-
mena , slika 11, rezultat povecanja aktivnosti
galvanskog sprega a time i brzine rastvaranja gvoz-
da. Nadalje, tokom vremena, lokalno rastvaranje
osnove u okolini karbida dovodi do toga da se od
osnove legure odvoji zro karbida. To je verovatno
i jedan od razloga da je veca brzina rastvaranja
legure dobijena gravimetrijskom metodom, tabela
1. Dokazano je [7] da karbidi hroma imaju zna-
¢ajno manju brzinu korozije u kielim rastvorima u
poredenju sa brzinom korozije legura gvozda i
hroma [7], tako da u slucaju njihovog ispadanja u
rastvor karbidi ostaju nerastvoreni u duzem vre-
menskom periodu.

Veée brzine korozije visokohromnog belog
gvozda dobijene neelektrohemijskim metodama,
slike 5,6 17, ne mogu se obrazloziti (tumaciti) samo
postojanjem dodatnog procesa vedufazne korozije.
Povecanja brzine korozije uzrokovano je i postoja-
njem odvojenog hemijskog procesa-hemijske koro-
zije. U dosada$nim brojnim istrazivanjima [13, 17,
18] dokazano je da na povrsini gvozda i hroma
protice hemijska reakcija koja je nezavisna od
potencijala, a koja ima za posledicu hemijsko ras-
tvaranje-hemijsku koroziju. Iz literature je poznato
da je brzina hemijske korozije gvozda u kiselim ra-
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stvorima: ixorpemre =70,1 HA cm'z, u rastvoru sa
pH1,9 [17]; ikornemre =331 pA cm™, u rastvoru sa
pHIL,16 [18]; ixornemre =158 pHA cm™, u rastvoru sa
pH1 "%, Brzina hemijske korozije hroma u kiselim
rastvorima: igerpemcr =199 HA cm™, u rastvoru sa
pHI [17]; ikorhemcr. =8,9 mA cm™, u rastvoru sa
pHI1 [12].

Obzirom na realnost postojanja galvanskih
spregova na povrsini visokohromnog belog gvozda
izmerena brzina korozije na korozionom poten-
cijalu dobijena neelektrohemijskim metodama re-
zultat je proticanja tri odvojena koroziona procesa
na povrsini legure: procesa rastvaranja usled proti-
canja elektrohemijske korozije, procesa rastvaranja
usled proticanja medufazne korozije i procesa
rastvaranja usled proticanja hemijske korozije.

Katodnom polarizacijom legure za oko 70 mV
u odnosu na korozioni potencijal, znacajno je sma-
njena brzina elektrohemijskog anodnog rastvaranja
legure i neutralisani su uslovi za formiranje gal-
vanskih spregova a time i medufazne korozije. Iz
tih razloga vrednost brzine rastvaranja legure pri
katodnoj polarizaciji, koje su izraCunate na osnovu
izmerenih koncentracija rastvorenog gvozda i hro-
ma mogu se uzeti kao osnova za izraCunavanje
brzine hemijske korozije. Kada se od izracunate
vrednosti brzine rastvaranja pri katodnoj polari-
zaciji oduzme vrednost brzine anodnog elektro-
hemijskog rastvaranja na tom potencijalu (ekstra-
polacija anodne Tafelove prave na katodni poten-
cijal), dobije se vrednost brzine hemijske korozije.
U tabeli 2 su prikazane izracunate vrednosti brzine
hemijske korozije.

Tabela 2.
Brzine hemijske pH
korozije 1 2 3
Lorhem  (MA cm?) 2086 112 91
Lorhemre (LA cm™) 1785 102,5 | 88,2
Liorhemcr (RA cm™) 301 9,5 2.8

Dobijene vrednosti brzine hemijske korozije
gvozda nesto su vece od literaturnih podataka za
brzine rastvaranja &istog gvozda. Iz literature"” je
poznato da se brzina hemijskog rastvaranja gvozda
znacajno povecava sa porastom koncentracije
ugljenika u gvozdu. U leguri visokohromnog belog
gvozda koncentracija ugljenika je 2,2%, S§to je
znacajno viSe od uobicajene koncentracije uglje-
nika u standardnom tehnickom gvozdu (<0,05%C).
Iz tog razloga je i poveéana brzina hemijskog
rastvaranja ispitivane legure.

Brzina hemijskog rastvaranja je znacajno ma-
nja od vrednosti dobijenih za Cisti hrom. Razlog
znacajno sporijeg hemijskog rastvaranja hroma je
verovatno u tome sto se hrom u najveéem procentu
nalazi u eutektickoj karbidnoj formi, usled Cega
ispoljava znacajnu pasivnost u kiseloj sredini.

ZAKLJUCAK

Analizom rezultata brzine korozije visoko-
hromnog belog gvozda, dobijenih koriS¢enjem
razli¢itth metoda merenja, moze se izvesti zaklju-
¢ak da se uobiCajena metoda elektrohemijskog
odredivanja brzine korozije visokohromnog belog
gvozda mora vrlo kriticki primenjivati kod odredi-
vanja ukupne brzine rastvaranja, posebno u kiseloj
sredini. Tek dokazom da su brzine hemijskih pro-
cesa u odnosu na elektrohemijske, relativno zane-
marljivi, kao merodavna moze se koristiti elektro-
hemijska metoda za odredivanje brzine korozije
visokohromnog belog gvozda.

Pri ispitivanju otpornosti na habanje visoko-
hromnog belog gvozda mora se uzeti u obzir udeo
hemijskog rastvaranja i njegov singereticki efekt
povezan sa habanjem. U rastvorima sa pHI1 zna-
¢ajn je udeo hemijske i medufazne korozije u od-
nosu na elektrohemijsku (do tri puta veca). Iz tog
razloga nuzno je u trazenju nacina da se povecéa
mehanicka otpornost na habanje dodatnim legira-
njem, da se istovremeno prati uticaj legiranja viso-
kokohromnog belog gvozda na promene ukupne
brzine korozije.
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Glasnik

COOROSION OF CHROMIUM WHITE CAST IRON IN ACIDIC MEDIUM

In this work we studied the electrochemical behaviour of chromium white cast irons in
deaerated aqueous sulphuric acid solutions of the pH 1-3. The measurements of
concentrations of dissolved iron and chromium in the solution, as well as the volume of
hydrogen evolved were carried out. By comparing the results, it was found that besides the
electrochemical corrosion, another, chemical, process occurs at the same time. This process
takes place at the surface of the metal, in the contact with the water molecules or hydrogen
ions, and produces hydrogen evolution. These results show, that the usual electrochemical
determination of the metal corrosion rate must be very critically applied.
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