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Neki aspekti procesa nagrizanja celika u rastvoru hlorovodonicne kiseline

U radu su prikazani rezultati ispitivanja procesa nagrizanja rastvorom hlorovodonicne kiseline
Celicne osnove sa i bez oksida. Pracena je promena brzine rastvaranja Celicne osnove u kiselini
bez i uz prisustvo inhibitora. Prikazana je kinetika procesa nagrizanja, mehanizam hemijskog
rastvaranja Celika u rastvoru hlorovodonicne kiseline u zavisnosti od temperature i vremena

trajanja procesa nagrizanja.
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UvOD

Priprema metalne povrSine za nanosenje zastitnih
prevlaka znacajno utice na kvalitet finalne zaStite ma-
terijala. Nagrizanje u okviru pripreme je proces ukla-
njanja oksida sa povrSine metala u rastvorima kise-
lina, a izvodi se hemijski i/ili elektrohemijski. Teh-
noloski proces nagrizanja moze se sprovoditi nepos-
redno nakon termic¢ke obrade metala, ili nakon od-
mas¢ivanja ukoliko su na metalnoj povrSini prisutne
pored oksida i masnoce. Za nagrizanje Celi¢nih po-
vr§ina pre nanosenja prevlake cinka postupkom top-
log cinkovanja naj¢es$¢e se primenjuju rastvori sum-
porne i hlorovodonic¢ne kiseline.

Na termicki obradenim metalnim povrSinama naj-
¢es¢e se uz samu povrsinu pojavljuje crn, porozan, ra-
stresit oksid FeO, kao medusloj pojavljuje se magnetit
Fe;04, crn staklasto providan, tvrd, dok je na povrsini
hematit Fe,Os, sivo-crn, barSunast. Rda nastala u vla-
7noj atmosveri ima i hidratisani oblik 2(Fe,O; - H,0).

Poroznost okaline i prisustvo u njoj manjih kolic¢i-
na gvozda u znatnoj meri potpomaze otklanjanje oksi-
da sa povrSine metala. Rastvaranje metalnog gvozda
iz osnove nije pozeljno jer ima niz nepozeljnih efe-
kata: nepotrebno troSenje kiseline, gubitak metala,
promenu fizickih svojstava metalne povrSine uz poja-
vu krtosti usled ukljucenja u metal izdvojenog vodo-
nika. Kao posledica neravnomernog nagrizanja javlja
se nefunkcionalna hrapava metalna povrsSina. Zato se
pri nagrizanju metalnih povrsina primenjuju specijal-
na zastitna sredstva-inhibitori odnosno usporivaci na-
grizanja.

U praksi se ¢eS¢e koristi rastvor hlorovodoni¢ne
kiseline za nagrizanje Celicnih povrsina, jer je brzina
rastvaranja gvozda u ovom rastvoru znatno manja od
rastvaranja u sumpornoj kiselini, a takode znatno se
smanjuje izdvajanje vodonika. Vodonik izdvojen pri
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nagrizanju metalne povrsine izaziva vodoni¢nu krtost,
pa je nuzna naknadna obrada pre nanoSenja prevlake.
Pri tome treba naglasiti vaznu ¢injenicu da su znatno
vi§e razvijeni procesi regeneracije istroSenih rastvora
hlorovodonic¢ne kiseline.

Priprema metalne povrsine za nanosSenje prevlaka

cinka najcesce se radi u rastvoru koncentracije od 15
do 20 % hlorovodonic¢ne kiseline.

EKSPERIMENTALNI REZULTATI

U eksperimentalnim istraZivanjima kao rastvor za
nagrizanje koris¢ena je 17% HCI. Hemijski sastav ¢e-
lika koji se preporucuje za zastitu toplim cinkovanjem
dat u tabeli 1.

Tabela 1 - Hemijski sastav Celika

Ele- .
menti ¢ P Mg Si
<0,03
(%) <025 | <0,04 | <1,35 | (iliizmedu
0,1510,25)

Koncentracija jona gvozda u rastvoru merena je
metodom atomske apsorpcione spektrofotometrije.

Uzorci celika dimenzija 4,3x4,6x0,4cm su pota-
pani u rastvor 17% HCI, a koncentracija inhibitora je
0,08 mol/dm’. U ovom radu kao inhibitor korozije
gvozda koriséen je rastvor 2-butin-1,4 diol:

HO-CH,-C = C-CH,-OH

Promena mase uzoraka pre i nakon procesa nagri-
zanja merena je na analitickoj vagi sa ta¢nosScu
+0,0001g.

Eksperimentalna istrazivenja sprovedena su na te-
mperaturama od 17, 23, 28 °C, iz razloga Sto su to te-
mperature na kojima se najéeSée odigrava proces na-
grizanje (ambijentalna temperatura). Eksperimenti su
radjeni sa Celiénim uzorcima koji su bili pokriveni
oksidnim slojem, a takodje i sa €elicnim uzorcima sa
¢istom povr§inom.
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REZULTATI I DISKUSIJA Na osnovu kojih je moguce graficki prikazati
zavisnost In k =f(1/T) i dobiti vrednosti za energiju
aktivacije (Ea) za proces nagrizanja. Graficki prikaz
zavisosti In k =f(1/T) dat je na slici 4.

Gubitak mase tokom procesa nagrizanja Celi¢ne
povrsine sa oksidnim slojem u rastvoru hlorovodo-
nicne kiseline, graficki je prikazan na slici 1.

Fe(g/dm3)=f(t,t)

Am(g)=f(r,t)
0,3 —
£ -
% 0,6 m ——Fe(g/dm3);t=17 °C
£ 04 :‘.‘ —m—Fe(g/dm3);t=23°C
E 0.2 “ Fe(g/dm3);t=28°C
= ——Am(g)(17 °C} ﬁ
0
—E-imig)(23°0) 0 5 10 15 20 25 30 35
—a&m(g)(28°C)
T(min)
a)
Ho Fe(g/dm?)=f(x,t)
a) 1.2
1 ———
Bm(g)=f(c) n —
T f.r“A
< 06 ] ——Fe(g/dm3);t=17 °C
If' 04 / —8Fe(g/dm3);t=23 °C
s 02 ] Fe{g/dm3);t=28°C
=) f
g ——2m(g)(17°C) 0
—B—tm(g)(23°0) o 5 10 15 20 25 30 35
=1m(g)(28 °C) T(min)
" b)
— Slika 2 - Promena koncentracije gozda u rastvoru za
b nagrizanje u zavisnosti od vremena nagriza-
) nja (nagrizanje celicne povrsine sa oksidnim
Slika 1 - Gubitak mase tokom procesa nagrizanja u slojem): a) bez prisustva inhibitora; b) u
rastvoru hlorovodonicne kiseline: a) bez pri- prisustvu inhibitora
sustva inhibitora; b) u prisustvu inhibitora
Am/S(mg/cm?)=f(t,t)
Promena koncentracije gvozda u rastvoru HCI to- 14
. eV qev .- . . n T —
kom procesa nagrizanja ¢eli¢ne povrsine sa oksidnim 1 -
slojem u zavisnosti od vremena nagrizanja prikazana | " ] f/
je grafiéki na SliCl 2. E 6 ’.{ ——0m/S{mg/cm2)(17°C)
P A . d. .. v S v l.v g ’ ’ Am/S(img/em2)(23°C)
romena mase.( m) po .]'e 1n1C1 POVI.Slne' ( ) ce lc_' g ’ ——0m/S(mg/cm2)(28°C)
ne osnove (sa oksidnim slojem) prikazana je graficki :
o« . 0
na slici 3. 0 5 10 15 20 25 20 35
Sa grafika prikazanog na slici 3. izracunat je na- T(min)
giba krive zavisnosti Am/S=f(t), za sve radne tempe- )
a
rature.
. .. . v Am/S Z=flr,t
Primenom Arenijusove jednacine (7): m/s(me/em?)=fix.\

_ 4 -Ea/RT 14 - -
k=de 7) e
. 10
gde Je: 8 —+—Am/S{mgfem2)(17 °C)

Am{mg)/cm?

k — konstanta brzine nagrizanja (g/cmzs) . ;" S b/S(me/em2)23°C)

A-frekventni faktor (g/cm’s) : ';/' e e

Ea-aktivaciona energija(J/mol) 0 10 2 20 40

R-univerzalna gasna konstanta (K/J) ki

T-temperatura (K) b)

i linearizacijom jednacine (7) dobija se drugi Slika 3 - Promena mase po jedinici povrsine Celicne
oblik Arenijusove jednacine: osnove (sa oksidnim slojem): a) bez prisustva

Ink =InA-Ea/RT (8) inhibitora; b) u prisustvu inhibitora
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1/T x103(°C)
3,3 3,32 3,34 3,36 3,38 3,4 3,42 3,44 3,46

-2,85
-2,9

-2,95

-3,05

Am/S(mg/cm?)

3,1

-3,15

32

Slika 4 - Graficki prikaz zavisnosti brzine rastvaranja
od temperature - In k =f(1/T)

Na osnovu nagiba dobijene prave moguée je izra-
Cunati vrednost energije aktivacije za proces nagriza-
nja Celika rastvorom hlorovodonic¢ne kiseline, kon-
centracije5 mol/dm’. Ea iznosi 16,69 kJ/mol, §to je u
saglasnosti sa literaturnim podacima.

U literaturi vrednosti za Ea kre¢u se od 37 kJ/mol
za razblaZene rastvore hlorovodonic¢ne kiseline (1%)
do 23 kJ/mol za koncentrovanije rastvore hlorovodo-
ni¢ne kiseline (8%).

Iz svega navedenog zakljucuje se da je proces na-
grizanja difuziono kontrolisan [6].

Gubitak mase tokom procesa nagrizanja celika na
¢ijoj povrsSini nije bilo oksida, u rastvoru hloro-
vodoni¢ne kiseline (bez prisustva i u prisustvu 0,08
mol/dm® 2-butin 1,4 diola kao inhibitora)graficki je
prikazan na slici 5.

Am(g)=f(t) na 23°C
0,025

0,02 -~

0,015 —o—Am(g)(sainh)

Am(g)(bezinh)

0 20 40 60 80 100 120

T(min)

Slika 5 - Gubitak mase tokom procesa nagrizanja u
rastvoru hlorovodonicne kiseline

Promena mase(Am) po jedinici povrsine (S) Ce-
lika (bez prisustva oksida na povr$ini) prikazana je
graficki na slici 6.

Na osnovu grafika prikazanih na slikama 1, 2, 3,
51 6 moze se zakljuciti da je proces nagrizanja naj-
intenzivniji u prvih 10 minuta. Takode se sa slika 5 i
6 moze uociti uloga inhibitora na procesu nagrizanja.

U prisustvu 2-butin 1,4 diola, u rastvoru hloro-
vodonic¢ne kiseline dolazi do rastvaranja samo produ-

kata korozije, ali ne i elementarnog gvozda kao u slu-
¢aju procesa nagrizanja bez prisustva inhibitora.
Primena inhibitora smanjuje potro$nju hlorovodo-
ni¢ne kiseline kao i koli¢inu rastvora koja nastaje
nakon nagrizanja, kao i sadrzaj gvozda u rastvorima.

Am/S(mg/cm?)=f(t) na 23 °C
1,2

1 //

08 /

0,6

/ —&—Am/S(mg/cm2)(sainh)

04 ——Am/S(mg/cm2)(bezinh)
0,2 o
—
0

0 50 100
T(min)

Am(mg)/cm?

Slika 6 - Promena mase(4Am) po jedinici povrsine (S)
Celika (bez prisustva oksidana povrsini)

Mehanizam procesa nagrizanja celicne osnove
prekrivene slojem oksida primenom rastvora hloro-
vodoni¢ne kiseline moze se prikazati pomocu sle-
de¢ih hemijskih jednadina:

FeO+2HCI=FeCl,+H>0 (1)
Fe>05+6HCI=2FeCl;+3H>0 )
Fe+2HCI=FeCl,+Hy 3)

U toku procesa nagrizanja moguce su i sledece
hemijske reakcije:

F€203+ sz 2F€O+H20 (4)
F€3O4+H2:3F€O+H20 (5)
2FeCls+H,=2FeCl,+2HCI (6)

Gubitak mase tokom procesa nagrizanja povrsine
zavise od mnogih faktora, izmedu ostalog od:

e stepena oksidacije povrSine polaznog mate-
rijala (Celika)

e nacina valjanja ¢elika —Celi¢nih profila (hlad-
no ili toplo)

e (Cinjenice da li je ¢elik u metalurSkom procesu
bio zaren ili ne

e vremena nagrizanja povrSine i koncentracije
rastvora za nagrizanje

e povrsine predmeta koji se tretira

e temperature rastvora za nagrizanje

e vrste Celika
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U slucaju primene inhibitora za gvozde jednacina

(3) izostaje, ¢ime se direktno utice na:

e Stednju sone kiseline

e smanjenje koli¢ine rastvora koji nastaju

nakon nagrizanja

e smanjenje isparavanja hlorovodonika i izdva-
janje vodonika

e smanjenje sadrzaja gvozda u rastvorima

e postizanje vece Cisto¢e povrSine obradivane
sirovine [2, 3, 4, 5].

ZAKLIJUCAK

62

e Brzina nagrizanja Celicne osnove sa oksidom
zavisi od temperature na kojoj se proces odvi-
jairaste sa porastom temperature, ali je uoce-
no da je najveéa brzina u prvih 10 minuta.
Uoceno da u vremenu nagrizanja od 30 minu-
ta nije bilo znacajnijeg uticaja delovanja
inhibitora.

e Na osnovu vrednosti energije aktivacije za-
kljuCuje se da je proces nagrizanja difuziono
kontrolisan

e Trajanje procesa od 30 min je kratak period
da bi se uocila uloga inhibitora pri nagrizanju
gvozda sa oksidnim slojem.

e Brzina nagrizanja ociS¢enje metalne osnove
od oksida znatno je umanjena u rastvoru hlo-
rovodonicne kiseline uz dodatak inhibitora.

ABSTRACT

Zahvalnost

Ovaj rad je potpomognut od strane Ministarstva

za nauku Republike Srbije (MNTR 19026) u okviru
programa tehnoloskog razvoja i projekta ,, Razvoj te-
hnologija zastite voda reciklazom metala i regenera-
cijom rastvora iz postupka vruceg cinkovanja “
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SOME ASPECT OF STEEL DISSOLUTION IN HYDROCHLORIC ACID

The paper show experimental result of etching steel in hydrochloric acid with and without oxide.
Change of steel acid etching rate with and without inhibitor are show. The kinetic and mehanizm
of steel eaching in function of time and themperature are show.
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