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Kinetika korozionih reakcija u Kiselim i neutralnim
rastvorima na elektrohemijski talozenim legurama Ni-W

Previake legure Ni-W su elektrohemijski taloZene iz amonijacno-citratnog elektrolita, na
rotirajucu disk elektrodu od zlata, konstantnom i pulsirajucom strujom. Korozioni potencijal,
kinetika katodne i anodne reakcije na elektrohemijski taloZenim prevlakama legura Ni-W, sa
udelom volframa od 0,11 do 0,25, su ispitivani u kiselim i neutralnim sulfatnim rastvorima,
razlicitih pH vrednosti. Na osnovu dobijenih rezultata izvedene su kineticke jednacine za katodnu
i anodnu reakciju, koje ukazuju na formiranje barijernog sloja oksida volframa i nikla koji
sprecava rastvaranje legure i delimicno se redukuje pri katodnoj polarizaciji.

Kljuéne refi: elektrohemijsko talozenje, legura nikal-volfram, korozioni potencijal, kinetika

katodne i anodne reakcije

1. UVOD

Elektrohemijski taloZene legure volframa i mo-
libdena sa metalima grupe gvozda mogu imati vi-
soku tvrdoéu, otpornost na habanje i duktilnost,
korozionu i termicku stabilnost [1-7]. Dobre ka-
rakteristike ovih legura se najcesce pripisuju njiho-
voj sitnokristalini¢noj ili amorfnoj strukturi [5-11].
Zato se ove legure Cesto pominju u literaturi kao
potencijalna zamena za prevlake tvrdog hroma
[12,13] i kao materijali u mikroelektronskim ma-
Sinskim sistema (Micro Electronic Mechanical Sy-
stems — MEMS) [4]. Elektrohemijski taloZene le-
gure Ni-W i Ni-Mo su pokazale dobra kataliticka
svojstva za reakciju izdvajanja vodonika u alkalnoj
sredini —15].

Volfram postize visoku korozionu otpornost u
kiseloj sredini usled formiranja pasivnog oksidnog
sloja koji sadrzi WO,, W,05 1 WO; [1,16]. Analiza
razli¢itih oksidacionih stanja volframa (IV), (V) i
(VI) u spontano formiranom pasivnom oksidnom
sloju na sitnokristaliniénim i amorfnim legurama
W-Cr [17],W-Ta [18] i W-Nb [19] u kiselim hlo-
ridnim rastvorima, metodom elektronske spektros-
kopije X-zraka (X-ray Photoelectron Spectrosco-
py - XPS), ukazuje da je volfram(IV)-oksid domi-
nantan. Na pozitivnijim potencijalima udeo vol-
fram(VI)-oksida raste i on postaje dominantan u
transpasivnoj oblasti.

Adresa autora: 'THTM - Centar za elektrohemiju,
Beograd, “Tehnolosko-metalurdki fakultet, Beograd

Elektrohemijski talozene prevlake metala grupe
gvozda sa volframom su Cesto amorfne i imaju
znatno povecanu korozionu stabilnost u kiselim ra-
stvorima u odnosu na prevlake Cistih metala [20,
21]. U odsustvu kompleksirajucih jona, amonijaka,
citrata i EDTA, dolazi do selektivnog rastvaranja
metala grupe gvozda i formiranja pasivnog oksid-
nog sloja na povrsini legure, koji sadrzi razlicita
jedinjenja kiseonika i volframa, ukljué¢ujuéi i WOs.
U alkalnoj sredini dolazi do selektivne oksidacije
volfama i rastvaranja oksida, pa je u formiranom
pasivnom oksidnom sloju udeo oksida volfama
znatno manji. U neutralnim rastvorima na leguri
Co-W ne dolazi do formiranja pasivnog oksidnog
sloja, ve¢ se usled selektivne oksidacije i rastva-
ranja kobalta formira amorfni sloj volframa, koji
ne sprecava dalje rastvaranje legure.

Brojna ispitivanja mehanizma talozenja legure
Ni-W iz amonijacno-citratnih elektrolita ukazuju
da je sastav legura osetljiv na male promene u sas-
tavu elektrolita i parametrima taloZzenja [22-27].
Literaturni podaci ukazuju da prevlake metala i le-
gura koje su talozene pulsiraju¢om strujom imaju
manju veliC¢inu kristalita, ravnomerniji sastav, sma-
njeno naprezanje [28], manju hrapavost, ve¢u duk-
tilnost i mikrotvrdocu, bolju adheziju za substrat i
manju gustinu struje korozije u odnosu na legure
taloZzene konstantnom strujom [7,29,30]. U ovom
radu su elektrohemijski talozene prevlake legura
Ni-W razli¢itog sastava iz amonijacno-citratnog
elektrolita koriS¢enjem pulsirajuce struje. Korozi-
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oni potencijal i kinetika korozionih reakcija na do-
bijenim legurama Ni-W su ispitivani u kiseloj i
neutralnoj sredini i napravljeno je poredenje sa ko-
rozionim osobinama elektrohemijski talozene pre-
vlake nikla. Uticaj pH vrednosti na odigravanje ko-
rozionih reakcija je ispitivan na leguri sa najma-
njom korozionom strujom u kiseloj sredini.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Legure Ni-W sa molskim udelom volframa od
0,11 do 0,25 su talozene iz amonijacno-citratnog
elektrolita sastava: 0,075 mol dm? NiSO,4-5H,0;
0,20 mol dm?® Na,WO,2H,0; 0,314 mol dm™
limunske kiseline (C¢HgO7); pH vrednost je po-
desavana dodatkom rastvora amonijaka do 8,15
(1,3 mol dm). Legure su taloene na temperaturi
35°C. Cist nikal je taloZen iz rastvora istog sastava
1 pH vrednosti, ali bez prisustva volframatnih soli.
Cist nikal i legure su taloZeni do konstantne ukup-
ne koli¢ine naelektrisanja od 21 C cm ™.

Korozione karakteristike zice volframa, elek-
trohemijski taloZenih prevlaka nikla i legura Ni-W
sa razli¢itim udelom volframa su ispitivane u
rastvoru 0,50 mol dm™ H,SO,. Uticaj pH na kine-
tiku korozionih reakcija je ispitivan u rastvorima
H,SO, i Na,SOy, pH vrednosti od 3 do 10 i u bo-
ratnom puferu pH vrednosti 8,35 (0,075 mol dm™
Na,B;0;7-10 H,0 i 0,300 mol dm™ H;BO, [31]).

Svi elektroliti su pripremani od hemikalija p.a.
Cistoce 1 vode koja je precis¢ena pomocu “Millipo-
re” kolona (otpornost 18 M cm). Rastvori su pre
svakog merenja deaerisani uvodenjem azota.

Radna elektroda za talozenje legura je bila ro-
tiraju¢a disk elektroda "Tacusell Controvit" sa iz-
menjivim diskom od zlata (povr§ina 0,159 cm?).
Kao referentna elektroda koris¢ena je zasicena ka-
lomelska elektroda (ZKE), a Zica nikla kao pomo¢-
na elektroda. Legure su taloZene konstantnom i pu-
Isirajuéom strujom (srednje vrednosti 70mAcm ~)
pri brzini rotiranja elektrode od 1000 o min .
Izabrane su vrednosti frekvencije pulsirajuce
struje, f, od 2,5; 5; 10 i 25 Hz (duzina perioda
pulsa 0,40; 0,20; 0,10 i 0,04 s, redom) pri odnosu
vremena pauze i vremena katodnog pulsa #,/z, = 1.
Izabrane vrednosti odnosa vremena pauze i
vremena katodnog pulsa, #/t,, su: 0,2; 1; 215 pri
f=25Hz. U primenjenom opsegu parametara
pulsirajuce struje dobijene su kompaktne prevlake,
zadovoljavajuce adhezije.

Za ispitivanje korozionih karakteristika koris-
¢ena je standardna elektrohemijska celija sa zasi-
¢enom kalomelovom elektrodom (ZKE) kao refe-
rentnom i platinskom zicom kao pomo¢nom elek-
trodom. Vrednost potencijala je prikazanana slika-
ma u odnosu na ZKE ili standardnu vodoni¢nu
elektrodu (SVE). Prevlaka legure je uronjena u ra-
stvor i ostavljena na potencijalu otvorenog kola do
uspostavljanja stacionarnog potencijala, odnosno
oko 20 min. Zatim je polarizovana katodno oko
0,15 V u odnosu na potencijal otvorenog kola
brzinom promene potencijala 0,3 mV s”. Anodna
polarizaciona kriva je snimljena nakon katodne
polarizacije i postizanja stacionarnog stanja.

Za galvanostatsko talozenje legura i polariza-
ciona merenja koriS¢eni su potenciostat/galva-
nostat (PAR-M 273A) sa ugradenim generatorom
funkcija i Stonehart BC 1200 potenciostat/galva-
nostat sa generatorom funkcija PAR 175.

Pre talozenja legure disk elektroda je polirana
silicijum-karbidnim brusnim papirima P400, P800,
P1000, P1500. Nakon ispiranja u ultrazvu¢nom ku-
patilu elektroda je polirana vodenom suspenzijom
AlLO5 veli¢ine zrna 1, 0,3 1 0,05 pm, a zatim ispi-
rana u vodi visoke Cisto¢e u ultrazvu¢nom kupa-
tilu.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Uticaj udela volframa u leguri na koroziona
svojstva u kiseloj sredini

U prethodnom radu [27] je pokazano da su pri
taloZenju legure pulsiraju¢om strujom iskoris¢enje
struje i sadrzaj volframa u legurama zavise od pa-
rametara pulsirajuce struje, a pri potenciostatskom
taloZzenju od potencijala taloZzenja. Molski udeo
volframa u taloZzenim legurama bilo je moguée me-
njati u opsegu od 0,11 do 0,25, a maksimalno dos-
tignut koeficijent iskoriScenja struje taloZzenja bio
je 0,40.

Prema analizi difraktograma X-zraka, dobijene
legure sadrze c¢vrst rastvor volframa u niklu i
veoma sitnokristalinicno intermetalno jedinjenje
NiyW [30]. Prisustvo ¢vrstog rastvora volframa u
niklu sa veli¢inom kristalita do 10 nm i veoma
sitnozrne strukruture intermetalnog jedinjenja
NiyW, ukazali su da je struktura prevlake na pre-
lazu izmedu kristalne i amorfne.

Katodne i anodne polarizacione krive legura ra-
zli¢itog sastava, koje su taloZene pulsirajuom i
konstantnom strujom, snimljene u deaerisanom
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rastvoru 0,5 mol dm> H,SO,4, prikazane su u
obliku Tafelovih zavisnosti, na slici 1. Polariza-
cione krive za prevlaku nikla i Zicu volframa nisu
prikazane.
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Slika 1 - Katodne i anodne polarizacione krive ele-
ktrohemijski taloZenih legura Ni-W sa raz-
licitim molskim udelom volframa. Elektro-
lit: 0,5 mol dm™ H,SO,

Korozioni potencijal elektrohemijski talozene
prevlake nikla je oko —0,27 V (ZKE), a ravnotezni
potencijal nikla, uz pretpostavku da je koncentra-
cija jona nikla u rastvoru zanemarljivo mala,
odnosno 10° mol dm™, je —0,473 V (ZKE). Vred-
nost nagiba katodne pravolinijske zavisnosti elek-
trohemijski talozene prevlake nikla iznosi —0,12 V
dek ' i prema oblasti potencijala odgovara odigra-
vanju reakcije izdvajanja vodonika. Vrednost na-
giba anodne pravolinijske zavisnosti iznosi oko
0,040 V dek ', $to je uobi¢ajeno za anodno rastva-
ranje nikla kada je spori stupanj prenos drugog ele-
ktrona. Vrednost gustine struje korozije koja je
odredena ekstrapolacijom katodne i anodne Tafe-
love linije na potencijal otvorenog kola za elek-
trohemi;ski istaloZzenu prevlaku nikla iznosila je 22
HA cm .

Korozioni potencijal zice volframa, visoke Cis-
toce, nakon uklanjanja oksidnog sloja anodnom
oksidacijom u rastvoru natrijum-hidroksida, je oko
—0,095 V (ZKE), a korozioni potencijal oksidnog
sloja volframa, formiranog stajanjem na vazduhu —
0,065 V (ZKE). Ravnotezni potencijal reakcije re-
dukcije volfram(VI)-oksida do volfram(V)-oksida
je —0,291 V (ZKE), dok je ravnotezni potencijal
reakcije izdvajanja vodonika -0,262 V (ZKE).
Znatno pozitivnija vrednost korozionog potencijala
zice volframa u odnosu na ravnotezne potencijale
redukcije volfram(VI)-oksida i reakcije izdvajanja
vodonika, kao i netafelovsko ponasanje pri ka-
todnoj polarizaciji, ukazuju da verovatno dolazi do

delimi¢ne redukcije oksidnog sloja na povrSini.
Sli¢ni rezultati su dobijeni pri katodnoj polarizaciji
molibdena u rastvoru 0,5 mol dm™ H,SO, [32]. U
formiranom oksidnom sloju volfram je petovale-
ntan i Sestovalentan, pa se dobijeni oksidni sloj
moze predstaviti opStom formulom nM,O-mWO;-
pW,0s, gde je M alkalni metal (x se menja u
granicama od 0 do 1, naj¢es¢e izmedu 0,1 1 0,3 —
volframove bronze) ili vodonik (x je izmedu 0,1 i
0,5 - volframovo plavo). Prema literaturnim po-
dacima korozioni potencijal volframovih bronzi je
od —0,060 V do 0,24 V, a najcesce 0,04 V (ZKE)
[33]. U oblasti potencijala od korozionog do rav-
noteznog potencijala reakcije izdvajanja vodonika,
gde se odigravaju procesi redukcije hidratisanog
oksidnog sloja bronzi, primetno je prisustvo gra-
ni¢ne gustine struje od 2 do 5-10 % mA cm?, koja
nije funkcija transporta mase i ne zavisi od sastava
bronzi ni od pH vrednosti elektrolita [23]. Pri
negativnijim potencijalima na katodnoj polariza-
cionoj krivoj je prisutna linearna zavisnost sa
nagibom oko —0,060 V dek ™. Pri anodnoj polariza-
ciji volframa primecuje se linearna Tafelova zavis-
nost sa nagibom oko 0,060 V dek', pri nizim
potencijalima, a pri pozitivnijim potencijalima od
0,080 V (ZKE) i gustinama struje ve¢im od 8 pA
cm? dolazi do pasiviranja. Gustina struje korozije
volframa, odredena ekstrapolacijom anodne Tafe-
1ove2 linije na potencijal otvorenog kola, je 0,3 pA
cm “.

-0.04 T T T T T

-0.06 |- B

008

E_ IV (ZKE)
2

0.10 |

012 | g

-0.26 |- Ni g

028 1 ! ! 1 !
0.00 0.05 0.10 0.15 020 025

X(W)

Slika 2 - Zavisnost korozionog potencijala legura Ni-
W od molskog udela volframa u 0,5 mol dm™
H,S80,:! legure tipa cvrstog rastvora i,
legure  tipa intermetalnog  jedinjenja.
Linijama su oznaceni korozioni potencijali
elektrohemijski talozene previake nikla i Zice
volframa pre i nakon rastvaranja oksidnog
sloja

Korozioni potencijali legura Ni-W su izmedu
korozionih potencijala Cistih metala, kao $to je pri-
kazano na slici 2. Povecanje molskog udela volfra-
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ma u leguri, od 0,11 do 0,24, dovodi do pomeranja
korozionog potencijala prema pozitivnijim vred-
nostima. Medutim, vrednosti korozionog potenci-
jala legura koje su po sastavu vrlo bliske interme-
talnom jedinjenjenju (udeo volframa 0,20 i1 0,21)
odstupaju od ovih zavisnosti u smeru intenzivnije
korozije.

Vrednosti gustina struja korozije su odredene
ekstrapolacijom anodne Tafelove prave na korozi-
oni potencijal. S obzirom da katodna polarizaciona
kriva ne pokazuje Tafelovsko ponasanje, nije
moguce ekstrapolisati katodnu Tafelovu pravu na
korozioni potencijal, ve¢ je koris¢ena linearna ap-
roksimacija Batler-Folmerove jednacine prema ko-
joj je gustina struje korozije

RT__dj

(a,+o, )F dE @

_]kor =

Na slici 3 prikazane su gustine struje korozije u
zavisnosti od molskog udela volframa u leguri, kao
i gustine struje korozije Cistog nikla i volframa.
Vrednosti gustina struja korozije koje su odredene
iz anodnih i1 katodnih polarizacija, u najveéem
broju slucajeva su bliske, kao $to i treba ocekivati.
Prisustvo volframa u leguri nije znac¢ajno smanjilo
gustinu struje korozije u odnosu na elektrohemijski
taloZzenu prevlaku nikla i moZe se primetiti pove-
¢anje gustine struje korozije sa povecanjem sa-
drzaja volframa u leguri. lako razlike u gustinama
struje korozije legura sa razli¢itim udelom volfra-
ma nisu velike, moZe se proceniti da najmanju
struju korozije ima legura sastava x(W) = 0,18. Za-
to je ova legura izabrana za koroziona ispitivanja u
rastvorima razli¢ite pH vrednosti.

T T T /_'ﬁ-
o«
5§ 1sf [ _.--n J
< b . .-~ m
= "7 mm "
. B
8 1ot previaka Ni B
m N
05k zica Ni {
125F T
ZicaW Q
-1.50 L L 1 i N
0.0 0.1 02 bio5 1.00

x(W)

Slika 3 - Gustine struje korozije legura Ni-W i Cis-
tog Ni i W u zavisnosti od molskog udela
volframa u 0,5 mol dm” H,S0,

3.2. Uticaj pH vrednosti elektrolita na koroziona
svojstva legure Ni-W

Na slici 4 su prikazane katodne i anodne po-
larizacione krive legure Ni-W u sulfatnim rastvo-
rima, konstantne jonske jacine i pH vrednosti od
0,3 do 10, kao i u boratnom puferu pH vrednosti
8,35. Odgovaraju¢i korozioni potencijali u ovim
rastvorima prikazani su na slici 5. Vrednosti koro-
zionog potencijala legure linearno zavise od pH
vrednosti i pozitivnije su od ravnoteznog po-
tencijala reakcije redukcije vodonika. U oblasti ko-
rozionih potencijala legura, prema Purbeovom di-
jagramima za Ciste metale, oksidni sloj na vol-
framu je stabilan do vrednosti pH =5, dok je na
niklu oksidni sloj stabilan iznad vrednosti pH ~ 6
[34]. To ukazuje da se u ispitivanoj oblasti pH
vrednosti tokom korozionih procesa na povrSini
legure formira sloj oksida volframa i nikla.

T T T T

)// ‘

R

00  -----mmmernll L :

02

E IV (SVE)
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D20 e RN N BT ST

sl . —) i

log(j/ mA cm™)

Slika 4 - Katodne i anodne polarizacione krive ele-
ktrohemijski talozene legure Ni-W (molski
udeo volframa x(W) = 0,18) u rastvorima
razlicite pH vrednosti

E/V (SVE)

m £ N
04l o E:k (= 0,05 mA cm’) 1
O E, (j=032mAcm?) T
ol TTTTEHTH) AN |
0 2 7 6 s 10 12
pH
Slika 5 - Korozioni potencijali elektrohemijski
talozene legure Ni-W legure (molski udeo
volframa x(W) = 0,18), odgovarajuci
potencijali  pri  katodnoj i  anodnoj

polarizaciji (ji = 0,05, odnosno j, = 0,32 mA
cm™) i ravnotezni potencijali izdvajanja

6 ZASTITA MATERIJALA 47 (2006) broj 2



M. D. OBRADOVICi ...

KINETIKA KOROZIONIH REAKCIJA U KISELIM ...

vodonika u zavisnisti
rastvora

od pH vrednosti

3.3. Kinetika korozionih reakcija

Ispitivanja kinetike katodne i anodne reakcije u
zavisnosti od sastava legure i pH vrednosti rastvora
omogucila su izvodenje kinetickih jednacina na
osnovu eksperimentalno odredenih parametara.
Medutim, zbog nedostatka podataka o preciznom
sastavu povrsine legure i oksidnog sloja prakti¢no
nije bilo moguée izvodenje mehanizma anodnog
rastvaranja legure.

Povecanje molskog udela volframa u leguri do-
vodi do povecanja katodne gustine struje u 0,5 mol
dm? H,SO,, pri konstantnom potencijalu. Na ka-
todnoj polarizacionoj krivoj primecuje se netafe-
lovsko ponasanje, tacnije prevoj, koji podseca na
grani¢nu struju i koji ne zavisi od brzine rotiranja.
Potencijal otvorenog kola legura tokom vremena se
pomera prema pozitivnijim potencijalima, bliskim
potencijalu otvorenog kola volframa, a granicna
struja postaje sve izraZenija. Priblizna vrednost
graniéne struje je 2,5-102 mA cm™ §to je u oblasti
vrednosti grani¢ne gustine struje redukcije volfra-
movih bronzi [35] Potencijali otvorenog kola le-
gura sa molskim udelom volframa od 0,113 do
0,248 su u opsegu od — 0,114 do — 0,068 V (ZKE).
S obzirom da su potencijali otvorenog kola po-
zitivniji od ravnoteznog potencijala redukcije vo-
donika (- 0,262 V (ZKE)), katodna reakcija je re-
dukcija i transformacija oksidnog sloja na povrsini
legure.

Anodne polarizacione krive, prikazane na slici
1, ukazuju da povecéanje sadrzaja volframa u leguri
dovodi do smanjenja anodne gustine struje, pri ko-
nstantnom potencijalu. Nagib linearne zavisnosti £
— log j. je od 0,035 do 0,050 V dek'. Dobijeni
rezultati su saglasni literaturnim podacima [21] i
ukazuju da se u kiselim rastvorima oksidovani vol-
fram zadrzava na povrSini legure i sprecava dalje
rastvaranje legure.

Zavisnost katodne i anodne gustine struje od
molskog udela volframa i nikla u leguri kao i po-
tencijala moze se predstaviti opStom jednacinom:

i =k x(W)P(1-x(W)* e(H™ )"

' aaFEj_ _ o, FE
P\ rr )T RT 2)

gde su p;, ¢; 1 r; parcijalni redovi reakcije po od-
govaraju¢im reaktantima u anodnoj ili katodnoj
reakciji, o, 1 oy anodni i katodni koeficijent pre-

laza. U jednacini (2) se pri visokom anodnim pola-
rizacijama moze zanemariti drugi eksponencijalni
¢lan, a pri visokim katodnim polarizacijama moze
se zanemariti prvi eksponencijalni ¢lan, tako da se
logaritmovanjem jednacine (2) dobija jednacina:

log(j) = log(k’) + p log(x(W)) +
+q log(1-x(W)) + t log(c(H"))

o FE

—_— 3
2,303RT ¥

koja se moze diferencirati po molskom udelu
volframa

( d(log j;) j _ 4 g dlog(1=x(W))
d(log(x(W)) )y oop+, —  dlog(x(W)) @
i po koncentraciji H' jona:
( d(log j;) J . )
dllog(c(H" ) ), .y,

Da bi se odredili parcijalni redovi p i ¢, nac-
rtane su zavisnosti katodne i anodne gustine struje
na konstantnom potencijalu od logaritma molskog
udela volframa u leguri. Kao $to je prikazano na
slici 6, dobijene su pravolinijske zavisnosti sa
nagibom d(log j,)/d(log(x(W)) = 1,26 i d(log
Ja)/d(log(x(W)) = -2,04.

D9 a) E=-015V(ZKE) b) E=-0040V (ZKE}

=3
XY

nagib = 1,26

log ( j,/ mA em?)
=) =3 &
> S

[ nagib = - 2,04

| 08 "
o
W gvrst rastvor

a0k volframa u niklu Y i
O  inlermetalno ‘\

jedinjenje

log (x(W)) log(x(W))

Slika 6 - a) Vrednosti katodnih gustina struja pri
potencijalu -0,150 V (ZKE) u zavisnosti od
molskog udela volframa u leguri; b) Vred-
nosti anodnih gustina struja pri potencijalu -
0,040 V (ZKE) u zavisnosti od molskog udela
volframa u leguri; rastvor 0,5 mol dm?
H,580,
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U oba slucaja odstupanje od pravolinijske za-
visnosti javlja se samo kod legura sa molskim ude-
lom volframa od 0,203 i 0,218, Sto odgovara sas-
tavu intermetalnog jedinjenja. Za ove dve legure
katodne struje su pomerene prema manjim, a anod-
ne struje prema vecim vrednostima. Ovo odstupa-
nje moze da se pripiSe promeni faznog sastava, jer
literaturni podaci [3] ukazuju da su elektrohemijski
taloZzene legure sa udelom volframa 0,20, koje
sadrze Niy;W, najce$¢e amorfne strukture, $to re-
zultuje u izmenjenoj strukturi oksidnog sloja. Ina-
Ce, u literaturi je poznato da se amorfne legure
sporije rastvaraju od heterogenih kristalnih supsta-
nci [35].

D9 a) E=-015V(ZKE) b) E=-0040V (ZKE}

=3
XY

nagib = 1,26

log (j,/ mA cm?)
log ( j,/ mA em?)
I .
S

=3
Y

I nagib = - 2,04

-08 - n

W gvrst rastvor

a0k volframa u niklu u\ i
O intermetalno

jedinjenje

log (x(W)) log(x(W))
Slika 6 - a) Vrednosti katodnih gustina struja pri po-
tencijalu -0,150 V (ZKE) u zavisnosti od mol-
skog udela volframa u leguri; b) Vrednosti
anodnih gustina struja pri potencijalu -0,040
V (ZKE) u zavisnosti od molskog udela vol-
frama u leguri; rastvor 0,5 mol dm™ H,SO,

U jednacini (4) osim redova reakcije figurise i
izvod d(log(1-x(W)))/d(log x(W)). Njegova vred-
nost zavisi od molskog udela volframa, ali u us-
kom opsegu molskih udela moze se smatrati pri-
blizno konstantnim. Na osnovu nacrtane zavisnosti
log (1-x) od log x u intervalu x od 0,11 do 0,25
(nije prikazano u radu) uzeto je da d(log(l-x
(W)))/d(log x(W))= — 0,206. Na osnovu toga i na-
giba pravih na slici 6, jednacina (4) se za katodnu i
anodnu reakciju moze napisati kao:

1,26 = py— 0,206, (6)

2,04 = p,— 0,206, (7)

Jednakost (6) je zadovoljena za redove py = 1 1
gx = -1, a jednakost (7) za vrednosti p, =21 ¢q, =
0.

U cilju odredivanja parcijalnog anodnog reda
reakcije po H™ jonima, nacrtana je zavisnost poten-
cijala pri konstantnoj anodnoj struji u Tafelovoj
oblasti u zavisnosti od pH vrednosti rastvora. Vre-
dnosti korozionih potencijala, katodni potencijali
pri konstantnoj gustine struje 0,050 mA cm 2, kao i
anodni potencijali pri gustine struje 0,32 mA cm™
prikazani su na slici 5. Pri pH vrednostima manjim
od 8,4 dobijena je linearna zavisnost sa nagibom —
0,038 V dek . Na osnovu jednaéine:

1 dE

=] L2 8

i vrednosti anodnog Tafelovog nagiba od oko
0,040 V dek', sledi da je vrednost reda anodne
reakcije po H' jonima r,= —1. Dobijena vrednost je
o¢ekivana, posto je isti red reakcije po H' jonima
karakteristian za rastvaranje metala grupe gvozda
i za volfram [1]. U rastvoru pH =10 vrednost
anodnog Tafelovog nagiba je veca od 0,040 V dek
''i dolazi do brze pasivacije, §to je verovatno
posledica izmenjene strukture oksidnog sloja na
povrsini legure. Naime, literaturni podaci ukazuju
da se volframove bronze tokom anodne polari-
zacije u alkalnom rastvoru pH vrednosti iznad 11
rastvaranju, vrednost Tafelovog nagiba je 0,120 V
dek”, a krajnji proizvod je WO, -anjon [36].
Kompletna kineti¢ka jednacina za anodno rastvara-
nje legure, pri pH < 8,4 moze se napisati kao

o = ke X(W)2e(H) exp (%J 9

S obzirom da pri katodnoj polarizaciji nema
pravolinijske Tafelove oblasti, ne moze se direktno
odrediti katodni koeficijent prelaza, pa samim tim
ni red reakcije po H' jonu prema jednacini (8) za
katodnu reakciju. Medutim, kada se izjednace
jednacine (9) i jednacina za katodnu gustinu struje

i = ke X(W)(1-x(W)) ' et) exp(— u

j (10)

Sto vazi za uslov da je potencijal jednak korozio-
nom potencijalu, £ = E\,, dobija se jednacina:

E, =2303—RL_.
(3+2a;)
(11)

: log% +logx(W)* -(1-x(W))" —(r, —=24)- pH}

a

8 ZASTITA MATERIJALA 47 (2006) broj 2



M. D. OBRADOVICi ...

KINETIKA KOROZIONIH REAKCIJA U KISELIM ...

Treba napomenuti da jednacina (11) vazi ako
je kinetika katodne reakcije u okolini korozionog
potencijala slicna onoj na negativnijim potencija-
lima gde polarizaciona kriva pokazuje struju poput
grani¢ne struje.

Iz zavisnosti korozionog potencijala od log:
(x(W)*(1=x(W))™"), sto je prikazano na slici 7,
dobija se da je o = 0,080, §to bi odgovaralo Tafe-
lovom nagibu od oko 0,980 V dek™. Korozioni po-
tencijal legura, koje odgovaraju prisustvu inter-
metalnog jedinjenja, odstupaju od linearne zavis-
nosti, pa nisu ni prikazana na slici.

-0.06 |-

V (ZKE)

-0.10
nagib = 0,038 V dek”

-012 |

-3I.0 -2I.5 -2l.0 -1I.5
log( x(W)*(1-x(W))™)

Slika 7 - Zavisnost korozionog potencijala od mol-
skog udela volframa i nikla u leguri, za
¢vrste rastvore u opsegu molskog udela
volframa od 0,11 do 0,24 ; rastvor 0,50
mol dm™ H>SO,

Zavisnost potencijala pri konstantnoj katodnoj
struji od pH vrednosti rastvora (slika 5), ima isti
nagib kao i korozioni potencijal i potencijal pri
konstantnoj anodnoj struji, odnosno 0,038 V pH .
Analogno jednacini (8), za katodnu reakciju se
moZe izradunati da je red reakcije po H' jonu, r=
=—0,046 = 0, odnosno, da je brzina katodne reak-
cije prakti¢no nezavisna od pH vrednosti rastvora.
Mali uticaj pH vrednosti rastvora na katodnu re-
akciju je saglasan sa rezultatima redukcije volfra-
movih bronzi u kiseloj sredini, pri pH vrednosti
manjoj od 2 [33]. Zamenom dobijenih vrednosti u
jednacinu (10), sledi da je katodna gustina struje:

_ 0,080FE

k=K x(W)(1-x(W)) 1€XP( RT

j (12)

Koeficijent prelaza katodne reakcije od svega
0,080 moze da se pripiSe parcijalnom prelazu
naelektrisanja tokom pomenute reakcije. Ako se
pretpostavi da je faktor simetrije jednak 0,5, broj
razmenjenih elektrona u sporom stupnju tokom

katodne reakcije je 0,16. To ukazuje da je katodna
reakcija delimi¢na redukcija oksida oksidnog sloja.

Na osnovu izvedenih kinetickih jednacina (9) i
(12) izraCunate su vrednosti logaritma korozionih
struja u zavisnosti od udela volframa u leguri, pri
proizvoljno uzetim vrednostima za k.’ i k°, i pri-
kazane su isprekidanom linijom na slici 3. Dobi-
jena zavisnost je u relativno dobroj saglasnosti sa
eksperimentalno dobijenim vrednostima. Poveéa-
nje gustine struje korozije sa povecanjem udela
volframa u leguri je priliéno neocekivano. Poveca-
nje udela volframa u leguri dovodi do smanjenja
veli¢ine kristalnog zrna i povecanja udela inter-
metalnog jedinjenja u leguri, pa nije iskljucen nji-
hov uticaj dobijene rezultate. Na osnovu ispitivanja
kinetike korozionih reakcija moZe se ocekivati da
legure sa sadrzajem volframa manjim od 0,11 budu
koroziono stabilnije u kiselim 1 neutralnim
rastvorima.

4. ZAKLJUCAK

Elektrohemijski taloZzene prevlake legure Ni-W
imaju pozitivnije vrednosti korozionog potencijala
u odnosu na elektrohemijski talozenu prevlaku
nikla, a vrednosti gustina struje korozije su bliske.
Povecanje molskog udela volframa u leguri, od
0,11 do 0,24, dovodi do pomeranja korozionog po-
tencijala prema pozitivnijim vrednostima, dok vre-
dnosti korozionog potencijala legura koje sadrze
intermetalno jedinjenje, odstupaju od ovih zavis-
nosti. Na osnovu ispitivanja uticaja molskog udela
volframa u leguri i pH vrednosti rastvora na gus-
tinu struje korozije izvedene su kineticke jednacine
za katodnu i anodnu reakciju. Na povrSini
heterogenih legura Ni-W, tokom korozionih proce-
sa u rastvorima do pH vrednosti 8,4, formira se sloj
oksida volframa i nikla, koji sprecava anodno
rastvaranje legure, a pri katodnoj polarizaciji se
delimi¢no redukuje. Na legurama koje sadrze in-
termetalno jedinjenje struktura oksidnog sloja je
izmenjena i kinetika korozionih reakcija odstupa
od kinetike na heterogenim legurama.
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KINETIC OF CORROSION REACTIONS IN ACID AND NEUTRAL SOLUTIONS ON
ELECTROCHEMICALLY DEPOSITED Ni-W ALLOYS

Ni-W alloys were electrochemicaly deposited from an ammonia-citrate electolyte on rotating
disc electrode with a gold disc, by direct and and pulsating current. The corrosion potential and
kinetics of cathodic and anodic reaction were investigated on the alloys with molar fraction of
tungsten from 0.11 to 0.25 in acid and neutral sulfate solutions of various pH. On the basis of
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kinetic equations resulting from these data, it was proposed that a barrier lazer of nickel and
tungsten oxide was formed on the alloy surface preventing further alloy dissolution.

Key words: electrochemicaly deposited nickel-tungten alloys, corrosion potential, kinetic
catodic and anodic current
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