
M. D. OBRADOVIĆ i ... KINETIKA KOROZIONIH REAKCIJA U KISELIM ... 

ZAŠTITA MATERIJALA 47 (2006) broj 2 3

M. D. OBRADOVIĆ1 Originalni naučni rad 

B. N. GRGUR2 UDC:620.191.2.013:669.245’278.7=861 
S. LJ. GOJKOVIĆ2 

Kinetika korozionih reakcija u kiselim i neutralnim 
rastvorima na elektrohemijski taloženim legurama Ni-W 

Prevlake legure Ni-W su elektrohemijski taložene iz amonijačno-citratnog elektrolita, na 
rotirajuću disk elektrodu od zlata, konstantnom i pulsirajućom strujom. Korozioni potencijal, 
kinetika katodne i anodne reakcije na elektrohemijski taloženim prevlakama legura Ni-W, sa 
udelom volframa od 0,11 do 0,25, su ispitivani u kiselim i neutralnim sulfatnim rastvorima, 
različitih pH vrednosti. Na osnovu dobijenih rezultata izvedene su kinetičke jednačine za katodnu 
i anodnu reakciju, koje ukazuju na formiranje barijernog sloja oksida volframa i nikla koji 
sprečava rastvaranje legure i delimično se redukuje pri katodnoj polarizaciji. 
Ključne reči: elektrohemijsko taloženje, legura nikal-volfram, korozioni potencijal, kinetika 
katodne i anodne reakcije 

 
1. UVOD 

Elektrohemijski taložene legure volframa i mo-
libdena sa metalima grupe gvožđa mogu imati vi-
soku tvrdoću, otpornost na habanje i duktilnost, 
korozionu i termičku stabilnost [1-7]. Dobre ka-
rakteristike ovih legura se najčešće pripisuju njiho-
voj sitnokristaliničnoj ili amorfnoj strukturi [5-11]. 
Zato se ove legure često pominju u literaturi kao 
potencijalna zamena za prevlake tvrdog hroma 
[12,13] i kao materijali u mikroelektronskim ma-
šinskim sistema (Micro Electronic Mechanical Sy-
stems – MEMS) [4]. Elektrohemijski taložene le-
gure Ni-W i Ni-Mo su pokazale dobra katalitička 
svojstva za reakciju izdvajanja vodonika u alkalnoj 
sredini –15]. 

Volfram postiže visoku korozionu otpornost u 
kiseloj sredini usled formiranja pasivnog oksidnog 
sloja koji sadrži WO2, W2O5 i WO3 [1,16]. Analiza 
različitih oksidacionih stanja volframa (IV), (V) i 
(VI) u spontano formiranom pasivnom oksidnom 
sloju na sitnokristaliničnim 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. 
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Elektrohemijski taložene prevlake metala grupe 
gvožđa sa volframom su često amorfne i imaju 
znatno povećanu korozionu stabilnost u kiselim ra-
stvorima u odnosu na prevlake čistih metala [20, 
21]. U odsustvu kompleksirajućih jona, amonijaka, 
citrata i EDTA, dolazi do selektivnog rastvaranja 
metala grupe gvožđa i formiranja pasivnog oksid-
nog sloja na površini legure, koji sadrži različita 
jedinjenja kiseonika i volframa, uključujući i WO3. 
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, već se usled selektivne oksidacije i rastva-
ranja kobalta formira amorfni sloj volframa, koji 
ne sprečava dalje rastvaranje legure. 

Brojna ispitivanja mehanizma taloženja legure 
Ni-W iz amonijačno-citratnih elektrolita ukazuju 
da je sastav legura osetljiv na male promene u sas-
tavu elektrolita i parametrima taloženja [22-27]. 
Literaturni podaci ukazuju da prevlake metala i le-
gura koje su taložene pulsirajućom strujom imaju 
manju veličinu kristalita, ravnomerniji sastav, sma-
njeno naprezanje [28], manju hrapavost, veću duk-
tilnost i mikrotvrdoću, bolju adheziju za substrat i 
manju gustinu struje korozije u odnosu na legure 
taložene konstantnom strujom [7,29,30]. U ovom 
radu su elektrohemijski taložene prevlake legura 
Ni-W različitog sastava iz amonijačno-citratnog 
elektrolita korišćenjem pulsirajuće 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 poređenje sa ko-
rozionim osobinama elektrohemijski taložene 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 taložene iz amonijačno-citratnog 
elektrolita sastava: 0,075 mol dm-3 NiSO4·5H2O; 
0,20 mol dm–3 Na2WO4·2H2O; 0,314 mol dm–3 
limunske kiseline (C6H8O7); pH vrednost je po-
dešavana dodatkom rastvora amonijaka do 8,15 
(1,3 mol dm–3). Legure su taložene na temperaturi 
35°C. Čist nikal je taložen iz rastvora istog sastava 
i pH vrednosti, ali bez prisustva volframatnih soli. 
Čist nikal i legure su taloženi do konstantne ukup-
ne količine naelektrisanja od 21 C cm–2. 

Korozione karakteristike žice volframa, elek-
trohemijski taloženih prevlaka nikla i legura Ni-W 
sa različitim udelom volframa su ispitivane u 
rastvoru 0,50 mol dm-3 H2SO4. Uticaj pH na kine-
tiku korozionih reakcija je ispitivan u rastvorima 
H2SO4 i Na2SO4, pH vrednosti od 3 do 10 i u bo-
ratnom puferu pH vrednosti 8,35 (0,075 mol dm–3 
Na2B4O7·10 H2O i 0,300 mol dm–3 H3BO4 [31]). 

Svi elektroliti su pripremani od hemikalija p.a. 
čistoće i vode koja je prečišćena pomoću ”Millipo-
re” kolona (otpornost 18 MΩ cm). Rastvori su pre 
svakog merenja deaerisani uvođenjem azota. 

Radna elektroda za taloženje legura je bila ro-
tirajuća disk elektroda "Tacusell Controvit" sa iz-
menjivim diskom od zlata (površina 0,159 cm2). 
Kao referentna elektroda korišćena je zasićena ka-
lomelska elektroda (ZKE), a žica nikla kao pomoć-
na elektroda. Legure su taložene konstantnom i pu-
lsirajućom strujom (srednje vrednosti 70mAcm–2) 
pri brzini rotiranja elektrode od 1000 o min–1. 
Izabrane su vrednosti frekvencije pulsirajuće 
struje, f, od 2,5; 5; 10 i 25 Hz (dužina perioda 
pulsa 0,40; 0,20; 0,10 i 0,04 s, redom) pri odnosu 
vremena pauze i vremena katodnog pulsa to/tp = 1. 
Izabrane vrednosti odnosa vremena pauze i 
vremena katodnog pulsa, to/tp, su: 0,2; 1; 2 i 5 pri 
f = 25 Hz. U primenjenom opsegu parametara 
pulsirajuće struje dobijene su kompaktne prevlake, 
zadovoljavajuće adhezije. 

Za ispitivanje korozionih karakteristika koriš-
ćena je standardna elektrohemijska ćelija sa zasi-
ćenom kalomelovom elektrodom (ZKE) kao refe-
rentnom i platinskom žicom kao pomoćnom elek-
trodom. Vrednost potencijala je prikazanana slika-
ma u odnosu na ZKE ili standardnu vodoničnu 
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-1. Anodna 
polarizaciona kriva je snimljena nakon katodne 
polarizacije i postizanja stacionarnog stanja. 

Za galvanostatsko taloženje legura i polariza-
ciona merenja korišćeni su potenciostat/galva-
nostat (PAR-M 273A) sa ugrađenim generatorom 
funkcija i Stonehart BC 1200 potenciostat/galva-
nostat sa generatorom funkcija PAR 175. 

Pre taloženja legure disk elektroda je polirana 
silicijum-karbidnim brusnim papirima P400, P800, 
P1000, P1500. Nakon ispiranja u ultrazvučnom ku-
patilu elektroda je polirana vodenom suspenzijom 
Al2O3 veličine zrna 1, 0,3 i 0,05 µm, a zatim ispi-
rana u vodi visoke čistoće u ultrazvučnom 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 
taloženju legure pulsirajućom strujom iskorišćenje 
struje i sadržaj volframa u legurama zavise od pa-
rametara pulsirajuće struje, a pri potenciostatskom 
taloženju od potencijala taloženja. Molski udeo 
volframa u taloženim legurama bilo je moguće me-
njati u opsegu od 0,11 do 0,25, a maksimalno dos-
tignut koeficijent iskorišćenja struje taloženja bio 
je 0,40. 

Prema analizi difraktograma X-zraka, dobijene 
legure sadrže čvrst rastvor volframa u niklu i 
veoma sitnokristalinično intermetalno jedinjenje 
Ni4W [30]. Prisustvo čvrstog rastvora volframa u 
niklu sa veličinom kristalita do 10 nm i veoma 
sitnozrne strukruture intermetalnog jedinjenja 
Ni4W, ukazali su da je struktura prevlake na pre-
lazu između kristalne i amorfne. 

Katodne i anodne polarizacione krive legura ra-
zličitog sastava, koje su taložene pulsirajućom i 
konstantnom strujom, snimljene u deaerisanom 
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rastvoru 0,5 mol dm–3 H2SO4, prikazane su u 
obliku Tafelovih zavisnosti, na slici 1. Polariza-
cione krive za prevlaku nikla i žicu volframa nisu 
prikazane. 

 
Slika 1 - Katodne i anodne polarizacione krive ele-

ktrohemijski taloženih legura Ni-W sa raz-
ličitim molskim udelom volframa. Elektro-
lit: 0,5 mol dm–3 H2SO4 

Korozioni potencijal elektrohemijski taložene 
prevlake nikla je oko –0,27 V (ZKE), a ravnotežni 
potencijal nikla, uz pretpostavku da je koncentra-
cija jona nikla u rastvoru zanemarljivo mala, 
odnosno 10–6 mol dm–3, je –0,473 V (ZKE). Vred-
nost nagiba katodne pravolinijske zavisnosti elek-
trohemijski taložene prevlake nikla iznosi –0,12 V 
dek–1 i prema oblasti potencijala odgovara odigra-
vanju reakcije izdvajanja vodonika. Vrednost na-
giba anodne pravolinijske zavisnosti iznosi oko 
0,040 V dek–1, što je uobičajeno za anodno rastva-
ranje nikla kada je spori stupanj prenos drugog ele-
ktrona. Vrednost gustine struje korozije koja je 
određena ekstrapolacijom katodne i anodne Tafe-
love linije na potencijal otvorenog kola za elek-
trohemijski istaloženu prevlaku nikla iznosila je 22 
µA cm–2. 

Korozioni potencijal žice volframa, visoke čis-
toće, 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). Ravnotežni potencijal reakcije re-
dukcije volfram(VI)-oksida do volfram(V)-oksida 
je –0,291 V (ZKE), dok je ravnotežni potencijal 
reakcije izdvajanja vodonika –0,262 V (ZKE). 
Znatno pozitivnija vrednost korozionog potencijala 
žice volframa u odnosu na ravnotežne potencijale 
redukcije volfram(VI)-oksida i reakcije izdvajanja 
vodonika, kao i netafelovsko ponašanje pri ka-
todnoj polarizaciji, ukazuju da verovatno dolazi do 

delimične redukcije oksidnog sloja na površini. 
Slični rezultati su dobijeni pri katodnoj polarizaciji 
molibdena u rastvoru 0,5 mol dm-2 H2SO4 [32]. U 
formiranom oksidnom sloju volfram je petovale-
ntan i šestovalentan, pa se dobijeni oksidni sloj 
može predstaviti opštom formulom nM2O·mWO3· 
pW2O5, gde je M alkalni metal (x se menja u 
granicama od 0 do 1, najčešće između 0,1 i 0,3 – 
volframove bronze) ili vodonik (x je između 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 najčešće 0,04 V (ZKE) 
[33]. U oblasti potencijala od korozionog do rav-
notežnog potencijala reakcije izdvajanja vodonika, 
gde se odigravaju procesi redukcije hidratisanog 
oksidnog sloja bronzi, primetno je prisustvo gra-
nične gustine struje od 2 do 5·10–2 mA cm-2, 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–1. Pri anodnoj polariza-
ciji volframa primećuje se linearna Tafelova zavis-
nost sa nagibom oko 0,060 V dek–1, pri nižim 
potencijalima, a pri pozitivnijim potencijalima od 
0,080 V (ZKE) i gustinama struje većim od 8 µA 
cm-2 dolazi do pasiviranja. Gustina struje korozije 
volframa, određena ekstrapolacijom anodne Tafe-
love linije na potencijal otvorenog kola, je 0,3 µA 
cm–2. 

 
Slika 2 - Zavisnost korozionog potencijala legura Ni-

W od molskog udela volframa u 0,5 mol dm–3 

H2SO4:! legure tipa čvrstog rastvora i, 
legure tipa intermetalnog jedinjenja. 
Linijama su označeni korozioni potencijali 
elektrohemijski taložene prevlake nikla i žice 
volframa  pre i nakon rastvaranja oksidnog 
sloja 

Korozioni potencijali legura Ni-W su između 
korozionih potencijala čistih metala, kao što je pri-
kazano na slici 2. Povećanje 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. Međutim, vrednosti korozionog potenci-
jala legura koje su po sastavu vrlo bliske interme-
talnom jedinjenjenju (udeo volframa 0,20 i 0,21) 
odstupaju od ovih zavisnosti u smeru intenzivnije 
korozije. 

Vrednosti gustina struja korozije su određene 
ekstrapolacijom anodne Tafelove prave na korozi-
oni potencijal. S obzirom da katodna polarizaciona 
kriva ne pokazuje Tafelovsko ponašanje, nije 
moguće ekstrapolisati katodnu Tafelovu pravu na 
korozioni potencijal, već je korišćena linearna ap-
roksimacija Batler-Folmerove jednačine prema ko-
joj je gustina struje korozije 

jkor = 
Ed
jd

F)αα(
RT

ka +
 (1) 

Na slici 3 prikazane su gustine struje korozije u 
zavisnosti od molskog udela volframa u leguri, kao 
i gustine struje korozije čistog nikla i volframa. 
Vrednosti gustina struja korozije koje su određene 
iz anodnih i katodnih polarizacija, u najvećem 
broju slučajeva su bliske, kao što i treba očekivati. 
Prisustvo volframa u leguri nije značajno smanjilo 
gustinu struje korozije u odnosu na elektrohemijski 
taloženu prevlaku nikla i može se primetiti pove-
ćanje gustine struje korozije sa povećanjem sa-
držaja volframa u leguri. Iako razlike u gustinama 
struje korozije legura sa različitim udelom volfra-
ma nisu velike, može se proceniti da najmanju 
struju korozije ima legura sastava x(W) = 0,18. Za-
to je ova legura izabrana za koroziona ispitivanja u 
rastvorima različite pH vrednosti. 

 
Slika 3 - Gustine struje korozije legura Ni-W i čis-

tog Ni i W u zavisnosti od molskog udela 
volframa u 0,5 mol dm-3 H2SO4 

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 jačine i pH vrednosti od 
0,3 do 10, kao i u boratnom puferu pH vrednosti 
8,35. Odgovarajući korozioni potencijali u ovim 
rastvorima prikazani su na slici 5. Vrednosti koro-
zionog potencijala legure linearno zavise od pH 
vrednosti i pozitivnije su od ravnotežnog po-
tencijala reakcije redukcije vodonika. U oblasti ko-
rozionih potencijala legura, prema Purbeovom di-
jagramima za čiste 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 površini 
legure formira sloj oksida volframa i nikla. 

 
Slika 4 - Katodne i anodne polarizacione krive ele-

ktrohemijski taložene legure Ni-W (molski 
udeo volframa x(W) = 0,18) u rastvorima 
različite pH vrednosti 

 
Slika 5 - Korozioni potencijali elektrohemijski 

taložene legure Ni-W legure (molski udeo 
volframa x(W) = 0,18), odgovarajući 
potencijali pri katodnoj i anodnoj 
polarizaciji (jk = 0,05, odnosno ja = 0,32 mA 
cm-2) i ravnotežni potencijali izdvajanja 
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vodonika u zavisnisti od pH vrednosti 
rastvora 

3.3. Kinetika korozionih reakcija 

Ispitivanja kinetike katodne i anodne reakcije u 
zavisnosti od sastava legure i pH vrednosti rastvora 
omogućila su izvođenje kinetičkih jednačina na 
osnovu eksperimentalno određenih parametara. 
Međutim, zbog nedostatka podataka o preciznom 
sastavu površine legure i oksidnog sloja praktično 
nije bilo moguće izvođenje mehanizma anodnog 
rastvaranja legure. 

Povećanje molskog udela volframa u leguri do-
vodi do povećanja katodne gustine struje u 0,5 mol 
dm-3 H2SO4, pri konstantnom potencijalu. Na ka-
todnoj polarizacionoj krivoj primećuje se netafe-
lovsko ponašanje, tačnije prevoj, koji podseća na 
graničnu 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 granična 
struja postaje sve izraženija. Približna vrednost 
granične struje je 2,5·10-2 mA cm-2 što je u oblasti 
vrednosti granične 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 ravnotežnog potencijala redukcije vo-
donika (– 0,262 V (ZKE)), katodna reakcija je re-
dukcija i transformacija oksidnog sloja na površini 
legure. 

Anodne polarizacione krive, prikazane na slici 
1, ukazuju da povećanje sadržaja volframa u leguri 
dovodi do smanjenja anodne gustine struje, pri ko-
nstantnom potencijalu. Nagib linearne zavisnosti E 
– log ja je od 0,035 do 0,050 V dek–1. Dobijeni 
rezultati su saglasni literaturnim podacima [21] i 
ukazuju da se u kiselim rastvorima oksidovani vol-
fram zadržava na površini legure i sprečava dalje 
rastvaranje legure. 

Zavisnost katodne i anodne gustine struje od 
molskog udela volframa i nikla u leguri kao i po-
tencijala može se predstaviti opštom jednačinom: 

ji = ki
o iii rqp )(Hc(W))x -(1(W)x +   
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gde su pi, qi i ri parcijalni redovi reakcije po od-
govarajućim reaktantima u anodnoj ili katodnoj 
reakciji, αa i αk anodni i katodni koeficijent pre-

laza. U jednačini (2) se pri visokom anodnim pola-
rizacijama može zanemariti drugi eksponencijalni 
član, a pri visokim katodnim polarizacijama može 
se zanemariti prvi eksponencijalni član, tako da se 
logaritmovanjem jednačine (2) dobija jednačina: 

log( ji) = log(ki
o) + p log(x(W)) + 

 
+q log(1- x(W)) + r log(c(H+)) 
 

RT303,2
FEαi+  (3) 

koja se može diferencirati po molskom udelu 
volframa 

)W)(xlog(d
)W)(x1log(dqp

(W))xd(log(
 )j d(log

ii
)H(c,E

i −
+=









+
 (4) 

i po koncentraciji H+ jona: 

)W(x,E

i

))(Hcd(log(
 )j d(log









+ = ri (5) 

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

 
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-3 

H2SO4 
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U oba slučaja odstupanje od pravolinijske za-
visnosti javlja se samo kod legura sa molskim ude-
lom volframa od 0,203 i 0,218, što odgovara sas-
tavu intermetalnog jedinjenja. Za ove dve legure 
katodne struje su pomerene prema manjim, a anod-
ne struje prema većim vrednostima. Ovo odstupa-
nje može da se pripiše promeni faznog sastava, jer 
literaturni podaci [3] ukazuju da su elektrohemijski 
taložene legure sa udelom volframa 0,20, koje 
sadrže Ni4W, najčešće amorfne strukture, što re-
zultuje u izmenjenoj strukturi oksidnog sloja. Ina-
če, u literaturi je poznato da se amorfne legure 
sporije rastvaraju od heterogenih kristalnih supsta-
nci [35]. 

 
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-3 H2SO4 

U jednačini (4) osim redova reakcije figuriše 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 može se smatrati pri-
bližno 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(1– x 
(W)))/d(log x(W))= – 0,206. Na osnovu toga i na-
giba pravih na slici 6, jednačina (4) se za katodnu i 
anodnu reakciju može napisati kao: 

1,26 = pk – 0,206·qk (6) 

–2,04 = pa – 0,206·qa (7) 

Jednakost (6) je zadovoljena za redove pk = 1 i 
qk = –1, a jednakost (7) za vrednosti pa = –2 i qa = 
0. 

U cilju određivanja 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-2 
prikazani su na slici 5. Pri pH vrednostima manjim 
od 8,4 dobijena je linearna zavisnost sa nagibom –
0,038 V dek–1. Na osnovu jednačine: 

ra 
)W(x,ja i

d(pH)
 Ed

b
1









=  (8) 

i vrednosti anodnog Tafelovog nagiba od oko 
0,040 V dek–1, sledi da je vrednost reda anodne 
reakcije po H+ jonima ra = –1. Dobijena vrednost je 
očekivana, pošto je isti red reakcije po H+ jonima 
karakterističan za rastvaranje metala grupe gvožđa 
i za volfram [1]. U rastvoru pH ≈ 10 vrednost 
anodnog Tafelovog nagiba je veća od 0,040 V dek-

1 i dolazi do brze pasivacije, što je verovatno 
posledica izmenjene strukture oksidnog sloja na 
površini 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-1, a krajnji proizvod je WO4

2--anjon [36]. 
Kompletna kinetička jednačina za anodno rastvara-
nje legure, pri pH < 8,4 može se napisati kao 

ja = ka
o x(W)–2c(H+)–1exp 








RT2
FE3  (9) 

S obzirom da pri katodnoj polarizaciji nema 
pravolinijske Tafelove oblasti, ne može se direktno 
odrediti katodni koeficijent prelaza, pa samim tim 
ni red reakcije po H+ jonu prema jednačini (8) za 
katodnu reakciju. Međutim, kada se izjednače 
jednačine (9) i jednačina za katodnu gustinu struje 

jk = kk
o x(W)(1- x(W))-1c(H+) kr exp 








−

RT
FEαk  (10) 

što važi za uslov da je potencijal jednak korozio-
nom potencijalu, E = Ekor, dobija se jednačina: 









⋅−−−⋅+⋅

⋅
+

=

− pH)4,2r())W(x1()W(xlog
k
k

log

)α23(
RT2303,2E

k
13

a

k

k
kor

(11) 
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Treba napomenuti da jednačina (11) važi ako 
je kinetika katodne reakcije u okolini korozionog 
potencijala slična onoj na negativnijim potencija-
lima gde polarizaciona kriva pokazuje struju poput 
granične struje. 

Iz zavisnosti korozionog potencijala od log· 
·(x(W)3·(1 – x(W))-1), što je prikazano na slici 7, 
dobija se da je αk = 0,080, što bi odgovaralo Tafe-
lovom nagibu od oko 0,980 V dek-1. Korozioni po-
tencijal legura, koje odgovaraju prisustvu inter-
metalnog jedinjenja, odstupaju od linearne zavis-
nosti, pa nisu ni prikazana na slici. 

 

Slika 7 - Zavisnost korozionog potencijala od mol-
skog udela volframa  i nikla u leguri, za 
čvrste rastvore u opsegu molskog udela 
volframa od 0,11 do 0,24 ; rastvor 0,50 
mol dm-3 H2SO4 

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–1. 
Analogno jednačini (8), za katodnu reakciju se 
može izračunati da je red reakcije po H+ jonu, rk= 
= – 0,046 ≈ 0, odnosno, da je brzina katodne reak-
cije praktično 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 
jednačinu (10), sledi da je katodna gustina struje: 

jk = kk
o x(W)(1- x(W))- 1exp 






−

RT
FE080,0  (12) 

Koeficijent prelaza katodne reakcije od svega 
0,080 može da se pripiše 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 delimična redukcija oksida oksidnog sloja. 

Na osnovu izvedenih kinetičkih jednačina (9) i 
(12) izračunate su vrednosti logaritma korozionih 
struja u zavisnosti od udela volframa u leguri, pri 
proizvoljno uzetim vrednostima za kk

o i kk
o, i pri-

kazane su isprekidanom linijom na slici 3. Dobi-
jena zavisnost je u relativno dobroj saglasnosti sa 
eksperimentalno dobijenim vrednostima. Poveća-
nje gustine struje korozije sa povećanjem udela 
volframa u leguri je prilično neočekivano. Poveća-
nje udela volframa u leguri dovodi do smanjenja 
veličine kristalnog zrna i povećanja udela inter-
metalnog jedinjenja u leguri, pa nije isključen nji-
hov uticaj dobijene rezultate. Na osnovu ispitivanja 
kinetike korozionih reakcija može se očekivati da 
legure sa sadržajem volframa manjim od 0,11 budu 
koroziono stabilnije u kiselim i neutralnim 
rastvorima. 

4. ZAKLJUČAK 

Elektrohemijski taložene prevlake legure Ni-W 
imaju pozitivnije vrednosti korozionog potencijala 
u odnosu na elektrohemijski taloženu prevlaku 
nikla, a vrednosti gustina struje korozije su bliske. 
Povećanje 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 sadrže 
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 kinetičke jednačine 
za katodnu i anodnu reakciju. Na površini 
heterogenih legura Ni-W, tokom korozionih proce-
sa u rastvorima do pH vrednosti 8,4, formira se sloj 
oksida volframa i nikla, koji sprečava anodno 
rastvaranje legure, a pri katodnoj polarizaciji se 
delimično redukuje. Na legurama koje sadrže in-
termetalno jedinjenje struktura oksidnog sloja je 
izmenjena i kinetika korozionih reakcija odstupa 
od kinetike na heterogenim legurama. 
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SUMMARY 

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 


