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Piting korozija nerdajucih Celika

deo II: Uticaj nitratnih jona na piting koroziju nerdajuéih celika u rastvoru hlorida

Prikazani su rezultati ispitivanja piting korozije nerdajuceg celika C4580 u rastvoru hlorida
bez i u prisustvu nitratnih jona. IzvrSeno je odredivanje piting potencijala i kriticne
temperature pitinga. Pokazano je da se u prisustvu nitratnih jona poveéava otpornost prema
piting koroziji. Odredena je minimalna koncentracija nitratnih jona koja obezbeduje

potpunu otpornost prema pitingu.

Kljucne reci: piting korozija, nerdajuci celik, rastvor hlorida

UvoD

Korozija metala predstavlja spontano razaranje
metala pod dejstvom korozione sredine. U nekim
slu¢ajevima korozija se odvija malom brzinom,
iako sa termodinamicke tacke glediSta brzina ras-
tvaranja metala treba da bude znatno vecéa. Takvo
stanje visoke otpornosti prema koroziji naziva se
pasivnost. Otpornost nerdajucih ¢elika prema koro-
ziji je posledica formiranja pasivnog filma na po-
vr$ini Celika. Stepen zastite koju pruza pasivni film
zavisi od njegove debljine, kontinuiteta, kohe-
rentnosti i adhezije za metal, kao i od difuzivnosti
kiseonika i metalnih jona u oksidu. Ako se film os-
teti mehanicki ili hemijski (posebno u prisustvu CI
jona), moze do¢i do njegovog ponovnog formi-
ranja (repasivacija) ili do odvijanja korozionih
procesa.

Nerdajuci €elici su legure na bazi Fe koje sa-
drze najmanje 12 % Cr, $to je neophodno za for-
miranje pasivnog filma. Poveéanje sadrzaja Cr i
prisustvo drugih elemenata (Ni, Mo, N itd.) obez-
beduje visoku otpornost prema koroziji u raznim
sredinama. Ako je pristup O, otezan iz bilo kog ra-
zloga (talog, boja, zazori itd) dolazi do narusSavanja
kompaktnosti pasivnog filma. Te oblasti metala su
anodne (rastvaraju se) u odnosu na ostalu povrsinu
gde pristup kiseonika nije ogranicen [1].

U prisustvu halogenih jona, posebno CI jona,
moze do¢i do obrazovanja pitova. Prema adsorp-
cionoj teoriji [1,2] joni CI se adsorbuju na povrsini
metala, olakSavajuéi prelazak jona metala u ras-
tvor. Zato je nerdajuce celike Cesto nemoguce pasi-
virati u rastvorima koji sadrZze znacajne koliCine
CI jona. U slucaju nerdajucih celika obrazovanje
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pitova se odvija skoro isklju¢ivo u zonama nepo-
sredno oko MnS ukljuc¢aka. Ustanovljeno je da po-
stoji odredena korelacija izmedu otpornosti prema
piting koroziji i veli¢ine MnS ukljucaka [2,3,4].

Tokom ispitivanja piting korozije potrebno je
definisati elektrohemijske uslove pri kojima nas-
taju pitovi, uslove pri kojima dolazi do zaus-
tavljanja njihovog rasta, kao i kriticnu temperaturu
na kojoj se oni obrazuju. Piting potencijal E; je
potencijal kada pitovi pocinju stabilno da rastu,
dok se potencijal pri kome se zaustavlja rast pitova
naziva zastitni potencijal, Ey.. Navedene veli¢ine
se mogu odredivati u zavisnosti od sastava i struk-
ture nerdajuceg Celika ili sastava, pH vrednosti i
temperature korozione sredine.

Piting korozija se moze spreciti ukoliko su u
rastvoru prisutni anjoni koji otezavaju adsorpciju
CI' jona, ili ih istiskuju sa povrSine metala.
Dodavanje drugih anjona u rastvor koji sadrzi
hloride (na primer NOs, SO,* itd.) [1,5] pomera
vrednost E; u anodnu oblast. Ti anjoni konkuri$u
jonima CI” za adsorpciju na mestima na pasivnoj
povrsini. Pri dovoljno visokoj koncentraciji jona
NOs, SO,” itd. nerdajuéi &elik postaje potpuno
otporan prema piting koroziji, tj.navedeni anjoni se
ponasaju kao inhibitori piting korozije [1].

Sa povecanjem temperature raste sklonost
metala i legura prema obrazovanju pitova. Ukoliko
je temperatura niza od neke kriti¢ne vrednosti koja
se naziva kritina temperatura pitinga 7T, nece
do¢i do obrazovanja stabilnih pitova na nerdaju-
¢em celiku. Na osnovu vrednosti kriti¢ne tempera-
ture pitinga moguce je rangirati nerdajuce celike u
pogledu njihove otpornosti prema piting koroziji

[6].
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Sklonost prema piting koroziji nerdajucih celi-
ka se Cesto ispituje elektrohemijskim metodama.
Standard ASTM G 61 —1998 [7] opisuje postupak
za izvodenje cikli¢nih potenciodinamickih polari-
zacionih merenja u cilju odredivanja otpornosti
prema lokalnim vidovima korozije (piting i
korozija u zazorima). Standard ASTM G 150 —
1999 [8] opisuje postupak za procenu otpornosti
prema piting koroziji zasnovan na elektrohemij-
skom odredivanju kritine 7p;. Primenom poten-
ciostatske tehnike odreduje se kriti¢na 7,; koja ne
zavisi od potencijala.

EKSPERIMENTALNI DEO

Otpornosti prema piting koroziji nerdajuceg
gelika C4580 ocenjivana je na osnovu odredivanja
vrednosti piting potencijala i kriticne temperature
pitinga.

Piting korozija nerdajuceg cCelika u nekoj ko-
rozionoj sredini se manifestuje naglim porastom
struje pri dostizanju odredene vrednosti anodnog
potencijala, usled obrazovanja pitova. Taj poten-
cijal se naziva piting potencijal. Pri promeni poten-
cijala u suprotnom smeru postojeci pitovi nastav-
ljaju da rastu do odredene vrednosti potencijala
(zastitni potencijal), kada njihov rast prestaje.

Vrednosti Eyii 1 Epro za nerdajuci Celik C4580
dobijene su primenom cikli¢ne potenciodinamicke
tehnike, u skladu sa standardom ASTM G 61-1998
[7]. Snimanje krivih polarizacije vrSeno je pomocéu
racunarski vodenog elektrohemijskog sistema za
koroziona merenja PAR M332.

Za izradu elektroda koris¢en je nerdajuci celik

(4580, ¢&iji je hemijski sastav dat u tabeli 1.

Tabela 1 - Hemijski sastav nerdajuceg Celika
C4580 (u mas %)

Cr Ni C Si

Mn| P Fe

max | max
1,0 2,0

max

17,0-19,0 0.045

8,5-10,5 | <0,07 Ostatak

Radne elektrode, izradene u obliku diska po-
vr$ine 1,13 cm?, pripremane su na uobidajen naéin:
finim bruSenjem, odmas¢ivanjem u etanolu i ispi-
ranjem u destilovanoj vodi.

Za izvodenje ispitivanja koriS¢ena je elektro-
hemijska ¢elija zapremine 350 cm’, sa odvojenim
odeljkom za referentnu (zasicena kalomelova

elektroda, ZKE) i pomo¢nu elektrodu (Pt folija).
Esup = E zxkg + 242 mV (1)

gde Esyg predstavlja potencijal u odnosu na stan-
dardnu vodoni¢nu elektrodu [11].

Ispitivanja su vrSena u deaeriranom rastvoru
NaCl (0,2 mol dm™), bez i sa dodatkom nitrata, na
temperaturi od 25 = 1°C. U elektrohemijsku ¢eliju
je postavljena referentna (ZKE) i pomo¢na elektro-
da (Pt folija). Pre postavljanja radne elektrode kroz
rastvor je provoden precis¢en azot najmanje 15 do
20 minuta, da bi se uklonio kiseonik iz rastvora.
Provodenje azota je nastavljeno tokom ispitivanja.
Za odrzavanje konstantne radne temperature koris-
¢en je termostat.

Pre pocetka potenciodinamickih merenja radna
elektroda je drzana priblizno 60 minuta u rastvoru
na potencijalu otvorenog kola, u cilju uspostav-
ljanja stabilnog korozionog potencijala, Ey,. Po is-
teku predvidenog vremena registrovane su vred-
nosti Ey, @ zatim su, polazeéi od Ey,,, snimane an-
odne krive polarizacije dok se ne dostigne vrednost
struje od 5000 pA cm™. Brzina promene poten-
cijala je bila 1 mV s”'. U nekim slu¢ajevima, posle
dostizanja struje od 5000 pA cm?, vrieno je sni-
manje krivih polarizacije u povratnom smeru.
Vrednosti Ep 1 Epo 0dredivane su sa krivih pola-
rizacije, za gustinu struje od 10 pA cm™, u skladu
sa[3,9].

Obrazovanje pitova i njihova raspodela po po-
vr$ini elektrode pracena je primenom stereomikro-
skopa (uvecanje od x16 do x100), dok je za mere-
nje dubine pitova koris¢en opticki mikroskop.

Za odredivanje kriti¢ne temperature pitinga ko-
riS¢eni su radne elektrode od nerdajuceg celika
(4580, istog oblika, povriine i nadina pripreme
kao i elektrode za odredivanje piting potencijala.
Ispitivanja su izvedena u elektrohemijskoj celiji
zapremine 350 cm’, sa odvojenim odeljkom za
referentnu (ZKE) i pomo¢nu elektrodu (Pt folija).

Ispitivanja su vrSena u rastvoru NaCl (0,2 mol
dm™), bez i sa dodatkom nitrata. U elektrohemijsku
¢eliju nasut je rastvor za ispitivanje koji je pret-
hodno rashladen do 3 + 2°C. U odeljak za refe-
rentnu elektrodu sipan je isti rastvor sobne tempe-
rature. Za odrzavanje radne temperature u toku is-
pitivanja koriS¢en je termostat, napunjen smeSom
antifriza i destilovane vode (—10°C).

U elektrohemijsku ¢eliju je postavljena radna,
referentna i pomocna elektroda, uz provodenje
azota kroz rastvor, u cilju mesanja rastvora. Posle
dovodenja temperature elektrohemijskog sistema
na 0 £ 1°C i odrzavanja ove temperature u toku
najmanje 10 minuta, registrovana je vrednost
uspostavljenog korozionog potencijala Ey,. Zatim
je na radnu elektrodu nametnut konstantan anodni
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potencijal od 700 mV vs ZKE. Posle 60 s pocelo je
postepeno zagrevanje elektrohemijskog sistema,
odnosno radne elektrode brzinom od 1°C min™.

Tokom ispitivanja odrzavan je konstantan poten-
cijal od 700 mV.

Istovremeno sa zagrevanjem sistema vrseno je
merenje promene struje na radnoj elektrodi. Tem-
peratura pri kojoj gustina struje postane veca od
100 pA cm™ u vremenu duzem od 60 s, smatra se
kriticnom temperaturom pitinga. Vrednosti kriticne
T,i dobijene su pri konstantnom potencijalu iz
oblasti potencijala gde E,; ne zavisi od temperature
(700 mV vs ZKE), u skladu sa standardom ASTM
G 150 -1999 [8].

Prisustvo pitova na povrSini elektrode utvrdi-
vano je pomocu stereomikroskopa (uvecanje od
x16 do x100), dok je za merenje dubine pitova
korisc¢en optic¢ki mikroskop.

ANALIZA I DISKUSIJA REZULTATA

Na slici 1 je prikazan postupak odredivanja Epy
1 Eyror za nerdajudi Celik u rastvoru NaCl (tabela 2,
eksperiment 4). Vrednost potencijala koja odgova-
ra gustini struje od 10 pA cm™ predstavlja Epi na
anodnoj krivoj polarizacije, odnosno Ej na krivoj
snimljenoj u povratnom smeru. Na potencijalima
pozitivnijim od E; obrazuju se pitovi, koji dalje
stabilno rastu. U oblasti izmedu Ey i Epro ne dolazi
do obrazovanja novih pitova, ve¢ do rasta posto-
jec¢ih. Pri potencijalima negativnijim od £ zaus-
tavlja se rast obrazovanih pitova.

Na slici 2 prikazano je nekoliko anodnih krivih
polarizacije za C4580, koje su dobijene pod istim
uslovima u rastvoru NaCl. Vrednosti E; odredene
sa svake pojedinacne krive, kao i sa krive na slici
1, prikazane su u tabeli 2. Vrednosti E; se medu-
sobno razlikuju u znacajnoj meri. UocCeno rasipanje
vrednosti Ep;; je posledica obrazovanja metasta-
bilnih pitova, odnosno stohasticke prirode piting
korozije. Zato su za interpretaciju rezultata ispiti-
vanja lokalnih vidova korozije, kao §to su piting i
korozija u zazorima, pogodne statisticke metode.

Tabela 2 - Vrednosti Ey,, E,; i AE za nerdajuci
celik C4580 u rastvoru NaCl

1 -150 30 180
2 -100 90 190
3 -120 70 190
4 -30 180 210
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U cilju ispitivanja obrazovanja metastabilnih
pitova snimljene su anodne krive polarizacije u
rastvoru NaCl (slika 3a) i u rastvoru NaCl +
NaNO; (slika 3b). Veliko oscilovanje struje na
potencijalima nizim od Ep; u rastvoru NaCl (slika
3a) ukazuje na prisustvo metastabilnih pitova. U
rastvoru hlorida koji sadrzi nitrate ta pojava je
znatno manje izrazena (slika 3b).

U oblasti metastabilnog pitinga mogu se uociti
strujni  pikovi razli¢ite veliCine. Na nizim
potencijalima strujni pikovi su manji, Sto odgovara
obrazovanju metastabilnih pitova pre¢nika ispod 1
pm [2]. Pri porastu potencijala strujni pikovi se
povecavaju, Sto ukazuje na produzenje perioda
rasta metastabilnih pitova (od 5 do 15 s) i
nastajanje pitova veceg precnika (do ~ 30 um) [2].
Iznad odredene vrednosti potencijala odvija se
prelaz ka stabilnom rastu pitova.
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Na slici 4 prikazane su anodne krive pola-
rizacije snimljene u rastvoru NaCl sa razli¢itim
sadrzajem nitrata (od 0,01 do 0,1 mol dm™

NaNOs), u linearnom (slika 4a) i u logaritamskom
obliku (slika 4b). Zapaza se da je otpornost ispiti-
vanog cCelika prema pitingu najmanja u rastvoru
NacCl koji ne sadrzi nitrate, na Sta ukazuju najnize
vrednosti Ey;. Sa povecanjem sadrZaja nitrata u
rastvoru hlorida povecava se vrednost Ey;;, odnosno
otpornost prema piting koroziji.
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Slika 4 - Anodne krive polarizacije za nerdajuci
celik C4580 u 0,2 M NaCl sa razlicitim
sadrzajem nitrata. a) linearan oblik, b)
logaritamski oblik

Na slici 5 je prikazana zavisnost piting
potencijala ¢elika C4580 od koncentracije nitratnih
jona u rastvoru NaCl. Moze se uociti da pri malom
povecanju koncentracije nitrata u rastvoru (od 0,01
do 0,02 mol dm™ NaNO;) dolazi do naglog prelaza
ka potpunoj otpornosti ¢elika prema obrazovanju
pitova. Ovo se manifestuje postojanjem strujnog
pika koji prethodi pojavi pasivnosti (slika 4b), za
koncentracije nitrata veée od 0,02 mol dm” u
oblasti potencijala od 300 do 350 mV vs ZKE.

U tabeli 3 su prikazane vrednosti Ey, 1 Epi,
odredene sa svake pojedinacne krive na slici 4.
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Slika 5 - Zavisnost piting potencijala nerdajuceg
celika C4580 od koncentracije nitrata u
rastvoru NaCl

Tabela 3 - Vrgdnosti Eior, Epi i AE za nerdajuci
celik C4580 u 0,2 M NaCl sa razlicitom
koncentracijom NaNO;

BRpe | NaNOs, | B | By | AE=Ey
moldm?® | mV mV — By, mV
No
1 0.01 -150 180 330
2 0.02 20 560 540
3 0.10 -60 920 980

Uporedivanjem rezultata, koji su prikazani na
slikama 2 i 4 i u tabelama 2 i 3, jasno se uocava da
je otpornost ispitivanog celika prema piting
koroziji najmanja u rastvoru NaCl. Otpornost
prema ovom vidu korozije se povecava ukoliko su
u rastvoru hlorida prisutni anjoni koji otezavaju
adsorpciju CI jona, ili ih istiskuju sa povrSine
metala. NO;  joni konkurisu jonima CI za
adsorpciju na mestima na pasivnoj povrsini, ne
izazivajuéi razaranje pasivnog filma niti
obrazovanje pitova [10]. Pri dodavanju NO; jona u
rastvor NaCl pomera se vrednost E,; prema
pozitivnijim potencijalima (tabele 2 i 3). To znaci
da je nerdajuci celik otporniji prema piting
koroziji.

Pri dovoljno visokoj koncentraciji NO;™ jona u
rastvoru hlorida, nerdaju¢i ¢elik C4580 postaje
potpuno otporan prema piting koroziji (slika 4). Da
bi se to ostvarilo neophodno je da odnos
koncentracija navedenih anjona i koncentracije CI’
jona bude veci od odredene vrednosti. Utvrdeno je
da u slu¢aju NOj™ jona, prisutnih u rastvoru NaCl
(0,2 mol dm'3), taj odnos iznosi 0,1. Prema tome,
za potpunu otpornost ispitivanog nerdajuceg celika
prema piting koroziji potrebno je da rastvor NaCl

sadrzi relativno malu koncentraciju NO; jona
(0,02 mol dm™ NaNOs). To pokazuje da NO5™ joni
efikasno sprecavaju piting koroziju nerdajuceg
Celika u rastvorima hlorida, $to je u skladu sa
literaturnim podacima [1,10].

Na slici 6 dat je postupak odredivanja kriti¢ne
temperature pitinga, za nerdajuéi Gelik C4580 u
rastvoru NaCl i u rastvoru NaCl + NaNOs;
Vrednost kriti€ne Ty, odredena za gustinu struje
od 100 pA cm™, iznosi ~ 33 °C u rastvoru NaCl +
NaNO:s.
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Slika 6 - Odredivanje kriticne T,; za nerdajuci
celik C4580 u rastvoru hlorida, bez i u
prisustvu nitrata

Vrednosti za kriticnu 7T} (slika 6) u rastvoru
hlorida, bez i u prisustvu nitrata, ukazuju na vecu
otpornost ¢elika prema obrazovanju pitova u ras-
tvoru hlorida koji sadrzi nitrate. To pokazuje da su
NOj joni efikasni inhibitori piting korozije nerda-
jucih celika.

Rezultati ispitivanja kriticne T, takode ukazu-
ju na nepovoljan uticaj povecanja temperature na
obrazovanje pitova. Nerdajuéi ¢elik C4580 je prak-
ticno potpuno otporan prema piting koroziji u
rastvoru NaCl + NaNOs, na 25°C. Medutim, tokom
ispitivanja kriticne 7y, u istom rastvoru, na istom
celiku, obrazuju se pitovi na temperaturi ~ 33°C.

ZAKLIJUCCI

Na osnovu izvrSenih ispitivanja piting korozije
nerdajuéeg Gelika C4580 u rastvoru hlorida bez i u
prisustvu nitrata, moze se zakljuditi:

1) Otpornost prema piting koroziji nerdajuceg

elika C4580 je najmanja u rastvoru NaCl
(0,2 mol dm™), na §ta ukazuju najnize
vrednosti Ey; 1 Tpie u ovom rastvoru,

2) Otpornost prema piting koroziji se povecava

sa dodatkom NOj jona u rastvor hlorida.
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3) Nitratni joni su efikasni inhibitori piting
korozije nerdajuceg Celika, s obzirom da je
za postizanje potpune otpornosti prema
obrazovanju pitova potrebna relativno mala
koncentracija tih jona (0,02 mol dm™).

4) Primenjene metode ispitivanja (potencio-
dinamicka metoda odredivanja E; i poten-
ciostatska metoda odredivanja Ty;) omogu-
¢avaju ispitivanje uticaja razliCitih faktora
(temperatura, sastav korozione sredine itd)
na otpornost nerdajuceg celika prema piting
koroziji.
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PITTING CORROSION OF STAINLESS STEELS
PART II: INFLUENCE OF NITRATE IONS ON PITTING CORROSION
OF STAINLESS STEELS IN CHLORIDE SOLUTIONS

Pitting corrosion of the stainless steel C4580 in chloride solutions with and without nitrate
ions was examined. Pitting potential and critical pitting temperature values were
determined. Pitting corrosion resistance of examined stainless steel increases with
increasing concentration of nitrate anions. The minimal concentration of nitrate anions for
complete pitting corrosion resistance was obtained.

Key words: pitting corrosion, stainless steel, chloride solutions
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