2.14 Korozija

1. Uvod

Pod korozijom se podrazumeva nezeljeno razaranje materijala koje nastaje pri fizicko-
hemijskom ili elektrohemijskom dejstvu sa okolnom sredinom. Re¢ korozija potiCe od latinske
reci ,,corrodere" $to znaci nagrizati. Pored metala korozionom razaranju podleZzu nemetali
(beton, keramika, staklo i dr) i materijali organskog porekla (drvo, plasti¢ne mase, tekstovi
itd). Krozija nematela je obiCno povezana sa drugim mehanizmima razaranja (starenje,
drobljenje, bubrenje) i zove se degradacija nemetala. Problemu korozionog ostecenja i
razaranja metalnih materijala se ve¢ godinama posvecuje ogromna paZzZnja. Iskustvo
pokazuje da su otkazi usled problema sa korozijom, veoma znacaijni, a statistika na svetskom
nivou pokazuje da je Steta koja nastaje usled delovanja razlicitih oblika korozije ogromna i da
distize 10% od ukupne proizvodnje metala, a u industrijski razvijenim zemljama dostize 4-5%
nacionalnog dohotka

Pod korozijom metala podrazumeva se njegovo razaranje usled hemijskog ili
elektrohemijskog dejstva spoljasnje sredine, pri ¢emu metal prelazi u oksidno (jonsko)
stanje. Kao rezultat odvijanja ovog procesa javlja se postepeni, a ¢esto i nagli gubitak
osnovne funkcije elemenata sistema ili sistema u celini. Korozija je proces kontrolisan
difuzijom.

Cinioci i njihove medusobne kombinacije koji utiéu na pojavu korozije, $ematski su
prikazani na slici 1.

Nepovoljne kombinacije dva navedena c&inioca, materijal — radna sredina, izazivaju
pojavu i odvijanje korozionih procesa. Ukoliko pri tome u sistemu deluju i termomehanicki
naponi, vec¢i od predvidenih, odnosno dozvoljenih, onda su stvoreni uslovi, zavisno od
uCestalosti promena optereéenja, za pojavu naponske korozije i korozionog zamora.

Otpornost na koroziju nekog materijala zavisi od mnogo €inilaca i predstavlja jedan od
obaveznih ulaznih podataka pri izboru odgovaraju¢eg konstrukcionog materijala, Sto je
Sematski prikazano na slici 2.

Termaodinamitka Mataburika
Materijal Sreding i
& Elektro-hemijzka
Sastay Sastav Fizicka-hamijska lj=
Toplotnd tretman Tempsaratura .
Bikrostruklura Elekiridni podencijal DMparnoet s
Povriinsko stanje Brzina pojave pukating “E'}”'
5
Napan, naprezanje L‘:v.rrsuv.‘.n Cena

Radni napon

Fodeieni napon

Zaostali naporn Proizvodnost. Vrsta

Brzina deformisania
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1.1 Globalna podela korozionih procesa i pojava

Korozija moze da bude izazvana razli€itim uzro€nicima i moze da ima vise pojavnih
oblika, zbog €ega se u literaturi sreée veliki broj razli€itih klasifikacija korozije, najceSc¢e po
mehanizmu i uslovima odvijanja. Prema mehanizmu procesa korozija se deli koroziju u
neelektrolitima i elektrohemijsku ili koroziju u elektrolitima.

Takode, prema rasprostranjenosti i pojavnom obliku oStecenja metala, razlikujemo
opstu i lokalnu koroziju.

Postojece klasifikacije, u zavisnosti od uzroka pojave korozije i oblika oStecenja, su
nepotpune i nedovoljno precizne, $to se objadnjava odsustvom jedinstvene klasifikacije i
nomenklature korozionih procesa. Na primer, naziv korozionog procesa ponekad odraZzava
uzrok njegove pojave (npr. kausti¢na krtost), a ponekad pojavni oblik (npr. interkristalna
naponska korozija), s tim Sto treba ista¢i da u navedenom primeru moze da se radi o istom
korozionom procesu. U tabeli 1 prikazane su neke postojece klasifikacije korozionih procesa
koje su nacinjene po razli¢itim kriterijumima.

Tabela 1. RazliCite klasifikacije korozionih procesa

PO STEPENU RASPROSTRANJENOSTI

OPSTA KOROZIJA (EH / H) LOKALNA KOROZIJA

e PAROVODENA, SA RAVYNOMERNIM e PAROVODENA, PITING
STANJENJEM ZIDA o KISELINSKA, PITING

e BAZNA e GALVANSKA

» KISELINSKA e KOROZIJA U ZAZORIMA

e OPSTA KOROZIJA NAPREGNUTOG o INTERKRISTALNA / TRANSKRISTALNA
METALA KOROZIJA (RAZLICITIH UZROKA)

e UZAZORIMA

PO POJAVNOM OBLIKU

PITIN(CIEEE(/)E?ZUA INTERKRISTALNA KOROZIJA SELEKTIVNA KOROZIJA

U vidu rupica, jamica i | U vidu prslina koje se prostiru Razli¢iti pojavni oblici zbog:

kratera. interkristalno, a koje su posledica:

« KISEONICNA e KAUSTICNE KRTOSTI e RASTVARANJA

e« HLORIDNA « VODONICNE KRTOSTI STRUKTURNE

« KISEONICNA o« NAPONSKE KOROZIJE KOMPONENTE METALA
POD e KOROZIONOG ZAMORA KOJA JE MANJE
NASLAGAMA o SENZITIZACIJE TERMODINAMICKI STABILNA.

PO VREMENU ODVIJANJA
TOKOM EKSPLOATACIJE U ZASTOJU

e KISEONICNA, KRATERSKA
Svi oblici e ATMOSFERSKA




PO MEHANIZMIMA | USLOVIMA ODVIJANJA

ELEKTROHEMIJSKA KOROZIJA (EH)

HEMIJSKA
KOROZIJA (H)

KOROZIJA USLOVLJENA
MEHANICKIM DEJSTVOM

sredina, kada je radna sredina elektrolit.

e KISEONICNA

U KISELOJ SREDINI

U BAZNOJ SREDINI

GALVANSKA

ATMOSFERSKA

BIOLOSKA

POD DEJSTVOM LUTAJUCIH STRUJA
U MORSKOJ VODI, ITD.

Rezultat stvaranja i delovanja mikrogalvanskih
(korozionih) elemenata na granici metal — radna

UZ SADEJSTVO TERMOMEHANICKIH
NAPONA, (PROMENLJIVIH / ZATEZNIH)

¢ KOROZIONI ZAMOR
NAPONSKA KOROZIJA

Rezultat hemijske
reakcije izmedu
metala i radne
sredine, kada radna
sredina nije
elektrolit.

ISTOVREMENO ODVIJANJE EH | EH/H KOROZIJE SA UCESCEM
ATOMARNOG VODONOKA

e VODONICNA KOROZIJA

¢ EROZIONA KOROZIJA
kao rezultat erozionog dejstva
korozione sredine

e FRETING KOROZIJA
kao rezultat medusobnog
“tarenja” dve metalne povrSine
u prisustvu radne sredine

e KAVITACIONA
KOROZIJA

kao rezultat pojave lokalnog

udubljivanja metala usled

proticanja radnog fluida i

delovanja korozionih agenasa

RazliCiti pojavni oblici korozionih oStec¢enja, nezavisno od uzroka i mesta nastanka, prikazani

su na slici 3.
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Slika 3. Razliciti pojavni oblici korozionih oStec¢enja
a - ravnomerna korozija, b — neravnomerna korozija, ¢ — selektivna
korozija, d — kraterska korozija, e — jamiCasta korozija, f — tackasta
korozija, g — prodorna korozija, h — u vidu oStrice, i — u vidu prslina,
J — interkristalna korozija, k — potpovrSinska korozija, | — slojevita

korozija.




2 Teorija korozionih procesa

Prema mehanizmu procesa korozija se deli na:
o hemijsku ili koroziju u neelektrolitima
o ielektrohemijsku ili koroziju u elektrolitima

Hemijska korozija se odvija u neelektrolitima, pri ¢emu nastaju jedinjenja metala sa
nemetalima (najc¢esS¢e oksidi i sulfidi). Hemijska korozija nastaje u vrelim gasovima (npr. u
vrelom vazduhu ili u dimnim gasovima) i u nevodenim rastvorima (npr. u nafti i njenim
derivatima) koji nisu provodnici. Produkti gasne korozije su oksidi ili sulfidi u vrstom stanju.

Elektrohemijska korozija se odvija u elektrolitima. Elektrohemijska korozija nastaje u
vodi (prirodnoj i tehnickoj), u vodenim rastvorima kiselina, baza i soli, u zemljiStu i atmosferi.
Atmosfera nije elektrolit, ali se u atmosferskim uslovima korozija odvija u vodenom
kondenzatu koji, zbog vlaznosti vazduha, nastaje na metalnoj povrsini i ima karakter
elektrolita. U ovu grupu spadaju atmosferska, morska, bioloSka, pod dejstvom lutajucih struja,
naponska, korozioni zamor, kavitaciona, itd.

Tok korozionog procesa zavisi od ravnoteze afiniteta materijala (koji predstavlja
osnovni uzrok odvijanja hemijskih reakcija) u razli¢itim radnim sredinama i otpora koji se
suprostavlja afinitetu. Ako se afinitet i otpori vremenski ne menjaju, tok korozije je linearan,
a_brzina korozionog procesa konstantna. Medutim, ako tokom vremena, zbog odredenih
uslova dode do naruSavanja odnosa afinitet-otpor, onda ¢e se to odraziti na brzinu
korozionog procesa. Sa poveéanjem otpora, korozija se usporava (pasivizacija), a sa
njegovim smanjenjem korozija se ubrzava. Kao pokazatelj gubitaka usled korozije koristi se
povrsinski gubitak mase, tj. gubitak mase po jedinici povrSine metala, 4m/S.

Pasivno ponasanije je rezultat formiranja tankog i jako pri¢vr§¢enog oksidnog sloja koji
predstavlja barijeru za dalju oksidaciju. Pasivizacija je izrazena kod aluminijuma, titana, nikla,
hroma i njihovih legura (npr Al203, TiO2). Kod nerdajucih ¢elika, kada je sadrzaj hroma veci
od 12% rastvoren u reSetki Zeleza formira se zastitni sloj na povrsini. U slu€aju oSteéenja
oksidnog sloja, na oStecenim mestima veoma brzo se obnavlja oksidni sloj. Promena
karaktera korozione sredine moze pasivno stanje metala vratiti u aktivnho stanje podlozno
koroziji.

Intenzitet korozionog procesa i njegov tok zavise od unutradnjih i spoljasnjih faktora
koji utiCu na korozioni afinitet i otpore. Unutradniji faktori su metalurski faktori, slika 4, kao npr.
fazni sastav, struktura i tekstura metala, greske kristalne reSetke, postojanje lokalnih napona
i stanje metalne povrSine. Spoljasnji faktori su funkcija radne sredine i odnose se na sastav i
koncentraciju radnog fluida, temperaturu, pritisak, promenu potencijala, itd.
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Slika 4. Metalurski faktori koji mogu da uti¢u na pojavu korozije



2.1. Teorijske postavke hemijske korozije

Hemijska korozija je heterogeni hemijski proces koji se odvija izmedu metala i gasovite ili
teCne sredine (neelektrolit). Po definiciji, hemijska korozija podrazumeva uklanjanje atoma
materijala posredstvom hemijske reakcije izmedu materijala i okoline.

Hemijska korozija nastaje pri dejstvu metalne povrsine i suvih gasovaili para (kiseonika,
vodonika, azotnih oksida, hlora, hlorovodonika, sumpora, sumporvodonika itd) i nevodenih
teCnosti (nafta, benzin, benzol itd). Hemijska korozija koja se odvija u dodiru metalnih
povrsina sa gasnom fazom, pri poviSenim temperaturama naziva se gasni korozija.

Produkti hemijske korozije obi¢no su oksidi, ili sulfidi metala u slu¢aju kada gasovi
sadrze sumpor. Specificnost hemijske korozije je obrazovanje i vezivanje produkata korozije
na metalnim povrSinama, a debljine obrazovanog sloja mogu biti vrlo velike. Produkti
hemijske korozije na povrsini matala mogu da formiraju oksid, koji, ukoliko je kompaktan,
neporozan i pokriva celu povrSinu metala, poseduje dobra zastitna svojstva i usporava ili
zaustavlja dalje koroziju (npr. oksidni sloj Al, Cr i Zn). Uslov kompaktnosti i neporozonsti
definisan je Prilling-Bedvordovim odnosom (P.B.), koji opisuje vrstu oksidnog sloja koji se
formira na povrSini metala za vreme oksidacije, jed. (1):

PB — Voksida

(1)
metala

gde su: Voksiga Zapremine oksida nastala tokom oksidacije i i Vimetala Zapremina metala koji je

uCestvovao u oksidaciji

Ukoliko je sloj proizvoda hemijske korozije kompaktan, on pruza otpor daljoj koroziji,
tj. deluje zastitno. Takav sloj spreCava direktne sudare izmedu molekula reaktanta iz
agresivne sredine i atoma metala sa povrSine materijala. Jedan od uslova kompaktnosti sloja
je da zapremina sloja stabilnog korozionog proizvoda bude jednaka ili veca od zapremine
metala koji je u€estvovao u reakciji. Samo tada korozioni proizvod moze da pokrije povrSinu
materijala, da dobro prijanja i da ima zastithu ulogu. Drugi uslov kompaktnosti sloja
korozionog proizvoda jeste njegova fizicka i hemijska stabilnost.

Kod metala koji imaju:

- P.B. <1 —sloj je porozan i ne §titi metal,

- P.B. =1inesto vedi — sloj je kompaktan i Stiti metal,

- P.B. > 2-3 — pritisni naponi u sloju izazivaju njegovo pucanje i odvajanje ¢ime se u
procesu izlazu nove nezasti¢ene povrsine;

Kompaktni oksidni slojevi koji su osetljivi na spoljaSnje uticaje i slabo prijanjaju uz metal, pri

najmanjem optereé¢enju mogu da se ostete i pri tome gube svoju zastitnu funkciju.

Brzina gasne korozije zavisi od: temperature, hrapavosti povrsine, deformacionog
ojaCavanja metala, brzine kretanja agresivne sredine, debljine oksidnog sloja.

Produkti hemijske korozije mogu biti razli¢ite debljine, pa se na osnovu toga
dele na:

a) Neuvidljive slojeve - ovi slojevi imaju debljinu manju od 100 nm i ne menjaju boju metala
(dokazuju se specijalnim metodama). Sa glediSta korozije nevidljivi slojevi su veoma
vazni, jer dobro §tite povrSinu metala ako su kompaktni.

b) Vidljive slojeve - ovi slojevi dostizu debljinu od oko 100 — 200 nm i vidljivi su na osnovu
boja. Stvaraju se na povrsini Zeleza pri obradi na temperaturi izmedu 200 — 450 °C i kada
metal korodira u neprovodnim organskim sredinama.

c) Debele vidljive slojeve - ovi slojevi su deblji od 103 nm. Boja odsjaja odgovara boji
korozionog produkta.



Hemijska korozija je heterogeni hemijski proces koji se odvija izmedu metala i gasovite ili tecne sredine
(neelektroliti). Da bi taj proces tekao, mora da postoji afinitet.

Ako se proces posmatra u uslovima konstantne temperature i konstantnog pritiska, promena Gibsove
energije reakcije mora da bude negativna, Sto odgovara pozitivnom afinitetu:

A=-AG=TAS-AH>0 (3.1a)

gde je: A-afinitet, AG-Gibsova energija (Maksimalna koli¢ina energije koja se moZe prevesti u slobodan
rad), T-apsolutna temperatura, AH-entalpija reakcije, a AS-entropija reakcije.

Oksidacija - Jedan od najvaznijih primera hemijske korozije jeste reakcija metala sa
kiseonikom iz suvog vrelog gasa. Uslovi za odvijanje ovog procesa su stvoreni pri izvodenju
operacija kovanja, valjanja, izvlaCenja i presovanja, pri livenju i zavarivanju, pri zarenju i pri
radu postrojenja na poviSenim temperaturama (industrijske peci, termoenergetska
postrojenja, motori sa unutradnjim sagorevanjem, itd).

Pri reakciji metala sa kiseonikom, pod odredenim uslovima, moZe da dode do
stvaranja stabilnih, kompaktnih i &vrstih, veoma tankih oksidnih slojeva koji dobro prijanjaju
za metalnu povrsinu, neznatno je osteéuju, pa stoga mozZe da se kaze da imaju dobra zastitna
svojstva. Medutim, pri nekim drugim uslovima (poviSena temperatura, vlaznost, pove¢ana
koncentracija kiseonika, pritisak,...) ovaj stabilni oksidni sloj moze relativho brzo da izgubi
svoja zastitna svojstva transformacijom u druge, manje stabilne oksidne slojeve, ¢ime
korozija pocCinje nekontrolisano da se odvija.

U vazduhu, pri barometarskom pritisku, parcijalni pritisak kiseonika je oko 2,1-10* Pa,
a ravnotezni pritisci kiseonika za vecéinu metalnih oksida (pritisci njihove termicke
disocijacije) su nizi od te vrednosti na temperaturama nizim od temperature topljenja
metala. To znaéi da vedina metala ima afinitet prema kiseoniku iz vazduha u
temperaturskom podruéju u kome se oni upotrebljavaju kao konstrukcioni materijali.
Industrijski metalni materijali imaju veliki afinitet prema oksidaciji u vazduhu sve do
temperature topljenja. Posebno veliki afinitet prema kiseoniku imaju magnezijum, hrom i titan.

Pored afiniteta postoje i otpori prema hemijskoj koriziji. Otpor odvijanju hemijske
korozije uslovljen je prvenstveno niskom energetskom razlikom reaktanata ili zasStitnim
svojstvima Cvrstih korozionih proizvoda. Povisenjem temperature se ubrzava hemijska
korozija, pod uslovom da se pri tom ne smanji afinitet.

Ugljeni¢ni i niskolegirani Celici tokom rada na poviSenim temperaturama formiraju
oksidnu naslagu koja se sastoiji iz vise slojeva: Zzelezo (Fe), wustite (FeO), magnetit (Fe30a)
i hematit (Fe203). Svaki od ovih oksida je stabilan za odredene parcijalne pritiske kiseonika i
temperaturu, medutim, za realne uslove rada najvecu stabilnost postiZzu magnetit i hematit,
dok je wustit stabilan samo u odredenim uslovima, slika 5.

Oksidne naslage se formiraju po Wagner-ovom paraboli€nom zakonu rasta, dok se
brzina rasta oksida ¢esto odreduje merenjem promene mase (gravimetrijska metoda):

(An"l)2 = Kp Lt
gde su: Am = promena mase po jedinici povrSine (mg/cm?); t = vreme (s); K, = konstanta
brzine oksidacije po parabolicnom zakonu (mg2/cm4s)

Svi oksidi imaju veliki broj strukturnih greSaka, od kojih su najvaznije praznine. U
oksidima sa malom koncentracijom praznina (Cr20s, Al203, ....) rast oksidnih naslaga je
kontrolisan difuzijom kroz podrucja koja pruzaju maniji otpor difuziji, kao $to su granice zrna
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Slika 5. Dijagram stabilnosti oksida Zeleza
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Slika 5a. Formiranje oksidnih naslaga po Wagner-u

lako ugljeni€ni i niskolegirani Celici nemaju znaCajnu otpornost ka oksidaciji na
temperaturama viSim od 450°C, Cesto se koriste iznad te temperature zbog njihove cene, a
upotreba im je limitirana vremenskom ¢vrsto¢om (otpornost na puzanje) a ne sklonosc¢u ka
stvaranju oksida. Mnogo bolju otpornost na oksidaciju imaju visokolegirani €elici, medutim i
ona je funkcija temperature i sadrzaja Cr, slike 6-8. U gasovima koji sadrze sumporna
jedinjenja (npr. vodonik-sulfid) ili pare sumpora postoji sklonost prema koroziji uz stvaranje
metalnih sulfida. Korozija u teCnim derivatima nafte (maziva i goriva) takode kao produkt
ima sulfide.
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Slika 6. Izgled oksidnih naslaga nakon 10 000 h kod feritnih i austenitnih Celika i
superlegura

1% Cr steel

12% Cr steel
35 um

650°C, 10 000 h 200 pm

a) i b)
Slika 7. Izgled oksidnih naslaga kod celika u funkciji sadrzaja Cr - u vazduhu.
a) zastitni sloj se postiZe tek sa 16%Cr,
b) za manje sadrZaje dolazi do pucanja i otpadanja oksida;

Slika 8. Oksidne naslage 9%Cr1%Mo Celika nakon 10 000h na 600°C
U tabeli A date su temperature koje limitiraju rad odredenih klasa Celika sa aspekta
oksidacije.



Tabela A. Temperature stvaranja oksida Trapno > ToksipaclJE

Temperatura pocetka
Celik intenzivne oksidacije
°C
0.1%C 480
5% Cr —0.5% Mo 620
9% Cr—1% Mo 675
12% Cr martenzitni 705
17% Cr feritni 845
21% Cr feritni 955
25% Cr feritni 1095
18-8 CrNi 900
18-8 CrNi +Mo 900
25-20 CrNi 1150

Prisustvo naslaga ima za posledicu sledece efekte (slika 8a):

. porast temperature zida cevi grejnih povrsina i njihovo ubrzano starenje,

. smanjenje protoka kroz cevi u slu€aju njihove izrazite zaprljanosti,

. ubrzano starenje celog postrojenja - skracenje radnog veka u odnosu na projektovani,

. porast troSkova proizvodnje usled poremecaja u prenosu toplote iz loziSta na radni medijum
(da bi se ostvarili potrebni izlazni parametri kotla, izmedu ostalog, neophodna je veca
potroSnja goriva Sto utiCe na ukupan porast troSkova proizvodnje) i upotrebe dodatne
koli€¢ine hemikalija za pripremu vode za korozijom zahvacen sistem,

. porast troSkova odrZavanja postrojenja (uklanjanja naslaga, troSkovi zastoja izazvani
otkazima usled korozije, troSkovi reparacije i vracanja kotla u radno stanje,...);
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Slika 3.13. Oksidacija — posledice stvaranja naslaga uticaj naslaga na unutra$njoj povrsini
cevi na rad termoenergetskih postrojenja



2.2. Teorijske osnove elektrohemijske korozije

Elektrohemijska korozija je razaranje materijala usled neposredne reakcije sa elektrolitima
kada metal u dodiru sa elektrolitom prelazi u rastvor u jonskom stanju i otpusta elektrone:

e oksidacija — rastvaranja metala (Me) i

¢ redukcija komponenti prisutnih u radnoj sredini.

Elektrohemijska korozija je oksido-redukcioni proces u kome se metal (davalac
elektrona) oksidacijom prelazi u oblik slobodnog jona metala, a depolarizator
(primalac elektrona) redukuje.

Termodinamicka nepostojanost metala u elektrolitima je osnovni uzrok
elektrohemijske korozije metala. Ona nastaje kada se razli€iti metali koji su u kontaktu
potope u elektrolit, koji zatvara strujno kolo provodenjem struje kretanjem jona. Pojava i
odvijanje procesa elektrohemijske korozije zavisi od:

e postojanja podrucja sa razli€itim elektri¢nim potencijalom,
o elektricnog kontakta izmedu tih podrucja,

e dodira anodnih i katodnih podrucja sa elektrolitom,

e postojanje slobodnih jona u elektrolitu;

. Anoda, na kojoj se odvija proces oksidacije, odnosno rastvaranje metala, je fizicki
odvojena od katode gde se odvija redukcija. Izmedu anode i katode se uspostavlja razlika
potencijala usled ¢ega dolazi do usmerenog kretanja elektrona i jona kroz radnu sredinu od
anode ka katodi, odnosno do proticanja struje. Ovaj proces je pracen prelaskom elektrona i
jona od anode ka katodi, $to je Sematski prikazano na slici 9.

Proces elektrohemijske korozije se moze prikazati anodnom i katodnom reakcijom:

Me = Me?* + ze (jonizacija metala — oksidacija- anodna reakcija)
ze- + Dep = Dep* (depolarizacija — redukcija radne sredine- katodna reakcija) (2)
Me + Dep = Me#" + Dep” (zbirni proces)
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Slika 9. Sematski prikaz mehanizma korozionog procesa u sistemu voda-para

Anodna reakcija. Anodna reakcija je proces oksidacije, koji se odigrava na anodi, pri ¢emu

anoda korodira, a metal sa nizim elektodnim potencijalom sa povrSine anode daje u elektrolit

pozitivho naelektrisane jone i otpusta elektrone:

M — MZ'+ ze Na primer: Fe — Fe?*+2¢ ili Al— APF+3e

gde je: M- metal, M?*'- pozitivno naelektrisan jon, z- broj elektrona. Pozitivno naelektrisani

joni metala sa negativno naelektrisanim jonima elektrolita obrazuju neutralne molekule.
Katodna reakcija. Katoda je metalna elektroda u galvanskom elementu na kojoj se

dogada reakcija redukcije. Otpusteni elektroni pri anodnoj reakciji dolaze na katodu, delove



sa veCim elektrodnim potencijalom i stupaju u drugu hemijsku reakciju koja se naziva
redukcija, pri kojoj se kao uzgradni produkt obrazuje gas, te€¢na ili ¢vrsta faza.

Kada se u rastvoru nalaze samo joni metala, dolazi do njihove redukcije i taloZzenja na
povrsini katode, Sto se predstavlja galvanizaciju, odnosno prevlacenje metala slojem metala
(a ne kao proces elektrohemijske korozije).

Procesi jonizacije (oksidacije) metala i redukcije (depolarizacije) oksidanasa, se
odvijaju istovremeno i u istom odnosu.

2.3 Diferencijalna aeracija

Aeracija ili prisustvo rastvorenog kiseonika u te€nom okruzenju moze imati jak uticaj
na brzinu korozije. Uopsteno govoreéi, neki metali i legure mnogo brze su napadnuti u
pisustvu kiseonika dok drugi mogu imati vecu korozionu otpornost. Jedna od osnovnih
metoda kontrole korozije sastoji se od deaeracije kotlovske vode jer je evidentan uticaj
kiseonika na koroziju €elika i livenog gvozda.

Efekat aeracije na liniji dve faze (vazduh, te€nost) moze u odredenim slu€ajevima da
izazove koroziju. Pri koroziji cinka u rasrvoru hlorovodoniéne kiseline koja je zasi¢ena
kiseonikom pri aeraciji, moguce su dve katodne reakcije, pri kojima nastaje vodonik i dolazi
do redukcije kiseonika. Sledi da je rastvor kiseline zasicen kiseonikom korozivniji od rastvora
kiseline bez kiseonika.

2.4 Standardni potencijali

Razlika u elektrodnih potencijalu uobicajeno postoji izmedu dva razlicita metala kada
su oni uronjeni u korozioni ili provodni rastvor. Ako su ti metali doSli u dodir (odnosno u
kontaktu mogu da provode struju), razlika potencijala proizvodi kretanje elektrona izmedu
njih. Korozija manje otpornog metala obicno raste i on se ponasa kao anoda za razliku od
metala koji je otporniji i ponaSa se kao katoda.

PokretaCka snaga za protok elektrona, a samim tim i procesa korozije je razlika u
potencijalu izmedu dva metala, a elektrodni (oksidacioni) potencijal predstavlja karakteristiku
svakog metala.

Zavisno od sposobnosti za jonizaciju, metal se mozZe pona$ati kao anoda ili katoda.
Veca sklonost metala da otpusta elektrone u odnosu na vodonik, znaci da je potencijal metala
negativniji i da se on ponasa kao anoda.

Odredivanje sklonosti metala da daje svoje elektrone vrSi se merenjem potencijalne
razlike, odnosno napona, izmedu metala i referentne elektrode koju ¢&ini vodonikova
elektroda, za Ciji je elektrodni potencijal je usvojeno da je nula. Kao merilo korozione
postojanosti metala uzima se standardni potencijal. Standardni potencijali oksidaciono-
redukcionih reakcija nekih metala, izrazeni prema potencijalu standardne vodonikove
elektrode, navedeni su u Tabeli 2.

Ravnotezni potencijal nekog oksidaciono-redukcionog procesa zavisi od:
« karaktera procesa (j. od standardnog potencijala),
o temperature i
« koncentracije jona metala.

Sto je ravnotezni potencijal jonizacije vi$i metal je plemenitiji, odnosno manje
sklon elektrohemijskoj koroziji. 1z tabele 3 sledi da su metali sa nizim potencijalom (Mg,
Al, Zn, Fe) od referentnog vodonikovog potencijala skloni elektrohemijskoj koroziji, za razliku
od metala sa vec¢im potencijalom (Cu, Ag, Pt, Au).



Tabela 2. Standarni potencijali nekih elemenata

Stanje elektrode

Jednacina metal-metalni jon

Elektrodni potencijal

(jednacina aktivnosti) (V)
Katoda ili pasivna | Au=Au3* + 3e +1,498
(plemeniti) 2H20=02+ 4H"* + 4e- +1,229
A Pt=Pt2* + 2e- +1,200
Pd=Pd?* + 2e- +0,987
Ag=Ag*+ e +0,799
2Hg=Hg?* + 2e +0,788
Fe3*+ e=Fe2* +0,771
02+ H20 + 4e= 40H-~ +0,401
Cu=Cu?* + 2e- +0,337
Sn#* + 2e=Sn?* +0,150
REFERENTNA Ho=2H* +2e" 0,00
Pb=Pb2* +2e -0,126
Sn=Sn%* + 2e- -0,136
Ni=Ni2* + 2e -0,250
Co=Co?%* + 2e- -0,277
Cd=Cd?* + 2e- -0,403
Fe=Fe?* + 2e- -0,440
Cr=Cr3* + 3e- -0,744
Zn=7n?* 2e- -0,763
Mn=Mn2* + 2e- -1,630
Ti=Ti2* + 2e -1,630
Al=Al3* + 3e- -1,662
v Mg=Mg?* + 2e -2,363
Anoda Il aktivna Na=Na' + e :gzg;g
(neplemeniti) 7 o -3,350

Napomena: - Srandardni redukciono oksidacioni potencijal je dat u voltima na 25°C, u odnosu na
vodoniénu elektrodu
Date vrednosti elektrodnog potencijala su identi¢ne u oba toka (npr. Zn=Zn?* + 2e- i
Zn?* + 2e=Zn, potencijal iznosi — 0,763 V)




Galvanski niz odreduje plemenitost metala za odredeni elektrolit. Kada se dva
metala potope u elektrolit i napravi galvanski spreg manje plemenit metal ¢e biti
zahvacéen galvanskom korozijom. Redosled u galvanskom nizu moze da se promeni sa
vrstom elektrolita.

Brzina galvanske korozije je uslovljena vrstom elektrolita i i razlikom potencijala (moze
da se meri kao razlika napona u V — princip rada baterije). U tabeli 3a dat je galvanski niz
odredenih komercijalnih metala i legura u morskoj vodi (INTERNATIONAL NICKEL Co ). U
principu pozicija metala i legura u galvanskoj seriji je bliska poziciji u tabeli 3., ali moZe da se
uoci da je kod nerdaji¢ih €elika, plemenitije ponadanje kada su u pasivhom (katodnom) stanju
nego u aktivnom (anodnom) stanju.

Tabela 3. Galvanski niz za morsku vodu kao elektrolit

Stanje elektrode Metal i legura
Katodna ili pasivna Platina (Pt)
(plemenita) Zlato (Au)
Grafit
4 Titan (Ti)
Srebro (Ag)

Chlorimet 3 (62Ni, 18Cr, 18Mo)
Hastelloy C (62Ni, 17Cr, 15Mo)

18-8 Mo nerdajuci Celik (pasivan)

18-8 nerdajuci Celik (pasivan)

hromni nerdaijici Celik 11-30% Cr (pasivan)
Inconel (80Ni, 13Cr, 7Fe) (pasivan)

Nikl (pasivan)

Srebrni lem

Monel (70Ni, 30Cu)

Cupronickel (60-90Cu, 40-10Ni)
Bronze (Cu-Sn)

Bakar (Cu)

Mesing (Cu-Zn)

Chlorimet 2 (66Ni, 32Mo, 1Fe)
Hastelloy B (60Ni, 30Mo, 6Fe, 1Mn)
Inconel (aktivan)

Nikl (aktivan)

Kalaj

Olovo

Kalajno-olovni lem

18-8 Mo nerdajucéi Celik (aktivan)

18-8 nerdajuci Celik (aktivan)

Ni resist (liveno gvozde sa visokim sadrzajem Ni)
Hromni nerdajuci Celik, 13%Cr (aktivan)
Liveno gvozde

Celik ili gvozde
2024 aluminijum (4,5Cu, 1,5Mg, 0,6Mn)
v Kadmijum
Anodna ili aktivna CK:?nn‘:ercualno Cist aluminijum (1100)

Magnezijum i njegove legure




2.5 Purbeov (Pourbaix) dijagram.

Sa aspekta ponaSanja metala u vodenoj sredini izradeni su elektrohemijski ravnotezni
dijagrami vodenih sistema za temperaturu od 25°C, u kojima su ravnotezni potencijaci
prikazani u funkciji pH vrednosti.

F[+]

gde je: [H*] aktivhost H* jona, ili preciznije aktivnost jona [H3O"], i predstavlja broj vodonikovih
jona u jednom litru rastvora (ekvivalent vodonikovih jona izmerenih u jedinici molarnosti).
Poznavanje pH vrednosti sredine (kiselost ili baznost) nije dovoljno da bi se predvidelo u kom
obliku ¢e se naéi elementarno Zelezo u nedemineralizovanoj vodi (prirodna voda). U
razmatranje se mora uzeti u obzir i podatak da li u vodi ima rastvorenih gasova (oksidaciona
sredina) ili da li je zagadena organskim materijama (redukciona sredina). U tom slu€aju se
vrSi korekcija dijagrama da bi se uvrstio redukcioni potencijal i pH sredine. Na slici 10.
prikazan je ravnotezni dijagram potencijal-pH (E%-pH) za sistem Fe-H20, koji daje moguca
stabilna stanja sistema i gde su jasno uocljive oblasti korozije, pasivizacije i imuniteta zaleza.
Tacke na dijagramu definiSu termodinamicki najstabilnije stanje elementa za zadati potencijal
i pH vrednost rastvora. U oblastim na Pourbaix dijagramu gde je neki oksid termodinami¢ki
stabilan, ne mora da znaci da je on ima i zastitna svojstva (nije pasivne prirode).
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Slika 10. Purbeov dijagram za sistem Fe-H>O
vertikalne linije razdvajaju oblasti koje su u stanju ravnoteze sa aspekta kiselosti (pH vrednosti); kose linije razdvajaju oblasti oksido-
redukcionih ravnoteznih reakcija; horizontalne linije razdvajaju oblasti oksido-redukcionih ravnoteznih reakcija u kojima ne ucastvuju H+ i
OH-; dijagonale granice razdvajaju oblasti oksido-redukcionih ravnoteznih reakcija u kojima u€estvuju H+ i OH-; isprekidane linije definiSu
oblasti stabilnosti u odnosu na oksido-redukcione procese u rastvoru.



2.6. Katodna i anodna zastita

Elektrohemijska zastita se primenjuje iskljuivo za metale i legure. U zavisnosti od
nacina polarizacije elektrohemijska zastita metala mozZe biti katodna i anodna.

Katodna zastita metalnih konstrukcija zasniva se na katodnoj polarizacijji tako $to se iz
izvora dovode elektroni na metalnu konstrukciju koja se §titi, slika 11. Katodna zastita se
primenjuje za zastitu podzemnih cevovoda i rezervoara, brodova, grejaca vode itd, a izvodi
se na dva nacina:

- Protektornom za$titom - formiranjem galvanskog elementa tako $to se metalna
konstrukcija koja se $§titi spoji elektriCnim provodnicima sa metalom Ciji je elektriéni
potencijal negativniji (anoda), koji u prisustvu elektrolita korodira i emituje elektrone.
Za zrtvovanu anodu koja se mora povremeno zamenjivati, koriste se metali (cink,
aluminijum ili magnezijum) koji imaju vrlo negativan elektri¢ni potencijal.

- Katodnom zastitom ili elektro zastitom - koja koristi spoljni izvor jednosmerne struje pri
¢emu se nagativni pol vezuje za metalnu konstrukciju (katoda), a pozitivan pol se

vezuje za Zrtvovanu enodu koja se vremenom trosi.

) levor jednosmerne
Almosiera slruge
Atmaoslera [ T

_ Zemlia [ !

' P p l

Mg+ = Mg P Mg+ Staro
(anoda) v ielezo
Cevovoud (anoda)

{a) (b)

Slika 11. Sematski prikaz katodne zastite podzemnih cevovoda:
a) Protektornom zastitom sa anodom od magnezijuma
b) Koris¢enjem spoljnog izvora jednosmerne struje

Anodna zastita metalnih konstrukcija od korozije zasniva se na anodnoj polarizaciji
pri Cemu dolazi do pasivizacije. Anodna zastita metala se izvodi na dva nacina:

- Vezivanjem metalne konstrukcije za pozitivan pol izvora jednosmerne struje,
metal moze da se prevede iz aktivhoq stanja u pasivno stanje ili
transpasivno stanje zavisno od anodne polarizacije. U cilju realizacije anodne
zastite metala nejvaznije je odrediti oblast potencijala u kojoj se metal nalazi u
pasivhom stanju i preko spoljnog izvora jednosmerne struje, metal odrzava u
oblasti pasivnog stanja.

- Vezivanjem metalne konstrukcije koja se zastiCuje za elektropozitivniji metal
koji se naziva katodni protektor. Za njih mogu se koristiti plemeniti metali (Pt,
Pd, Ag, Cn), ugljene ili grafitn elektrode i elektro provodni oksidi metala (Fes3Oa4,
MnQOz2).




Na slici 12 prikazana je Sema anodne zastite na kojoj su oznaceni:
1. Oprema koja se S§titi

2. Katoda

3. Referentna elektroda

4. Instrument za merenje potencija
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Slika 12. Sema anodne zastite



3. Vrste korozije
3.1. Kiseoniéna korozija

Kiseonitna korozija nastaje dejstvom kiseonika na materijal (Zelezo iz cCelika).
Korozioni proces je pracen kompleksnim elektrohemijskim reakcijama, slika 13. koje dovode
do formiranja vidljivih tackica/jamicalkratera u osnovnom materijalu. Celiéni elementi se po
pravilu odrZzavaju u pasivhom stanju formiranjem kompaktnog sloja magnetita, Fe3O4
(Purbeov dijagram). Medutim, pod odredenim uslovima, dolazi do naruSavanja stabilnog i
stvaranja poroznog, nestabilnog sloja, odnosno previake od hematita (Fe203), kiseonic¢ne
jamice postaju aktivne, zatvaraju se i na taj nacin izoluju.

Reakcijom koja se odvija unutar jamice, nastaju elektroni za nastavak niza sukcesivnih
reakcija. Te reakcije dovode do rastvaranja osnovnog materijala zbog €¢ega jamice rastu i
produbljuju se i oko tog mesta dolazi do lokalnog povecanja baznosti radne sredine (visoka
pH vrednost).

Aktivha koroziona jamica moze lako da se prepozna. KarakteriSe je crvena
oksidna prevlaka ispod koje se nalazi crni magnetitni sloj. Prisustvo magnetita unutar
jamica ukazuje na to da su one jo$ uvek aktivne. Ukoliko jamice sadrZe crveno-smedi Fe203
(hematit) znaci da je jamica prestala da bude aktivha. Na slikama 14 i 15 prikazan je
karakteristiCan izgled cevi koja je napadnuta kiseonichom taCkastom korozijom.
Neodgovarajuci hemijski tretman uzrok je visokog sadrzaja kiseonika u napojnoj vodi. Kao
rezultat toga javlja se kiseoni¢na korozija.

VODENA OKSIDHI SL0J 04
SREDINA /

Slika 13. Sematski prikaz mehanizma
kiseoni¢ne korozije

Slika 15. Tuberkule koje prekrivaju
kiseoni¢ne kratere: uznapredovala korozija koja je dovela do pucanja;



Za kiseoni¢nu koroziju mozZe da se kaze da je najprisutniji vid razaranja metala; poprima
ozbiljan karakter kada koncentracija kiseonika u vodi prelazi 10-20mg/kg. Specijalan slucaj

kiseoni¢ne korozije korozija u zastoju, slika 16, 16A, odnosno korozija koja se javlja u
kontaktu metala sa vodom i sa vodenim rastvorima soli.

Slika 16. Izgled korozionih ostecenja cevi nastalih delovanjem zaustavne korozije (korozija
u zastoju — kiseonic¢na korozija)

SI.16A.a,b (SEM) KarakteristiCan izgled kiseoni¢ne korozije



3.2. Korozija u uslovima niskih ili visokih pH vrednosti vode

Kausti€na korozija. U uslovima niskih ili visokih pH vrednosti vode, intenziviraju se
procesi korozije metala. Za kausticnu koroziju je karakteristicno da se odvija pri visokim
lokalnim vrednostima pH.

Kod kausti¢ne korozije, hidroksilni joni se koncentriSu u talogu pri Eemu se oslobada
gasoviti vodonik koji se mesa sa elekrolitom (vodom) (slika 17). Ako se proces korozije ne
zaustavi, debljina zida cevi se toliko smanjuje, da su stvoreni uslovi da lokalni naponi postanu
veci od lokalne ¢&vrstoce materijala, $to se manifestuje razaranjem cevi, sl.18.

KOTLOVSKA VODA  (uslavi visake pH vrednosti)

Slika 17. Mehanizam odvijanja kausticne korozije Slika 18. KarakteristiCan izgled cevi
napadnute kausticChnom korozijom,
vidljiva su nepravilna udubljenja i beli
talog soli

Kiselinska korozija se odvija pri niskim pH vrednostim. Na slici 19. prikazan je izgled
korozionog oStecenja u kiseloj sredini. Hemijsko €iS¢enje je proces kojim se uklanjaju naslage
na metalnim povrS§inama potapanjem/ispiranjem te¢nostima sa niskim pH, ¢ime se Stite od
korozije i bolje provode toplotu. Ukoliko nisu dobro odredene koncentracije kiselina, kod
hemijskog CiS¢enja je moguca pojava vrlo intenzivne kiselinske korozije.

Slika 19. Kiselinska korozija: a — makro izgled; b - oSte¢enje izazvano nepropisnim hemijskim
¢iS¢enjem uz pomoc kiselina



3.3. Piting (tackasta) korozija

Piting korozija se definiSe kao izrazito lokalizovan korozioni napad pri kome dolazi do
stvaranja korozionih jamica (pitova). Tackastoj (piting) koroziji su podloZne veoma male
(ograni¢ene) povrsine metala (ostatak povrSine je u stabilnom, pasivhom stanju), pri ¢emu
dolazi do stvaranja oStecenja — tackica, rupica, jamica, kratera (slika 20). PovrSina pitinga je
anoda i razara se velikom brzinom na ra¢un kontakta sa ostatkom povrsine koja se nalazi u
pasivhom stanju — nepolarizovana katoda. Posto je istovremeno postojanje pasivne katode i
aktivne anode na povrsini jednog istog metala, bez ikakvih dopunskih uslova, nemoguce,
takav sistem je elektrohemijski nestabilan.
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Slika 20. Stadijumi razvoja procesa tackaste korozije

Sa povecéanjem temperature raste sklonost metala i legura prema obrazovanju
pitova. Npr. do obrazovanja stabilnih pitova na nerdajuéem celiku neée doci ukoliko je
temperatura niza od neke kriticne vrednosti koja se naziva kriticnha temperatura pitinga. Kod
piting korozije pojavi vidljivih jamica prethodi dug inicijalni period. Piting korozija se vizuelno
uoCava u drugom stadijumu i to u vidu ostro definisanih jamica. Medutim, na osnovu
povrsinskog izgleda ne sme da se sudi o stepenu o$tecenja, zato Sto podpovrSinsko
oSteéenje moze da bude veée, kao Sto je pokazano na slici 21.

Slika 21: Piting austenitnog Celika AISI 304 u uslovima povecanog sadrzaja Cl jona

U slu€aju zavarenih spojeva piting korozija se Cesto obrazuju na mestima sa
odredenom mikrostrukturom, odnosno na mestima metalurSke heterogenosti metala i njoj su
posebno podlozZni zavareni spojevi nerdajucih ¢elika. U slu¢aju nerdajucih ¢elika obrazovanje
pitova se odvija skoro isklju€ivo u zonama neposredno oko MnS uklju¢aka koji se formiraju
u metal Savu tokom spajanja. Medutim, pitingu su podlozne i hromom osiromasene oblasti
koje nastaju kao posledica zagrevanja austenitnih ¢elika do temperature na kojoj se odvija
senzitizacija, kao i granice faza austenit-ferit kod visefaznih struktura. Ovaj vid korozije se




Cescée javlja ako se primenjuju dodatni_materijali sa manjim sadrzajem legirajucih
elemenata u odnosu na osnovni metal.

Verovatnoéa obrazovanja pitova u metalu Sava je velika, zbog postojanja
mikrosegregacija u dendritnoj strukturi, slike 22 i 23. Danas se proizvode dodatni materijali
koji imaju veéu otpornost prema piting koroziji nego osnovni metal. Generalno, kombinacijom
niskog sadrZaja ugljenika i odgovaraju¢eg sadrZzaja azota povecava se otpornost prema
pitingu i naponskoj koroziji zavarenog spoja austenitnih Celika. Nizak sadrzaj ugljenika
obezbeduje da ne dode do senzitizacije, dok dodatak azota usporava kinetiku termi¢kog
taloZenja koja je u vezi sa segregacijom faza bogatih hromom i molibdenom. Utvrdeno je da
pri brzom hladenju sa visokih temperatura mozZe doci do formiranja taloga Cr2N tipa u feritu
Sto, takode, smanjuje otpornost prema koroziji.

Takode, piting korozija se moze spreciti ukoliko su u rastvoru prisutni joni tipa NOs -
S04 % itd., koji otezavaju adsorpciju CI- jona, ili ih istiskuju sa povr§ine metala. Pri dovoljno
visokoj koncentraciji ovih jona nerdajuci Celik postaje potpuno otporan prema piting koroziji,
tj.navedeni anjoni se ponasaju kao inhibitori piting korozije.

Slika 22: Za zavarivanje Cr-Ni ¢elika E Slika 23: Austenitni Celik AISI 34 - Na

postupkom upotrebljen je dodatni materijal mestu reza u agresivnoj sredini, korozija
koji ima manju korozionu postojanost pocinje na mestima linijskih uklju¢aka

3.4. Naponska korozija

Naponska korozija je vid razaranja materijala u kojem se javljaju prsline usled
zajedni¢kog delovanja korozije i deformacije metala zbog zaostalih napona ili pod
dejstvom primenjenog napona, Sto predstavlja definiciju zasnovanu na ISO. Naponska
korozija prouzrokuje znaCajan pad mehanickih karakteristika metala uz vrlo mali maseni
gubitak. Koroziono naponska prslina ne moze uvek da se uoci pri kontroli stanja povrsine
metala i moZe da bude "okida¢" brzog mehani¢kog loma ili razaranja komponenti i
konstrukcija. Prsline i razaranja usled naponske korozije mogu da se jave samo ako su
istovremeno ostvarena tri uslova:

e sredina, koja ima takve karakteristike, da kod konkrethog materijala pogoduje pojavi
naponske korozije,

o materijal koji je "osetljiv" na pojavu naponske korozije,

e dovoljan zatezni napon,;

Svaki od ovih uslova mora da se razmatra individualno i sa svim njegovim detaljima;
npr. ako se razmatra materijal, kao potreban ali ne i dovoljan uslov, u odnosu na naponsku
koroziju, on ne moze da se posmatra samo sa aspekta hemijskog sastava vec i sa aspekta
mikrostrukture, koja je ostvarena konkretnim termi¢kim tretmanom.



Prisutne prsline slabe konstrukciju, smanjujuéi noseci popreéni presek komponente,
pa su moguca iznenadna razaranja. U zavisnosti od stepena i intenziteta sadejstva,
brzina Sirenja prsline moze da bude toliko velika da se proces razaranja, od trenutka
pojave prsline, odvija u kratkom vremenskom intervalu (do nekoliko dana). Koroziono
naponska prslina se Siri u velikom opsegu brzina: od 103 do 10 mm/h, u zavisnosti od
kombinacije legure i radne sredine. Geometrija prsline je takva da ako poraste do odredene
duZine, moze da dostigne kriti¢nu duzinu kada dolazi do prelaska od relativno sporog Sirenja,
koje ima odlike naponske korozije, do Sirenja prsline velikom brzinom kao kod Cisto
mehanikog razaranja.

Prslina pri naponskoj koroziji moze da se Siri interkristalno i transkristalno i nastaje
uglavnom kod austenitnih CrNi €elika u slabo kiselim rastvorima i u prisustvu hlorida, slike 24
i 25. Naponska korozija se naj¢esce javlja na: zavarenim spojevima (prelazna oblast /osnovni
materijal, posebno u ZUT-u), cevnim lukovima (savijanje, slika 26), na mestima naglih prelaza
dimenzija, itd. Naponska korozija sa transkristalnim Sirenjem prslina javlja se kod nelegiranih
ili nisko legiranih Celika u rastvorima baza i nitrata.
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Slika 24. Interkristalna prslina usléd Slika 25. Naponska korozija u hloridnoj
naponske korozije (x500 Inconel) sredini austenitnog Celika 316, (x300)

Slika 26. Izgled naponske korozije izazvane zaostalim naponima usled savijanja lima
(austenitno—feritni (dupleks) Cr-Ni ¢elik X2CrNiMoN 22-5-3 &elik)

Na slici 27 prikazan je nacin inicijacije koroziono naponskog oS$tecenja i faze
napredovanja naponske korozije.
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Slika 27. Faza napredovanja naponske korozije (SCC)

Zavareni spojevi, zbog svoje heterogene mikrostrukture, mogu da budu osetljivi prema
naponskoj koroziji u specificnoj korozionoj sredini, jer su Cesto izlozeni dejstvu zaostalih ili
radnih napona, slika 28. Kao $to je ve¢ reCeno, mehanizam nastanka naponske korozije
moZze da bude anodno rastvaranje vrha prsline ili lokalna vodoni¢na krtost. Kada se kao
proizvod korozionih reakcija na vrhu prsline izdvaja vodonik, rast prsline se mozZe odvijati
procesom lokalne vodoni¢ne krtosti. Kod zavarenih spojeva do lokalne vodoni¢ne krtosti
dolazi pri niskom unosu toplote u zavareni spoj, jer se pri tome formiraju strukture vece
Cvrstoce (npr. martenzitna struktura). Sredine koje izazivaju naponsku koroziju su obi¢no
vodeni rastvori. Poznato je da kod ugljeni¢nih i niskolegiranih ¢elika do naponske korozije
dolazi u rastvorima koji sadrze nitrate, karbonate, hidrokside itd. U slu€aju rastvora nitrata
naponska korozija se moze u znatnoj meri eliminisati uklanjanjem zaostalih unutrasnjih
napona. U naftnoj i hemijskoj industriji ¢esto dolazi do lomova usled naponske korozije
zavarenih spojeva niskougljeni¢nih Celika u prisustvu karbonata. Efikasan nacin spre€avanja
loma je uklanjanje kiselih gasova (COz2 i H2S) iz radne sredine.

U slucaju ugljenicnih i Mn-ugljeni¢nih Celika najvedi broj ispitivanja naponske korozije
je izvrSen u prisustvu H2S. U nekim slu€ajevima otpornost prema naponskoj koroziji se
povecava sa povecanjem ¢vrstoce, kada se naponska korozija odvija mehanizmom anodnog
rastvaranja. Tada se moze ocCekivati da su mikrostrukture manje ¢évrstoée, koje se obrazuju
u ZUT-u, manje otporne prema naponskoj koroziji.

Kod nerdajucih Celika povecanje sadrzaja ferita u metalu $ava smanjuje sklonost
prema naponskoj koroziji (priblizno 50 % ferita obezbeduje optimalnu otpornost prema
naponskoj koroziji). U slu€aju odvijanja naponske korozije mehanizmom anodnog rastvaranja
dolazi do grananja prsline i na povrsini loma su vidljivi produkti korozije.

Slika 28. Naponska korozija zavarenih spojeva: levo- inicirana na mestu geometrijskih
defekata; desno - inicirana na spoljasnjoj i unutasnjoj povrsini u ZUT



3.5. Korozioni zamor

Korozioni zamor je rezultat kombinovanog delovanja promenljivih napona i korozionog
okruzenja. Veruje se da usled delovanja zamora dolazi do prekida zastithog pasivnog sloja
usled Cega se korozija intenzivira. Prisustvo korozionog okruzenja eliminiSe postoje¢u
granicu "zamorne cvrstoce” Celika i kreira konaCan radni vek nezavisno od napona.
Koroziono okruZenje utiCe na povecanje brzine rasta prsline ili rast prsline pri niZim naponima
nego u sredini koju &ini suv vazduh. Cak i uslovi veoma slabe atmosferske korozije npr. kod
konstrukcija izradenih od aluminijuma dovode do smanjenja dinamicke ¢vrsto¢e na 25% od
vrednosti na vazduhu. Nijedan metal, ako se nalazi u korozionom okruzenju, nije imun od
izvesnog smanjenja svoje otpornosti na delovanje promenljivih napona. Kontrola korozionog
zamora moze da izvede ili smanjenjem broja ciklusa ili kontrolom radne sredine.

Iskustva ukazuju da ne postoje metali/legure koji su potpuno otporni na korozioni
zamor. Mehanizam iniciranja prsline prikazan je na slici 29. Na povrSini metala formiraju se
stepenice klizanja. Na taj nacin se oStecuje zastitni sloj ¢ime zapocinje elektrohemijsko
anodno rastvaranje metala koji je doSao u dodir sa elektrolitom, §to dovodi do pojave
mikroprslina.
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Slika 29. Sematski prikaz mehanizma obrazovanje stepenica klizanja na povrsini metala

Korozioni zamor se kod feritnih i ugljeni¢nih Celika javlja u vodenoj radnoj sredini
pojavom interkristalnih prslina. Ovoj vrsti razaranja posebno su skloni visokolegirani Celici sa
martenzitnom osnovom (13%Cr).

Najvazniji faktor za ocenu korozionog zamora je odnos intenziteta korozije i stepena
deformacije usled dejstva promenljivog optereéenja/napona. Porast napona prouzrokuje
smanjenje broja ciklusa do loma, a deluje obrnuto proporcionalno dejstvu korozionog ataka.

Na mikro nivou, ovo znaci da korozija malim delom utiCe na nastajanje prsline a veéim
delom ona nastaje usled mehani¢kog opterecenja. Kada je opteretenje manjeg intenziteta,
udeo mehanic¢kog Sirenja prsline, postaje srazmerno maniji, dok efekat radne (korozione)
sredine postaje znacajan.

Broj ciklusa do loma pri korozionom zamoru zavisi od u€estalosti odvijanja ciklusa.
Za odvijanje je potrebno vreme, pa je uticaj efekta korozione sredine veci kada frekvencija
ciklusa postaje niza, Sto ukazuje na to da korozioni zamor pokazuje svoj maksimalni efekat
ako su i frekvencija i prisutno opterecenje niski. Na slici 30 prikazana je mikro i makro
manifestacije korozionog zamora.



prslina  koja je delimiéno proSirena
sekundarnom korozionom reakcijom

Slika 30A. Korozioni zamor: a — makro Slika 30B. Korozioni zamor: povr$ina loma
izgled popre¢nog preseka; b — prsline

Ako se razmotre sve mogucénosti dejstva cikli¢nih opterecenja na mogucénost pojava
prsline usled naponske korozije, mozZe da se zaklju€i da je nemoguce postaviti tatne granice
izmedu pojave prslina usled naponske korozije ("statiCcko opterecenje") i usled korozionog
zamora ("ciklicno opterecenje"), slika 31. Prelazi izmedu dva podrucja (mala brzina
deformisanja) mogu da budu najStetniji oblici optereéenja koja se javljaju u stvarnosti tokom
rada. Poseban doprinos ubrzanom Sirenju koroziono zamornog oStec¢enju daje ,aktivna“
sredina, kao $to je sredina sa rastvorenim kiseonikom, slika 32.

Korozioni zamor se naj¢e$ce javlja u zoni zavarenog spoja. Koroziona sredina znatno
olak8ava obrazovanje i rast zamorne prsline, a faktori koji utiCu na brzinu rasta koroziono
zamorne prsline su mehanicki, metalurski i elektrohemijski. Od mehanickih faktora najvazniji
su oblast intenziteta napona, frekvencija i odnos napona. Na primer, korozioni zamor se
odvija jedino pri niskim frekvencijama, za razliku od zamora u inertnoj sredini, koji se odvija i
pri niskim i pri visokim frekvencijama. Ovo je posledica relativno sporog odvijanja korozionih
reakcija, ili difuzije vodonika do mesta loma.



Od metalurskih faktora najbitniji su sastav i struktura legure, nastala termi¢kom,
mehanickom ili termomehani¢kom obradom. Od elektrohemijskih faktora najveci znacaj
imaju sastav i koncentracija korozione sredine, kao i elektrodni potencijal metala ili legure i
pH vrednost korozione sredine.

Prisustvo fizi¢kih defekata u zavarenom spoju kod ugljeni¢nih i niskolegiranih Celika,

kao i prisustvo zaostalih zateznih napona posle zavarivanja, znatho smanjuju otpornost
prema korozionom zamoru. Oblik vara, kao i njegova geometrija, imaju takode veliki uticaj.
Efikasan nacin spreCavanja korozionog zamora zavarenih spojeva je uklanjanje zaostalih
zateznih napona i njihova zamena naprezanjima na pritisak, npr. saémarenjem.
ZajedniCka osobina procesa naponske korozije i korozionog zamora je subkritiCni rast
prsline, do veliine pri kojoj nastaje brzi, iznenadni lom. Druga zajedniCka osobina je da se
svi pomenuti procesi odvijaju mehanizmima koji su lokalizovani u oblasti vrha prsline. Takvi
procesi su Cesto glavni uzrok eksploatacionih lomova.
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3.6. Vodonicna osSteéenja

Vodoni¢no osteéenje predstavlja opsti pojam koji podrazumeva mehanicka oStecenja metala
izazvana prisustvom vodonika, uz istovremeno dejstvo zaostalih ili zateznih radnih napona.
Ovakva definicija, neminovno namece poredenje sa naponskom korozijom sa kojom, pri
nizim i srednjim vrednostima radnih temperatura, vodoni¢na oStecenja imaju dosta sli¢nosti.
Generalno, vodoni¢na osteéenja izazivaju pad plasti¢nosti metala zbog apsorpcije vodonika,
a ovom mehanizmu posebno su podlozni  Celici  poviSene  Cvrstoce
(Rm > 1240 MPa).

Moguci izvori vodonika su:

e Dobijanje metala - Topljenje

e Fabrikacija - zavarivanje / elektropoliranje

e Eksploatacija u sredini bogatoj vodonikom - kiseli gasovi

e Eksploatacija u uslovima korozije koja kao produkt ima izdvajanje vodonika
Velike koli€¢ine atomarnog vodonika mogu da se dobiju u eksploataciji kao rezultat korozionih
procesa u sistemu Zelezo-voda u procesu katalitiCke disocijacije vode.

Takode, jedan od znacajnih izvora vodonika je proces zavarivanja, tokom koga u metal Sav
moze da bude uneta znatna koliCina vodonika, posebno pri reparaturnom zavarivanju, a izvor
vodonika je vlazna atmosfera.

Vodonik difunduje u Celik u uslovima kada je koncentracija disosovanog vodonika u
spoljasnjoj sredini, ve€a od ravnotezne koncentracije vodonika rastvorenog u kristalnoj
reSetki metala. Kroz kristalnu reSetku moze da difunduje samo atomarni (nascentni) ili
jonizovani vodonik. Molekularni vodonik ne moZe da difunduje bez prethodne disocijacije.
lako se u literaturi Cesto navode obimnije i unekoliko razliCite podele koje uklju€uju i specifiCne
tipove oStecenja usko vezane za pojedine grupe legura, vodonicna oStecenja Celika se mogu
podeliti na dve osnovne grupe:

e Vodonic¢ni plikovi (blisteri)

¢ Vodoni¢na korozija (vodoni¢na krtost, razugljeni¢enje)

Vodonic¢ni blisteri (plikovi) se naj¢eSce javljaju na delovima postrojenja petrohemijske
industrije, obi¢no kod rezervoara. Nastaju usled penetracija vodonikovih atoma u metal i
njihove rekombinacije do molekularnog vodonika koji se izdvaja po granicama zrna (slika 33)
Parcijalni pritisak molekularnog vodonika je veoma visok, i dovoljan da izazove deformaciju
zida rezervoara/cevi metala u obliku pojave lokalizovanog plika (blistera).

Slika 33. Vodonicni plikovi na povrsini austenitnig ¢elika; KarakteristiCan "prozorski” lom



Vodoni¢na korozija, obuhvata pojavu: vodoni¢ne krtosti, razugljeniCenja povrsinskih
slojeva i opSteg vodoni¢nog ataka. Sva tri tipa pojava/oste¢enja se mogu podvesti pod jedno
zajednicko ime: vodonicna korozija, zato $to se mogu javiti u kombinovanom ili pojedinaénom
obliku na jednom istom postrojenju. Vazno je naglasiti da je proces razvoja vodoni¢nog
napada vrlo intenzivan i da u veoma kratkom roku (npr. 24h) moZze da dovede do pucanja.

Vodoniéna krtost je izazvana difuzijom atomarnog ili jonizovanog vodonika u metal,
8to za posledicu ima smanjenje plasti¢nosti, odnosno povecanje krtosti materijala. Vodoni¢na
krtost Celika mozZe da se odstrani i da se povrate svojstva plasti¢nosti procesom Zarenja uz
uslov da je sadrzaj vodonika u ¢eliku mali (< 10 cm?3/g).

Razugljeni€enje predstavlja jo$ jednu posledicu apsorpcije i difuzije vodonika u metal.
Pri ovom procesu atomi vodonika stupaju u reakciju sa karbidom zeleza (FesC), pri ¢emu
nastaje gasoviti metan CH4. Razugljenienje je praceno uklanjanjem ugljenika iz sloja koji se
nalazi neposredno uz reakcionu zonu.

Prisustvo stabilnih karbida kod celika, legiranih pre svega hromom i molibdenom,
smanjuje intenzitet razugljeni¢enja u odnosu na ugljeni¢ne Celike. Veliki i slabo pokretljivi
molekuli metana, izdvojeni po granicama zrna, vrSe pritisak na granice zrna usled Cega
dolazi do pojave interkristalnih mikro i makroprslina, slika 54. Karakter loma moze biti
transkristalan i kombinovan.

Kod zavarenih spojeva vodoni¢na krtost je posledica kombinovanog dejstva vodonika
i zaostalih, ili spoljadnjih, zateznih napona. Vodoni¢na krtost se manifestuje na razliite
naCine: obrazovanje i rast prslina, obrazovanje blistera, formiranje hidrida, smanjenje
duktilnosti.

Tipi€na prslina izazvana vodonikom raste jedno do dva zrna u zonu uticaja toplote. Do

pojave vodoni¢ne krtosti u zavarenim spojevima Cesto dolazi tokom eksploatacije. Vodonik
koji difunduje u metal i izaziva vodoni¢nu krtost, ¢esto nastaje kao produkt korozionih
reakcija, a moze nastati i pri razliCitim postupcima obrade metala (nanoSenje elektrolitiCkih
prevlaka, dekapiranje itd.). Isto tako, sumpor prisutan u €eliku ili u korozionoj sredini (npr. kao
H2S), olakSava ulazak vodonika u metal, na taj nacin $to usporava rekombinaciju atomskog
u molekulski vodonik, ostavljaju¢i dovoljno vremena atomarnom vodoniku da difunduje u
metal. Vodonik ima vecu rastvorljivost u rastopljenom metalu $ava nego u ¢vrstom metalu,
tko da se, tako da se u toku ocvr§cavanja postiZze se zasi¢enje metala Sava vodonikom. Jedan
deo vodonika odlazi u okolnu atmosferu, dok se znatna koli¢ina vodonika transportuje
difuzijom u zonu uticaja toplote (ZUT). Posto fuziona zona ima najvecu brzinu hladenja kod
nekih metala moze dovesti do pojave mikrostruktura osetljivih prema lomu (npr. martenzit).
Kombinacija visokog sadrzaja vodonika i krte mikrostrukture moze da bude uzrok nastajanja
prslina, koje se karakteridu relativno sporim rastom. Na slici 3.34 prikazani su razli€iti tipovi
vodoni¢ne krtosti u zavarenom spoju.
Mikrostrukturna stanja Celika imaju znac€ajan uticaj na otpornost prema vodoni¢noj krtosti,
Lamelarne karbidne strukture su takode osetljive, dok su sferoidne strukture znatno otpornije,
tako da su kaljeni i otpusteni Celici otporniji prema vodoni¢noj krtosti u odnosu na
normalizovane Celike.

Hladne prsline su takode posledica absorpcije vodonika od strane rastopljenog metala
u toku zavarivanja i predstavljaju vid vodoni¢ne krtosti. Izvori vodonika mogu biti prisutna
vlaga ili organska jedinjenja na povrsSini spoja, vlaga prisutna u elektrodama ili oblogama
elektroda ili visoka vlaznost okoline. Pri brzom hladenju zavarenog spoja, vodonik zaostao u
metalu Sava prouzrokuje formiranje unutrasnjih prslina ili drugih osteé¢enja. Pored toga, ZUT
moze da sadrzi martenzitnu fazu koja postaje dodatno krta u prisustvu vodonika. Ovakvom
vidu loma skloni su ugljeni¢ni Celici koji sadrze 0,25 do 0,35 % C, neki niskolegirani Celici,
kao i martenzitni ili talozno ojacani nerdajuci Celici.



Metali i legure sa povrsinski centriranom kubnom reSetkom su otporniji prema vodoni¢noj
krtosti nego metali i legure sa zapreminski centriranom kubnom reSetkom, medutim, hladna
deformacija povecava osetljivost obe ove strukture prema vodoni¢noj krtosti. Metali i legure
koji lako formiraju hidride takode, postaju krti u prisustvu vodonika.
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Slika 3.34: Tipovi vodoni¢ne Krtosti u zavarenom spoju
(specificni za petrohemijsku industriju): :
a) OM — stepenasti lom izazvan vodonikom njegovom -
akumulacijom po greskama u strukturi (Hydrogen induced —
cracking - stepwise HIC-SWC), -~

b) ZUT - sulfidna naponska korozija SSC i jedan t/p
naponskog loma izazvan vodonikom, — (stress oriented
hydrogen induced cracking — SOHIC);

¢) metal Sava — sulfidna naponska korozija (SSC).

_§Iepw>se cracking to L.D.

KOTLOVSKA VODA (uslovi niske pH vrednosti)

P NP7

NASLAGA

Slika 3.34A. Karakteristian ’prozorski” Slika 3.34B. Sematski prikaz  korozionih
tip vodoni¢nog korozionog cevi procesa pod naslagama u kiselim uslovima —
izvor vodonika




3.7. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija je vrsta selektivne korozije, zato Sto prevashodno dolazi do
rastvaranja samo jedne oblasti, granica zrna. Ovoj vrsti korozije, slika 35, u ve¢em ili manjem
stepenu mogu da budu podlozni koroziono postojani celici svih strukturnih klasa —
feritni, martenzitni, austenitno-feritni i austenitni. Uslovi koji dovode do pojave
interkristalne korozije u Celicima razli€itih strukturnih klasa su razli€iti, ali je pojavni oblik
interkristalne korozije za sve klase prakti¢no isti — dolazi do selektivhog rastvaranja
granica zrna metala. Pri tome nema vidljivih promena spoljasnjeg izgleda metala, medutim,
pri napredovanju interkristalne korozije metal postaje krt, pa relativno lako moze da dode
do razaranja i pri neznatnim statickim, a posebno dinamickim opterecenjima.

Slika 35. levo - Interkristalna korozija nerdajuceg Celika u vodenom mediju sa povecanim
sadrzajem fluorida; desno - dekohezija grenica zrna zbog interkristalne korozije

Sklonost c¢elika i metalnih materijala ka interkristalnoj koroziji je pre svega
uslovljena elektrohemijskom nehomogenoSc¢u strukture — granice zrna ili pograni¢ne
oblasti su elektronegativnije u poredenju sa samim zrnom.

Povoljni uslovi za pojavu interkristalne korozije se stvaraju pojavom interkristalne
likvacije pri kristalizaciji, a naj¢eS¢e su posledica izdvajanja novih faza po granicama zrna
tokom termiCke obrade i drugih vidova zagrevanja metala, kao Sto je npr. zavarivanje.
Intenzivan razvoj interkristalne korozije zavisi kako od sastava i prethodne termi¢ke obrade
legure, tako i od korozione sredine i po pravilu ima elektrohemijski mehanizam.

Visokolegirani nerdajuci Celici su osetljivi na interkristalnu koroziju, koja je posebno
zastupljena kod nerdajucih Celika na bazi hroma, bez obzira na njegovo povoljno dejstvo na
povecanje otpornosti na koroziju (> 12 % Cr), jer se povrSina ovih Celika prevlaci
pasiviziraju¢im filmom Cr203. Medutim, tokom neodgovarajuce termicke obrade ovih Celika
ili njihove eksploatacije u nedozvolijenom temperatursko-vremenskom intervalu, dolazi do
migracije atoma hroma iz pograni¢nih oblasti u granice zrna gde se izdvajaju u vidu karbida
Cr23Cs. Usled osiromaSenja pograni¢nih oblasti na hromu (<< 12 % Cr) one viSe nisu
zasti¢ene pasivnim, oksidnim filmom, postaju anodne u odnosu na unutrasnjost zrna i sklone
ka interkristalnoj koroziji. Sklonost nerdajucih Celika ka interkristalnoj koroziji, odnosno
njihova osetljivost na lokalnu promenu u sadrzaju hroma koja se odvija u odredenom
temperaturskom intervalu je poznata kao senzitizacija. Pojava senzitizacije je Cesta
posledica zavarivanja, slika 36. i slika 37.
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nerdajuceg celika kao dodatnog materijala
Jjednog zavarenog spoja

Interkristalna korozija je vid lokalne korozije koji se manifestuje rastvaranjem oblasti
granica zrna. Nepravilna termi¢ka obrada nekih aluminijumskih legura ili austenitnih i feritnih
nerdajuc¢ih Celika izaziva izdvajanje sekundarnih faza u oblasti granica zrna i brzu
interkristalnu  koroziju. Pri laganom hladenju ili zagrevanju austenitnin celika, u
temperaturnom intervalu od 820°C do 420 °C, izdvajaju se karbidi hroma po granicama zrna,
Sto izaziva osiromas$enje u hromu granicnih oblasti zrna. Ako sadrZaj hroma opadne ispod
12%, $to je neophodno za odrZzavanje zastitnog pasivnog filma, oblast postaje senzitizovana
i podlozna interkristalnoj koroziji. Grani¢ne oblasti, siromasne hromom, imaju vecu brzinu
rastvaranja u odnosu na ostale oblasti zrna.

Senzitizacija je veoma Cesta pojava kod zavarenih spojeva, javlja se u vidu fenomena
slabljenja zavarenog spoja u zoni uticaja toplote, (weld decay) gde dolazi do interkristalne
korozije u zoni koja je paralelna metalu Sava na izvesnom udaljenju od njega. Usled taloZenja
karbida u granicama zrna, ZUT postaje osetljiv, pa dolazi do njegovog razaranja usled
delovanja lokalne interkristalne korozije,slika 38.

Do senzitizacije ZUT-a naj¢eSce dolazi tokom zavarivanja, ili prilikom Zarenja u cilju
uklanjanja zaostalih napona. Zarenjem na temperaturi na kojoj su karbidi hroma potpuno
rastvoreni, uz brzo hladenje kroz kriticni interval temperatura, mozZe da se smanji osetljivost
austenitnih Celika prema ovom vidu interkristalne korozije. Senzitizacija se moze izbeci i
smanjenjem sadrZaja ugljenika u €eliku (obi¢no ispod 0,03% C), kao i dodavanjem elemenata
koji grade stabilnije karbide od hroma. To su obi¢no titan ili niobijum.

Stabilizovani nerdajuci €elici (sa dodatkom Ti ili Nb) mogu postati skloni lokalizovanom
obliku interkristalne korozije sa izrazito oStrim prslinama, poznatom kao ,knife-line attack”,
koje se obrazuju u mikrostrukturi ZUT-a neposredno uz metal Sava. Knife-line attack se javlja
neposredno uz zavareni spoj, a weld decay na ve¢em rastojanju u odnosu na metal Sava,
slika 39.

Generalno, ukoliko je Celik sklon interkristalnoj koroziji, on je sklon i naponskoj koroziji.
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Slika 38. Senzitizacija zavarenog spoja - rastvaranje u oblastima granica zrna
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Slika 39. Senzitizacija zavarenog spoja - rastvaranje u oblastima granica zrna

3.8. Galvanska korozija

Galvanska (kontaktna ili bimetalna) korozija se javlja pri kontaktu dva ili viSe metala
razli€itog elektrodnog potencijala u prisustvu elektrolita. Ulogu elektrolita mogu da igraju i
slojevi atmosferske vlage, kao i naslage prisutne na povrsini metala. Veliki uticaj na odvijanje
korozionih procesa ima provodljivost elektrolita, a galvanska korozija je intenzivnija ukoliko
je provodljivost veéa. Pri maloj provodljivosti elektrolita, korozija je ograniCena na oblasti
metala koje su u kontaktu, dok je pri vecoj provodljivosti galvanska korozija mogucéa i na
vecéim rastojanjima izmedu razli¢itih metala.

Sa aspekta metala, ukoliko je razlika potencijala izmedu metala u kontaktu veca,
galvanska korozija je intenzivnija. Takode, kod galvanske korozije je od velikog znacaja
odnos anodnih i katodnih povrSina. Ukoliko je manja povrSina metala koji se ponasa anodno
u odnosu na povrSinu metala koji se ponasa katodno, utoliko je korozija anodnog metala
intenzivnija. Ponasanje razli€itih metala u kontaktu, u odredenoj korozionoj sredini, moze se
predvideti na osnovu galvanskog niza. Zavareni spoj se ponasa anodno u odnosu na
osnovni metal i postaje koroziono aktivan.

Galvanska korozija se Cesto javlja kod zavarenih spojeva kada je sastav dodatnog
metala razliit od sastava osnovnog metala, pa neke oblasti u zavarenom spoju postaju
anodne usled razlike elektrohemijskih potencijala, slike 40 i 41. Postoje i mnoge druge



kombinacije osnovni metal/zavareni spoj kod kojih dolazi do galvanske korozije. Cesto se za
reparaturno zavarivanje elemenata od niskolegiranih Celika visoke &vrsto¢e (HSLA steels)
koristi dodatni materijal od austenitnog nerdaju¢eg Celika. Ovaj postupak dovodi u kontakt
nerdajuci Celik, koji se ponasa katodno, sa HSLA Celikom. Takode, razlika u temperaturnim
koeficijentima Sirenja ferita i austenita izaziva zna€ajne unutrasnje napone u zavarenom
spoju, koja doprinose nastajanju prslina.

-0.88 V

Slika 3.40. Razlika elektrohemijskih potencijala osnovnog materijala, ZUT-a i metal Sava
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Slika 3.41: Galvanska korozija ZS: posledica razlike potencijala — MS plemenitiji

3.9. Selektivna korozija

Selektivna korozija predstavlja vid korozije pri kome dolazi do selektivhog rastvaranja
manje plemenite komponente legure, slika 42. Na primer kod mesinga dolazi do decinkacije,
odnosno do selektivhog rastvaranja Zn, pri ¢emu ¢emu ostaje porozna, mehanicki slaba
matrica od Cu. Moguce je da prilikom decinkacije da dode i do istovremenog rastvaranja Cu
i Zn, uz naknadno taloZenje Cu. Selektivna korozija se javlja i kod drugih legura, npr.
grafitizacija kod livenog gvozda, osiromasenje na Al kod Al-bronzi, ili osiromasenje na Ni kod
Cu-Ni legura, kod austentnih dvofaznih legura, odnosno u svim sistemima gde je jedna faza
plementija od druge. S obzirom na prirodu navedenih metala, u istim uslovima se javlja i
selektivna korozija njihovih zavarenih spojeva.



Po svom prostiranju selektivha korozija moze da se odvija rastvaranjem metala u
slojevima, ili lokalno, u vidu jamica, odnosno ¢epova.
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Slika 42. Selektivna korozija ZS nerdajuceg Celika u oblasti velike koli€ine ferita — ferit je
anoda; u uglu selektivna korozija mesinga

3.10 Korozija u zazorima

Tokom eksploatacije metalnih konstrukcija, uklju€ujuéi i konstrukcije od Celika, moze
da dode do pojave selektivne korozije koja podrazumeva intenzivno razaranje u zazorima.
Zazori su u konstrukcijama neizbezni, nastaju pri spajanju razliitih delova koji mogu da budu
od istog ili razliCitog metala, slika 43. Najvecu osetljivost ka pojavi korozije u zazorima imaju
pasivni metali (koroziono postojane legure, Al-legure), jer u zazorima dolazi do njihove
depasivizacije. Karakteristika korozionih procesa u zazorima je snizenje koncentracije
oksidansa (kiseonika i dr.) u poredenju sa njegovom koncentracijom u rastvoru i sporo
odstranjivanje produkata korozione reakcije iz zazora. Lokalna gustina struje rastvorenog
metala u zazoru je jako visoka, jer je preostala povrsina van zazora znatno ve¢a. Ovakvim
mehanizmom se objasSnjava lokalno nagrizanje metala u zazorima i odsustvo nagrizanja ili
slabo nagrizanje ostale povrSine metala.



51.3.38. Korozijau zazoru_9
a)Istupanj  b) I stupanj

Slika 43: Korozija u zazoru a) izazvana loSim konstruktivnim reSenjem b)

Za razvoj korozije u zazorima, koja je u najveéem stepenu odredena difuzionim
procesima, vazan Cinilac predstavlja Sirina zazora. Najveci stepen korozije metala utvrden
je ne pri najmanjoj Sirini zazora (< 0,05 mm), kada je dolazak oksidacionih sredstava jako
otezan, ve¢ pri zazorima srednje Sirine (0,05 — 0,5 mm). Ukoliko je Sirina zazora manja,
naruSavanje pasivnog sloja utoliko se odvija na vecoj povrSini naruSava pasivnost, pa
korozija postaje ravnomerna. U zazorima srednje veli€ine, koncentracija oksidacionog
sredstva se u manjoj meri sniZzava, pasivnost se lokalno naruSava, a korozija postaje
mestimicna, Sireci se u dubinu. Tako npr. pri ispitivanju nerdajuceg, Celika sa 13% Cr u
morskoj vodi u prisustvu zazora veli¢ine 0,05 i 0,1 mm, korozija u zazorima se pojavila ve¢
posle tri, odnosno Sest meseci. Kada je veli€ina zazora pove¢ana na 0,5, odnosno 1 mm,
korozija u zazorima nije otkrivena.

FiziCki i mehanicki defekti u zavarenom spoju kod ugljeni¢nih i niskolegiranih Celika,
kao $to su mikroprsline, tople i hladne prsline, zazori nastali nepotpunim provarom, ili mesta
prekrivena troskom, su mesta na kojima moze do¢i do zadrZzavanja elektrolita, slika 44. Ta
mesta su pogodna za odvijanje korozije u zazorima, narocito u sredinama koje sadrze
hloridne jone. Nerdajuci Celici sa ve¢im sadrzajem hroma, a posebno molibdena, znatno su
otporniji prema ovom tipu korozije.

Slika 44. Piting i korozija u zazorima u zavarenom spoju nerdajuceg celika 316,u toploj vodi
(90 °C, pH=7,2, 30 ppm CI-)



3.11. Kavitaciona korozija

Pod kavitacijom se podrazumeva stvaranje udubljenja prevashodno u povrsinskim
slojevima metala. Nastajanje udubljenja pri istovremenom delovanju korozione sredine,
proticanja radnog fluida i relativnog kretanja (obrtanja) metalnog dela naziva se kavitaciona
korozija.

Uz povrsSinski sloj metala pod odredenim hidrodinamickim uslovima mozZe da dode do
klju€anja fluida i stvaranja mehurova gasne faze. Implozijom ovih mehurova dolazi do pojave
intenzivnih mehanic¢kih udara na povrSinu metala i lokalnog razaranja pasivnog filma.
Kavitacionoj koroziji najviSe su podlozni sistemi za transport fluida, posebno zakrivljene
deonice, cevni lukovi, slavine, crpke, mlaznice, posude za meSanje, toplotni izmenjivadi,
lopatice turbina, kao i uredaji u kojima se izvodi rasprSivanje, slike 45 i 46. Pojava i razvoj
kavitacione korozije zavise od prirode zastitnog sloja na povrSini metala, brzine kretanja
korozionog fluida i prirode metala, odnosno legura.

Sposobnost sloja da stiti povrSinu metala od kavitacione korozije zavisi od:

e brzine stvaranja sloja pri dejstvu korozionog fluida,
e otpornosti sloja prema mehaniCkom oStecenju ili habanju i
e brzine ponovnog stvaranja sloja posle razaranja ili osteéenja;

Tvrd, gust i neprekidan sloj dobre sposobnosti prijanjanja pruza metalima bolju zastitu
od kavitacione korozije nego sloj koji se lako mehanicki ostecuje. Krt sloj koji puca ili se lako
drobi pod dejstvom napona ne moze da zastiti metal od kavitacione korozije.

Meki metali su viSe skloni ka kavitacionoj koroziji posto se lak§e mehanicki ostecuju
nego tvrdi metali.

Slika 46 Kavitaciona korozija lopatice brodske elise



3.12. Eroziona korozija

Eroziona korozija nastaje dejstvom erozije u uslovima koroziono aktivne sredine. Erozionu
koroziju mogu da izazovu strujanja:

e koroziono aktivnog fluida bez mehanickih primesa ili

e koroziono aktivnog fluida u kome se nalaze mehanicke primese u vidu finih Cestica
U oba slu€aja dominantni uzrok nastanka oStecenja je strujanje brzinama koje izazivaju
intenzivna vrtloZzenja (turbulencije), koja mehanicki ostecuju povrSinu metala. Koroziono
aktivna sredina doprinosi brzem odno$enju materijala, slike 47-49.

L

R

Slika 47: Eroziono koroziona oStecenja bakarne cevi na mestu hidrauliCnog otpora
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Slika 49: Turbulentno strujanje vode koja sadrzi tvrde Cestice (kvarcni pesak) dovelo je do
erozione korozije povrsine rotora (Al-bronza CuAl8Fe3)



3.13 Atmosferska korozija

Atmosferska korozija je najrasprostranjeniji oblik elektrohemijske korozije. Javlja se
kao posledica prisustva vlaznog filma na povrsini metala i spoljnih faktora koji imaju specificni
uticaj na njen tok (temperatura, relativna vlaznost, atmosferski talozi, sun¢eva radijacija,
zagadenost vazduha itd.). Atmosferska korozija je proces rastvaranja metala pod tankim
slojem vlage Cija debljina iznosi od nekoliko monoslojeva adsorbovanih molekula vode do
vidljivog sloja od 10 — 100 um. Na osnovu debljine sloja vlage izvrSena je podela atmosferske
korozije metala na: suvu, vlaznu i mokru.

Brzina atmosferske korozije metala zavisi od relativne vlaznosti vazduha zbog ¢ega i
postoji zavisnost izmedu brzine korozionih procesa i debljine adsorbovanih slojeva vlage na
povrSini metala. Za vecinu tehni¢kih metala postoji kritiCha vrednost relativne vlaznosti
vazduha, iznad koje brzina odvijanja atmosferske korozije postaje znacajna. Ova veli€ina
zavisi od stanja povrSine metala, prisustva produkata korozije, prirode i koncentracije
agresivnih primesa u atmosferi, temperature i drugih Cinilaca. Ako je npr. na povrSini zeleza
ve¢ stvoren nestabilni oksidni sloj, onda se kritiCha vrednost relativhe vlaZznosti vazduha
smanjuje, a korozioni proces ubrzava.

Adsorbovani molekuli vode reaguju sa oksidnim slojem na metalnoj povrSini, pa je
zaustavljanje korozije mogucée zagrevanjem na temperaturama viSim od 100-200°C. Produkti
na povrSini metala deluju kao novi centri za adsorpciju molekula vode. Kada adsorbovani sloj
vlage apsorbuje Stetne primese iz atmosfere, kao $to je sumpor-dioksid, korozija protice
intenzivnije.

U opStem slu€aju brzina korozije, u svim klimatskim oblastima, u po¢etnom periodu
raste, postize maksimalnu vrednost, a potom opada usled povecéanja debljine sloja
korozionih produkata, slika 3.50. Povecanje brzine korozije u prvom periodu delovanja
agresivne atmosfere objasSnjava se razaranjem prvobitnog oksidnog sloja. Naknadno
usporenje korozije u otvorenoj atmosferi nastaje sa rastom korozionih proizvoda koji

elektrohemijski izoluju aktivhu povrsinu metala.

Slika 3.50. Zavisnost brzine korozije
ugljeni¢nog c¢elika od vremena

a) u industrijskoj atmosferi

b) u seoskoj atmosferi

c) u primorskoj atmosferi
Oznake:

1 — pod otvorenim nebom

2 — u prostoriji sa Zaluzinom

Brzina korozije, g/m?mesec

Godine

3.14 Oksidacija zavarenih spojeva

Zavareni spojevi tokom dugotrajnog izlaganja korozionoj sredini na visokim
temeperaturama, kao i ostali metali mogu da budu izlozeni oksidaciji. Ovaj tip hemijske



korozije je sustinski selektivan kod visokolegiranih ¢elika. Na slici 3.89 je prikazan je izgled
oksidacije kod zavarenih spojeva.

Slika 3.51. Zavareni spoj dve cevi prekriven magnetitom
(cevi izloZene oksidaciji)

4. Mere za pracéenje, kontrolu i zastitu od korozije

4.1 Ispitivanje korozije

Mnoga koroziona ispitivanja se izvode za izbor materijala procesne opreme i konstrukcija pri
¢emu je od posebne vaznosti da se uslovi ispitivanja pribliZni realnim uslovima eksploatacije.
Koroziona ispitivanja se mogu svrstati u sledece grupe:

- Laboratorijska ispitivanja koja uklju€uju i prihvatanje kvalifikacionim ispitivanjem (npr.

zahtev ASTM/ASME)

- Ispitivanje u probnom poluindustrijskom pogonu (pilot - plant)

- Ispitivanje pogona u proizvodnim uslovima do postizanja projektovanih kapaciteta

(plant test)

- Ispitivanje terena (vazduh, voda, zemlja) u okruzenju proizvodnih pogona (field test).

Laboratorijska ispitivanja se izvode na malim uzorcima i u maloj koli€ini simuliranjem
realnih radnih uslova.

Ispitivanja u pilot pogonu su obi¢no pozeljna jer se u njima postiZu isti parametri kao u
proizvodnom pogonu, a u vremenskim intervalima vrSi se posmatranje i ispitivanje uticaja
korozije i otkkrivanje kriticnih mesta na kojima je korozija izraZenija.

Ispitivanje pogona u probnom periodu do postizanja projektnih kapaciteta je vreme u
kome se vrsi provera funkcionalnosti i integriteta procesne opreme, cevovoda, konstrukcije
itd., tehnolodkih parametara, kvaliteta intermedijera i finalnih proizvoda, pojave i razvoja
korozionih osteéenja i otkrivanja kriticnih mesta u cilju odredivanje korektivnih mera.

Terenska ispitivanja se izvode kod postoje¢ih pogona u eksploataciji. Cilj je da se sa
korozionog aspekta ocene bolji i ekonomic¢niji materijali. Kada se promene procesni uslovi
treba utvrditi korozionu otpornost i po potrebi predloziti korektivne mere koje se mogu
realizovati nakon usaglaSavanja sa procesnim osobljem. Glavni razlozi za izvodenje
korozionih ispitivanja su:

- Ocena i izbor materijala za specificnu okolinu ili definisanu primenu. Na primer u

postojeCem pogonu u cilju povecanja kapaciteta i smanjenja odnosno eliminisanje



korozionih osteCenja, rekonstrukcijom se ugraduju novo razvijene generacije legura
metala

Ocena novih ili postoje¢ih legura zavisno od okolnih fluida, dodatka inhibitora ili
dearacije

Kontrola korozione otpornosti standardnim ispitivanjem (npr. Huey test)

Prou€avanje korozionih mehanizama. Ova ispitivanja obi¢no obuhvataju specijalne
tehnike, precizna merenja i strogu kontrolu.

U toku eksploatacije koroziona ostecenja na kriti€nim mestima se mogu otkriti ispitivanjem
metodama bez razaranja i primenom odgovarajucih tehnika (RT, UT, PT, MT, VT, LT). U
zavisnosti od oéekivanog tipa korozije vrSi se izbor metode i tehnike IBR. Registrovana
inicijalna oSte¢enja i njihov razvoj tokom dalje eksploatacije se mogu pratiti do krti¢nih veli€ina
kada se mora pristupiti sanaciji popravkom lokalnog osteéenija ili zameni ostecenog dela.

Mere za pracenje i kontrolu korozije, takode, podrazumevaju:

kontrolu radnih uslova,

izbor materijala,

poznavanje karakteristika procesa rada,

dodatak hemikalija sa neutralizacionim ili inhibitorskim dejstvom i
elektrohemijsku zastitu,

on-line monitoring koji ¢e potvrditi da li su postignuti Zeljeni rezultati.

Zastita metala od korozije se postize:

racionalnim izborom materijala, tj. izbor i primena konstrukcionih materijala sa
pove¢anom korozionom otpornoscu; legirajuéi elementi (Cr, Ni, Mo, Si, Nb, V, Tii W)
uglavhom povecavaju sklonost legura Zeleza prema pasivizaciji (Cr) ili smanjuje
afinitet ka oksidaciji (Co).

racionalnim konstruisanjem i eksploatacijom metalnih konstrukcija — uzima se u obzir
moguca interakcija metala i okolne sredine.

pripremom radne sredine - smanjuje se koroziona aktivnhost radne sredine (npr.
neutralizacija kisele sredine, uklanjanje kiseonika i soli iz vode, primena inhibitora
korozije kod tecCnih i gasovitih sredina i pri dugotrajnoj konzervaciji metalnih
konstrukcija).

4.2 Sprecavanje korozije zavarenih spojeva

Korozija zavarenih spojeva moZze da se spreci kroz niz mera, kao na primer:

1.

Pravilan izbor osnovnog metala i dodatnog materijala - PaZljivim izborom osnovnog
metala i elektrode mogu de se smanje razlike u sastavu zavarenog spoja, odnosno
razlika elektrohemijskih potencijala.

Priprema povrsine - Cis¢enje povrSine moze da smanji pojavu greSaka, koje su mesta
inicijacije korozije. Najbolja otpornost na koroziju se postiZze ako je povrSina metala
Sava glatka, ravhomerno oksidisana, bez necisto¢a (brusena). Ako se zavaruje pod
prahom, geometrija zavarenog spoja mora da omogucéi uklanjanje praha zato $to neki
njegovi sastojci mogu da budu hidrofilni ili korozivni.

Sprecavanje obrazovanja zazora - Pravilnim izborom dodatnog materijala, postupka
zavarivanja i paZzljivim uklanjanjem troske posle zavarivanja moze se izbedi
obrazovanje zazora, odnosno pogodnih mesta za lokalnu koroziju. Sav zavarenog
spoja treba da bude niskog profila, sa ravnim ivicama, kako bi se onemogucilo
zadrZavanije troske na povrsini. Nepravilno projektovan zavareni spoj moze da izazove
zazore u kojima se zadrzava elektrolit, pa se obrazuju pitovi i javlja korozija u zazoru.
Takode, tokom zavarivanja potrebno je ostvariti potpun provar, da ne bi doslo do



stvaranja zazora u korenu. Pri viSeprolaznom zavarivanju trosku treba uklanjati posle
svakog prolaza.

4. Termi¢ka obrada - TermiCka obrada posle zavarivanja je Cesto efikasan nacin za
povecanje otpornosti prema koroziji zavarenog spoja. Termickom obradom se postize
smanjenje unutradnjih naprezanja, koji utiCu na rast naponsko-korozione prsline.
Naknadna termika obrada (zarenje) olakSava uklanjanje vodonika iz zavarenog spoja
i smanjuje opasnhost od vodoniéne krtosti.

5. Zastitne povrsinske previake - Kada razlika u sastavu zavarenog spoja moze da
prouzrokuje lokalnu koroziju, moguce je primeniti zastitne prevlake. Zastitna prevlaka
treba da prekriva metal Sava i osnovni metal. Prevlake po svom sastavu mogu da
budu organske (lakovi i visokopolimerni premazi) i neorganske (oksidne, fosfatne,
hromatne i druge prevlake), kao i metalne (metalizacija, difuzioni postupci, plakiranje,
navarivanje,...). Zastitne prevlake se razlikuju ne samo po vrsti vec¢ i po debljini: od
veoma tankih (nanometarskih) zastitnih slojeva, kao $to su adsorpcioni pasivni slojevi,
do debelih (do nekoliko mm) slojeva. Za nanoSenje zastitnih prevlaka neophodna je
posebna priprema povrsine. Takode, tokom zavarivanja zastitne prevlake na metalima
koji se spajaju tokom zavarivanja mogu da sagore, tako da metal Sava i osnovni metal
U njegovoj blizini ostaju nezasti¢eni.

6. Elektrohemijska zaStita se primenjuje iskljuCivo za metale i legure; katodna zastita
metalnih konstrukcija zasniva se na katodnoj polarizaciji tako $to se iz izvora dovode
elektroni na metalnu konstrukciju koja se Stiti; katodna zastita se primenjuje za zastitu
podzemnih cevovoda i rezervoara, brodova, grejaca vode itd; anodna zastita zasniva
se na anodnoj polarizaciji pri ¢emu se osnovni metal prevedi u pasivho stanje
(pasivizacija metala).

Prsline Prsline Prsline
naponske korozionog naponske
Opésta korozija korozije zamora korozije

Zavareni spoj

H20
komplekson Na*
komplekson Cu*
H*, H, H
OH-

e Uu S LYF Cr
/] R His
/oo T ©
Koroziono  Kraterska Piting Eroziono Prsline

izdubljivanje  korozija korozija - koroziono indukovane
pod naslagama odnoSenje vodonikom

Slika 3.52. Neki oblici korozionih o$tecenja koji mogu da se nadu u okolini zavarenog spoja



