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TEHNICNE NOVICE

Predstavijamo vam laboratorij za korozijske raziskave v

slovenskih Zelezarnah —

Vehovar Leopold*’

V tem prispevku 2elimo na enostaven nacin podati in-
formacijo o korozijskem laboratoriju na Metalurskem in-
Stitutu v Ljubljani, o njegovi najnovejsi opremijenosti,
moZnosti raziskav, povsem bezZno pa smo obdelali tudi
nekatere metode, ki bralcu nudijo le orientacijo pri nje-
govemn snovanju lastnih raziskav, ali resevanju proble-
mov, povezanih s korozijo. Namenoma nekoliko razsir-
Jjen uvod jasno prezentira, kako pomembna je borba
proti delovanju razliénih vrst korozife.

1. UVOD

Odiocilna dejavnika v bodotem razvoju vsake indu-
strializirane deZele sta zmogljivost industrije in uspes-
nost izvoza produktov. V tem kontekstu pa so surovine
in iz njih pridobljene kovine oz. zlitine kljuénega pomena.
Poznano je, da so vsaj evropske dezele zelo odvisne od
mineralnih surovin in $e posebej energije, zato je korozi-
ja pomembna postavka, ki znatno vpliva na nacionalni
dohodek. Dejstvo je, da so korozijski procesi irreverzibil-
ni, kar pomeni izgubo materiala in energije. Na ta nacin
nezadrzno pojemajo, bodisi rudnine bodisi kovine. Sve-
tovna surovinska baza je torej pi¢la in z rudami ne more-
mo razpolagati tako neodgovorno. Cilji v visoko razvitih
industrijskih dezelah so torej jasni; vse je usmerjeno v
varéevanje materiala zaradi senzacionalnih Stevilk v zvezi
z zalogami rud, ceno energijo in predvsem uni¢ujodega
pohoda korozije. 1z vsega tega sledi, da bo bodoéi raz-
voj usmerjen v pridobivanje Stevilnih novih zlitin z opti-
malno kemiéno sestavo in mehanskimi lastnostmi, ki bo-
do uporabne za natanéno dolocene elemente, z definira-
no zivljenjsko dobo, veliko zanesljivostjo oz. varnostjo
obratovanja ter zdruzljivostjo z okoljem. Pri vsem tem pa
ima korozija pomembno vlogo.

Analize razli¢nih institucij v svetu kazejo, da znasajo
§kode, ki jih povzroca korozija v industrijsko razvitih de-
Zelah od 2 do 4,2 % narodnega dohodka — v ZDA npr.
ca. 126 milijard $/leto. Ce operiramo s takénimi podatki,
potem je povsem jasno, éemu uvricajo korozijo med
najvecje uni¢evalce ¢lovesdkih dobrin in energije.

Studij razliénih oblik korozije torej ni le akademskega
znacéaja. Korozija se je hitro razvila v eksaktno znanost.
Vedji del tega progresa je mozno pripisati razvoju Stevil-
nih raziskovalnih tehnik, ki so omogocile Studij korozij-
skih procesov. Na osnovi hitrih sodobnih korozijskih te-
stov je mozno napovedati korozijsko obnasanje razliénih
zlitin v razliénih korozijskih medijih. Laboratorijski testi
so $e posebej uporabni za kontrolo kvalitete, selekcijo
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materialov in za $tudij mehanizmov korozije. Vecina me-
tod je Zze standardiziranih in v rabi po vsem svetu.

V Slovenskih Zelezarnah, kamor je nase delo pred-
vsem usmerjeno, so se nakopicili razliéni problemi, po-
vezani s kvaliteto nasih jekel in litin, ki se vgrajujejo v vi-
talne dele razlicne strojne opreme, namenjene Stevilni
procesni tehniki v kemiéni industriji, petrokemiji, rudar-
stvu, prehrambeni, lesno predelovalni in papirni industri-
ji, pa tudi ladjedelniStvu in drugim oblikam transporta,
elektrarnam itd. V tak3nih pogojih so storitve korozijske-
ga laboratorija zelo iskane.

2. IZGLED IN SESTAVA KOROZIJSKEGA
LABORATORWA

2.1. Elektrokemiéne raziskave

Vedji del elektrokemicénih raziskav temelji na poten-
ciodinamiénih meritvah, ki omogoc¢ajo dolocanje raz-
liénih korozijskih dejavnikov pri medsebojni odvisnosti
potencial-tok. Merilo za korozijsko hitrost je korozijski
tok, saj je masa korodirane kovine proporcionalna kolici-
ni elektricnega naboja oz. elektrine, ki se je tvorila na
vmesni povrsini kovina-korozijski medij (elektrolit). Mo-
del 342 — PRINCETON APPLIED RESEARCH, ki je in-
staliran na Metalurskem institutu (slika 1), ustreza nave-
denim zahtevam. Omogoc¢a hitro doloéanje korozijske
odpornosti zlitin v razliénih korozijskih medijih. Delovna
elektroda (testni preizkusanec) je v obliki majhne tablete
s premerom 155 mm in debelino do 3,2 mm. Vse meri-
tve so racunalnisko podprte, sistem razli€énih menujev,

Slika 1:
Radunalnisko podprto elektrokemiéno doloéanje korozijske od-
pornosti zlitin z Modelom 342-PAR; levo potenciostat s korozij-
sko celico. v sredini racunalnik, na desni tiskalnik za zapis re-
zultatov, gra v itd.
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zbranih v programskem paketu, pa omogoca vodenje
devet eksperimentov:

1. Potenciodinamicna polarizacija

2. Taflov zapis

3. Polarizacijska upornost

4. Cikliéna potenciodinamiéna polarizacija

5. Potenciokineti¢na reaktivacija

6. Potenciostatska metoda

7. Galvanostatska metoda

8. Galvanska korozija

9. Korozijski potencial

Potek razliénih procesov je moZno opazovati nepo-
sredno na ekranu. Cas trajanja eksperimentov je odvi-
sen od hitrosti dviga potenciala v enoti ¢asa. Ti ¢asi se
gibljejo od nekaj minut do ca. 2 uri (vecji del le od 10 do
40 minut). Instrument je izjemno senzibilen, saj meri ko-
rozijske tokove v mikroamperih, reproducibilnost rezul-
tatov pa je velika.

S posameznimi elektrokemiénimi eskerimenti je mo-
Zno dologiti naslednje:

Potenciodinamiéna polarizacija

Ta tehnika postopnega dviga potenciala v enoti casa
k pozitivnejsim vrednostim (torej potenciodinamiéna
sprememba potenciala) spreminja korozijsko stabilnost
kovine. Z njegovim naras¢anjem postaja material termo-
dinamiéno vse manj stabilen, kar pomeni, da narasca tu-
di korozijski tok, ki predstavlja merilo za stopnjo korozi-
je. Na ta nacin se pridobi neka splosna kvalitativna slika
o obnasanju materiala v nekem mediju (slika 2). |z oblike
krivulje je mozZno soditi o korozijski odpornosti, morebi-
tni pasivaciji, pitting potencialu itd. 1z spodnjega katod-
nega dela krivulje in zgornjega anodnega pa je dodatno
mozno radunati korozijsko hitrost in polarizacijsko upor-
?ost. iz katere je tudi mozno prognozirati stopnjo korozi-
e.

Taflov zapis

Tudi to je potenciodinami¢éna metoda, ki jo dejansko
uporabljamo le za ugotavljanje korozijske hitrosti Zlitin v
razli&nih korozijskih medijih (slika 3). Zapis je predstav-
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Slika 2:

Tipiéna potenciodinamitna polarizacijska krivulja za superferit-
no nerjavno jeklo v korozijskem mediju papirne industrije
(H;0+Cl~ +H,S)
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Slika 3:

Taflov zapis pri koroziji legirane litine namenjene za valje v koro-
zijskem mediju (H,0+Cl~ + H.S)

lien s spodnjo katodno krivuljo, ki ponazarja parcialno
katodno reakcijo redukcije razliénih oksidacijskih sred-
stev iz elektrolita (npr. H*, O, itd.) in zgornjo aneodno, s
katero je podano odtapljanje kovine (oksidacija kovine z
njenim prehodom v kovinske ione, t.j. katione M"*). Ker
je korozijski proces sestavljen iz anodne in katodne re-
akcije, lahko zapisemo npr. korozijo Zeleza v kislem ali
nevtralnem oz. bazi¢nem mediju takole:

Anodna reakcija Fe— Fe’* +2e
Katodna reakcija v kislem mediju 2H* +2e— H,

Katodna reakcija v nevtralnem ali baziénem mediju
0, +2H,0 + 4e— 40H"

Zaradi razliéne hitrosti izlo¢anja kovinskih ionov iz
anode v elektrolit in razli€éne stopnje redukcije oksidacij-
skih sredstev iz korozijskega medija pri reakciji z valen-
¢nimi elektroni, sproséenimi pri anodni reakciji, je na-
gnjenost anodne ali katodne krivulje razli¢na. Ravni del
ene ali druge krivulje predstavilja t.i. Taflovo premico, na-
gnjenost pa je izrazena s Taflovo konstanto, ali tudi fak-
torjem naklona (f}, je anodna Taflova konstanta, i, pa ka-
todna Taflova konstanta). V presecis€u anodnega in ka-
todnega dela premice dobimo na abscisi gostoto koro-
zijskega toka (i.,,), iz katerega racunalnik ra¢una korozij-
sko hitrost, na ordinati pa korozijski potencial (E,,).

Polarizacijska upornost

Tehnika ugotavljanja polarizacijske upornosti omo-
goca zelo hitro dolo¢anje korozijske hitrosti. V ozkem
potencialnem obmocju + 25 mV glede na E,.. Se meri re-
zultirajoéi tok, ki je pri tak3ni odvisnosti predstavijen s
premico — slika 4. Nagnjenost takdne premice kot funk-
cije potencial-tok ustreza polarizacijski upornosti, ki v
kombinaciji s Taflovima konstantama omogoc¢a doloca-
nje korozijskega toka, ki je osnova za izraéun korozijske
hitrosti.

1. Polarizacijska upornost (R,):

=AE (mv)
R, (kQ) Al (uA)
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Slika 5:
Cikliéna potenciodinamiéna polarizacija za Hastelloy C-276 in
-550 L 1 1 1 nerjavno jeklo 304 v 3.5 % raztopini NaCl
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Slika 4: Potenciokineticna reaktivacija ali tudi anodna reakti-

Tipi¢en zapis za polarizacijsko upornost

2. Korozijski tok (iye):

ikee (WA/CM?) = (Ba) (ﬁ;)

2.3 (B.+Be) (A) (Ry)
A =povrsina vzorca v cm’
3. Korozijska hitrost (mm/leto):

Korozijska hitrost =) (EW)

EW = ekvivalentna teZza v gramih
p=gostota materiala v g/cm’

Ker je tudi dolocanje polarizacijske upornosti racu-
nalnisko podprto, je povsem jasno, da izra¢une od tocke
1 do 3 opravi racunalnik sam.

Cikli¢na potenciodinamiéna polarizacija

Ciklicna  potenciodinamiéna  polarizacija  nudi
kvalitativne poglede na mehanizme nastajanja pittinga
(korozijskih izjed) v pasivnih filmih (slika 5). Pri Studiju
pasivnosti in na tej osnovi dolo¢anja odpornosti razliénih
zlitin (nerjavna jekla, nikljeve zlitine itd.), je torej potreb-
no izkoristiti prednosti te metode, ki dovolj prepri¢ljivo
napoveduje moznost rusenja pasivnosti.

Bistvo metode je tvorba pasivnega filma, ki nastaja
pri anodni potenciodinamiéni polarizaciji (posname se
anodni del krivulje), temu sledi z nadaljnim dvigom po-
tenciala preko tocke E, (pitting potencial) rusenje pasiv-
nosti, kar povzrodi izrazito narascanje korozijskega toka,
v konéni fazi pa se s polarizacijo v nasprotni smeri izve-
de bolj ali manj u€inkovita ponovna pasivacija (repasiva-
cija) prej nastalih pitov. Sposobnost repasivacije se ma-
nifestira s postopnim upadanjem korozijskega toka, Ma-
terial ima majhno tendenco za nastajanje pittinga, ce je
tako tvorjena zanka ozka, oziroma pri ¢im visjem poten-
cialu se zakljué¢i zanka, tem vecja je odpornost pasivne-
ga filma. Podobno lahko trdimo: vi§ja ko je lega zanke v
sistemu potencial-tok, kvalitetnejsi je film (na sliki 5 ima
Hastelloy C-276 veéjo odpornost kot nerjavno jeklo 304).

vacijska polarizacija predstavlja metodo, ki omogoca
Studij obcutljivosti nerjavnih jekel do interkristalne koro-
zije zaradi izlo¢anja Cr karbidov ali Cr nitridov po mejah
zrn. Z merjenjem koli¢ine elektrine (Q), nastale v ¢asu
obratne potenciodinamiéne polarizacije, iz pasivnega
podroéja skozi podrocje aktivne korozije do korozijske-
ga potenciala (slika 6), je omogocena zaznava interkri-
stalne korozije. Vecja ko je senzibilnost materiala, vecja
je integrirana povrsina, ki ustreza koli¢ini elektrine.

Modifikacija prejSnje tehnike predstavija Akashijev
postopek; z anodno polarizacijo preko aktivnega po-
dro¢ja v pasivno, ki ji sledi polarizacija v obratni smeri,
se doloci razmerje med |,/1,, ki predstavlja merilo za sen-
zibilnost do interkristalne korozije (I, je maks. tok, ki je
prisoten pri povratni polarizaciji, |, pa maks. tok, ki se
pojavija pri zaetni anodni polarizaciji). Cim veéja je pri-
sotnost Cr karbidov oz. Cr nitridov, tem veéje je osiro-
masenje matrice s kromom in tem manj$a je moznost
repasivacije teh podroéij. Ker je ponovna pasivacija po-
Skodovanih mest nepopolna, se pojavlja tok |, ki nara-
§¢a z narad¢anjem osiromasenja s kromom oz. z upada-
njem repasivacije tako osiromasenih mest. Pri nerjavnih
jeklih, ki niso obéutljiva na interkristalno korozijo, ostaja
pasivni film pri povratni polarizaciji intakten, znacilna ko-
nica (peak) pa manjka.

Potenciostatska metoda

Potenciostatski eksperiment je omejen na doloéeva-
nje toka v nekem ¢asovnem obdobju, pri konstantnem
potencialu. Tak$en nacin dela omogoca Studij vodikove
krhkosti (katodna polarizacija, pri kateri polariziramo
preizkusanec z urivanjem toka pri konstantnem poten-
cialu, katerega vrednost je v katodnem podrocju), ali na-
petostne korozije (anodna palarizacija, pri kateri vrivamo
tok pri konstantnem potencialu, ki se nahaja v anodnem
podroéju).

Galvanostatska metoda

Pri konstantnem toku opazujemo potencial v nekem
c¢asovnem obdobju. Ta tehnika je uporabna za rusenje
pasivnega filma pri konstantnem toku, medtem ko opa-
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Slika 6:
Shema dveh postopkov potencickinetiéne reaktivacije:
a) Novak-Clark metoda, b) Akashi metoda

zujemo spremembo potenciala. Na tej osnovi je tudi zas-
novano merjenje debeline filma

Galvanska korozija

V tem primeru se doloc¢uje korozijski tok, ki nastaja v
nekem ¢asovnem obdobju pri koroziji dveh kovin z
razlicnima potencialoma. Metoda je tore| primerna za
ugotavijanje moznosti kombinacije razliénih materialov,
kar pogosto is¢ejo v procesni tehniki, gradbenistvu itd.

Korozijski potencial

Ta tehnika je primerna za spremljanje korozijskega
potenciala kovine, izpostavljene delovanju korozijskega
medija v dolo¢enem ¢asovnem obdobju. Pri takénem ek-
sperimentiranju dejansko ugotavljamo ¢as, ki je potre-
ben, da se dosezZe ravnoteZno stanje (posredno tudi hi-
trost za doseganje tega stanja), ki vodi do zamiranja
korozijskega procesa.

Med vsemi navedenimi elektrokemiénimi metodami
je vsekakor v praksi najbolj rabljenih prvih pet,

2.2. Raziskave napetostne korozije in povezava te
s poskodbami zaradi istoéasnega delovanja vodika

Za tak$no raziskovalno delo smo s pomocjo vseh
treh slovenskih Zelezarn in drugih podjetij v Sloveniji —
predvsem Hidromontaze, Belta, Mostovne, Aluminija Ko-
men in e nekaterih drugih, usposobili center za napeto-

stno korozijo in vodikovo krhkost. To je pomemben do-
sezek, saj je tovrstna problematika v sredis¢u pozorno-
sti vseh korozijskih kongresov zadnjih 15 let. Napeto-
stno pokanje zaradi napetostne korozije ali kombinacije
te z vodikom, je zelo pogost pojav zaradi naras¢anja no-
vih tehnologij, kjer se pojavljajo vedno bolj agresivni me-
diji in zahteve po materialih z vi§jimi dopustnimi nape-
tostmi, ob istoéasno vecji zahtevi po daljsi Zivljenjski do-
bi in varnem obratovanju. Posledica neznanja so Stevilni
katastrofalni lomi vitalnih delov opreme v kemiéni in pe-
trokemicni industriji, rudarstvu, transportu, termo elek-
trarnah in $e v mnogi drugi procesni tehniki.

Krhkost kovin zaradi napetostne korozije in vodikove
krhkosti je zelo kompleksen pojem, povezan z razliénimi
teorijami in mehanizmi. Ti mehanizmi so v tesni povezavi
z mikrostrukturo kovine, njeno kristalno zgradbo in na-
pakami v kristalni mrezi, kemicno sestavo, elektronsko
zgradbo, napetostmi v materialu, vrsto korozijskega me-
dija itd. Studij obeh fenomenov je torej zelo komplek-
sen. doloCeni mehanizmi pa nedoreceni in tezko razum-
ljivi

Na slikah 7 in 8 je predstavijen del opreme iz tega la-
boratorija, ki z anodno polarizacijo preko ¢asovno zelo
stabilnega potenciostata omogoca Studij napetostne ko-
rozije v kombinaciji z vodikove krhkostjo, s katodno po-
larizacijo pa cisto vodikovo krhkost. Slednje smo izpo-
polnili 5 z meritvami permeabilnosti jekel za vodik, s
¢imer je omogocen Studij vpliva razliénih pasti (necistog,
dislokacij in drugih mikrostrukturnih konstituentov) na
pojav krhkosti v korozijskin medijih.

Slika 7:
Naprava za obremenjevanje preizkudancev in sklop preostalih
aparatur za raziskavo napetostne korozije in vodikove krhkosti
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Z dodatno raziskovalno opremo kemiénega laborato-
rija (5tevilne analize korozijskih produktov, medijev in
vsebnosti absorbiranega vodika z visokotemperaturno
ekstrakcijo v vakuumu), s pomocijo klasiéne mikroskopi-
je, fraktografske analize prelomnih povrsin na Scanning
elektronskem mikroskopu, mikroanalize na elektron-
skem mikroanalizatorju in mehanskega laboratorija, smo
uspeli zaokroZiti tovrstne raziskave, ki Ze uspesno pre-
usmerjajo domaéo metalurdko dejavnost iz kvantitete v
kvaliteto.

2.3. Atmosferske korozijske raziskave in drugi stan-
dardni ter nestandardni testi

Studij vpliva atmosferilij na korozijske procese proti-
korozijsko zascitenih in nezascitenih kovinskih materia-
lov, omogocata slana in viazna korozijska komora, ki sta
bralcu tega clanka gotovo Ze poznani in ju posebej ne
predstavljamo.

Laboratorij je usposobljen tudi za Stevilne standard-
ne ali nestandardne preiskave, npr. nerjavnih jekel, su-
perzlitin in razliénih barvnih kovin.

V fazi vpeljave je korozijsko utrujanje, pa tudi lomna
mehanika, ki z doloéanjem faktorja intenzitete napetosti
(Kieze, Kiue) omogoéa boljse vrednotenje materialov in
njihovo selekcijo.

Slika 8:
Opazovanje Zivijenjske dobe pri napetostno korozijskem testu
v korozijskem mediju, nasi¢enem s H,S.




