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Elektrokemijska ispitivanja u okviru ovog rada bila su usmjerena na pojavu Sirenja i stabilnost lo-
kalnog rupicastog ostecenja austenitnog nehrdajuceg celika 304L. Ispitivanja su izvedena u oto-
pinama rastuce koncentracije klorid-iona u prirodnoj morskoj vodi i bocatoj vodi u mirujucim i
proto¢nim uvjetima. Nadeno je da povecanje koncentracije klorid-iona u miruju¢im i pro-
to¢nim uvjetima rezultira pomicanjem potencijala trajnog prekida oksidnog filma prema nega-
tivnijim vrijednostima. Kriticne vrijednosti potencijala trajnog prekida oksidnog filma za prirod-
nu morsku vodu i bocatu vodu pomaknute su prema visim vrijednostima u odnosu na otopine s

udjelom iskljucivo klorid-iona.

Protocni uvjeti utjecu na pomak potencijala mirovanja i potencijala trajnog prekida oksidnog fil-
ma prema pozitivnijim vrijednostima za sve ispitivane elektrolite. U prirodnim i slanim vodama
koncentracija klorid-iona dominantna je korozijska komponenta koja bitno djeluje na pocetak,
povecanije i Sirenje lokalne rupicaste korozije na ispitivanoj povrsini nehrdajuceg celika 304L.

Klju¢ne rijeci: Nehrdajuci celik, rupicasta korozija, klorid-ion, prirodna morska voda, bocata voda

Uvod

Austenitni nehrdajuci celici kao $to je 304L imaju Siroku
primjenu kao konstrukcijski materijal zbog svojih meha-
nickih svojstava, prihvatljive cijene i otpornosti na opcu
koroziju. Unato¢ navedenim karakteristikama, u odrede-
nim nepovoljnim uvjetima i takvi celici podlozni su pojavi
razlicitih oblika lokalne korozije, kao $to su: rupicasta (pit-
ting ) korozija i pukotinska (crevice) korozija, koje su ujed-
no jedno od najvecih ogranic¢enja u upotrebi nehrdajuceg
celika u prisutnosti klorid-iona. Stoga ne zacuduju brojna
istrazivanja koja se odnose na nastajanje i prekid pasivnog
filma na nehrdaju¢im celicima kao jo$ uvijek nedovoljno
razjaSnjen znanstveni problem.’-12

Predmet ispitivanja u ovom radu bit ¢e osvrt na pojavu,
Sirenje i postojanost metastabilnog stupnja rupicaste koro-
zije na austenitnom nehrdajucem celiku 304L, koji se raz-
vija u destruktivni oblik u otopinama rastuce koncentracije
klorid-iona (od 0,02 do 0,6 mol dm= CI), zatim u prirod-
noj morskoj vodi i bocatoj vodi u mirujuéim i protocnim
uvjetima. Za razliku od dosada dostupnih podataka’*
cilj ovog rada bio je obuhvatiti ispitivanja u vrlo Sirokom
rasponu koncentracije klorid-iona u cistom elektrolitu kao
i u odgovaraju¢im prirodnim slanim vodama.

Eksperimentalni dio

Ispitivanja su provedena na uzorcima nehrdajuceg auste-
nitnog Celika 304L sljedeceg sastava u masenim udjelima
w/%) C:0,022; P:0,024; Mo:0,14; Si:0,37; S:0,007;
Ni:9,07; Mn:1,37; Cr:18,2; Cu:0,16; N:0,041; Fe: 70,596.

Pokusi su izvedeni metodom potenciodinamicke polariza-
cije kod radne temperature 20 = 2 °C u mirujuéim i pro-
to¢nim uvjetima a obujam elektrolita u protocnim uvjeti-
ma bio je 30 dm?, dok je obujamni protok bio Q, = 1 dm?
min~'. Kao referentna elektroda rabljena je zasi¢ena kalo-
mel elektroda (ZKE) te se svi mjereni potencijali u ovom
radu odnose na ZKE.

Elektrodna je povrsina obradena sa SiC-papirom granu-
lacije (10-1000), isprana destiliranom vodom, odmasce-
na acetonom i ponovno isprana destiliranom vodom.
Koncentracije vodene otopine NaCl bile su kako slijedi:
1—-c = 0,02 moldm= NaCl; 2 —c = 0,1 mol dm3 NaCl;
3 —c = 0,6 mol dm™ NaCl.

Koncentracija klorid-iona pod tockom 2. odgovara kon-
centraciji klorid-iona bocate vode, a pod tockom 3. kon-
centraciji klorid-iona prirodne morske vode (juzni Jadran —
Dubrovnik). Kao prirodne slane vode za ispitivanje upo-
trebljene su morska voda i bocata voda.

Mijerenja su izvedena pomocu potenciostata PS 4, varijato-
ra PV, (Forschunginstitut Meinsberg, Njemacka) i Goertzo-
vog pisaca u podrucju potencijala od -500mV do +500
mV (ZKE). Brzina polarizacije iznosila je 30 mV min~". Na-
kon elektrokemijskih ispitivanja promjene na povrsini rad-
ne elektrode snimljene su pomocu metalografskog mikro-
skopa.

Rezultati i rasprava

Slika 1 prikazuje E-t krivulje, i = 0, za uzorke nehrdajuceg
celika 304L u otopinama rastuce koncentracije klorid-io-
na: 1. 0,02; 2. 0,1; i 3. 0,6 mol dm=3.
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Slika 1 — Promjene stacionarnih potencijala s vremenom za
Celik 304L u vodenim otopinama NaCl razlicite kon-
centracije u miruju¢im uvjetima

— Changes of the open circuit potential with time for
stainless steel 304L in various NaCl containing solu-
tions at stagnant conditions

Fig. 1

Neposredno nakon uranjanja dolazi do pomicanja poten-
cijala prema pozitivnijim vrijednostima za sve ispitivane
koncentracije klorid-iona u vremenu od oko 10 minuta.
Nakon priblizno 40 minuta stanje povrsine elektrode stabi-
lizira se i postignuti stacionarni potencijali zadrzavaju kon-
stantne vrijednosti u vremenu do 180 minuta, sto je ujed-
no u skladu i s rezultatima koje su dobili R P Vera Cruz i
drugi.’ Povecani sadrzaj klorid-iona u elektrolitu u bitnoj
mijeri utjeCe na pomicanje stacionarnih potencijala prema
negativnijim vrijednostima.

Poznato je da se agresivni klorid-ioni vrlo lako adsorbiraju
na nehomogeni zastitni oksidni film metala ili slitine i do-
vode do odgovarajuceg lokalnog prekida filma i pocetka
pojave rupicaste (pitting) korozije. Djelovanje klorid-iona
na pojavu rupicaste korozije razlicitih metala i slitine, a po-
sebno nehrdajuceg celika istrazivalo je mnogo znanstveni-
ka.'=37 Specifi¢no djelovanje klorid-iona u procesu nastan-
ka i razvoja rupicaste korozije moze se razmatrati kao re-
zultat adsorpcije klorid-iona na povrsini radne elektrode.
Tijekom tog procesa dolazi do formiranja kompleksa klo-
rid-iona s kationima i hidroksidima stvarajuci uvjete za od-
vijanje lokalne depasivacije. Lokalnim razaranjem oksidne
prevlake povecava se i aktivnost vodikovih iona nastavlja-
judi tako i lokalno otapanje osnovnog metala.?>-%9

Na povrsini pasivnog sloja tijekom anodne polarizacije ne-
hrdajuceg celika u otopinama klorid-iona ne dolazi u pra-
vilu do potpune kemisorpcije klorida. Prema misljenju M.
Y. Czachora i drugih?>=2® na povrsini pasivnog filma ne-
hrdajuceg Celika dolazi do stvaranja nukleusa kompleksnih
soli, vise ili manje stabilnih u obliku taloga, tzv. “otocica”.
Uocene promjene koje nastaju tijekom ispitivanja na rad-
noj povrsini od nehrdajuceg celika 304L u prirodnoj mor-
skoj vodi u laboratorijskim uvjetima promatrane su po-
mocu metalografskog mikroskopa (slika 2A i 2B). Snimke
jasno ilustriraju promjene na oksidnom pasivnom filmu ko-
je stvaraju uvjete za progresivnu nukleaciju i daljnje Sirenje
rupicaste korozije.

Slika 3 odnosi se na rezultate potenciodinamickih polari-
zacijskih promjena na povrsini elektrode od nehrdajuceg
Celika 304L u ovisnosti o gustoci struje u otopinama NaCl
koncentracije kako slijedi: 1. 0,02; 2.0,1; 3. 0,6 mol dm™
u mirujué¢im uvjetima.

Slika 2 — Metalografske snimke povrsine nehrdajuceg celika
304L nakon anodne polarizacije u prirodnoj morskoj
vodi u protocnim laboratorijskim uvjetima uz raz-
licito povecanje (A i B)

Fig. 2 — Optical micrographs of stainless steel 304L after ano-
dic polarization in natural seawater at flowing condi-
tions at different magnifications (A and B)
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Slika 3 — Polarizacijske krivulje za celik 304L u vodenim otopi-
nama NaCl razlicite koncentracije: 1. 0,02; 2. 0,1; 3.
0,6 mol dm=3 (CI") u miruju¢im uvjetima
— Polarization curves for stainless steel 304L in aqueo-
us solutions of various NaCl concentration: 1. 0.02;
2.0.1; 3. 0.6 mol dm™ (CI) at stagnant conditions

Fig. 3
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Pocetno Sirenje rupice razvija se ve¢ kod negativnih vrijed-
nosti potencijala, povecanjem gustoce struje pri oko 10° A
cm~2. Vrijednosti potencijala za pocetno 3irenje rupice ovi-
se o koncentraciji klorid-iona u elektrolitu, a povecanjem
koncentracije klorid-iona taj potencijal pokazuje negativni-
je vrijednosti. Kod gustoce struje od oko 5 - 107° A cm™ za
sve ispitivane koncentracije klorid-iona nastupa primarni
proces repasivacije nastalih rupica, vjerojatno izazvane
djelomi¢nim pokrivanjem stijenki rupica, Sto rezultira za-
stojem jakosti gustoce struje, kao sto je vidljivo na slici 3.
Prije postizanja stabilnog oblika rupicaste korozije na pri-
kazanim E-i krivuljama mogu se uociti fluktuacije gustoce
struje u nekoliko stupnjeva, koje ukazuju na nestabilnost
stvorenih rupica. Povecana koncentracija klorid-iona ut-
jeCe takoder i na vedi broj zastoja gustoce struje, odnosno
na broj metastabilnih oblika rupica, koje se repasiviraju do
postizanja stabilnog, destruktivnog oblika rupicaste ko-
rozije koja se ne repasivira i to pri gustoéi struje od oko
10 A cm™.

O stohastickoj prirodi odvijanja procesa pocetnog Sirenja
rupice u odredenim vremenskim ciklusima do prijelaza u
stabilni oblik lokalne korozije nailazimo na podatke u lite-
raturi.'®-24

Povecanjem koncentracije klorid-iona potencijal kod kojeg
dolazi do trajnog prekida oksidnog filma pomice se prema
negativnijim vrijednostima potencijala (slika 3), sto je ta-
koder potvrdeno i u radovima R. P Vera Cruza i autora te
G. T. Bursteina i K. Sasakia.!>=23

Uz iste eksperimentalne uvjete na slici 4 prikazane su po-
tenciodinamicke polarizacijske E-i krivulje za nehrdajuci
celik u prirodnim slanim vodama (prirodnoj morskoj vodi i
bocatoj vodi). Usporedimo li rezultate s onima iz prethod-
nih pokusa, ustanovit ¢emo da se nestabilno podrucje
oblikovanja rupica takoder ponavlja u vise stupnjeva do
naglog konacnog prekida oksidnog filma. Oblik i tok kri-
vulja na slici 4 ne mijenja se u bitnoj mjeri, osim $to dolazi
do pomicanja potencijala mirovanja i potencijala trajnog
prekida oksidnog filma prema pozitivnijim vrijednostima.
Navedeni pomak potencijala u pozitivnom smjeru mogao
bi se pored ostalog prema nekim autorima dovesti u vezu s
promjenama u kinetici katodne redukcije kisika i nehrda-
juceg celika u prirodnoj morskoj vodi.3%-37
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Slika 4 — Polarizacijske krivulje za celik 304L u prirodnoj mor-
skoj vodi (krivulja 1) i bocatoj vodi (krivulja 2) u miru-
jucim uvjetima

— Polarization curves for stainless steel 304L in natural
seawater (curve 1) and brackish water (curve 2) at
stagnant conditions

Fig. 4

Da bi se dobile dodatne informacije o nukleaciji i postoja-
nosti metastabilnog stupnja rupicaste korozije na celiku
304L u zadanim uvjetima povecane koncentracije klo-
rid-iona, snimane su anodne polarizacijske krivulje u pro-
to¢nim laboratorijskim uvjetima, Q, = 1 dm3 min~" i prika-
zane na slici 5.
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Slika 5 — Polarizacijske krivulje za celik 304L u vodenim otopi-
nama NaCl razlicite koncentracije 1. 0,02; 2. 0,1;
3. 0,6 mol dm= (CI) u protocnim uvjetima; Q, =
1 dm? min™’

— Polarization curves for stainless steel 304L in 1. 0.02;
2..0.1; 3. 0.6 mol dm= (CI) solutions at flowing
conditions; Q, = 1 dm?® min™’

Fig. 5

Na slici 5 primijecene su nestabilnosti gustoce struje kao i
u mirujué¢im uvjetima, ali s nesto izrazenijim procesima re-
pasivacije. Broj strujnih zastoja povecan je u proto¢nim
uvjetima i moze se pripisati lakSem odvijanju i ponavljanju
procesa nukleacije i repasivacije na povrsini radne elektro-
de. R C. Pistorius i G. T. Burstein u svojim radovima razlog
takvom ponasanju pripisuju procesu razrjedenja elektroli-

ta unutar rupica, povezanom s difuzijom metalnih katio-
na.16-18,28-29

Potrebno je naglasiti da povecanjem koncentracije klo-
rid-iona i u proto¢nim uvjetima dolazi do pomicanja po-
tencijala trajnog prekida oksidnog filma prema negativni-
jim vrijednostima.

Pri komparativnoj analizi odnosa povecanja koncentracije
klorid-iona i vrijednosti potencijala trajnog prekida oksid-
nog filma za mirujuce i protocne uvjete ispitivanja (slika 6)
nadeno je da povecanje koncentracije klorid-iona u oba
slucaja uzrokuje pad potencijala prema negativnijim vri-
jednostima, sto je prikazano na slici 6. Na slici je takoder
vidljivo da su potencijali za uvjete protoka kod istih kon-
centracija klorid-iona znatno visih vrijednosti u odnosu na
uvjete mirovanja (oko 200 mV).

Dobiveni rezultati ispitivanja u prirodnim slanim vodama
(prirodna morska voda i bocata voda) uz uvjete protoka
prikazani su naslici 7. Usporedimo li ove rezultate s onima
iz prethodnih pokusa (slika 4 — mirujuci uvjeti), ustanovit
¢emo da su tok i oblik krivulja sli¢ni, osim $to su u uvjetima
protoka vrijednosti postignutih stacionarnih potencijala i
potencijala trajnog prekida oksidnog filma pomaknute u
pozitivnom smjeru. Zastoji gustoce struje u metastabilnom
stupnju razvoja u ovom slucaju pojavljuju se kod visih vri-
jednosti potencijala. Promjene potencijala na povrsini uzo-
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Slika 6 — Ovisnost potencijala trajnog prekida oksidnog filma o
rastucoj koncentraciji klorid iona (CI~ ppm) u miru-
juéim uvjetima (krivulja 1) i u protocnim uvjetima
(krivulja 2)

Fig. 6 — Pitting potential vs increasing CI~ concentration in
ppm at stagnant conditions (curve 1) and flowing
(curve 2) conditions.
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Slika 7 — Polarizacijske krivulje za celik 304L u prirodnoj mor-
skoj vodi (krivulja 1) i bocatoj vodi (krivulja 2) u pro-
tocnim uvjetima; Q, = 1 dm? min~
Fig. 7 — Polarization curves for stainless steel 304L in natural
seawater (curve 1) and brackish water (curve 2) at
flowing conditions; Q, = 1 dm?> min™’

raka nehrdajuceg celika 304L u prirodnim slanim vodama
u uvjetima protoka jasno ukazuju na odvijanje razli¢itih
slozenih procesa, pri cemu osim klorida kao dominantne
agresivne komponente djeluje i ¢itav niz drugih aniona
kao i bioloskih komponenata koje imaju utjecaja na odvi-
janje navedenih procesa.

Zakljucci
Na osnovi prikazanih rezultata moze se reéi sljedece:

Povecana koncentracija klorid-iona u cistim otopinama u
miruju¢im uvjetima rezultira pomakom vrijednosti poten-
cijala trajnog prekida oksidnog filma na nehrdajuc¢em celi-
ku 304L prema negativnijim vrijednostima. Pojave fluktua-
cije gustoce struje u viSe stupnjeva ukazuju na metastabil-
nu fazu rupicaste korozije do postizanja trajnog prekida
oksidnog filma.

Povecanje koncentracije klorid-iona u cistim otopinama u
proto¢nim uvjetima dovodi do vidljivog pomaka vrijedno-
sti trajnog prekida oksidnog filma u podrucje pozitivnijih

vrijednosti potencijala Sto je pra¢eno povecanim brojem
nestabilnosti gustoce struje.

Usporedimo li odnos povecanja koncentracije klorid-iona i
dobivenih vrijednosti potencijala trajnog prekida oksidnog
filma za mirujuce i protocne uvjete ispitivanja, ustanovlje-
no je da povecanjem koncentracije klorid-iona u oba slu-
Caja uzrokuje smanjenje potencijala prema negativnijim
vrijednostima. Medutim, kod istih koncentracija klorid-io-
na u uvjetima protoka dobivene su znatno vise vrijednosti
potencijala u odnosu na uvjete mirovanja za oko 200 mV.

U prirodnim slanim vodama, za razliku od cistih otopina
klorid-iona, potencijali trajnog prekida oksidnog filma po-
stignuti su u podrucju pozitivnijih vrijednosti u slu¢aju mi-
rujuéih i protocnih uvjeta ispitivanja. U uvjetima protoka
nestabilnosti gustoce struje u prirodnim slanim vodama na-
stupaju u podrudju viseg reda veliine u odnosu na uvjete
mirovanja.

Popis simbola
List of symbols

¢ - koncetracija, mol dm™
concentration, mol dm™3

E - potencijal, mV
— potential, mV

j - gustoca struje, A cm™

— current density, A cm™
Qy - obujamni protok, dm? min™
— volumen flow rate, dm? min™

t - vrijeme, min
— time, min
w - maseni udjel, %

— mass fraction, %
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Pitting Corrosion of Stainless Steel 304L in Chloride Solutions and Natural Salt Waters
B. Kulusi¢, Lj. Krstulovi¢, and J. Ivi¢

The investigations of the influence of the chloride concentration and experimental conditions on pit for-
mation and pit growth during the metastable and stable period on type 304L stainless steel, were the

subject of the present work.

Measurements were made in pure chloride containing solutions in concentrations from 0,02 to 0,6 mol
dm™ as well as in natural salt waters (natural seawater and brackish water) at stagnant and flowing labo-

ratory conditions.

Anodic potentiodynamic polarization started from open-circuit potential and was continued until the pit-

ting potential was obtained. Scan rate of 30 mV min~

was employed in all measurements at the ambient

temperature. The experiments by flow conditions have been carried out in the volume of 30 dm? test so-

lution using a flow rate of 1 dm?® min".

The transition from metastable growing pit to an oxide film breakdown were followed by current fluctua-
tions. As the chloride ione concentration increases, the open circuit potentials and the oxide film break-
down potentials undergo an increased shift in a less noble direction by stagnant and flowing experimen-
tal conditions. However, the mentioned potentials for natural salt waters (natural seawater and brackish
water) are shifted to the noble direction compared to the pure chloride containing solutions.
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