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Odredivanje brzine korozije metala Sava u zavarenom spoju

pomocu elektrohemijskih tehnika
1IZvOD

Za odredivanje brzine korozije osnovnog metala i metala Sava u zavarenom spoju primenjene su
elektrohemijske tehnike: linearna polarizaciona otpornost, voltametrija sa linearnom promenom
potencijala i elektrohemijska impedansna spektroskopija. Uzorci za ispitivanje dobijeni su elektrolu€¢nim
zavarivanjem celi€nog kotlovskog lima, uz upotrebu obloZenih bazi¢nih elektroda. Pri zavarivanju je
kori§¢ena fabricka elektroda i elektrode koje su proizvedene u laboratorijskim uslovima (tanko oblozena
i debelo obloZzena bazi¢na elektroda). Utvrdeno je da je brzina korozije metala Sava veéa od brzine
korozije osnovnog metala. Brzina korozije metala Sava dobijenog pomocu tanko obloZene elektrode je
manja od brzine korozje metala Sava dobijenog pomocéu debelo obloZene i fabriCke elektrode. Vrednosti
za brzinu korozije, odredene razlicitim elektrohemijskim tehnikama, su u saglasnosti.

Klju€ne reci: zavareni spoj, korozija, brzina korozije, elektrohemijske metode.

1. UvOD

Elektroluéno zavarivanje obloZzenom elektro-
dom primjenjuje se za spajanje velikog broja mate-
rijala, kao Sto su ugljenicni, niskolegirani i visoko-
legirani Celici, livena gvozda, bakar, nikl, alumi-
nijum i njihove legure. ObloZena elektroda za elek-
trolucni postupak postupak zavarivanja ima metal-
no jezgro koje prenosi struju, a istovremeno sluzi
kao dodatni materijal. Metalno jezgro je u obliku
Zice, Cija vrsta i kvalitet zavisi od vrste elektrode.
Za nelegirane i niskolegirane elektrode upotreb-
ljava se vucena zica od Celika sa niskim sadrzajem
uglienika, pri ¢emu sadrzaj sumpora i fosfora mora
biti Sto maniji. Elektrolu¢no zavarivanje obloZzenom
elektrodom je postupak spajanja metala topljenjem
obloZene elektrode i dela osnovnhog metala u elek-
tricnom luku koji se uspostavlja i odrzava izmedu
radnog komada (osnovnog metala) i elektrode. To-
plienjem jezgra elektrode obezbeduje se dodatni
materijal, a topljenjem, sagorevanjem i isparava-
njem obloge obezbeduje se zastita metalne kupke
od okoline. Prema hemijskom sastavu, obloga mo-
Ze biti kisela, bazicna, celulozna ili rutilna. U zavis-
nosti od odnosa ukupnog precnika elektrode (uklju-
¢ujuéi oblogu) i precnika jezgra, obloZzene elektrode
se dele na tanko obloZene, srednje obloZene i
debelo oblozene elektrode [1].
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Korozija metala Sava u zavarenim spojevima
ugljeni¢nih Celika je primecena u razli¢itim slucaje-
vima; od zavarenih Celi¢nih ploca u brodogradniji,
preko cevovoda i posuda pod pritiskom, do opreme
u industriji nafte i gasa. Otpornost zavarenog spoja
prema koroziji zavisi prevashodno od mikrostruk-
ture metala Sava i mikrostrukture u zoni uticaja to-
plote. Do obrazovanja karakteristicne mikrostruk-
ture dolazi usled strukturnih i faznih transformacija
tokom zavarivanja. Dodatni materijal, odnosno tip
koris¢ene elektrode znacajno utie na koroziju me-
tala Sava [2]. U morskoj vodi brzina korozije metala
Sava dobijenog primenom obloZene bazi¢ne elek-
trode moze biti tri puta ve¢a od brzine korozije me-
tala Sava dobijenog primenom rutilne elektrode.
Smanjenje brzine korozije metala Sava u nekim
slucajevima moze se posti¢i dodavanjem legiraju-
¢ih elemenata tako da metal Sava postane katodan
u odnosu na susedni osnovni metal [2].

Ispitivanje korozije zavarenih spojeva moze se
vrSiti na razlicite nacine: direktnim ispitivanjem test-
kupona u realnim uslovima ekspoloatacije, prime-
nom nedestruktivnih tehnika (ultrazvu¢na merenja,
akusti¢na emisija) ili pomocu elektrohemijskih teh-
nika. Korozija metala je elektrohemijski proces, pa
se razliCite elektrohemijske tehnike koriste za prou-
Cavanje opste, lokalizovane, galvanske, naponske
korozije zavarenih spojeva itd. [2].

Cilj ovog rada je da se pomocu razli¢itih elek-
trohemijskih tehnika odredi brzina korozije osnov-
nog metala i metala Sava, koji je dobijen tokom
elektrolu€nog zavarivanja, uz koriSéenje oblozenih
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bazi¢nih elektroda. Brzina opSte korozije metala
Sava u ovom radu odredena je pomocu sledecih
elektrohemijskih tehnika: linearna polarizaciona ot-
pornost (LPR), elektrohemijska impedansna spek-
troskopija (EIS) i voltametrija sa linearnom pro-
menom potencijala (LSV).

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Materijal

Osnovni materijal je Celi¢ni kotlovski lim deblji-
ne 10 mm, odnosno toplo valjan €eli¢ni lim. Hemij-
ski sastav i mehanicko — tehnoloSke osobine defi-
nisani su standardom SRPS EN 10028-2: 2010.

Elektroluéno zavarivanje Celi€nog lima izvrSeno
je uz primenu obloZenih bazi¢nih elektroda, sa ob-
logom razliCite debljine. Kori§¢ena je fabricka oblo-
Tabela 1 - Hemijski sastav metala Sava

Zena bazi¢na elektroda oznake EL E 61 B, sa
kontrolisanim sadrZzajem vodonika, i dve elektrode
koje su dobijene u laboratorijskim uslovima (tanko
i debelo oblozena bazic¢na elektroda). Zavarivanje
fabrickom elektrodom izvrSeno je pri struji | = 130 A
i naponu U = 25V, dok je zavarivanje pomocu la-
boratorijskih elektroda izvrSeno pri | = 120 Ai U =
25 V.

U cilju jednostavnosti, u daljem tekstu koriS¢e-
ne su sledece oznake: osnovni metal — OM, tanko
obloZena elektroda — TOE, debelo obloZzena elek-
troda — DOE i fabricka elektroda — FE.

Hemijski sastav metala Sava (koji je formiran
pomocéu navedenih obloZenih bazicnih elektroda)
prikazan je u tabeli 1.

Er:g;"i/:t c si Mn s Cr p cu Ni Mo Ti Al
TOE* 006 | 033 | 0410 | 0043 | 0020 | 0,023 | 0,127 | 0,046 | 0,005 | 0,008 | 0,006
DOE* 0,09 | 034 | 0450 | 0,028 | 0,016 | 0,032 | 0,121 | 0,054 | 0,009 | 0,010 | 0,006
ELE61B | 0070 | 0,500 | 0,800 | 0,020 0,020

*Hemijski sastav metala Sava za TOE i DOE je odreden eksperimentalno, dok je za FE preuzet iz kataloga.

2.2. Metode ispitivanja

Odredivanje brzine korozije osnovnog metala i
metala Sava dobijenog primenom navedenih oblo-
Zenih bazi€nih elektroda izvrSeno je pomocu slede-
¢ih elektrohemijskih tehnika: linearna polarizaciona
otpornost (LPR), elektrohemijska impedansna spe-
ktroskopija (EIS) i voltametrija sa linearnom prome-
nom potencijala (LSV).

Tehnikom LPR odreduje se polarizaciona ot-
pornost R, metala u korozionoj sredini.Vrednost R,
je obrnuto proporcionalna gustini struje korozije jyor,
odnosno brzini korozije vy, Metal se polarizuje u
uskoj oblasti potencijala (E = + 10 mV) u odnosu na
korozioni potencijal Ey,, polazeci od katodne pre-
ma anodnoj oblasti, uz registrovanje odgovarajuce
strujej. R, se odreduje kao nagib eksperimentalne
krive E—j, na korozionom potencijalu. Na osnovu
eksperimentalno odredene vrednosti R, izraCuna
se gustina struje korozije, odnosno brzina korozije
metala [3].

EIS tehnika takode omogucava odredivanje
vrednosti R,, na osnovu Cega se moze izraCunati
jkor» 0dNOsNo brzina korozije. Naizmenicni potencijal
male amplitude saopStava se elektrohemijskom si-
stemu (metal u korozionoj sredini), u Sirokom opse-
gu frekvencija f (od 0.1 Hz to 100 kHz). Registruje
se odgovarajuci odziv u obliku naizmenicne struje,
a zatim odreduje elektrohemijska impedansa siste-
ma Z, u zavisnosti od frekvencije. Na osnovu vred-
nosti elektrohemijske impedanse pri vrlo visokim i
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veoma niskim frekvencijama, dobija se vrednost
Rp, koja dalje sluzi za izraCunavanje gustine struje,
odnosno brzine korozije metala [4].

Na osnovu poznatih vrednosti polarizacione
otpornosti R,, koje su eksperimentalno odredene,
gustina struje korozije moze se izraCunati pomocu
Stern—Geary-jeve jednadine:

. — S
I kor /R_:; )

gde je B konstanta koja zavisi od vrednosti
anodnog i katodnog Tafelovog nagiba b, i be.

b, - b,
23 - (b, + bp )

LSV tehnika primenjuje se za dobijanje kato-
dnih i anodnih krivih polarizacije. Metal, koji se na-
lazi u korozionoj sredini, polarizuje se u oblasti
potencijala E = + 0.250 V u odnosu na Eyq,uz re-
gistrovanje odgovarajuce struje j. Iz dobijenog gra-
fika E — log j, gustina struje korozije j, MmoZe se
dobiti direktno, ekstrapolacijom linearnog dela ano-
dne i/ili katodne krive polarizacije do korozionog
potencijala Exo-

U ovom radu elektrohemijska ispitivanje izvrSe-
na su pomocu potenciostata BIOLOGIC SP-200, u
rastvoru natrijum sulfata (0,5 mol/dm*® Na,SO, +
HCI, pH 2,5), na sobnoj temperaturi, u prisustvu
atmosferskog kiseonika. Sastav rastvora za
ispitivanje simulira industrijsku atmosferu, za koju

B =
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je karakteristicno prisustvo sulfata, hlorida i niska
pH vrednost. Koris¢ena je elektrohemijska ¢elija sa
zasicenom kalomelovom elektrodom (ZKE) kao
referentnom elektrodom i Pt folijom kao pomoénom
elektrodom. Uzorci od osnovnog metala i metala
Sava predstavljali su radnu elektrodu. Uzorci su
pre unoSenja u elektrohemijsku €eliju bruseni po-
mocu brusnih papira sa SiC (do zavrSne finoce
1500), ispirani etanolom i osuSeni na vzduhu. Pre
poCetka polarizacionih merenja svaki uzorak je
drzan odredeno vreme na potencijalu otvorenog
kola, dok se uspostavi relativno stabilan E,. LPR

eksperimenti izvedeni su pri brzina promene poten-
cijala 0.166 mV/s, dok su LSV eksperimenti izvrSe-
ni pri brzini promene potencijala 1 mV/s.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Na slici 1 prikazane su SEM mikrofotografije
strukture osnovnog metala i metala Sava pri koris-
¢enja DOE elektrode (slike 1a i b) i TOE elektrode
(slike 1 c i d). MoZe se uoditi razlika u veli€ini kris-
talnih zrna u osnovnom metalu kao i razlika u
strukturi metala Sava.

Slika 1 - SEM mikrostofotografije: a) osnovni metal u blizini zavarenog spoja dobijenog uz primenu DOE
elektrode, b) osnovni metal u blizini zavarenog spoja dobijenog uz primenu TOE elektrode, c) metal Sava
dobijen uz primenu DOE elektrode, d) metal Sava dobijen uz primenu TOE elektrode

Na slici 2a—d prikazane su krive polarizacije
dobijene LSV tehnikom na osnovnom metalu i me-
talu Sava, koji je dobijen primenom razliitih oblo-
Zenih elektroda. Na iseCcima na slici 2a—d prika-
zane su odgovaraju¢e E—j zavisnosti u blizini Ey,
dobijene primenom LPR tehnike, kao i vrednosti
polarizacione otpornosti Ry,

Gustina struje korozije j, odredena je ekstra-
polacijom anodnih krivih polarizacije do E,o. Dobi-
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jene vrednosti za j,,r 0SNOVNOg metala i metala 3a-
va prikazane su u tabeli 2. Kao Sto se vidi na slici
2a-d, Tafelov nagib anodne polarizacione krive b,
je jasno definisan i u skladu je sa literaturnim vred-
nostima [3]. U rastvoru u kome su vrSena ispiti-
vanja (Na,SO,4 + HCI, pH 2,5) katodna reakcija je
aktivaciono kontrolisana, sa slabo izrazenim linear-
nim delom (kao 3to se vidi na slici 2b). Pri daljoj ka-
todnoj polarizaciji reakcija redukcije vodonika po-
staje difuziono kontrolisana [4].
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Slika 2 - Krive polarizacije u rastvoru Na,SO, + HCI (pH 2,5). IseCak: zavisnost E—j u blizini E,, i vrednost
Rp. @) osnovni metal b) metal Sava (TOE) c) metal Sava (DOE) d) metal Sava (FE)

Na slici 3 prikazani su Nyiquist-ovi dijagrami,
dobijeni EIS tehnikom, za osnovni metal i metal Sa-
va, dobijen pri zavarivanju fabrickom oblozenom el-
ektrodom, tanko obloZzenom elektrodom i debelo
oblozenom elektrodom.

Z ioem

Slika 3 - Zbirni Nyquist-ov dijagram u rastvoru
Na,SO,4 + HCI (pH 2,5), za osnovni metal i metal
Sava, dobijen uz primenu TOE, DOE i FE elektroda

Iz Nyquist-ovog dijagrama odredene su vred-
nosti polarizacione otpornosti R, za osnovni metal i
metal Sava.
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R, vrednosti, odredene LPR tehnikom i EIS te-
hnikom prikazane su u tabeli 2. Na osnovu ovih
vrednosti izraCunate su odgovarajuée gustine struje
korozije jor (jednalina 1). Vrednost konstante B za
gvozde, odnosno Celik, u datoj korozionoj sredini
iznosi = 16 mV, prema [5,6].

Vrednosti za gustinu struje korozije jir, dobije-
ne LPR, EIS i LSV tehnikom preracunate su u brzi-
nu korozije vy, primenom Faraday-evog zakona,
pomocu sledeceg izraza (ASTM 102):
jknr wr
Vkor = Kq'——-EW

®3)
gde je: K;=3,27-10 °mm g pA™ cm™ god ™,
Pre = 7, 86 g M > i EWre= Wre/Npe = 56/2 = 28

IzraCunate vrednosti gustine struje korozije jyor i
brzine korozije vy za osnovni metal i metal Sava
date su u tabeli 2.

Iz tabele 2. se vidi da je brzina korozije naj-
manja na osnovnom metalu (OM). Brzina korozije
metala Sava je veéa od brzine korozije osnovnog
metala. Brzina korozije metala Sava dobijenog po-
mocu tanko oblozene elektrode (MS TOE) je manja

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 3
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od brzine korozje metala Sava dobijenog pomocu
debelo obloZzene (MS DOE) i fabricke elektrode
(MS FE). Metal Sava, dobijen pomocu fabricke ele-
ktrode, ima najvecu brzinu korozije, odredenu raz-
licitim elektrohemijskim tehnikama. Ovo moZe biti

posledica nedostatka legiraju¢ih elemenata (Cr, Ni,
itd.) u metalu Sava, za razliku od metala Sava koji
je dobijen pomodu laboratorijskih oblozenih elek-
troda (tabela 1).

Tabela 2 - Brzina korozije osnovnog metala i metala Sava koji je dobijen uz primenu obloZenih bazi¢nih elektroda

Metoda LPR EIS LSV
Materijal Rp ) jkor ) Vkor , jkor ) Vkor jkor , Vkor
(Qcm?) | (mA/cm?) (mm/god) | (Qcm?®) | (mA/cm”) (mm/god) (mA/cm®) (mm/god)
OoM 300 0,053 0,62 290 0,055 0,64 0,055 0,64
MS TOE 200 0,080 0,93 190 0,084 0,98 0,06 0,70
MS DOE 156 0,103 1,20 205 0,078 0,91 0,07 0,81
MS FE 160 0,100 1,16 180 0.089 1,04 0,08 0.93

Vrednosti za brzinu korozije osnovnog metala i
metala Sava, dobijene pomocu LPR, EIS i LSV teh-
nike, su u saglasnosti. Ovo pokazuje da se sve
navedene tehnike mogu primeniti za odredivanje
brzine korozije metala Sava u zavarenom spoju koji
je dobijen pri zavarivanju oblozenom bazicnom el-
ektrodom. Pri tome se rezultati mogu dobiti za naj-
kra¢e vreme pomocu LPR tehnike (oko 15 minuta),
dok primena EIS i LSV tehnike zahteva viSe vre-
mena (30 do 60 minuta).

4. ZAKLJUCCI

1. IzvrSeno je odredivanje brzine korozije osnovnog
metala (Celika) i metala Sava u zavarenim spo-
jevima koji su dobijeni uz primenu obloZene ba-
zi€ne elektrode, sa razli¢itom debljinom obloge.

2. Za odredivanje brzine korozije koriSéene su elek-
trohemijske metode: linearna polarizaciona ot-
pornost, elektrohemijska impedansna spektro-
skopija i voltametrija sa linearnom promenom
potencijala.

3. Brzina korozije je najmanja na osnovnhom
metalu.

4. Brzina korozije metala Sava dobijenog pomocu
tanko oblozene elektrode je manja od brzine
korozje metala Sava dobijenog pomoc¢u debelo
obloZene i fabriCke elektrode.

5. Metal Sava, dobijen pomocu fabricke elektrode,
ima najvecu brzinu korozije, $to moze biti po-
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sledica nedostatka legiraju¢ih elemenata (Cr, Ni,
itd.) u metalu Sava.

6. Sve navedene elektrohemijske tehnike mogu se
primeniti za odredivanje brzine opSte korozije
osnovnhog metala i metala Sava.
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DETERMINATION OF THE WELD METAL CORROSION RATE USING

To determine corrosion rate of the base metal and weld metal were applied electrochemical technigques:
linear polarization resistance, linear sweep voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy.
The samples were obtained by arc welding steel boiler plate using coated basic electrode. Factory
electrode and electrodes, which are produced in the laboratory thinly and thick coated basic electrodes,
were used for welding. It was found that the corrosion rate of the weld metal was greater than the
corrosion rate of the base metal. The corrosion rate of weld metal obtained by thinly coated electrodes
is less than the corrosion rate of weld metal obtained by thick coated basic and factory-coated
electrodes. The corrosion rates, determined by different electrochemical techniques are in agreement.
Keywords: welded joint, corrosion, corrosion rate, electrochemical methods.
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