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PERMBLEDH]JE

Rezistenca e metaleve reaktive dhe legurave
ndaj korrozionit varet nga vetité e shtresave
té holla okside, filmave pasivé, qé formohen
né sipérfagen tyre né kontakt me atmosferén e
lagésht ose né tretjet elektrolite. Oksidi i formuar
me trashési prej disa manometrash e zvogélon né
ményré t& dukshme shpejtésiné e korrozionit dhe
e mbron metalin nga ai. Mekanizmi dhe kinetika
e formimit dhe rritjes sé filmave oksidues pasivé
né celikun austenitik NTR50 né 0,5 M H_SO, jané
interpretuar me anén e modelit te “Fushés se larté
elektrike” (HFM) dhe modelit té “Difekteve pikeé-
sore” (PDM). Rezultatet e fituara nuk mund té
llogariten me anén e modelit HFM por mund té
kuptohen me ané té modelit PDM. Filmi pasiv i
formuar ka strukturé duplekse, shtresén e brend-
shme (Cr,0,) dhe até té jashtme (Cr(OH),). Vetité
mbrojtése té legurés varen nga natyra e shtresés sé
brendshme barrieré.

Fjalét kyce: Celiku NTR50, korrozioni, pasi-
viteti, filmat pasivé, modeli kinetik, difektet piké-
sore.

ABSTRACT

Corrosion resistance of reactive metals and al-
loys depends on the properties of their passive
films formed when they are in a contact with
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humid air or aqueous solutions of electrolytes.
The film thicknesses of nanometer size decrease
the corrosion rate and protect metals from corro-
sion. Mechanism and kinetics of formation and
growth of the passive film on the austenitic steel
NTR 50 in a 0.5 M H,SO, has been interpreted by
High Field Model (HFM) and Point Defekt Model
(PDM). The PDM provides a better account of the
experimental data than does the HFM. The out-
standing corrosion resistance of austenitic steel
NTR50 in 0.5 M H,SO, solution is based on the
duplex structure, the inner barrier Cr,O, and out-
er layer Cr(OH)3. The protection behavior of alloy
depends from the behavior of inner barrier layer.

Key words: Steel NTR50, corrosion, passivity,
passive films, kinetic model, point defect.

1. HYRrJE

Metalet reaktive (Fe, Ni, Cr, Zn, Al, Ti, Mg, U,
Sn, W) dhe ligurat mund té pérdoren si materiale
konstruktive né sajé té formimit té shtresés shumé
té hollé okside (‘filmit pasiv’) né sipérfagen e tyre
gé e mbron né ményré efektive né atmosfera kor-
roduese [1-5]. Gjaté tretjes anodike té celikut aus-
tenitik vjen deri te pasurimi i sipérfages sé legurés,
nén filmin oksid, me elemente leguruse si Ni, Mo,
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N dhe filmit oksid me Cr [6-7].

Rritja e filmave pasivé né disa metale, si W, Zr,
Ti, Al, etj. éshté pérshkruar mé ané t&¢ modelit té
fushés sé larté elektrike (High Field Model, HFM)
té propozuar nga E.J. Verwey [8]. Vitet e fundit &shté
zhvilluar modeli i defekteve pikésore (Point Defect
Model, PDM) [9-13] i cili jep pérshkrimin mikrosko-
pik té rritjes sé filmave pasivé né kushte stacionare.

Celiku austenitik NTR 50, si té gjitha celiqet
austenitike, reagon spontanisht me mjedisin rre-
thues duke formuar shtresén e hollé té filmit oksid,
icili paraget njé barrieré pér kalimin e elektroneve
dhe joneve. Pérkundér hulumtimeve té shumta té
mekanizmit dhe kinetikés sé formimit té filmave
pasivé deri tani nuk ekziston njé model i pérgjith-
shém i pranuar qé shpjegon kéto procese. Qéllimi
i kétij punimi éshté hulumtimi dhe caktimi i mod-
elit qé shpjegon kinetikén e formimit dhe rritjes sé
filmave oksidues né ¢elikun austenitik NTR 50 né
acidin sulfurik 0,5 M H,SO,.

2. MATERIALET DHE METODAT

Né kété punim jané hulumtuar vetité elektro-
kimike té celikut austenitik NTR50 me pérbérje
kimike: 21.15% Cr, 12.72% Ni, 4.6% Mn, 2.22%
Mo, 0.29% Si, 0.25% N, 0.17% Nb dhe 0.03% C né
0,5 MH,SO,.

Elektroda e hulumtuar punuese nga celiku aus-
tenitik NRT 50 né formé pllake, kundér elektroda
nga platini dhe elektroda referente e Kalomelit
(Saturated Calomel Electrode, SCE) té gjitha po-
tencialet né punim jané dhéné né raport me kété
elektrodé. Para ¢do matjeje, mostra éshté gérryer
me letér té lagésht zmerile SiC deri né madhési
1000, éshté lémuar né ményré té vazhdueshme me
suspension té aluminés me granulim nga 1 deri
0.05 pm, éshté pastruar né avullin e izopropanolit,
shpélaré dy heré né ujé te distiluar, pastruar me

Matjet elektrokimike jané béré né celulén me
tri elektroda Corrosion Cell System Model K47,
me ané te aparaturés té firmés Princeton Applied
Research (PAR&EGG (model 273) potenciostat/
galvanostat. Té gjitha eksperimentet jané béré né
temperaturé dhome (22 °C) me deajrim té vazh-
dueshém té tretjes 0.5 M H,SO, me azot. Para ¢do
matjeje, mostra éshté polarizuar katodikisht né
potencialin -0.7 V pér 60 s me géllim reduktimin
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e oksidit t& formuar spontanisht né sipérfagen e
elektrodés.

3. REZULTATET DHE DISKUTIMI

3.1. MEKANIZMI I FORMIMIT TE FILMIT PASIV

NE KUSHTET E ANODIZIMIT POTENCIODINAMIK

Né figurén 1 jepet voltamogrami ciklik i fituar
né elektrodén e celiku austenitik NTR 50 né 0,5
M H,SO, né potencialet prej - 0,7 deri 1,0 V. Gjaté
reduktimit katodik dhe lirimit t&¢ hidrogjenit né
sipérfagen e elektrodés formohen kromhidridet.
Me rritjen e potencialit fillon oksidimi i elek-
trodés, shtresa sipérfaqésore e hidrideve oksido-
het né shtresén e Cr(IlI)-hidrokside dhe elektroda
éshté né gjendjen aktive deri né pikén (a) [14, 15].
Me rritjen e métejshme té potencialit rryma bie, fi-
llon pasivizimi i elektrodés, respektivisht formimi
i Cr,O, né sipérfagen e elektrodés nén shtresén e
hidroksideve (deri né pikén b) [15, 16]. Mé pas rry-
ma praktikisht éshté e pavarur nga potenciali dhe
elektroda &éshté né zonén e potencialeve pasive.
Né potencialet mé té larta sé 0,8 V, rritja shumé e
shpejté e rrymés lidhet mé tretjen transpasive té
elektrodés. Vetité shumé té mira ndaj korrozionit
té legurave me prerje té larté té Cr shpjegohen me
formimin e strukturés nano-kristaline té filmit pa-
siv, respektivisht specieve nano-kristaline t& Cr,O,
nén shtresén e Cr(OH), [14-17].
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Figura 1. Voltamogrami ciklik i regjistruar né elek-
trodén e celikut austenitik NTR 50 né 0,5 M H,SO,.
Shpejtésia e ndérrimit té potencialit: 20 mV s™

3.2. MEKANIZMI FORMIMIT TE FILMIT PASIV
NE KUSHTE TE ANODIZIMIT GALVANOSTATIK
NE fig. 2 jepen rezultatet e ndérrimit té poten-
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Figura 2. Tranzientet galvanostatike té fituar né
elektrodén nga celiku austenitik né 0,5 M H,SO, pér
dendési rryme j =10, 15, 17,5, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80 i
100 pA cm?

cialit né varési nga koha e polarizimit galvano-
statik. Fusha (I) e potencialeve éshté e lidhur me
formimin e filmit oksidues, fusha (II) me rritjen e
tij né fushén elektrike konstante. Fusha Il mund té
krahasohet me platon e rrymés né voltamogramin
ciklik (Figura 1) ku rritja e filmit oksid béhet né
kushte stacionare. Né zonén III potencialet nuk
ndérrojné me kohé dhe éshté e lidhur me tretjen
transpasive dhe lirimit té oksigjenit. Né fushén II
varésia e potencialit me kohé éshté lineare dhe
pjerrtésia e pjesés lineare (dE / dt) paraget shpej-
tésiné e formimit té filmit oksidues.

3.3. MODELI 1 FUSHES SE LARTE ELEKTRIKE, HFM

Modeli i paré pér shpjegimin e kinetikés sé
formimit dhe rritjes sé filmave oksidé bazohet né
supozimin Verwey (1935) [8] sipas té cilit forca
lévizése pér transportin e bartésve té ngarkesave
elektrike né filmin pasiv éshté fusha e larté elek-
trike qé shkaktohet né filmin oksid. Té gjitha mo-
delet gé bazohen né kété supozim né pérgjithési
quhen Modeli i fushés sé larté (High-Field Model,
HEM) [8, 18-20].

Sipas HFM-sé rénia e pérgjithshme e potencia-
lit né sistemin metal/film/elektrolit ndodh né
filmin oksid, pra nuk merr parasysh rénien e po-
tencialit né kufijté ndérfazoré, m/f/el. Sipas kétij
modeli gjaté rritjes sé filmit oksid nuk vijmé deri
te gjendja stacionare e rrymés dhe trashésisé sé
filmit. Faktori qé pércakton shpejtésiné e rritjes
sé filmit oksid éshté transporti i kationeve brenda
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filmit. Intensiteti i fushés elektrike (H) paraqet
rénien e pérgjithshme té potencialit (E) né shtre-
sén okside me trashési (L):

H =( d—E) (1)
dL

Rryma jonike j dhe intensiteti i fushés elektrike
H jané te lidhur pérmes ligjit eksponencial:

j=Aexp (BH) @

ku A dhe B parametrat kinetik te rritjes oksidit,
te cilét pérshkruajné varésin e rrymés jonike nga
intensiteti i fushés elektrike.

3.4. MODELI 1 DEFEKTEVE PIKESORE, PDM

Modeli i defekteve pikésore (Point Defect
Model, PDM) i zhvilluar nga Macdonald me bash-
képunétorét éshté deri sot modeli mé i njohur
pér shpjegimin e filmave pasivé [9-13]. Vetité the-
melore té PDM-sé jepen né figurén 3. Sipas saj
rénia e pérgjithshme e potencialit ndodh né kufijte
ndérfazoré dhe né filmin pasiv:

E =¢m/f +¢f +¢f/cl €)

Filmi pasiv ka njé pérgendrim té madh té de-
fekteve pikésore si¢ jané vakanciat e kationeve té
metalit, V", vakanciat e anioneve t& oksigjenit,
VOZ+. Reaksionet kimike té rritjes dhe tretjes sé
filmi pasiv ndodhin né kufirin e fazave m/f/el.
Nén ndikimin e fushés sé larté elektrike transpor-
tiivakanciave té anioneve dhe kationeve béhet né
drejtimet si¢ shihet né figurén 3.

X- J M X-

VM s VM\

M'VI\ X+

N S
= My—O

..
50N on

e-
(o} JO

q

H0 +
2+ & "
VO

x=L x=0
Figura 3. Paraqitja skematike e proceseve
qé zhvillohen né filmin pasiv sipas PDM-sé

Kromi éshté elementi legurues kryesor i celi-
kut austenitik qé ndikon né rezistencén e larté
ndaj korrodimit si rezultat i formimit t& shtresés
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sé hollé okside né sipérfagen e legurés. Gjaté tre-
tjes aktive té gelikut austenitik vijmé deri te pa-
surimi i shtresés okside me Cr si rezultat i tretjes
selektive té Fe [4]. Filmi pasiv i formuar pérbéhet
prej shtresés sé brendshme kompakte barrieré
Cr,0, dhe shtresés sé jashtme e cila pérmban
Cr(OH)..

Neé kufirin metal/film konsumohen vakanciat
e kationeve té kromit, V_*, dhe formohen vakan-
ciat e anioneve té oksigjenit \{32+:

M/F: Cr, +Vg —=Cr(lll) o, +3e” ()

M/E: Cr, — Cr(lll) , +15V," +3e” (I)

Neé kufirin film/elektrolit formohen vakanciat
e kromit dhe tretja e kationit Cr(Ill). Né ményré
simultane, vakanciat e oksigjenit reagojné me ujin
gé con né rritjen e filmit pasiv.

F/E: Cr(lll) o, —Cr,) +Vg" (111

F/E: 15V, +15H,0 =150, +3H* (V)

Neé filmin pasiv si rezultat i fushés sé larté
elektrike béhet difundimi i vakanciave t& V '
dhe V2. Tretja e filmit pasiv béhet né kufirin
film/ elektrolit ku Cr,0O, reagon me jonet e hidro-
gjenit né elektrolit:

F/E: Cr,0, +6H * —2Cr,) +3H,0 %)

Né gjendjen stacionare, reaksionet (I), (III)
dhe (IV) pérshkruajné proceset qé nuk cojné
deri te ndérrimi i dimensionit t& oksidit (reaksio-
ne konservative) ndérsa reaksionet (II) dhe (V)
pérshkruajné proceset e formimit dhe tretjes sé
oksidit (reaksione jokonservative). Rritja e filmit
pasiv zhvillohet si shumé e reaksioneve (II) dhe
(IV). Ndérsa, proceset qé lidhen me tretjen e Cr né
filmin pasiv (I) dhe (III) jané relativisht té parén-
désishme [7]. Né gjendjen stacionare shpejtésia e
rritjes sé filmit pasiv éshté e barabarté me shpej-
tésiné e tretjes kur arrihet gjendja stacionare e
rrymés dhe trashésisé sé filmit.

Né potencialin prej 0,58 V vs. SHE hekuri e
ndérron gjendjen oksiduese nga Fe(Il) né Fe(IlI)
dhe tretet né ményré selektive [14, 15] sipas reak-
sioneve (VI) dhe (VII):

M/F: Fe, +V. — Fe(ll) ., +3e” (VI

F/E: Fe(ll) , — V., +Fe. (VII)

Tretja e hekurit si Fe(Ill) éshté energjetikisht
e favorshme né raport me reaksionin e tretjes
Cr(III) (reaksioni III).
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3.5. KRITERET E MODELIT TE DEFEKTEVE PIKELORE,

PDM

Ne figurén 4 jané dhéné rezultatet karakteristi-
ke té tranzientave potenciostatike té fituara gjaté
matjeve kronoamperometrike. Kéto matje jané
béré né potencialet anodike né té cilat celiku au-
stenit NTR 50 éshté né gjendje pasive. Si¢ shihet
nga figura dendésia e rrymés shumé shpejt bie
dhe mé pas pothuaj mbetet konstante. Gjithashtu
varésia lineare né mes logaritmit té rrymés sta-
cionare, jss dhe potencialeve te formimit té filmit
oksid éshté né pajtim me PDM [12]. Modeli HFM
nuk parashikon gjendjen stacionare té rrymés e
pér kété arsye ky nuk mund té merret parasysh.
Fenomeni i rrymés stacionare éshté né pajtim me
modelin e defekteve pikésore (PDM) [9-13].
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Figura 4. Tranzientet potenciostatike né elektrodén
prej celiku austenitik NTR 50 né 0.5 M H,SO,
pas stabilizimit né potencialin -0.7V, 60s

Nga sasia e rrymés sé shpenzuar, e cila éshté
e barabarté me sipérfagen nén lakore té polari-
zimit anodik (Fig. 5), éshté llogaritur trashésia e
filmit té formuar me ané té relacionit L=1tM /
z FAp. Ku M masa molare e Cr,O, (151,99 g mol
1), z numri i elektroneve né reaksionin e formimit
Cr,O,, F konstantja e Faraday-it (96500 C mol™),
A sipérfagja e elektrodés (1 cm?) dhe p dendésia e
oksidit (5,24 g cm?®). Nga rezultatet eksperimenta-
le éshté fituar varésia lineare ndérmjet trashésisé
sé filmit L dhe potencialit t& formimit E (Fig. 6)
qé nénkupton se intensiteti i fushés elektrike né
filmin pasiv éshté konstant dhe ky kriter éshté né
pérputhshméri me PDM-né dhe né kundérshtim
mé HFM-né.
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Figura 5. Varésia e logaritmit té rrymés stacionare nga
potenciali i formimit té filmit pasiv
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Figura 6. Varésia e trashésisé sé filmit pasiv L
nga potenciali i formimit E

PERFUNDIM

Kinetika e formimit dhe rritjes sé filmit pasiv né
celikun austenitik NTR 50 n¢ 0.5 M H,SO, éshté hu-
lumtuar me ané t&¢ modeleve HFM dhe PDM. Nga
rezultatet eksperimentale né kushtet potenciodina-
mike dhe potenciostatike u arrit gjendja stacionare
errymés dhe trashésisé sé filmit; shpejtésia e formi-
mit té filmit pasiv éshté e barabarté me shpejtésiné
e tretjes sé tij. Varésia lineare ndérmjet trashésisé
stacionare té filmit dhe potencialit nénkupton se
intensiteti i fushés elektrike né filmin pasiv éshté
konstant. Kéto kritere jané né pérputhshméri me
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PDM-né dhe né kundérshtim me HFM-ng, prandaj
kinetika e formimit dhe rritjes sé filmit pasiv mund
té pérshkruhet me ané té¢ PDM-sé.
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