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Izbor pogodnog nerdajuceg €elika kao konstrukcionog

materijala u hidrometalurgiji cinka

Pored Siroke primene u svakodnevnom Zivotu, nerdajuci Celici predstavljaju vazne konstrukcione
materijale u mnogim privrednim granama (hemijska, prehrambena i farmaceutska industrija,
energetika, saobracaj, rudarstvo, metalurgija i dr.). U hidrometalurgiji cinka, koja se bazira na
sumporno-kiselim rastvorima sloZzenog sastava koji pokazuju visoku korozionu agresivnost, veoma
je tesko pronaci adekvatne konstrukcione materijale. U tu svrhu koriste se razli€iti materijali, medu
kojim i neki nerdajuci Celici, ali do sada postignuti rezultati, iz razli¢itih razloga, uglavhom ne
zadovoljavaju. U radu je ispitana primenljivost Cetiri savremena nerdaju¢a Celika (Uranus B6,
Sanikro 25, 316L i 4573), u originalnim rastvorima iz proizvodnje elektrolithog cinka na radnoj
temperaturi od 95°C, i poredeno je njihovo koroziono pona$anje. Na osnovu rezultata ispitivanja
konstatovano je da bi ovi materijali bili ograniCeno primenljivi u realnim uslovima u radnim
rastvorima iz proizvodnje zbog nepotpunog pasiviranja i moguce pojave piting korozije.

Klju€ne reci: nerdajuci Celici, hidrometalurgija cinka, koroziono ponasanije.
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Nerdajuci Celici su legure gvoZzda koje sadrze
hrom i najceSc¢e joS i neke od elemenata kao su:
nikal, molibden, bakar, titan, aluminijum, silicijum,
niobijum, azot i dr. SadrZaj Fe u ovim materijalma
prelazi 50 %, sadrzaj hroma se krece i do 30%, nik-
la do 24% dok su druge legiraju¢e komponente pri-
sutne u razli¢itim, ali znatno nizim sadrZajima. Sa-
drzaj ugljenika u nerdajuéim cCelicima kreée se od
0,01 do 0,4%, a izuzetno, i do 1%. Konstrukcioni
materijali ovog tipa kod kojih zbirni sadrzaj legiraju-
¢ih komponenata prelazi 50%, ne smataraju se stri-
ktno Celicima, ve¢ mogu da se tretiraju i kao spe-
cijalne legure. Najvaznija osobina nerdajucih Celika
je njihova povecana otpornot prema koroziji u razli-
¢itim uslovima koja se zasniva na spontanom pa-
siviranju povrsine [1].

Neredajuci Celici su se pojavili tridesetih godina
dvadesetog veka, ali zbog sloZene, i tada veoma
skupe proizvodnje, njihova masovnija proizvodnja i
primena pocela je Sezdesetih, i posebno sedamde-
setih godina proslog veka. Primenu nerdajucih Ce-
lika odreduje njihova koroziona otpornost i meha-
nicke osobine. Ova dva faktora koji karakteriSu
nerdajuce celike su uslovljeni njihovim hemijskim
sastavom i strukturom. Savremeni nerdajuéi Celici,
prema strukturi, podeljeni su u pet grupa: marten-
zitni Celici, feritni Celici, austenitni Celici, dupleks
(feritno-austenitni) Celici, i precipitaciono kaljeni
nerdajuci Celici.
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Martenzitni Celici su legure gvozda sa hromom i
uglienikom martenzitne kristalne strukture, fero-
magnetnih osobina. Sadrzaj hroma u martenzitnim
Celicima obi€no ne prelazi 18%, dok je sadrzaj
uglienika do maks. 1%. Ne pokazuju vecu korzionu
otpornost u odnosu na druge tipove nerdajucih Ce-
lika, a li su zbog izrazene tvrdo¢e pogodni za izra-
du noZeva, hirurskih instrumenata i nekih reznih
alata.

Feritni nerdajuci Celici su legure gvozda sa hro-
mom koje grade zapreminski centriranu kubnu re-
Setku. Pokazuju feromagnetna svojstva, a sadrZaj
hroma im je do 30%. KarakterSe ih dobra duktil-
nost, pogodni su za mehanicko formovanje, ali su
im mehaniCke osobine na poviSenim temperatu-
rama inferiorne u odnosu na austenitne nerdaduce
Celike.

Austenitni €elici poseduju povrSinski centriranu
kubnu reSetku Cije formiranje potpomaZu nikal,
mangan i azot. Ne pokazuju feromagnetna svojst-
va, a tvrdo¢a im se moze povecati hladnom defor-
macijom. SadrZaj hroma u ovim cCelicima je obi¢no
od 16 do 26%, a sadrZaj nikla je manji od 35%.

Duplex nerdajuci Celici imaju strukturu koju €ini
mesSavina povrsinski i zapreminski centrirane kub-
ne reSetke. Pokazuju sliéne korozione osobine kao
i austenitni €elici, ali su otporniji na naponsku koro-
ziju. Osnovni legirajuéi elementi u duleks Celicima
su hrom i nikal.

Precipitaciono kaljeni nerdajuci Celici su legure
hroma i nikla koje postizu austenitnu ili martenzitnu
strukturu u uslovima kaljenja. U vecini sluCajeva
ova grupacija nerdajucih Celika kaljenjem dostize
visoku tvrdocu tipi€nu za matrenzitnu strukturu.

U pogledu primene nerdajucih Celika u nekoj
korozionoj sredini, pored fizickih, mehanickih i he-
mijskih karakteristika, vaznu ulogu imaju koroziona
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otpornost, osetljivost na prisustvo pojedinih gasova
na povisenoj temperaturi, postojanost na visokim
temperaturama i/ili niskim temperaturama, otpor-
nost na abraziju i eroziju, moguénost povrSinske
obrade, magnetne osobine, i drugo [2].

U hidrometalurgiji cinka, konstrukcionim mate-
rijalima se zbog izrazito visoke korozione agresiv-
nosti radnih rastvora tradicionalno poklanja poseb-
na paznja da bi pogonska spremnost postrojenja
bila uvek optimalna. Do sredine sedamdesetih go-
dina proslog veka u obojenoj metalurgiji su koriS¢e-
ni primitivni materijali, pa su ¢esto reaktori, zgus-
njivaci itd. gradeni od drveta, a zatim oblagani olov-
nim limom. Ovakvi konstrukcioni materijali su zbog
slabih mehani€kih osobina i sklonosti ka erozionoj
koroziji, bili nepouzdani i skupi za odrZzavanje. Usa-
vrSavanjem hidrometalurSkog procesa i masovnim
prelaskom na kontinualni reZzim rada, problem iz-
bora konstrukcionih metrijala u ovoj oblasti se do-
datno zaostrio, sto je otvorilo put primeni nerdaju-
¢ih Celika, najceSce austenitne strukture [3].

TEORIJSKI DEO

U procesima hidrometalurSke proizvodnje cin-
ka, cink i prate¢i metali se iz svojih oksida prevode
u sulfate luzenjem, tj. rastvaranjem u sumporno-
kiselom rastvoru. Ova faza proizvodnje cinka od
najve¢eg znaCaja za ekonomiju postupka jer od
efikasnosti procesa luZenja direktno zavisi iskoris-
¢enje cinka iz sirovine. Iz tih razloga proces luzenja
se izvodi viSestepeno, uz koriS¢enje rastvora koji u
nekim sluéajevima sadrze i do 200g H,SO,/dm? [4].
Rastvori visoke kiselosti, prisustvo abrazivne €vrste
faze koja predstavlja jalovinsku komponentu siro-
vine, i prisustvo niza drugih katjona i anjona pred-
stavljaju sloZzenu visoko agresivnu koroziono sre-
dinu za koju nije jednostavno odrediti otporan kon-
strukcioni materijal. Proizvodaci elektrolitnog cinka
na razlicite naCine reSavaju problem konstrukcionih
materijala za reakcione tankove i drugu opremu, pa
koriste pored ostalog i razliCite nerdajuce celike.
Nerdajuci Celici svoje najbolje osobine ispoljavaju u
korozionim sredinama oksidacionog karaktera jer je
u tim uslovima pasivacija najbrza i veoma efikasna.
Ukoliko se u tim uslovima korzija nerdajucih Celika
u datoj korozionoj sredini odvija u uslovima pune
pasivnosti, primena takvih konstrukcionih matarijala
je pouzdana i dugotrajna. Radni rastvori u hidro-
metalurgiji cinka, medutim, ne pokazuju izrazit ok-
sidacioni karakter, a sadrze abrazivnu Cvrstu fazu
koja mehanicki, pri meSanju koje je neizbezni uslov
odvijanja tehnoloSkog procesa, oSteéuje formirani
pasivni sloj. Prisustvo hlorida koji se takode ne mo-
gu izbedi u radnim rastvorima jer dolaze iz sirovina,
dodatno oteZava odrZzavanje korektnog pasivnog
stanja nerdajucih Celika zbog snaznog stimulisanja
piting korozije. U tim uslovima znacajno je otezano
odrZavanje pasivnog stanja povrsine [5].

U radnim uslovima hidrometalurgije cinka ne-
rdajuéi Celik austenitne strukture 316L, koji je u
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mnogim fabrikama cinka najéeSce primenjivan kao
konstrukcioni materijal za reaktore, meSalice, zgus-
njivace i dr. pokazao se osetljiv na uslove rada jer
u znacajnoj meri podleze piting koroziji. Ovaj prob-
lem je intenzivirao rad na iznalaZenju pogodnijih
konstrukcionih materijala, pa se medu modernim
nerdaju¢im cCelicima i dalje traga za optimalnim
konstrukcionim materijalom koji bi uz potrebna
mehanicka svojstva, imao imao dovoljnu korozionu
otpornost u rastvorima iz hidrometalurgije cinka [5].

EKSPERIMENTALNI DEO

Ispitivanju korozionog ponaSanja u radnim rast-
vorima iz hidrometalurgije cinka podvrgnuti su aus-
tenitni nerdajuci Celici Sanikro 25, Uranus B6, 4573
i 316L. Prva dva spadaju u katodno modifikovane
nerdajuce cCelike jer sadrze i bakar koji olakSava
pasiviranje u sredinama koje nemaju izrazit oksida-
cioni karakter [6]. Kako u laboratorijskim uslovima
nije bilo moguce objektivno reprodukovati uticaj
mesanja i abrazivno delovanje ¢vrste faze, iz rad-
nih rastvora pre ispitivanja Cvrsta faza je uklonjenja
filtracijom. Za ispitivanje su upotrebljeni rastvori iz
tri karakteristicne faze proizvodnije, i to: iz faze lu-
Zenja - rastvor visoke kiselosti (VKL,), rastvor niske
kiselosti iz faze taloZenja gvoZzda u formi jarosita
(JT), i rastvor srednje kiselosti iz faze kiselog ispi-
ranja jarosit taloga (KIJ).

Na uzorcima su izvedena dva tipa ispitivanja:
praéenje stacionarnog potencijala u toku 24 €asa, i
shimanje potenciostatskih polarizacionih krivih. Za
ispitivanja pripremani su uzorci materijala oblika
dugmeta koji su fiksirani u cilindri¢nim teflonskim
nosacima tako da je rastvoru bila izloZena precizno
definisana kruZzna povrSina uzorka pre€nika 4mm
koja je mehanicki pripremana tako Sto je pre eks-
perimenata ispolirana vodenom Smirglom finoce
600, a zatim odmasc¢ena pranjem u acetonu. Pola-
rizacione krive su snimane stacionarnom potencio-
statskm metodom u €eliji po Green-u, pomeranjem
potencijala svakih 30 sekundi po 0,1V, polazedi iz
katodne oblasti (E= —1.3V/NVE) do potencijala od
2,5VINVE. Kao izvor struje koriséen je potencio-
stat/galvanostat PJT 120/1 proizvodnjaCa Tacusel.
U ulozi referentne elektrode, posto se radi o sulfat-
nim rastvorima, primenjena je zasi¢ena Zivina sul-
fatna elektroda. Ispitivanja su izvodena u temosta-
tiranim sudovina, na 95°C, §to odgovara radnim
temperaturama rastvora u prizvodnji. Elektroliticka
¢elija za snimanje polarizacionih krivih i baloni od
1,0dm® u kojima su snimani stacionarni potencijali
uzoraka u vremenu su bili zatvoreni, a sa atmosfe-
rom povezani preko Libigovih hladnjaka, da bi se
kontinualnim hladenjem i kondenzovanjem ispare-
nja tokom trajanja eksperimenta, oCuvao konstatan
sastav rastvora [7].

SadrZaj najvaZznijih komponenata rastvora u
kojim je ispitivanje obavljeno prikazan je u tabeli 1,
a hemijski sastav ispitivanih nerdajuc¢ih celika, u
tabeli 2.
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Tabela 1 - Sastav rastvora iz proizvodnje upotebljenih u ispitivanju

. zn** Fe”" Fe¥ H2S0, cr Mn?* cu**
astvor Sadrzaj, g/dm®
JT 26 0,4 3,2 3 0,04 1,6 2,1
KI1J 70 0,2 5,9 40 0,05 1,6 1,15
VKL, 92 0,25 27,6 89 0,08 1,6 1,6
Tabela 2 - Hemijski sastav uzoraka ispitivanih nerdajucih Celika
Hemijski sastav (%)

Oznaka Celika C Si Mn Cr Mo Ni Cu
316L 0,03 0,75 2 18 2,5 13 0,04
4573 0,1 0,15 0.15 18 1,6 8 —_—
SANIKRO 25 0,04 0,7 0,7 23,3 2,8 27,3 3
Uranus B6 0,02 1 1,2 20 4,5 25 15

rima. Vrednosti stacionarnih potencijala uzoraka
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Sllika 1 - 1zgled polarizacionog dijagrama uzoraka
Celika 316 L u rastvorima JT, KIJ | VKL,
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Slika 2 - I1zgled polarizacionog dijagrama uzoraka
celika 4573 u rastvorima JT, KIJ | VKL,

Na slikama 1, 2, 3 i 4 prikazani su polarizacioni
dijagrami ispitivanih uzoraka u primenjenim rastvo-
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Slika 3 - Izgled polarizacionog dijagrama uzoraka
Celika Sanikro 25 u rastvorima JT, KIJ | VKL,
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Slika 4 - I1zgled polarizacionog dijagrama uzoraka
¢elika Uranus B6 u rastvorima JT, KIJ | VKL,
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Analiziranjem izgleda polarizacionih krivih uzo-
raka ispitivanih nerdajucih Celika u radnim rastvo-
rima iz hidrometalurgije cinka zapaza se da su kod
svih uzoraka oblasti pasivnosti veoma uske jer u
blizini potencijala pune pasivnosti pocinje oblast
pitinga. Istovremeno, stacionarni potencijali kod
svih uzoraka se smestaju u oblasti bliskoj poten-
cijalu pune pasivnosti. Medutim, zbog izrazito uske
oblasti pune pasivnosti koja kod ispitivnih uzoraka
varira izmedu 0,1 i 0,2V, rizik od korozije u aktivno-
pasivnom stanju ili nastajanja piting korozije je
veoma veliki. lzuzetak Cini Celik Uranus B6 kod
koga je oblast pasivnog stanja Sirine od 0,4 do
0,5V, pa je zato verovatno¢a odrZzavanja stacionar-
nog potencijala uzorka u oblasti pasivhog stanja
veca. Takode, zapaza se pravilo da se struja koro-
zije u stanju pune pasvnosti uzoraka nerdajucih Ce-
lika pravilno povecava sa porastom kiselosti rastvo-
ra, Sto govori da sa porastom kiselosti, raste i koro-
ziona agresivnost rastvora.

U primenjenim rastvorima piting koroziju sti-
muliSu hlorid-joni kojih ima izmedu 40 i 80mg/dm3,
a usporavaju prisutni sulfatni joni.[6] Prisustvo
hlorid-jona u rastvorima je tehnologijom ograni¢eno
na 0,1g/dm3, a uzrokovano je primenom odredenih
vrsta sirovina koje se radi oCuvanja ekonomije
ukupnog procesa ne mogu izbeci (pre svega, se-
kundara cinka). Zbog ovih razloga smanjenje sa-
drZaj hlorida u rastvorima nije verovatno, pa se na
korozionu agresivnost rastvora ne moze znacajnije
uticati. Dodatno, poSto su procesi u hidrometalurgiji
cinka kontinualni i sastav radih rastvora zbog pre-
rade razliitih sirovina dnevno moZe da znacajno
varira, teSko je predvideti dnevnu fluktoaciju stacio-
narnog potencijala primenjenih konstrukcionih ma-
terijala, i sami tim, i moguc¢nost dostizanja poten-
cijala pitinga. Iskustva proizvodaca elektrolitnog
cinka potvrduju ovo zapaZanje [5]. Ranije obavljena
istraZivanja uticaja sadrZaja hlorida na oblik pola-
rizacionih krivih nerdajucih Celika pokazala su da
se sa porastom sadarZaja hlorid-jona u rastvorima
oblasti pasivhog stanja uzoraka smanjuju jer se
potencijal pitinga pomera u negativniju oblast, a
raste struja korozije u stanju pune pasivnosti [8].

Na bazi ukupnih rezultata izvedenih ispitivanja
ne moze se sa sigurnoSc¢u potvrditi da bilo koji od
ispitivanih nerdajucih Celika u potpunosti odgovara
kao konstrukcioni metarijal u hidrometalurgiji cinka
zbog moguénosti razvoja piting korozije i polozaja
stacionarnih potencijala u radnim rastvorima.
Uranus B6 u tom pogledu pokazuje neznatno bolje
rezultate jer mu je oblast pasivhog stanja Sira, a
oblast pitinga pomerena ka pozitivnijim vrednos-
tima potencijala, Sto se vidi sa slike 4. Takvo pona-
Sanje ovog nerdajuéeg Celika u ispitanim radnim
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rastvorima iz hidrometalurgije cinka otvara moguc-
nost da se Uranus B6 dodatno Stiti od korozije u
rastvorima iz hidrometalurgije cinka metodama
anodne zastite, Sto bi mu moglo znacajnije pro-
duZiti vek trajanja.

Prakticna zapaZanja o ponaSanju Celika 316L
koji je svojevremeno primenjen kao konstrukcioni
materijal na delu opreme Fabrike cinka u Sapcu u
saglasnosi su sa rezultatima dobijenih ovim
ispitivanjima, posebno u pogledu procene pojave
piting korozije ovog materijala. Neki od strateski
vaznih delova opreme od Celika 316 L su u roku od
godinu dana bili toliko oSte¢eni da su morali biti
zamenijeni, §to se posebno odnosi na peraja pro-
pelerskih meSalica u reaktorima, reaktorima u reo-
nu najintenzivnijeg mehani¢kog delovanja mes3a-
lice, gde je pored piting korozije doSlo i do erozione
korozije zbog prisustva abrazivne Cvrste faze u
radnim rastvorima [5].

ZAKLIJUCAK

Radni rastvori iz hidrometalurgije cinka zbog
specifitnog sastava predstavljaju visoko-agresivnu
korozioni sredinu za koju za sada nije pronaden
adekvatan konstrukcioni materijal.

U radu su ispitivana Cetiri austenitna nerdajuca
Celika (Uranus B6, Snikro 25, 316L i 4573) u tri ti-
picna radna rastvora iz hidrometalurgije cinka, na
radnoj temperaturi od 95°C. Pored snimanja pola-
rizacionih krivih metodom stacionarne polarizacije,
izvedeno je i 24.-Casovno pracenje stacionarnih
potencijala uzoraka.

Nerdajuci €elici Sanikro 25, 316L i 4573 u svim
rastvorima pokazuju prisustvo uske pasivne oblasti
zbog potencijala pitinga koji veoma skracéuje oblast
pasivnog stanja, dok su im stacionarni potencijala
smesSteni na granicu aktivno-pasivne i pasivne ob-
lasti, pa se iz tih razloga ne mogu bez rizika pri-
meniti kao konstrukcioni materijali u rastvorima iz
hidrometalurgije cinka.

Nerdajuci Celik Uranus B6 ima Siru oblast pa-
sivnosti (do 0,5V) u ispitivanim rastvorima Sto uka-
zuje na eventualnu mogucnost trajnog odrzavanja
u pasivhom stanju u ovakvim rastvorima metodom
anodne zastite spoljnim izvorom struje, Sto bi tre-
balo proveriti posebnim ispitivanjem.
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CHOICE SUITABLE STAINLESS STEEL AS A CONSTRUCTION MATERIAL

FOR ZINC HYDROMETALLURGY

Beside vast usage in everyday life, stainless steels present important construction materials in
many industrial fields (chemical, food producing and pharmaceutical industries, energetics,
transport, mining, metallurgy, etc.). In zinc hydrometallurgy, based on sulphur-acid solutions of
complex composition which show high corrosion aggressiveness, it is very difficult to find suitable
construction materials. For that purpose, different materials are used, among them are some
stainless steels, but all achieved results, from these or those reasons, are mostly unsatisfactory.
This paper examines the usage of four contemporary stainless steels (Uranus B6, Sanikro 25,
316L and 4573) in original solutions from electrolytic zinc production, at operating temperature of
95 °C, as well as their corrosion behaviour. Based on the examination results, it is established that
these materials would be of limited usage in actual conditions, in operating solutions from
production process due to incomplete passiveness and possible pitting corrosion.
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