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1. UVOD

Korozija se karakterizira kao proces koji neumoljivo napreduje, sa ili bez ljudske prisutnosti,
te stvara nepovratna ostecenja na gotovo svim poznatim materijalima. Cak i okolni zrak bogat
vlagom i kisikom moze zapoceti ovaj devastiraju¢i proces. Osim metala, ovom pojavom mogu biti
zahvaceni i drugi konstrukcijski materijali poput betona, keramike, stakla i polimera. Neophodno
je razumijevanje procesa koji vode do korozije te iznac¢i nacine, ako ve¢ ne eliminiranja, onda
barem kocenja spontanog procesa. Stoga, na pomno projektiranim konstrukcijama nuzna je
adekvatna korozijska zastita radi osiguravanja dugotrajnosti, funkcionalnosti i1 predvidenih

eksploatacijskih svojstava.

Toplinska obrada predstavlja postupak namjernog izlaganja materijala povisenoj temperaturi,
drzanja na toj temperaturi trazeno vrijeme te naposljetku hladenja odredenom brzinom. Postupci
toplinske obrade provode se radi postizanja trazene mikrostrukture, a u skladu s time i pozeljnih
mehanickih, fizikalnih i kemijskih svojstava. Kako bi se proveo na ispravan nacin, za postupak je
potrebno Koristiti specijaliziranu opremu za zagrijavanje i kontrolu temperature. lako se toplinska
obrada provodi se svrhom pobolj$anja mehanickih svojstava metalnih materijala, pri njoj dolazi i

do promjene korozijske otpornosti ¢elika, Sto je posljedica promjene mikrostrukture.

Cilj ovog diplomskog rada je analiza utjecaja mikrostrukture na korozijsku otpornost ¢elika.
Rad je podijeljen na teorijski i eksperimentalni dio. Nakon uvodnog poglavlja, drugo poglavlje
informira temeljnim cCinjenicama o korozijskim procesima, ekonomskom aspektu korozije,
unutarnjim i vanjskim ¢imbenicima korozije te o koroziji u razli¢itim okolinama. Ostatak poglavlja
donosi podjelu korozije s obzirom na mehanizam djelovanja te opis elektrokemijskih ispitivanja
brzine korozije. U tre¢em poglavlju procesi korozije klasificiraju se prema obliku korozijskog
razaranja. Metode zastite od korozije obuhvacene su Cetvrtim poglavljem. Posljednje teoretsko
poglavlje posveceno je toplinskim postupcima i utjecaju mikrostrukture na korozijsku postojanost.
U eksperimentalnom dijelu rada sprovedena je toplinska obrada cementiranja te elektrokemijsko
ispitivanje brzine korozije ¢elika C15E (C1221) u 3,5%-tnoj vodenoj otopini NaCl prije i nakon
toplinske obrade. Koristena oprema i pribor, materijal, postupak ispitivanja te dobiveni rezultati

prikazani su u Sestom poglavlju te su u skladu s time dani i adekvatni zakljucci.
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2. PROCESI KOROZIJE

2.1. Opcenito o koroziji

Pojam korozija proizlazi iz latinske rijeci ,,corrodere” §to bi znacilo nagrizati. Taj izraz se
opcenito koristi u tehnickom smislu za kemijsko oste¢ivanje svih znanih ¢vrstih materijala [1].

Primjer korozije karoserije automobila vidljiv je na slici 2.1.

Slika 2.1. Primjer korozije na karoseriji automobila [2]

Kemijsko osteéivanje materijala mogu izazvati vlazna atmosfera, oborine (kiSa, magla, rosa
itd.), vlazno tlo, slatka 1 morska voda, vodene otopine kiselina, luZina, soli 1 drugih tvari, taline
spojeva, vru¢i plinovi, neprikladna maziva, druge organske tekucine, itd. Pritom se materijal

kemijski mijenja, odnosno korodira pocevsi od povrsine prema unutrasnjosti [1].

Korozija predstavlja propadanje i gubitak materijala te njegovih vitalnih karakteristika uslijed
kemijskih, elektrokemijskih ili nekih drugih reakcija materijala izloZenog korozivnoj okolini.
Korozija metala i nemetala nastaje zbog postepene okoli$ne interakcije na povrSini materijala
raznih konstrukcija te postrojenja. Korozija nepovratno narusava mikrostrukturu, mehani¢ka
svojstva 1 estetsku pojavu materijala. Hrdanje 1 drugi tipovi propadanja drastiéno smanjuju
kapacitet cjevovoda i ostale opreme rezultiraju¢i smanjenjem izlaznih vrijednosti i gubitkom
opreme te u najgorem slucaju i tragi¢nim ishodima. Stoga se preporuca koristenje antikorozivne

zastite koja usporava korozijska ostecenja na dijelovima konstrukcija i opreme [3].

Tri najutjecajnija faktora vezana za nastanak korozije su materijal, okoli$ i mehanicki uzroci.

Karakteristike materijala poput uklju¢aka i nepravilnosti u metalu, segregacije na granicama zrna
2
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metala te kontakt razli¢itih materijala ili komponenata ¢vrste otopine imaju znacajan utjecaj na
pojavu korozije. Okoli$ diktira bitne znacajke poput prisutnosti kloridnih ili drugih agresivnih
iona, koncentracijskih 1 temperaturnih gradijenata, lutajuc¢ih struja, prisutnosti adsorbiranog
vodika na metalu, velike brzine protoka elektrolita, prisutnosti rupa, pukotina, nakupina, itd.

Naposljetku, mehanicki uzroci odnose se na staticka i fluktuirajué¢a naprezanja [4].

S obzirom na korozijsko ponasanje razlikuju se imuni, aktivni i pasivni materijali. Imuni
materijali predstavljaju materijale koji ne korodiraju jer ne postoji afinitet za proces korozije.
Ukoliko materijali korodiraju, radi se o aktivnim materijalima. Pasivni materijali vrlo sporo

korodiraju zbog snaznog kocenja procesa korozije [5].

Vecina metala postoji u prirodi u vezanom stanju (u obliku spojeva). Njihove rude ili prirodni
spojevi moraju se podvrgnuti pirometalurskim postupcima i procesima kemijske rafinacije koji
zahtijevaju dodavanje energije da bi se rude dovele do metalnog stanja. Metalno stanje predstavlja
stanje koje sadrzi visoku energiju. Prirodna teznja metala je spojiti se s drugim tvarima i
oslobadanjem energije vratiti se u stanje nize energije. Ovo smanjivanje slobodne energije je
pokretacka sila korozijskih reakcija. Dakle, spontana kemijska reakcija ide uz oslobadanje energije
za razliku od onih reakcija u kojima treba uloziti energiju — one se ne dogadaju spontano [6]. Na

slici 2.2. je karikiran termodinamicki uzrok odvijanja korozije.

CRLICANA  OROZLI ik
RUDA REDUKCITA

3 NT | RAFINACITA ! HIDRATIZIRANI
hsoki:;° LIJEVANIE - - ZELISINT
IZVLACENTE ~ OxSID

‘A
BB AN IVTY
FROVDVET A

OBLIKOVANIE

TERMODINAMICKT -
STABILNO STANJE TERMODINAMICKI

5 STABILNO STANJE
TERMODINAMICKI

METASTABILNO
STANJE

Slika 2.2. Prikaz termodinamickog uzroka korozije [6]

Uzroci, nacini djelovanja i oblici korozijskog razaranja ¢ine koroziju aktualnom
problematikom gotovo svakog strojarskog podrucja te je neophodno usvojiti procese po kojima se

ona odvija, materijale koji su njome zahvaéeni i metode zastite.
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2.2. Korozija s ekonomskog gledista

Korozija uzrokuje godi$nji gubitak znacajnog postotka BDP-a u svijetu te je stoga postala
globalni problem. Gospodarska kriza svake zemlje treba uzeti u obzir koroziju kao izuzetno bitan
¢imbenik [7]. Ekonomski aspekt korozije je izuzetno bitan te raste s industrijalizacijom. Ukupnu
Stetu izazvanu korozijom je gotovo nemoguce izracunati, a strmoglavo raste primjenom skupih

materijala osjetljivih na koroziju.

Korozija negativno djeluje na proizvode 1 industrijsku opremu tako da im skracuje vijek
trajanja, smanjuje masu i upotrebnu vrijednost metala. Kao posljedica javlja se povecanje troSkova

i pojava vecih $teta. [8] Neke od posljedica uzrokovane korozijom prikazane su slikom 2.3.

POSLJEDICE DJELOVANJA KOROZIJE

Proizvodi iz metala

Proizvodadi — Korisnici

v

Korozijski procesi

(ignoriranje korozije ili loSe odrzavanje zastite)

\

Nastajanje Steta

| } }

Materijalni gubici ili Utjecaj na zdravlje Utjecaj na okolis
prestanak proizvodnje ljudi ili pogibije (ispasta drustvo).
\ 4

Gubitak prirodnih
resursa - osiromasenje

Slika 2.3. Posljedice korozijskog djelovanja [6]

U danasnje vrijeme gospodarski znacaj korozije postaje sve veci zato Sto se Cesto razliCiti
metalni materijali koriste u uvjetima kao $to su visoka naprezanja, temperature i tlakovi, zagadeni

okolis$ te razlic¢ite nagrizajuce kemikalije [8].

Korozija smanjuje Zivotni vijek materijala, a nikome nije u cilju skratiti vijek trajanja neke
konstrukcije. Takoder, ona poskupljuje odrzavanje metalnih konstrukcija, ¢ime uzrokuje gubitke
u proizvodnji, zastoje u radu, havarije i nesrece, ugrozenost zdravlja ljudi, ekoloske katastrofe,
propadanje kulturne bastine i sl. Korozija je danas jedan od vaznih ¢imbenika svjetske krize
materijala i energije te uzrok je znatnih gubitaka u gospodarstvu svake zemlje. Primjerice, prema

4
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istrazivanju iz 2003. godine u SAD-u direktni troskovi korozije iznose: 3.1% BDP-a, 276 milijardi
US $ odnosno 1000 US $ godisnje po stanovniku. Ovi podaci nisu cjeloviti buduéi da njima nisu
obuhvacene sekundarne Stete nastale od korozije, npr. nesrece, ugrozenost zdravlja ljudi, gubici u
proizvodnji, teske ekoloske katastrofe, propadanje spomenicke bastine i dr. Istrazivanja su

pokazala da se ¢etvrtina Steta od korozije moze sprijeciti uporabom suvremenih tehnologija zastite
[4].
Razlikuju se dvije osnovne vrste troSkova: izravni i neizravni. Izravni se odnose na operatera

odnosno vlasnika nekog postrojenja, a indirektni na samog korisnika. IstraZivanjima je zakljuceno

kako je indirektne troskove teze utvrditi od neizravnih [9].

Istrazivanja provedena 2003. godine u SAD-u ukazuju na direktne troSkove korozije poput
odrZzavanja i zamjene korodirane opreme te provodenja antikorozivne zastite. Indirektni troSkovi
izazvani korozijom odnose se na zaustavljanje proizvodnje, smanjenje stupnja iskoristivosti,

gubitak proizvoda poput curenja iz cjevovoda te kontaminaciju okolisa i proizvoda [10].

2.3. Unutrasnji i vanjski ¢imbenici korozije

Ako se pojavi mehanicka, kemijska, elektri¢na ili bioloSka pokretacka sila moze do¢i do
oStecenja konstrukcijskog materijala. Kojom brzinom ¢e doc¢i do osteCenja konstrukcijskog
materijala ovisi o iznosu te sile. Brzina oSte¢ivanja bit ¢e veca Sto je veca pokretacka sila. JaCina
otpora kao i veli¢ina pokretacke sile ovisi o vanjskim i unutra$njim ¢imbenicima korozije. Ako
dode do kombinacije unutarnjih 1 vanjskih ¢imbenika rezultat je jo§ veca pokretacka sila koja vodi
prema znatno brzem i ve¢em ostecenju materijala. Oste¢enje materijala se tada javlja jer su otpori
prema pokretackoj sili puno manji pa ne mogu usporiti ostecenje, te se iz tog razloga zastita koristi
za dva cilja: smanjenje i poniStenje sile pokretanja, te povecanje otpora da se opire sili pokretanja
[5].

Kod govora o unutarnjim ¢imbenicima, misli se na materijal izloZen korozivnom djelovanju,
a vanjski ¢imbenici odnose se na fizikalne uvjete odnosno obiljezja okolnog medija kojem je

materijal izloZen.

Unutrasnji ¢imbenici korozije definirani su sastavom materijala, nesavr§enostima Kkristalne
reSetke, zaostalim mehanickim naprezanjima (posljedica oblikovanja deformiranjem), oblikom

predmeta i stanjem povrsine [11].
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Vanjski ¢imbenici korozije obuhvaéaju sastav i ¢istocu okolnog medija, brzinu i turbulenciju
gibanja medija, tlak, temperaturu, izlozenost zracenju, mehanicka naprezanja i kontakt s drugim

materijalima [11].

Brzina nastajanja korozije ovisi o termodinamickim i kinetickim uvjetima, odnosno o
navedenim ¢initeljima. Navedeni Cinitelji utje¢u na pokretacku silu korozije i na otpore koji se
suprotstavljaju toj sili. Korozija je uvijek spontan proces, ¢ija je pokretacka sila kemijski afinitet

izmedu tvari u materijalu i mediju [11].

2.4. Podjela korozijskih procesa

Opcenito, procesi korozije klasificiraju se S obzirom na mehanizam procesa korozije i prema
geometrijskom obliku korozijskog razaranja kao $to je prikazano slikom 2.4. S obzirom na
mehanizam procesa razlikuju se kemijska i elektrokemijska korozija (ovisno o elektri¢noj
provodljivosti okolnog medija kojem je materijal izloZen). Podjela s obzirom na geometrijski oblik
korozijskog razaranja je na opcu, lokalnu, selektivnu i interkristalnu koroziju. Sama pojava
korozije desava se kod metalnih i nemetalnih materijala pa se skladno tome dijeli i na koroziju

metala, odnosno nemetala.

KLASIFIKACIJA KOROZIJSKIH PROCESA

[ MEHANIZAM KEMIJSKA KOROZIJA
e PROCESA > | ELEKTROKEMIJSKA
MEDIJ KOROZIJA

GEOMETRIJSKI _)} KOO;SZI:JA
—t OBLIK Pjegasta

KOROZIJSKOG LOKALNA =~
RAZARANJA ’@_) Rupiéasts

PotpovrSinska
)l, SELEKTIVNA

KOROZIJA Kontalktna
INTERKRISTALNA Galvanska (bimetalna)
KOROZIJA Korozija u procijepu

Slika 2.4. Klasifikacija procesa korozije [10]



Karlo Prikratki Diplomski rad

2.5. Korozija u razli¢itim okolinama

Prema okolini postoji viSe tipova korozije, to su korozija u morskoj vodi, korozija u tlu i

atmosferska korozija. Najopasnija korozija javlja se u tlu ili morskoj vodi [8].

Morska voda sadrzi velike koncentracije soli pa posljedi¢no tome ima visoku pH vrijednost i
visoki salinitet. Izuzetna svojstva elektri¢ne vodljivosti posljedica su velikog stupnja disocijacije
te predstavlja vrlo korozivni elektrolit i jedan od najznacajnijih uzro¢nika pojave korozije. Slika
2.5. prikazuje brzinu korozije u morskoj okolini (npr. sidreni lanac uronjen u morskoj vodi). U
takvom slu€aju podrucje djelovanja korozije se dijeli u Cetiri smislene zone: zona zraka, zona

zapljuskivanja, zona pod morem i posljednja zona u sloju mulja.

Zrak
- :
S
N Zona zapljuskivanja
B
s - MHWL
= Zona plime i oseke
- MLWL

Morska voda
(zona uranjanja)

. Morsko dno

Sloj mulja

Brzina korozije

Slika 2.5. Brzina korozije u morskoj okolini [12]

Zbog izloZenosti korozijskih produkata vjetru, vlaZzenju, suSenju i naglih temperaturnih
promjena Koji sprecavaju ostvarivanje zastite, brzina korozije kod zapljuskivanja je mnogo veéa
(Cetiri puta) u odnosu na uronjeni dio i to je jedan od maksimuma prikazanih na slici. Drugi
maksimum nalazi se malo ispod razine oseke, a minimalna brzina korozije javlja se u podrucju
plime. 1z toga se moze zakljuciti da je zona plime dobro aerirano podrucje koje se javlja u obliku
katode, a podrucje metala koje se nalazi malo ispod povrSine morske vode je anodno. Prema tome
se da zakljuciti da je u mjestima promjene koncentracije kisika na povr§ini metala brzina korozije

najveca [8].

Tlo je kompleksni aglomerat minerala, vode, plinova i organske tvari. Svaka sastavnica utjece

na brzinu i razvoj korozije, te je stoga tlo najkompleksniji sustav za procjenu. Korozija u tlu se

7
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odvija po elektrokemijskom mehanizmu djelovanja prvenstveno zbog utjecaja vlaznosti i
zbijenosti tla [13].

Propusno tlo lako propusta vodu i omogucava njeno dugotrajno zadrzavanje u podzemlju gdje
¢e nepovratno narusiti bilo koju neadekvatno zasti¢enu metalnu konstrukciju koja se tu zatekne.
U tlu su ukopani razni spremnici, vodovodi, naftovodi, plinovodi i ostale konstrukcije koje imaju

krucijalnu ulogu u normalnom svakodnevnom funkcioniranju ¢itavih gradova i mjesta [14].

Najrasprostranjenija i najuocljivija vrsta korozijskog procesa je atmosferska korozija. Uzrok
tome su kisik 1 vlaga iz atmosfere, no procesi se odvijaju puno sporije nego u vodenim povrSinama
ili thn. Atmosferska korozija moze se podijeliti na ruralnu, gradsku, maritimnu, industrijsku 1

koroziju u zatvorenim prostorima [4].

U atmosferi stalno postoji vodena para koja kondenzira na povrSini metala i na taj nacin tvori
korozijski €lanak pa iz toga slijedi da atmosferska korozija pripada elektrokemijskom tipu
korozije. Prasina, plinovi te necistoce koje postoje u zraku poboljSavaju kondenzaciju vlage na

metalnoj povrsini [8].

2.6. Klasifikacija korozije prema mehanizmu djelovanja

Osnovna i najvaznija klasifikacija korozije temelji se na elektri¢énoj vodljivosti medija koji
sudjeluje u korozijskim procesima na metalima i nemetalima. Kao $to je prikazano slikom 2.6., S
obzirom na mehanizam djelovanja, korozija se dijeli na kemijsku odnosno elektrokemijsku

koroziju.
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-
-

NASTAJE U NEELEKTROLITIMA:

// W \‘\r:> « viuéi suhi plinovi
\ KOROZIJA / » bezvodne organske tekuéine

—— ——

KOROZIJA s NASTAJEU ELEKTROLITIMA:

OBZIROM NA + voda ; prirodna (slatka, boéata ili
morska) | tehni¢ka
M—EMN'—ZA—M- * vodene otopine kiselina, luznia, soli
DJELOVANJA i drugih tvari,
+ sokovi bioloskog podrijetla,
+ taljevine soli, oksida i hidroksida,
+ atmosfera

(atmosfera nije elektrolit pa se atmosferska
kotozija javija uz oborine, odnosno u
vodenom adsorbatu ili kondenzatu, koji zbog
vlainosti zraka nastaju na povrsini metala i
imaju karakter elektrolita).

ELEKTROKEMIJSKA
KOROZIJA

Slika 2.6. Podjela korozije prema mehanizmu djelovanja [6]

2.6.1. Kemijska korozija metala

Kemijska korozija metala stvara se reagiranjem atoma metala koji se nalaze u kristalnoj resetci,
uz sudjelovanje elektricki nevodljive okoline, gdje najces¢e nastaju oksidi i1 sulfidi (molekule
spoja). Kemijska korozija jo§ nosi naziv plinska korozija koja se javlja kod vruc¢e obrade metala
kao §to su zavarivanje, lijevanje, kovanje, zarenje, kaljenje i sl. Takav oblik korozije nastaje u
uvjetima izloZenosti povrsine vru¢im suhim plinovima pri ¢emu je onemoguceno stvaranje vodene
otopine na povrsini metala. Kemijsku koroziju mogu prouzrociti organske tekucine pod uvjetom
da su bezvodne kako ne bi doslo do elektrokemijske korozije. Tekucine za razrjedivanje boja i
lakova, tekucine za odmasc¢ivanje, nafta i njezini derivati su najbitnije tekucine bez vode. Ovaj tip
korozije javlja se na podru¢ju djelovanja maziva na pojedine dijelove strojeva [15]. Oksidacija

metala na vru¢em zraku prikazana je slikom 2.7.
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B . o
7.4
Me & — > 2
Ze"
A
: 5 K
— Difuzija
metal oksidni sloj vruci zrak

(elektronski i
ionski vodic)

Slika 2.7. Oksidacija metala na vru¢em zraku

Anoda (A): Me — Me*" + ze- — oksidacija (metal / oksidni sloj) (2.1)
Katoda (K): z/4 0, + ze — 2/2 0> — redukcija (oksidni sloj /vru¢i zrak) (2.2)
Y Me + z/4 O; — Me? +z/2 0¥ — MeOg (oksid metala) + Q (2.3)

Izraz 2.1 predstavlja reakciju oksidacije na anodi kojom nastaju metalni kationi Me=* i slobodni
elektroni ze™, a odvija se izmedu povrsine metala (anode) i oksidnog sloja. Izrazom 2.2 prikazana
je reakcija redukcije na katodi kojom nastaju anioni kisika z/2 O, a odvija se izmedu vruéeg zraka
(katode) i oksidnog sloja. Ukupna reakcija na katodi i anodi, odnosno nastanak oksidnog sloja
MeOQOy/, prikazan je izrazom 2.3. Q[J] oznacava oslobodenu toplinu prilikom stvaranja metalnog

oksida posto se radi o egzotermnom kemijskom procesu [12].

Prema Wagnerovoj teoriji, kod kemijske korozije kationi metala, anioni kisika i elektroni
difundiraju kroz sloj te iz tog razloga oksidni slojevi najée$¢e imaju poluvodicka svojstva, dok
atomi 1 molekule ne difundiraju. Kako je radijus iona kisika ve¢i od radijusa iona metala, naj¢esce

se javlja difuzija metala prema povrsini [15].

Brzina kemijske korozije ovisna je o temperaturi, naprezanjima, transportu elektrona, kvaliteti
oksidnog sloja, koeficijentu difuzije iona, parcijalnom tlaku Kisika te metalu koji korodira. Stvarna
povrsina oneciS¢enih i hrapavih povrSina je puno veca od njihove geometrijske povrsine, te je u
tom slucaju korozijska reakcija ubrzana. Povrsine koje su ¢iste i glatke puno manje korodiraju od
prethodno navedenih povrsina [8]. Brzina odvijanja kemijske korozije moze se usporiti na dva
nacina. Prvi nacin je sniZavanjem temperature, odnosno sniZzavanjem energijskog nivoa reaktanata
(molekula i atoma koji sudjeluju u reakciji). Takav nacin usporavanja naziva se kinetickim
odnosno aktivacijskim otporom koroziji. Drugi nacin je da se na povrSini metala stvaraju produkti

korozije koji imaju ulogu zastitnog sloja te se takav otpor koroziji naziva difuzijski odnosno

10
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transportni (npr. nehrdajuci celik, Ti, Al). Zastitni sloj pruza antikorozivnu zastitu pod uvjetom da
je kompaktan te fizikalno-kemijski stabilan pri ¢emu povecava masu i debljinu metalnog komada

te smanjuje njegov nosivi presjek [12].

Za procjenu kompaktnosti zastitnog (oksidnog) sloja koristi se PB omjer (Pilling-Bedworthov
omjer), a racuna se preko omjera volumena oksida metala i volumena povrSine metala gdje se
formirao oksid. Metalima se nerijetko dodaje krom (Cr) jer omogucava efikasno formiranje
povrsinskog oksidnog sloja sprjeCavaju¢i napredovanje korozije. Vrijednosti Pilling-
Bedworthovog omjera manje od 1 ukazuju na velika vla¢na naprezanja te mrvljenje oksidnog sloja
kod materijala kao $to su Kalij, natrij, kalcij, berilij, magnezij. Vrijednosti ve¢e od 1 oznacuju
kompaktan oksidni sloj karakteristiCan za aluminij, olovo, cink, nikal, bakar, titanij, zeljezo,
kadmij, krom. PB omjer veéi od 2 (2,5) podrazumijeva tla¢na naprezanja i bubrenje (pucanje)

oksidnog sloja, a karakteristican je za molibden, vanadij i volfram [12].

Termodinamicki uvjeti 0 kojima ovisi nastajanje kemijske korozije prikazuju se Gibbsovom
energijom (AG) koja predstavlja oslobodenu energiju povratnog procesa kod konstantnog tlaka i
temperature. Gibbsova energija pokazuje hoce li se kemijska korozija pokrenuti spontano, a
predstavlja promjenu slobodne entalpije. Spontane reakcije odvijat ¢e se sve dok vrijedi AG < 0
jer kada AG postigne vrijednost nule, dolazi do uspostavljanja ravnoteze. U sluc¢ajevima kada je

AG > 0 nema reakcije i sustav je inertan, a primjer toga su zlato i platina [8].

2.6.2. Elektrokemijska korozija metala

NajraSirenija vrsta korozije je elektrokemijska korozija. Temeljni uvjet za nastajanje procesa
elektrokemijske korozije je prisutnost elektrolita, odnosno medija koji provodi elektricnu struju.
Javlja se na povrsini ¢istih metala ili legura kemijskim djelovanjem elektrolita poput vode, otopina
soli, luzina i kiselina. Kada je postignut odredeni nivo vlaznosti U uvjetima izloZenosti
atmosferskim uvjetima, na povrsini metala se formira tanki film elektrolita. Utvrdeno je da je za
zeljezo kritican nivo vlaznosti 60% ukoliko atmosfera ne sadrzi sumporov dioksid. Kriti¢an nivo
vlaznosti nije konstantan i ovisi o vrsti korodiraju¢eg materijala, tendenciji korozijskih produkata
i povrSine materijala da apsorbira vlagu i prisutnosti atmosferskih polutanata. U prisutnosti
elektrolita, elektrokemijska korozija napreduje balansirajuci izmedu anodne i katodne reakcije. Na
povrsini metala nastaju mikro-anode i mikro-katode koje nisu povezane, a proizvedena struja se
ne koristi, nego se metal neZeljeno oStecuje na anodnim mjestima povrSine metala reakcijom

oksidacije, dok se tvar iz elektrolita reducira na katodi [17].

11
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Izmedu elektrolita i metala nastaje kemijska reakcija koja je sastavljena od redukcije i
oksidacije. Redukcija i oksidacija su dva elektrokemijska procesa. Oksidacija predstavlja gubitak
valentnih elektrona pri ¢emu dolazi do rasta oksidacijskog broja. Tvari koje daju elektrone jos se
nazivaju i reducensi - elektron donori. Redukcija predstavlja povecanje broja elektrona §to dovodi
do pada oksidacijskog broja. Tvari koje primaju elektrone jo§ se nazivaju i oksidansi — elektron
akceptori. Ubrzo se uspostavlja ravnoteza te su pri njoj brzina redukcije i oksidacije jednake.
Metalurska i energetska postrojenja, oruzje, bijela tehnika te ostala rudarska instalacija podlozni
su elektrokemijskoj koroziji [15]. Anodna i katodna reakcija odvijaju se istovremeno, a anode i

katode nisu na istom mjestu povrsine metala koji korodira [12].

Slikom 2.8. prikazani su nuzni uvjeti za ostvarivanje elektrokemijske korozije, a to su katoda,
anoda i materijal u kontaktu s elektrolitom. Ukoliko jedan od elemenata nedostaje, korozija se

nece pokrenuti [12].

ANODA

METAL U
KATODA KONTAKTU S
ELEKTROLITOM

Slika 2.8. Nuzni uvjeti elektrokemijske korozije [12]

Izrazom 2.4. prikazana je depolarizacija Kisika [12]:
4e” + 2H,0 + 02 — 40H ~ (2.4)

Kod depolarizacije kisika, molekule kisika i vode pri reagiranju s elektronima stvaraju
hidroksilne ione. Ta depolarizacija je Cesta pojava u prirodi, te se najvise javlja u morskoj okolini

uz prisustvo velikih koli¢ina kisika [8].
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Izrazom 2.5. prikazana je depolarizacija vodika [12]:
2H " +2e"— 2H — H> (2.5)

Vodikova depolarizacija je osnovni katodni proces pri koroziji metala u kiselim otopinama.
Elektroni koji dolaze na katodu privlace vodikove ione (H) tvore¢i vodikove atome koji se vezu

u molekule vodika H: i izlaze iz otopine u obliku mjehurica plina [12].

Princip proizvodnje elektri¢ne struje iz elektrokemijskih reakcija moze se prikazati na primjeru
Daniellovog ¢lanka (galvanski ¢lanak). U primjeru prikazanom slikom 2.9., anoda (Zn) i katoda
(Cu) su uronjene u sulfatno kiselu otopinu svojih iona te su spojene metalnim vodiCem na

voltmetar, a otopine su povezane solnim mostom.

c c
— , -+
Anoda 30|n| most Katoda
(oksidacija) /-’ > (redukcija)
5 [ KCI ~ " -
Zn Cu
ZnSO, CuSOy
- % \ 4
Zn(s) + 2" — Zn*' Cu’' +2e— Cu(s)

Zn(s) | ZnSOy(aq) || CuSOy4(aq) | Cu(s)
Anodni polué¢lanak Katodni poluclanak

Slika 2.9. Daniellov ¢lanak na primjeru Zn i Cu [10]

loni putuju preko solnog mosta, a elektroni putuju kroz metalni vodi¢ od anode prema katodi.
Posljedica proizvodnje struje je troSenje anode (Zn). Za vrijeme redoks procesa, anoda odnosno
Zn uslijed otpustanja elektrona postaje sve pozitivniji, dok katoda odnosno Cu uslijed primanja
elektrona postaje sve negativniji. Pritom dolazi do spontane oksidacije Zn u Zn?* i redukcije Cu?*.

Tim primjerom pokazano je smanjivanje razlika potencijala anode i katode, $to Se jo$ naziva
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elektromotornom silom galvanskog ¢lanka [12]. Izrazima 2.6., 2.7. i 2.8. prikazane su reakcije

oksidacije i redukcije za prethodni primjer Daniellovog ¢lanka.

ANODA (A) : Zn — Zn** + 2¢ (2.6)
KATODA (K) : Cu** + 2e"— Cu (2.7)
Y Zn + Cu** — Zn**+ Cu (2.8)

Standardni elektrodni potencijal definira se kao mjera za tendenciju oslobadanja elektrona u
redoks sustavu. Standardni elektrodni potencijal metala ima oznaku E° te se odreduje na temelju
standardne vodikove elektrode u otvorenom strujnom krugu. Ustvari predstavlja razliku
elektrodnog potencijala metala i referentnog elektrodnog potencijala standardne vodikove
elektrode. Standardna vodikova elektroda izradena je od platinske Zice te se prema njoj odreduje
vrijednost standardnog elektrodnog potencijala materijala. Anoda ima negativniji standardni
elektrodni potencijal od katode te je zbog toga podloznija koroziji. U prethodnom primjeru cink
standardnog elektrodnog potencijala -0,763 V bio je anoda, dok je bakar sa standardnim

elektrodnim potencijalom +0,340 V bio katoda [12].

Standardni elektrodni potencijali pojedinih metala prikazani su tablicom 2.1. i vidljivo je da su
metali manjeg standardnog elektrodnog potencijala (neplemeniti metali) skloniji koroziji, dok

plemeniti metali ne korodiraju.
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Tablica 2.1. Prikaz standardnih elektrodnih potencijala pojedinih materijala [12]

L] Oksidacija

(ionizacija)

K—K+e

MNatrij Na— Na*+ e

Aluminij RS T

Cink In— In + 20
Cr— Crit + 3¢

Zeljezo Fe — Fe?* + 2e
Kadmij Cd — Cd?* + 2e
Co— Co® + 227
Mikal Mi— Mi#* + 2
Kositar Sn— 5n7 + 28"
Fb — Pb** + 28
VODIK H,— 2H" + 28
Bakar Cu— Cu* + 22
Srebro Ag—Agt+e
Platina Pt — Pt*" + 2¢°

Zlato Ay — AuT + 38

Mg — Mg** + 2e°

Standardni elektrodni
potencijal, E
VRUEDI ZA:

p = 101325 Pa, 8= 25°C

"2,924
"2,714

-2,363

-1,662
-0,763
0,744
~0, 440
0,403
-0,277
-0,250
-0,136
-0,136
0,000
+0,340
+0,800

+1,200

+1,420

NEPLEMENITI METALI
POVECANJIE SKLONOSTI KOROZI

PLEMENITI
(NE KORODIRAJU)

Diplomski rad

Mehanizmom elektrokemijske korozije odvija se i atmosferska korozija pri ¢emu na povrsini

materijala mora biti prisutan elektrolit kako bi se korozija pokrenula. U odsutstvu vlage koja se

Cesto dovodi u vezu s elektrokemijskom korozijom, korozija se odvija neznatnom brzinom. Na

primjer, proizvodi od ugljicnog celika izloZeni pustinjskoj atmosferi ostaju sjajni i neoSteceni

unato¢ njihovom dugom izlaganju takvim uvjetima. Takoder, u klimama gdje je temperatura zraka

kojoj je materijal izloZen ispod temperature smrzavanja vode, korozija je izuzetno spora jer je led

lo§ vodi¢ struje odnosno los elektrolit [17]. Mehanizam atmosferske korozije prikazan je slikom

2.10.
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Atmosfera
Prijenos kisika iz atmosfere
u sloj elektrolita
| l Tankd sle
Metalni ioni ulaze u
otopinu (elektrolit) Katodna reakcija:

Mll+ M'"
l Trn [

Anodna reakcija: .
Mo M™+ne

0,+2H,0+4¢” > 40H"

Slika 2.10. Mehanizam atmosferske korozije [17]

2.7. Elektrokemijsko ispitivanje brzine korozije

Razlikuju se dvije metode utvrdivanja brzine elektrokemijske korozije, a to su elektrokemijska
I gravimetrijska metoda. Gravimetrijska metoda najrasirenija je kvantitativna metoda ispitivanja
korozije i temelji se na odredivanju gubitka mase vaganjem uzoraka prije korozije te nakon
korozije i uklanjanja korozijskih produkata. Zbog nedostataka kao $to su primjenjivost samo kod
jednolike korozije i same dugotrajnosti takvog postupka cesto se koriste elektrokemijska
ispitivanja. Takva ispitivanja daju podatke o korozijskom ponaSanju materijala u odredenom

vremenu i elektrolitu [12].

Cilj mnogih eksperimenata je dugotrajnije procese provesti u kracem vremenu (u ovom sluc¢aju
oksidacija metala uslijed korozije) te kombinirati zeljene eksploatacijske uvjete. Upravo to se
moze posti¢i elektrokemijskim ispitivanjem brzine korozije, a takvo ispitivanje je znatno
sofisticiranije i posljedi¢no iziskuje sloZeniju opremu.

.....

temperatura, kiselost, vrsta iona te elektrodni potencijal. Oprema koja se koristi kod
elektrokemijskog ispitivanje brzine korozije: potenciostat, racunalo s programima, peterogrlena
ispitna ¢elija na kojoj se nalazi radna elektroda, referentne elektrode i pomoc¢na elektroda. Zadaca
potenciostata je uspostaviti odredeni potencijal na radnoj elektrodi i mjeriti struju odziva sustava.
Radna elektroda predstavlja ispitni uzorak u obliku valjka, postavljen u drza¢. Referentna

elektroda sluzi za mjerenje potencijala radne elektrode, dok se pomo¢na elektroda sastoji od dvije
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grafitne protuelektrode te se tom elektrodom zatvara strujni krug. Prednosti ove metode su
preciznije i kontinuirano ispitivanje te krace potrebno vrijeme za ispitivanje [8]. Na slici 2.11.

vidljiv je primjer Celije za elektrokemijsko ispitivanje.

Pomoctne elektrode
(protuelektrode)

Referentna elektroda

) Prikljuak
za dovod plina

Slika 2.11. Primjer Celije za elektrokemijska ispitivanja [18]

Elektrokemijska ispitivanja nalaze sve ¢eS¢u primjenu ne samo u korozijskim istrazivanjima,
ve¢ 1 u prakti¢noj primjeni, posebno u kemijskoj i naftnoj industriji. To je iz razloga boljeg
razumijevanja osnovnih mehanizama i kinetike elektrokemijskih reakcija koje diktiraju korozijsko
ponasanje kombinacija razli¢itih metala i elektrolita. Takoder zbog utvrdivanja raspolozivosti
poboljsanih elektrokemijskih metoda za istrazivanje fenomena korozije i demonstracije kako se

takve tehnike mogu uspje$no primijeniti za pracenje i kontrolu korozije [19].

Elektrokemijskim ispitivanjem brzine korozije utvrduje se stadij korozije na metalnom ili
betonskom uzorku. Temeljeno na principu elektrokemijske korozije, elektrokemijsko ispitivanje
brzine korozije omogucuje karakteriziranje Stete uzrokovane korozijom i procjenu brzine korozije

ukoliko je to moguce [20].
Elektrokemijsko ispitivanje brzine korozije koristi se za odredivanje:

» brzine korozije (Tafelove krivulje)

» aktivnih/pasivnih karakteristika za specificni uzorak
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» brzine pasivacije

» anodne i katodne zastite [20].
Neke od primjena elektrokemijskog ispitivanja brzine korozije su:

analiza osjetljivosti zavrSenih medicinskih naprava na rupicastu koroziju i pukotine
usporedba sirovih materijala u svrhu utvrdivanja njihovih karakteristika

>
>
» vrednovanje utjecaja pasivacije ili modifikacije povrSine na korozijsko ponasanje
» vrednovanje utjecaja strojne obrade na korozijske karakteristike

>

vrednovanje bimetalnih kombinacija po pitanju galvanske korozije [20].

Elektrokemijska ispitivanja mjere (kontroliraju) potencijal 1 elektriénu struju reakcija
oksidacije i redukcije. Mjerenjem te dvije varijable moguce je provesti nekoliko tipova
eksperimenata. Vec¢ina eksperimenata zadaju odredeni potencijal radne elektrode i mjere
rezultiraju¢u elektri€énu struju. Takva ispitivanja mogu direktno pojacati utjecaj korozijskih
procesa iz razloga jer sva elektrokemijska ispitivanja koriste neki temeljni model Kinetike
elektroda povezan s korozijskim procesima kako bi se kvantificirala brzina korozije. Pojacavanje
elektricnih signala generiranih tijekom ispitivanja dopusta provodenje vrlo osjetljivih 1 preciznih

mjerenja. Dvije su osnovne metode elektrokemijskih ispitivanja su [19]:

» primjena vanjske elektri¢ne struje kako bi se generirali elektrokemijski podaci s obzirom
na proizvoljni potencijal korozije — takva ispitivanja uglavnom istraZzuju odnos izmedu
elektrokemijskog potencijala i elektri¢ne struje

> elektrokemijska ispitivanja kod proizvoljnog potencijala korozije bez primjene vanjske

elektri¢ne struje [19].

Kod elektrokemijskih ispitivanja, slika korozijskog ponasanja materijala najéesce se prikazuje
krivuljama potencijala otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o vremenu i Tafelovim krivuljama,
odnosno krivuljama anodne i katodne polarizacije. Kod krivulja stacionarnog potencijala
otvorenog strujnog kruga (Eoc) u ovisnosti 0 vremenu, mjeri se potencijal otvorenog strujnog
kruga izmedu radne i protuelektrode. Na taj na¢in dobiva se krivulja u dijagramu koja prikazuje
potencijal otvorenog strujnog kruga u funkciji vremena (E-t). Ovisno o vrsti ispitivanog materijala
krivulja moze poprimiti neke od oblika prikazanih slikom 2.12. Nakon nekog vremena krivulja
uspostavlja stacionarno stanje koje se slaze s vrijedno$¢u stacionarnog potencijala otvorenog
strujnog kruga Eoc. Vremenska promjena vrijednosti potencijala daje podatak o korozijskom
ponasanju ispitivanog materijala u danom elektrolitu. Kod prisutnosti pozitivnog trenda

stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga uspostavlja se stabilnost uzorka u elektrolitu i
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takva krivulja na dijagramu je prikazana plavom bojom. S druge strane, pad prema negativnijim
vrijednostima stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga ukazuje na otapanje odnosno
nestabilnost uzorka i taj trend je na dijagramu prikazan krivuljom crne boje. Rast potencijala prema
pozitivnijim vrijednostima ukazuje na postizanje pasivacije, a pad prema negativnijim na pojavu

korozije [12].

-170

-180 |- ]

pasivacija

-190 —

-200

E (mV)

-210 —

korozija

-220 —

-230 | 1 | |

t (1000s)

Slika 2.12. Odredivanje stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o vremenu [12]

Poslije mjerenja stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga, u drugom koraku
elektrokemijskog ispitivanja provodi se anodna i katodna polarizacija sa svrhom dobivanja

Tafelovih krivulja prikazanih slikom 2.13.

~100-4
> i
= .
& —-150- Anodni pravac :
| b,
—200-
E Eknr
-250
. Katodni
atodni pravac
300~ :
- /
-350—
—400 T T T T T T T | y | $ |
9 -8 17 -6 -5 4 -3

Slika 2.13. Tafelove krivulje (krivulje anodne i katodne polarizacije) [12]
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U sjeciStu ekstrapoliranih anodnih i katodnih Tafelovih pravaca ocitava se korozijski potencijal
Exor te gustoéa korozijske struje jkor iz koje se lako moze izraCunati brzina korozije. Pomocéu
vrijednosti gustoce korozijske struje, jkor [WA/cm?], poznate ekvivalentne mase materijala, EW [g] i

gustoc¢e materijala, p [g/cm?®], izra¢unava se brzina korozije prema izrazu 2.9 [12].

0,0033:j ‘-EW
Vkor = ; kor’®™ [mm/god] (2.9)

Ekvivalentna masa EW [g] predstavlja onu masu tvari koja trosi 1 mol elektrona u redoks

procesu, a izraCunava se prema izrazu 2.10.:

EW = ¥, L g] (2.10)

n;

Pritom f; predstavlja maseni udio i-tog elementa, My relativnu atomsku masa i-tog elementa, a

n; broj otpustenih elektrona [12].
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3. KLASIFIKACIJA KOROZIJE PREMA OBLIKU KOROZIJSKOG

RAZARANJA

3.1. Osnovni oblici korozijskog razaranja

Podjela korozije s obzirom na osnovne oblike korozijskog razaranja je na opcu, lokalnu,
selektivnu 1 interkristalnu koroziju kao sto je prikazano slikom 3.1. [4]. Dva tipa opce korozije su
ravnomjerna 1 neravnomjerna, dok se lokalna dijeli na rupicastu (pitting), potpovrSinsku,

galvansku i koroziju u procijepu. Primjeri selektivne korozije su decinkacija i grafitizacija.

KOROZIJA
I
| | | |
OPCA LOKALNA SELEKTIVNA INTERKRISTALNA
RUPICASTA
— RAVNOMIJERNA |}— —  DECINKACUA
(PITTING)
| NERAVNOMIJERNA | —{ POTPOVRSINSKA |L— GRAFITIZACIJA
—  GALVANSKA
L—  UPROCUEPU

Slika 3.1. Podjela korozije s obzirom na osnovne oblike korozijskog razaranja [12]
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3.1.1. Op¢a korozija

Opca korozija predstavlja najucestaliji, ali najmanje opasan oblik korozijskog razaranja metala
jer zahvaca ¢itavu povrSinu materijala izlozenu agresivnoj okolini. Uobicajen primjer takvog tipa
korozije je hrdanje metala izlozenog atmosferskom djelovanju. Opéa korozija dijeli se na

ravnomjernu i neravnomjernu [12].

Vjerojatnost pojavljivanja i brzina razvoja oba tipa opée korozije raste s porastom

koncentracije ugljikovog dioksida [21].

Opca korozija se karakterizira korozijskim napadom preko veceg dijela povrsine ili ¢ak preko
cijele povrSine podjednako pa otkaz nastupa uslijed postupnog i dugotrajnog stanjivanja
materijala. Po pitanju izgubljenog materijala, op¢a korozija predstavlja najvazniji tip korozije.
Medutim, relativno lako se mjeri i predvida njeno napredovanje pa su kobne posljedice uzrokovane
ovim tipom korozije izrazito rijetke. U vecini slucajeva ovakva korozija je nepozeljna zbog
narusenog estetskog izgleda, a do toga uglavnom dolazi zbog neprikladne zastite ili oSte¢ivanjem
zaStitnog premaza na povrsini. Ukoliko se op¢oj koroziji dopusti napredovanje, povrSina postaje

sve grublja te ona moze dovesti do ozbiljnijih tipova korozije [16].

3.1.1.1. Ravnomjerna opc¢a korozija

U blago korozivnom okoliSu s malim brojem faktora koji pogoduju iniciranju korozijskih
procesa (kloridi, ugljikov dioksid, erozijsko troSenje) stvara se tanki slabo zastitni film korozijskih
produkata koji ne ograni¢ava pristup korozivne okoline povrSini metala pa se razvija opca
ravnomjerna korozija. Ovaj tip korozije karakterizira ravnomjerno oste¢ivanje materijala i u vecini
slucajeva predstavlja inicijalni oblik korozije, neovisno o sadrzaju i omjeru agresivnih plinova
[21].

Brzina ravnomjerne opce korozije se predstavlja dubinom prodiranja u materijal u odredenom
vremenskom intervalu (mm/god). Takva korozija se moze lako pratiti i predvidjeti popravak ili
zamjenu odredenog dijela te je stoga mjerodavna za odabir materijala pri projektiranju i najmanje
je opasna [12]. Ravnomjerna opca korozija Kipa (stvaranje zelene patine na bakrenoj povrs$ini)

vidljiva je na slici 3.2.
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Slika 3.2. Ravnomjerna opca korozija na spomeniku Kip slobode [22]

3.1.1.2.Neravnomjerna opca korozija

S druge strane, opc¢a korozija na materijal moze djelovati i neravnomjerno Sto znatno otezava
predvidanje korozijskog ponasanja i prodiranja jer ¢e se pojedini dijelovi povrsine vise oStetiti i
narusiti stabilnost konstrukcije prije nego je to predvideno. Takav oblik opce korozije je opasniji
od ravnomijerne jer prosje¢na dubina prodiranja u materijal ne daje uvid u stvarnu sliku

postojanosti konstrukcije. Slikom 3.3. prikazana je neravnomjerna opéa korozija vijka.

Slika 3.3. Neravnomjerna opca korozija vijka [23]
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3.1.2. Lokalna korozija

Ova vrsta korozije, za razliku od opc¢e korozije, napada samo maleni dio povrSine metala.
Posto zahvaca usko lokalizirana podrucja na konstrukciji doima se bezazlenijom od opce korozije,
ali nije tako jer su takva oste¢enja konkretnija i pogubnija po materijal. Lokalna korozija odvija se
U uvjetima poviSene temperature, prisutnosti Kloridnih iona i oksidansa, nakupina na metalu,
naprezanja u materijalu, nepovoljnog pH okoline, ukljucaka i razli¢itih faza. Lokalna korozija

dijeli se na rupiastu (pitting), potpovrSinsku, galvansku i koroziju u procijepu [16].

3.1.2.1. Rupicasta (pitting) korozija

Rupicasta korozija je lokalizirani oblik korozije koji se karakterizira formiranjem defekata u
obliku dubokih oStec¢enja, obi¢no u okolinama s velikom koncentracijom kloridnih iona 1 nakon
tretmana klorovodicnom Kiselinom pri ¢emu se razara pasivni film. Kod rupiCaste korozije
specifiéna podru¢ja materijala podvrgnuta su brzom korozijskom napadu dok okolno podrucje
materijala ostaje gotovo netaknuto [21]. Unutar nastale rupe dolazi do nakupljanja klorida i
metalnih kationa, uz sve manji udio otopljenog Kisika, a kloridni medij vrlo je agresivan, sprjecava
repasivaciju i potice rast rupe. Rupe su priblizno kruznog oblika dok je dubina prodiranja nekoliko
puta veéa od njezine $irine na povrSini materijala. NajceS¢e zahvaca nehrdajuce Celike kao
posljedica zavarivanja. U okolini zavara formira se oksidni sloj koji se strukturom i kemijskim

sastavom razlikuje od zastitnog oksidnog sloja te ne pruza adekvatnu zastitu [12].
Uzroci nastajanja rupicaste korozije su [12]:

» lokalna kemijska ili mehanicka oStecenja zastitnog pasivnog filma na povrsini metala
» nehomogenosti u strukturi metala

> lokalno djelovanje mikroorganizama

Rupicasta korozija smatra se opasnijim oblikom korozije od opce jer ga je teZe uociti,
predvidjeti i dizajnirati proizvod otporan na ovaj tip korozije, a razlog tome je Sto korozijski
produkti ¢esto prekriju navedene Supljine. Mala i uska rupa s nezamjetnim ukupnim gubitkom
materijala moZe dovesti do rupiCaste korozije cijelog sustava. Ovaj tip korozije je uobic¢ajeno
predvodnik svih tipova lokalne korozije, a moZe se pojaviti u raznim oblicima kao §to je prikazano
slikom 3.4. Razlikuju se uske i1 duboke, elipti¢ne, plitke i Siroke Supljine, one ispod povrsine i
urezane ispod povrSine, horizontalne te vertikalne Supljine. Pritom nastale Supljine mogu biti

otvorene ili zatvorene membranom korozijskih produkata [16].
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USKE I DUBOKE ELIPTICNE PLITKE I SIROKE

ISPOD POVRSINE UREZANE ISPOD POVRSINE

HORIZONTALNE VERTIKALNE

Slika 3.4. Oblici supljina kod rupicaste korozije

Specifi¢ni utjecaji prisutni u okoliSu ¢esto igraju ulogu u inicijaciji i propagiranju nastajanja
Supljina S§to uvelike otezava zadatak predvidanja ovog nepoZeljnog oblika korozije. Osim
lokaliziranog gubitka materijala, nastale Supljine mogu biti Stetne predstavljajuci koncentratore
naprezanja. Na dnu takvih Supljina moze do¢i do razvoja korozijskog zamora i napetosne korozije

[16]. Primjer rupicaste korozije je na slici 3.5.

Slika 3.5. Rupicasta korozija (pitting) [24]
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3.1.2.2. Potpovrsinska korozija

Potpovrsinska korozija uzrokuje listanje i bubrenje korozijskih produkata ispod povrSine
oksidnog sloja. U sklopu potpovrsinske korozije razlikuju se tri oblika razaranja a to su bubrenje,
eksfolijacija i filiformna korozija.

Kod bubrenja ispod povrsine oksidnog sloja dolazi do bubrenja korozijskih produkata koji

imaju veci volumen od volumena korodiranog metala i to je vidljivo na slici 3.6. [12].

Slika 3.6. Bubrenje cCelika [25]

Eksfolijacija (listanje, raslojavanje) je tip lokalne korozije koji propagira duz velikog broja
atomskih ravnina paralelnih smjeru valjanja ili ekstruzije (izvlacenja). Materijali podvrgnuti
upravo tim postupcima hladne deformacije su osjetljivi na navedeni oblik korozije jer se kristalna
zrna deformiraju, pa se materijal raslojava u slojeve te postaje vrlo krhak kao §to je vidljivo na
slici 3.7. Eksfolijacija je oblik interkristalne korozije koji zahvaca proizvode od legura aluminija
koje imaju pravilnu Kristalnu strukturu, uzrokujuéi velike gubitke materijala s povrsine. Cesta
pojava ovog tipa korozije je u automobilskoj i zrakoplovnoj industriji te kod zdanja na morskoj

pucini. Osnovna opasnost raslojavanja je potencijalno smanjenje popre¢nog presjeka [26].
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Slika 3.7. Eksfolijacija (raslojavanje, listanje) aluminijeve legure u morskoj sredini [27]

Filiformna korozija je oblik lokalne korozije koji se Cesto povezuje s aluminijevim i
magnezijevim legurama s organskim prevlakama. Navedena korozija se moze i pogorsati ukoliko
je predmet izloZen okolini s visokom razinom vlaznosti (75%) 1 sobnoj temperaturi ili viSoj. Sama
korozija ima izgled nitastog filamenta ispod prevlake, a korozijski produkti uzrokuju ispupcenja
kao $to je vidljivo na slici 3.8. Ostecenje materijala ovim tipom korozije nije devastirajuce, ali je
zato estetski izgled znatno narusen [28]. Pojavljuje se ispod zastitnih prevlaka i to na mjestima

njihovih lokalnih osteéenja, takvu pojavu moguce je vidjeti na poklopcima staklenki za hranu [12].

Slika 3.8. Filiformna korozija metalnog kucista automobilskog svjetla [28]
3.1.2.3. Galvanska korozija

Galvanska korozija se pojavljuje kada se raznorodni metalni materijali nadu u kontaktu uz

prisutnost elektrolita. Elektrokemijski korozijski ¢lanak (galvanski ¢lanak) nastaje uslijed razlika
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elektrodnih potencijala materijala u kontaktu. Materijal s ve¢im elektrodnim potencijalom
(plemenitiji) postaje katoda galvanskog ¢lanka, dok onaj manje plemenit postaje anoda te ¢e se
nepozeljno trositi. Omjer povrSina dva materijala u kontaktu je izuzetno bitan. Ako je omjer
povrsina anode i katode malen, galvanska struja se koncentrira na malom anodnom podrucju [16].
U slucaju velike anode i male katode, katoda ima mali utjecaj na anodu zbog manje povrsine za
redukciju 1 manje gustoce korozijske struje. U slucaju velike katode i male anode, utjecaj katode
na anodu je znacajan te mala anoda ubrzano korodira. Stoga treba izbjegavati da spojni elementi
poput vijaka, zakovica i zavara budu anode u odnosu na ostatak konstrukcije [12]. Na slici 3.9. je
vidljivo kako su vijak i matica anoda koja se osStecuje u odnosu na prirubnicu koja predstavlja

katodu.

Slika 3.9. Galvanska korozija vijcanog spoja s prirubnicom

Brzina napredovanja korozije, vidljiva na gubitku materijala tijekom vremena, za anodu moze
postati znacajna. Na primjer, ako se koriste aluminijske zakovice na ¢elicnim plo¢ama, zakovice
korodiraju ekstremno brzo posto je aluminij nizeg elektrodnog potencijala pa predstavlja anodu.
Opcenito, §to su elektrodni potencijali dva materijala medusobno udaljeniji, ve¢i je rizik pojave
galvanske korozije. Ipak, ta razlika potencijala ne daje informaciju o brzini napredovanja korozije.
Efekti galvanske korozije se mogu manifestirati ne samo na makroskopskoj razini, ve¢ i na razini
mikrostrukture materijala. Pojedine faze, odnosno precipitati koji su postali anode ¢e doZivjeti
rastvaranje uslijed mikrogalvanskih efekata. lako je princip galvanske korozije dobro poznat,

neobic¢no je da i dalje uzrokuje tolika korozijska ostec¢enja [16].
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3.1.2.4. Korozija u procijepu

Korozija u procijepu je lokalni tip korozije obi¢no povezan s ustajalim otopinama na razini
mikrookoline. Takve stacionarne mikrookoline c¢esto nastaju u procijepima (zaStienim
podru¢jima) poput onih ispod brtvi, podloski, izolacijskog materijala, glava vijaka, odvojenih
prevlaka, navoja, spojeva preklopom, steznih elemenata. Pritom su materijali u spoju istih
korozijskih potencijala. Zbog ogranicenosti difuzije kisika u procijep, stvara se c¢lanak
diferencijalne aeracije izmedu procijepa (mikrookoline) i vanjske povrsine u kontaktu s ostatkom
okoline [16]. Podru¢je unutar procijepa zbog slabog prisutstva kisika i manje pH vrijednosti
otopine (kloridne) bit ¢e anoda i nepovratno se trositi, dok ¢e povrSina izvan procijepa zbog veceg
pH i vece koncentracije kisika biti katoda. Korozija u procijepu sli¢na je i rupicastoj koroziji samo
Sto je ovdje kao inicijator korozije umjesto klice jamice prisutan procijep [12]. Filiformna korozija
je usko povezana s korozijom u procijepu jer nastaje ispod zaStitne prevlake poput lakova i
karakteriziraju je medusobno povezani tragovi korozijskih produkata [16]. Korozija u procijepu

vidljiva je na slici 3.10.

Slika 3.10. Korozija u procijepu na spoju dva metalna dijela konstrukcije

3.1.3. Selektivna korozija

Dva su oblika selektivne korozije, a to su decinkacija i grafitizacija. Takva korozija se naziva

selektivnom jer korodira samo jedna (neplemenitija) faza visefaznog materijala ili jedna
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komponenta visekomponentnog materijala. Opasna je jer pretvara ¢vrst i duktilan metal u slab,

krhak i podlozan lomu te zbog malih promjena u dimenzijama [12].

3.1.3.1. Decinkacija

Decinkacija je proces koji selektivno iskljucuje, odnosno rastvara cink iz legura koje ga sadrze,
a izlozene su vodenim okolinama. Decinkacija moze zahvatiti samo povrSinu, ali isto tako i
prodrijeti u dubinu materijala. Cesta je pojava decinkacije komponenata od mjeda (legura bakra i
cinka), pri ¢emu komponenta zadrzava prvotni oblik i dimenzije unato¢ korozijskom razaranju.
Tako nastala porozna i bakrom bogata struktura slabe je mehanicke otpornosti jer joj je ¢vrstoca
znatno narusena. Takav oblik korozije je zamjetan u obliku crvenih mrlja na povrsini, a intenzitet
je ovisan o sastavu vodene otopine i eksploatacijskim uvjetima. Ekstremna decinkacija moze
uzrokovati krhki lom pri ¢emu je u poprecnom presjeku puknuéa vidljiva bakrena povrsina poput
one prikazane slikom 3.11. Bakrene legure koje sadrze manje od 15% cinka i mjed inhibiran
arsenom ili antimonom su otporni na ovu pojavu pri eksploatiranju u vodenim okolinama ili u tlu

[29].

Slika 3.11. Decinkacija mjedene ¢ahure s navojem [30]
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3.1.3.2. Grafitizacija

Grafitizacija se definira kao selektivno otapanje Zeljeza iz sivog lijeva gdje Zeljezna matrica
(ferit i perlit) iSCezava, a ostaje Supljikavi grafit prozet hrdom. Pokretacku silu za korozijski napad
predstavljaju razli¢iti elektrodni potencijali legiraju¢ih elemenata prilikom izlozenosti elektrolitu.
Do selektivnog otapanja dolazi jer je grafit katodan u odnosu na Zeljezo, a struktura sivog lijeva

razvija pogodan galvanski ¢lanak. Razvija se u korozivno relativno blagim okolinama poput:

» meke vode, blago kisele vode, vode s malim sadrZzajem sumporovodika i ostale dobro
elektricki vodljive vode
» vecina tla, a osobito ona bogata sulfatima

» lutajuce struje se takoder identificiraju kao uzrok grafitizacije podzemnih cjevovoda [31]

Slucaj grafitizacije cjevovoda prikazan slikom 3.12.

Satt

Slika 3.12. Grafitizacija ukopanog cjevovoda od sivog lijeva [32]

lako takva pojava ne vodi promjenama u dimenzijama, moze uzrokovati znacajne probleme
jer sivi lijev gubi svoju ¢vrstocu 1 metalne znacajke. Stoga, bez prikladne zastite moze do¢i do

opasnih situacija izlaganjem takvih komponenata raznim naprezanjima [31].

3.1.4. Interkristalna korozija

Mikrostruktura metala i legura sacinjena je od kristalnih zrna odvojenih granicama zrna.

Interkristalna korozija predstavlja usmjereni korozijski napad duz granica zrna ili u neposrednoj
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okolini granica zrna razaraju¢i metalnu vezu medu zrnima dok srediSte zrna ostaje uglavnom
netaknuto. Ovaj oblik korozije ima karakteristike kemijskog izdvajanja jer precipitati nastali na
granicama zrna imaju tendenciju obogacivanja kromom osiromasuju¢i okolno podrucje. Takva
precipitacija moze stvoriti zone smanjene korozijske otpornosti u neposrednoj blizini. Uobi¢ajen
primjer je senzibilizacija nehrdajuéih celika (austenitnih i feritnih). Ovaj problem se cesto
manifestira u zonama zavara uslijed izloZenosti visokim temperaturama gdje elektri¢ni luk

zavarivanja stvara senzibiliziranu strukturu materijala [16].

Pri temperaturama od 400 °C do 800 °C (npr. vruée oblikovanje, zavarivanje, toplinska
obrada), zbog difuzijskih procesa i velike sklonosti ugljika prema kromu, na granicama zrna dolazi
do senzibilizacije ¢elika uslijed formiranja karbida (Cr23Cs), pri ¢emu se podruéja uz granice zrna
osiromasuju kromom (Cr < 12%) te viSe ne ispunjavaju uvjete postojanosti na koroziju (Cr > 12%).
U elektrolitu se zatvara galvanski ¢lanak izmedu formiranih karbida kao katode i1 anodnog
podru¢ja sa smanjenim udjelom kroma. Mikrogalvanski ¢lanak predstavlja pocetak interkristalne
korozije na povrSini metala koja se interkristalno §iri u dubinu. Znatno se smanjuje ¢vrstoca 1

zilavost metala te interkristalna predstavlja opasan oblik korozije [12].

Precipitati bogati kromom na granicama zrna vode do lokalnog troSenja kroma u samoj blizini
tih precipitata ostavljaju¢i ovo podrucje osjetljivim na koroziju u odredenim elektrolitima.
Stabilizacijski elementi (osobito titanij i niobij) se dodaju nehrdaju¢em celicima radi prevencije
interkristalne korozije, odnosno stvaranja precipitata bogatih kromom na granicama zrna. Ti
elementi formiraju karbide radi oCuvanja kroma u austenitnim nehrdajué¢im celicima [16].

Interkristalna korozija austenitnog Celika prikazana je slikom 3.13.

Slika 3.13. Interkristalna korozija austenitnog celika [33]
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3.2. Posebni oblici korozijskog razaranja

Korozija se s obzirom na posebne oblike korozijskog razaranja dijeli na biolosku koroziju,
koroziju uz mehanicka djelovanja i koroziju djelovanjem lutajucih struja kao $to je prikazano
slikom 3.14. Dva tipa bioloSke korozije su bakterijska i korozija u ljudskom tijelu. Korozija uz
mehanicka djelovanja dijeli se na napetosnu, korozijski zamor, tarnu (abrazijsku), erozijsku i
kavitacijsku koroziju. Korozija djelovanjem lutajuéih struja se dijeli na onu u morskoj ili slatkoj

vodi i koroziju u tlu [12].

KOROZIJA

= DJELOVANJEM
BIOLOSKA UZD J“é'fg'\fmf:‘\ LUTAJUCIH
STRUJA
U MORSKO)
— BAKTERISSKA |— NAPETOSNA (SLATKOJ) VODI |
UTLU
| | vuubskom || | KOROZIISKI
TUELU ZAMOR
a TARNA
(ABRAZIJSKA)
—  EROZIJSKA
L KAVITACISKA

3.14. Podjela korozije s obzirom na posebne oblike korozijskog razaranja [12]
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3.2.1. Bioloska korozija

Bioloska korozija dijeli se na bakterijsku i onu u ljudskom tijelu. Na metalima se bioloska
korozija najCeSCe karakterizira kao mikrobioloSka korozija koju uzrokuju bakterije, koje

oslobadaju sumpor i kisik, a hrane se zastitnim prevlakama.

3.2.1.1. Bakterijska korozija

Mikrobioloski poticana korozija je nepozeljno troSenje metala uslijed Stetnog djelovanja
metabolickih reakcija mikroorganizama. Vrste Zivih bi¢a koje je mogu uzrokovati su alge, gljivice
I bakterije. Najdestruktivnije po pitanju korozije su bakterije. Sve bakterije su jednostanicne te
svojim metabolickim procesima stvaraju razliCite spojeve koji agresivno djeluju na metal. Osim
Sto mikroorganizmi Stetno djeluju na metale zbog svojih metabolickih reakcija, oni takoder
stvaraju jamice po povr$ini metala, mogu svojim hranjenjem uzimati neke legirajuce elemente i
na taj na¢in ponistiti poboljSana svojstva ¢elika koja su se dobila legiranjem, pojac¢avaju galvanske
reakcije (elektrokemijsku koroziju), pospjesuju erozijsku koroziju 1 napetosnu koroziju te mogu
dovesti do pojave vodikove krhkosti. Bakterije se mogu podijeliti s obzirom na oblik, izvor
energije, potrebu za kisikom 1 po tipu okoliSa u kojem zive. lako mogu Zivjeti pojedinacno, gotovo
uvijek zive u kolonijama. Razmnozavaju se binarno gdje se jedna stanica podijeli na dvije iste

stanice sa identicnim DNA [34].

Razvoj i metabolizam mikroorganizama ovisi o raspolozivosti vode poSto se oni hrane
nutrijentima koji su tamo prisutni. U pogodnim uvjetima, neke bakterije mogu se broj¢ano
udvostruciti svakih 20 minuta ili manje. Stoga, jedna bakterija moZe proizvesti koloniju od milijun
jedinki u vremenu ispod 7 sati. Bakterije mogu preZivjeti temperature od -10 °C do 100 °C, vodu
pH vrijednosti u rasponu od priblizno 0-10,5 i saliniteta do 30 %. te tlak u vakuumu preko 31 MPa.
Vecina bakterija ukljucenih u koroziju najbolje se razvijaju kod temperature 15-45 °C i pH

vrijednosti od 6-8 [9]. Primjer ostecenja uslijed bakterijskog djelovanja prikazan je slikom 3.15.
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Slika 3.15. Posljedice djelovanja bakterijske korozije na unutrasnjost cijevi [35]

Cesta pojava bakterijske korozije je u [12]:

cjevovodima i spremnicima vode, otpadnih voda, plina i nafte
rashladnim sustavima: rashladnim tornjevima, izmjenjivacima topline
dokovima, vodenim strukturama u zoni zapljuskivanja i niske plime

tankovima za gorivo u vozilima

YV V. V V V

kondenzatorima termo- i nuklearnih elektrana

3.2.1.2. Korozija u ljudskom tijelu

Ljudsko tijelo predstavlja izuzetno slan i kisikom bogat elektrolit s pH vrijednos¢u 7,4 i
temperaturom od 37°C pa se kao takvo ne smatra pogodnom okolinom za metalni implantat.
Temeljni zahtjev kod odabira materijala u izradi implantata jest da mora biti biokompatibilan,
odnosno da ne pokazuje nikakve znakove toksicnosti u bioloSkom sustavu koji ga okruzuje. Vise
od 100 godina, razni materijali poput aluminija, bakra, cinka, Zeljeza i ugljicnih celika, srebra,
nikla i magnezija bili su isprobavani za ugradnju u ljudsko tijelo. Svaki od navedenih materijala
bio je odbacen zbog prevelike reaktivnosti u tijelu pacijenta tijekom dugogodisnje primjene. U
danasnje vrijeme, implantati se uglavnom izraduju od nehrdajucih celika, legura na bazi kroma,
kobalta i titanija. Poznato je da je kloridna okolina jedna od najagresivnijih za metale, a ionski
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sastav 1 koncentracija proteina u tjelesnim tekuc¢inama jo$ dodatno otezavaju uvjete u koje se
implantat ugraduje. Varijacije u sastavu materijala implantata vode do blagih razlika u
mehanickim, fizikalnim i elektrokemijskim svojstvima materijala. Te razlike su zanemarive u
odnosu na varijabilnost u metodologiji proizvodnje, toplinskoj obradi, hladnoj obradi i zavr$noj
obradi gdje su metode povrSinske obrade izuzetno bitne za korozijsku postojanost i otpornost na
troSenje. Prije ugradnje, implantati se pasiviraju kiselom kupkom ili nekim drugim
elektrokemijskim anodiziraju¢im procesom (titanijeve legure) ili metodom elektropoliranja

(nehrdajudi Celici i legure kobalta) [36]. Primjer korodiranog implantata vidljiv je na slici 3.16.

Slika 3.16. Primjer korodiranog implantata [37]

3.2.2. Korozija uz mehanicka djelovanja

Korozija uz mehanicka djelovanja dijeli se na napetosnu, korozijski zamor, tarnu (abrazijsku),

erozijsku i kavitacijsku koroziju.

3.2.2.1. Napetosna korozija

Napetosna korozija (eng. SCC - stress corrosion cracking) predstavlja oblik korozije kojeg
karakteriziraju pukotine na povr$ini metala nastale istovremenim utjecajem vla¢nog naprezanja i
korozivne okoline. Vla¢no naprezanje moze biti u obliku izravno primjenjenog opterecenja ili
zaostalog naprezanja. Zaostala naprezanja nastaju kao posljedica hladne deformacije, zavarivanja,
strojne obrade, brusenja, itd. Obi¢no vecina povrsine ostaje netaknuta, ali uz prisutnost sitnih

pukotina koje penetriraju duboko u materijal. Na razini mikrostrukture, takve pukotine napreduju
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interkristalno (granicama kristalnih zrna) ili transkristalno (kroz kristalna zrna). Makroskopski,
lom materijala uslijed napetosne korozije ima krhak izgled. Uglavnom se dogada u odredenoj
kombinaciji legure, korozivne okoline i naprezanja pa tako napetosna korozija aluminijevih legura
ovisi 0 orijentaciji kristalnih zrna. Napetosna korozija se klasificira kao katastrofalan oblik
korozije zbog otezanog uocavanja takvih finih pukotina i samim time nemoguénosti predvidanja
mogucih ostecenja. Do razorne Stete moze doci iznenadno uz minimalan gubitak materijala [16].
Napetosna korozija se sagledava kroz djelovanje korozivnog medija koji sadrzi sumporovodik
(H2S). Na mjestima spajanja konstrukcijskih elemenata zatezanje klju¢em zna ostaviti udubljene
tragove Kkoji predstavljaju koncentratore naprezanja i mogu biti izvoriSte napetosne korozije u
kombinaciji s korozivnom okolinom [21]. Specifi¢an razgranati oblik oStecenja kao posljedica

napetosne korozije prikazan je slikom 3.17.

Slika 3.17. Razgranati oblik ostecenja izazvan napetosnom korozijom [38]

Napetosna korozija zahvaca [12]:

» nehrdajuce Celike (austenitne i martenzitne) u elektrolitima visoke pH-vrijednosti ili u
dodiru sa H2S, pri temperaturama visim od 55 °C

» uglji¢ne i niskolegirane u dodiru sa sumporovodikom

3.2.2.2. Korozijski zamor

Korozijski zamor (eng. corrosion fatigue) zahvaca metale i legure podvrgnute istovremenom
djelovanju dinamickih (ponavljaju¢ih) naprezanja i korozivne okoline. Ponavljajuéi ciklusi
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optere¢ivanja i rasterecivanja kojima je povrSina materijala izlozena mogu inicirati formiranje
razdvajanja povrsine uz stvaranje velikih jama. Kod ovog tipa korozije prisutno je zanemarivo
habanje, ali do ostec¢enja ipak dolazi unato¢ odsutnosti izravnog fizickog kontakta dvije povrSine.
Povrsine u kontaktu izlozene su velikim optere¢enjima koja se tijekom kotrljaju¢ih pokreta
prenose kroz lubrikantski film poput onih u dobro dizajniranim kotrljaju¢im elementima kugli¢nih
i valjnih lezajeva. Prevencija korozijskog zamora ukljucuje odabir legure karakteristi¢nih
fizikalnih svojstava. Na primjer, zup¢anik mora biti zilav i postojan na zamor uz visoku povrsinsku
otpornost. U eksploatacijskim uvjetima koji zahtijevaju umjerenu otpornost na udarna opterecenja
te otpornost na korozijski zamor i habanje, pozeljno je koristiti ¢elike o¢vrsnute povrsine [9].

Pukotina uslijed korozijskog zamora je na slici 3.18.

Slika 3.18. Pukotina uslijed korozijskog zamora [39]

3.2.2.3. Tarna (abrazijska) korozija

Jedan od uobicajenih primjera korozije nastale mehanickim troSenjem je tarna korozija (eng.
fretting corrosion), a naziva se jo$ i korozija djelovanjem trenja ili abrazijska [12]. Karakterizira
je klizanje izmedu hrapavih kontaktnih povr$ina uz prisutnost korozivne okoline. Takva oStecenja
su inducirana pod djelovanjem opterecenja uz prisutnost relativnog ponavljajuceg gibanja povrsine
izazvano npr. vibracijama [16]. Tarna korozija izmedu dvije povrsine koje ina¢e miruju nastaje uz
prisutnost osciliraju¢eg gibanja male amplitude u tangencijalnom smjeru. Najces¢i faktor kod

trenja je oksidacija. U oksidacijskim sustavima, sitne ¢estice metala skinute abrazijskim troSenjem
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oksidiraju i bivaju zarobljene izmedu tarnih povrSina. Takvi oksidi ponaSaju se kao abrazivi i
dodatno intenziviraju odvajanje materijala s povrsine. Primjer tarne korozije zeljeznih legura je u
vidu odvaljenih crvenih Cestica izmedu kontaktnih povrSina [9]. Brazde, rupice i krhotine oksida
karakteriziraju ovaj tip osteCenja na strojevima, sklopovima s vij¢anim spojevima i kugli¢nim,
odnosno valjnim lezajevima. Kontaktne povrSine izloZene vibracijama ne samo tijekom rada, vec
I tijekom transporta su takoder podlozne abrazijskoj koroziji [16]. Klasi¢an primjer ovog tipa
korozije je troSenje na unutarnjoj povrsini cijevi (lezista), a nastaje mehanickim kontaktom s
osovinom ili klipom koji prolazi kroz to leziste kod raznih crpki [21]. Primjer tarne (abrazijske)

korozije unutarnjeg prstena kuglicnog leZaja uzrokovan vibracijama prikazan je slikom 3.19.

T D S R, e -

3.19. Tarna korozija unutarnjeg prstena kuglicnog leZaja [40]

3.2.2.4. Erozijska korozija

Erozijska korozija predstavlja kumulativno oSte¢enje izazvano elektrokemijskom korozijom u
kombinaciji s mehani¢kim efektima relativnog gibanja izmedu elektrolita i korodirajuce povrsine.
Definira se kao ubrzana degradacija materijala u prisutnosti tog relativnog gibanja. Gibanje je
nerijetko velike brzine uz mehanic¢ko troSenje i1 abrazijske efekte. Brazde, Zlijebovi, zaobljeni
rubovi i valovitost povriine ukazuju na prisutnost ovog tipa korozije. Cesta je pojava ovog tipa
korozije u sustavima poput cjevovoda (posebno na spojevima, koljenima, ra¢vanjima), ventila,

crpki, mlaznica, izmjenjivaca topline, lopaticama turbine, pregradama za usmjeravanje protoka i
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sl. Udarna i kavitacijska korozija su specijalni oblici erozijske korozije. Kod udarne korozije
Cestice u fluidu uzrokuju ostecenje, a kod kavitacijske nestabilni mjehurici zraka [16]. Primjer
erozijske korozije moze biti oSteenje zavrSetaka cijevi u navojnom spoju dvije cijevi uslijed
turbulencije struje [21]. Erozijskoj koroziji su podlozni uglji¢ni Celici jer stvaraju debele zastitne
slojeve koji slabo prianjaju te meki metali poput bakra i bakrovih legura. Posebno je opasna u
cijevima jer dovodi do o$tecenja stijenki cijevi i curenja fluida koji se njima prenosi [12]. Erozijska

korozija unutrasnjosti bakrene cijevi prikazana je na slici 3.20.

Slika 3.20. Erozijska korozija unutrasnjosti bakrene cijevi [41]

3.2.2.5. Kavitacijska korozija

Ovaj oblik korozije je uzrokovan opetovanom nukleacijom, rastom i naglim i$¢ezavanjem
mjehurica zraka unutar tekucine u neposrednoj blizini stijenke. Kavitacijska korozija nastaje kad
su kruta stijenka i fluid u relativnom gibanju, a mjehuri¢ zraka ili plina formiran unutar fluida
uslijed pada tlaka postaje nestabilan te implodira o metalnu stijenku [9]. Kavitacijska korozija
nastaje zajednickim djelovanjem korozije i1 kavitacije na metalnoj povrSini u kontaktu s
elektrolitom gdje razlika tlakova u elektrolitu oslobada mjehurice elektrolita koji se razbijaju o
metalnu povrsinu i uzrokuju lokalne deformacije i rupicastu koroziju metala. Eksplozivni udar
prelazi granicu razvlacenja metala te nastaju teSka osSteCenja i gubitak metala [12]. Ovaj tip

korozije slican je korozijskom zamoru, a sama pojava na metalu ima izgled sli¢an rupicastoj
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koroziji. Kod kavitacijske korozije povr$ina metala unutar nastale rupice je obi¢no puno grublja
od onih uzrokovanih rupi¢astom korozijom. Kavitaciju karakterizira unistavanje oksidnog sloja
formiranog korozijom. Takav tip korozije zastupljen je kod komponenata poput propelera broda,
dijelova hidraulickih turbina, rotora crpki te na povr§inama metala u dodiru s tekuc¢inama velike
brzine i varijabilnog tlaka. Kako bi se minimizirale razlike hidrodinamickih tlakova, potrebno je
primijeniti odgovarajuc¢i dizajn, kao i finu zavrSnu obradu povrSine na kriticnim dijelovima
konstrukcije. Kako bi se smanjila ucestalost formiranja nepozeljnih mjehuri¢a pare, tlak i
temperatura moraju biti adekvatno prilagodeni eksploatacijskim uvjetima. Takoder je pozeljno
pravilno upravljanje crpkama i ostalom opremom od strane ¢ovjeka [9]. Na slici 3.21. vidljiva je

kavitacijska korozija rotora crpke.

Slika 3.21. Kavitacijska korozija rotora crpke [42]

3.2.3. Korozija djelovanjem lutajucih struja

Korozija uzrokovana djelovanjem lutajucih struja moze se odvijati u morskoj ili slatkoj vodi i
u tlu. Vecina problema s lutaju¢im strujama javlja se u sustavima katodne zastite. Potisnuta struja
iz sustava katodne zaStite nekog celicnog spremnika ¢e pro¢i kroz metal obliZznjeg cjevovoda na
nekoj udaljenosti prije negoli se vrati nazad na zasticenu povrs§inu spremnika. Intenzivnija anodna
oSte¢enja su Cesto lokalizirana na mjestima gdje lutajuca struja napusta cijev vracaju¢i se U
zaSti¢eni spremnik. Takva lutajuca struja koja tece duz cijevi vrlo ¢esto nece stvoriti oStec¢enja s
unutarnje strane cijevi. Osteéenja nastaju kad se struja ponovno vraca u elektrolit (npr. vlazno tlo)

1 lokalizirana su na vanjskoj povr$ini metala. Ukoliko cijev ima izolirane spojeve i lutajuca struja
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ude u fluid, lokalizirana korozija ¢e nastati i na unutarnjoj stijenci. Najbolja prevencija ovog tipa
korozije je elektri¢no vezivanje obliznje konstrukcije i dodavanje zrtvovanih anoda te povecanje
kapaciteta ispravljaca izmjeni¢ne struje. Lutajuéa struja napusta predvideni put zbog losih
elektri¢nih svojstava vodljivog materijala te prelazi u zemlju, vodu ili bilo koji prikladni elektrolit
kako bi nasla plitko ukopanu konstrukciju poput metalnog cjevovoda. Tako izlozeni cjevovodi
mogu biti udaljeni nekoliko stotina metara od zasticene konstrukcije. Mjesto gdje lutajuca struja
ulazi u konstrukciju postaje katodno zbog promjene u elektrodnim potencijalima, a podrucje gdje
izlazi postaje anodno nepozeljno se troSeci. Lutajuce struje stvaraju uredaji za vucu, aparati za
zavarivanje i svi uredaji istosmjerne struje, kod kojih je jedan vod uzemljen. Zahvac¢a podzemne
objekte, posebno cjevovode, ali i poluukopane spremnike koji nisu zasti¢eni katodnom zastitom.
Iako su takva oste¢enja obi¢no lokalizirana na nekom dijelu sustava, lutajuée struje mogu dovesti
do ravnomjerne korozije tog dijela pa se stoga smatra i op¢im tipom korozije. Takva korozija se
uglavnom manifestira lokaliziranim rupicama [16]. Korozija vanjske povrSine cijevi nastala

djelovanjem lutajucih struja prikazana je slikom 3.22.

Slika 3.22. Korozija vanjske povrsine cijevi nastala djelovanjem lutajucih struja [43]
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4. METODE ZASTITE OD KOROZIJE

U danasnje vrijeme, antikorozivnoj zastiti materijala treba posvetiti znacajniju paznju zbog

raznih faktora poput [4]:

>

>
>

brzog razvoja svih industrijskin grana i1 potrebe za konstrukcijskim materijalima

poboljsanih svojstava prilagodenih to¢no definiranim eksploatacijskim uvjetima

intenzivnije agresivnosti korozivnog okruZenja kao posljedica zagadenja zraka, tla i voda

Nacela metoda zastite od korozije su [12]:

>
>

smanjenje ili poniStenje pokretacke sile, tj. uzroka ostecivanja

povecanje otpora koji se opiru djelovanju te pokretacke sile

Kako bi se produljio zivotni vijek konstrukcije, a samim time 1 smanjili posljedi¢ni troSkovi,

primjenjuju se razne metode zastite od korozije. Metode antikorozivne zastite kojima se

konstrukcijski materijali Stite od korozije su [4]:

>

vV V V V

odabir materijala
konstrukcijsko-tehnoloske mjere
elektrokemijska zastita

zaStita inhibitorima

zastita prevlacenjem

4.1. Odabir materijala

Odabir materijala pri projektiranju predstavlja prvu i najvazniju metodu zastite metala od

korozije kako bi se izbjegle kasnije Stete uzrokovane loSim odabirom. Korozijska otpornost

razli¢itih vrsta ¢elika proizlazi iz kemijskog sastava ili pak njihove mikrostrukture. Korozijski je

postojaniji onaj materijal kod kojeg, u jednakim korozivnim uvjetima, dolazi do manje intenzivnog

razaranja na povrsini ili do manje nezeljenih promjena mikrostrukture i svojstava. Dva uvjeta

korozijske postojanosti ¢elika su [12]:

» minimalno 12% kroma otopljenog u kristalu mjesancu Zeljeza ¢ime Se tezi pasiviranju
povrsine stvaranjem gustog i tankog zastitnog filma te eventualne potpune korozijske

postojanosti (teznja velikom udjelu kroma i manjem udjelu ugljika)

43



Karlo Prikratki Diplomski rad
» homogena monofazna mikrostuktura radi sprje¢avanja nastanka lokaliteta razli¢itog
elektrodnog potencijala u odnosu na potencijal osnovne mase celika, tj. sprjeCavanje

pojave galvanskih ¢lanaka u strukturi

Kada bi korozijski postojani celici imali samo austenitnu, martenzitnu ili feritnu
mikrostrukturu bez oksida, karbida te ostalih intermetalnih faza moglo bi se izbjeci stvaranje
mikrogalvanskih ¢lanaka, odnosno nastanak korozije. Feritna monofazna mikrostruktura dobiva
se legiranjem ¢elika s Cr, Al, Nb, Mo, V, Ti1 Si, a austenitna monofazna mikrostruktura legiranjem

Celika s Co, N, Mn, Cu i Ni [8].

Gledaju¢i samo s tehniCkog stajaliSta, smisleno rjeSenje za probleme s korozijom bilo bi
koristenje korozijski postojanijih materijala. U mnogim slucajevima, ovaj pristup predstavlja
ekonomsku alternativu drugim metodama kontrole korozije. Korozijska postojanost nije jedino
razmatrano svojstvo kod odabira materijala za odredenu primjenu, ali u industrijama poput
kemijske procesne od neopisive je vaznosti. Odabir materijala je rezultat nekoliko kompromisa.
Na primjer, tehnicka procjena legure ¢e uglavnom biti kompromis izmedu otpornosti na koroziju
i nekih drugih svojstava poput tvrdoce ili zavarljivosti. Zavr$ni odabir pak predstavlja kompromis
izmedu tehnickih kompetencija i ekonomskih faktora. Faze koje zadatak vezan uz izbor materijala

obi¢no obuhvaca su [16]:

» navodenje popisa trazenih karakteristika materijala
> selekcija i vrednovanje materijala koji su kandidati za odabir

» o0dabir najekonomi¢nijeg materijala

Dodatni trosak obi¢no asociran s odabirom korozijski postojanijeg materijala uvijek je manji
od kasnijih troskova gubitka proizvodnje, kontaminacije proizvoda i zahtjevnog odrzavanja Koji
proizlaze iz preuranjenog ispada sustava. Bez adekvatne korozijske otpornosti, komponente

obi¢no otkazuju prije predvidenog vremena [16].

Korozijski postojane legure koriste se kako bi se sprijecila korozija uglji¢nih ¢elika sklonih
koroziji, kod prisutnosti izuzetno agresivne korozivne okoline te ukoliko zaStitne prevlake ne
pruzaju zeljenu zastitu ili nisu zadovoljavajuce s ekonomskog stajalista. S tog aspekta, pozeljno je
koristiti nehrdajuce Celike i legure aluminija i bakra, a u jako korozivnim uvjetima koriste se nesto
skuplje legure na bazi nikla i titanija. Legure na bazi nikla intenzivno se koriste u rafinerijama,
kemijskoj procesnoj industriji i drugim industrijama gdje su prisutni agresivni korozivni uvjeti i
visoke temperature. Primarna upotreba titanijevih legura je u avioindustriji, trka¢im bolidima i

vojsci gdje se iziskuje velik omjer ¢vrsto¢e naspram masi te velika otpornost na visoke
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temperature. Titanij i njegove legure su korozijski postojane u mnogim okolinama poput one u

rafinerijama, kemijskoj industriji i industriji papira [9].

4.2. Konstrukcijsko-tehnoloske mjere

Pojava korozije ¢esto je uvjetovana izvedbom same konstrukcije pa je idu¢i zadatak nakon
odabira prikladnog materijala, posvetiti vrijeme oblikovanju konstrukcije. Na usporavanje procesa
korozije moze se utjecati raznim konstrukcijsko-tehnoloskim mjerama. Te aktivnosti se ne
primjenjuju sustavno, vec se rjeSenju svakog problema pristupa individualno primjenjujuci teoriju
zaStite od korozije. TehnoloSke mjere koje se poduzimaju radi prevencije korozije ukljucuju
snizenje temperature i brzine elektrolita. Naime, u hladnijem i sporijem elektrolitu korozija
napreduje sporije pa se takvom mjerom izbjegava nastanak erozijske i kavitacijske korozije.
Korozija se ko¢i i smanjenjem koncentracije agresivnih plinova u radnoj okolini i uklanjanjem
zraka, odnosno kisika iz radnih fluida. Konstrukcijske mjere usmjerene su modifikaciji
konstrukcijskog rjesenja u cilju izbjegavanja naknadnih problema s korozijskim oSte¢enjima
konstrukcije [12]. Stoga, u svrhu $to djelotvornije zastite od korozije, kod procesa konstruiranja

proizvoda pozeljno je pridrzavati se konstrukcijskih rjeSenja kao $to su [12]:
» jednostavno oblikovanje konstrukcije radi lakSeg ¢iS¢enja i kvalitetnije zaStite premazima

» onemogucavanje sakupljanja agresivnih tekuéina i vode na konstrukciji te osiguravanje

njihovog lakog otjecanja pri ¢is¢enju i eksploataciji
> izbjegavanje konstrukcijskih rjesenja s velikim brojem razli¢itih procijepa
> izbjegavanje spajanja metala razli¢itih potencijala radi prevencije galvanske korozije

» ispravno izvodenje zavarenih spojeva koji su pozeljniji od zakoviénih i vij¢anih spojeva

jer smanjuju mogucénost korozije u procijepu te reduciraju masu konstrukcije

> izbjegavanje visokih tlakova, temperatura, naprezanja i brzine gibanja medija osim ako

normalno funkcioniranje sustava to ne iziskuje
> izbjegavanje ostrih zavoja u cjevovodima radi prevencije erozijske korozije
» izbjegavanje mehanickih naprezanja radi prevencije napetosne korozije

1z toga se zakljucuje da se konstrukcijsko-tehnoloske mjere koriste za prevenciju galvanske,

erozijske i napetosne korozije te korozije u procijepu [4].
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4.3. Elektrokemijska zaStita

Zastita metala elektrokemijskim putem upotrebljava se kako bi se on preveo u imuno ili
pasivno stanje kod kojeg ne dolazi do pojave korozije. Uronjene ili ukopane ¢eli¢ne konstrukcije
poput izmjenjivaca topline, brodova, cjevovoda, rezervoara, luckih postrojenja i dr. Stite se
ovakvom vrstom antikorozivne zastite. S obzirom na nacin polarizacije, razlikuju se anodna i

katodna zastita [9].

4.3.1. Anodna zastita

Ovakav tip zaStite postize se spajanjem metalne konstrukcije sa metalom pozitivnijeg
elektrodnog potencijala (Zrtvovane katode) ili spajanjem s pozitivnim polom izvora istosmjerne
struje. Kod oba koristena rjeSenja, metalna konstrukcija ponasa se kao anoda. Tako stvorene anode
u pocetku se rastvaraju sve dok ne dode do pasiviranja materijala. Pozeljno je da period rastvaranja
materijala bude $to kraci kako bi se zastitni sloj stvorio $to prije [18]. Anodna zastita Celicnog

spremnika prikazan je slikom 4.1.

-—

Potenciostat

Celiéni tank

|1zolirani

vodici st()4

Protu- Referentna
elektroda elektroda

Slika 4.1. Anodna zastita celicnog spremnika [44]

Anodna se zastita zbog ograni¢enog podrucja primjene Koristi samo u nekim specificnim

slucajevima. Kod anodne zastite postoji opasnost da polarizacijski napon prijede gornju granicu
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pri ¢emu se razara formirani zastitni film i nastupa intenzivna korozija metala. Obi¢no se koristi
kako bi se zastitile ¢eli¢ne konstrukcije u jako korozivnoj sredini gdje nema prisutnosti iona koji
imaju ulogu aktivatora. Primjenu nalazi i kod zastite nehrdajucih ¢elika, titanija i njegovih legura,

nikla, aluminija, prevlaka od kroma i uglji¢nih ¢elika u otopinama nitrata i sulfata. [18]

4.3.2. Katodna zastita

Katodna zaStita predstavlja najznacajniju metodu antikorozivne zaStite u elektrolitima, a
princip joj se temelji na katodnoj polarizaciji, odnosno pomaku elektrokemijskog potencijala
metala u negativnom smjeru. Ostvaruje se spajanjem konstrukcije na negativni pol vanjskog izvora
istosmjerne struje zatvorenog strujnog kruga ili kontaktom konstrukcije s metalom negativnijeg
elektrodnog potencijala koji se ponasa kao zZrtvovana anoda. Slika 4.2. prikazuje oblike katodne

zaStite [18].

SUSTAV S VANJSKIM SUSTAV S ZRTVOVANOM
[ZVOROM ANODOM
-1t
"
ANODA ANODA

\ STICENA

KONSTRUKCIJA~
ELEKTROLIT KATODA

Slika 4.2. Oblici katodne zastite [44]

Takvom metodom zastite od korozije, brzina korozije se svodi prakticki na nulu pa metal moze
ostati izlozen korozivnoj okolini na neodredeno vrijeme bez propadanja. U praksi, katodna zastita
se moze primjenjivati za zastitu Celika, mjedi, bakra, olova i aluminija u tlima i gotovo svim
vodenim otopinama. Iako se ne moze primjenjivati iznad povrsine vode, efektivno se primjenjuje

za eliminaciju korozijskog zamora, interkristalne korozije, napetosne korozije, decinkacije mjedi
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i rupicaste korozije nehrdajuéeg Celika u morskoj vodi ili ¢elika u tlu. Katodna zastita se ostvaruje
primjenjivanjem elektrokemijskih principa na metalnim komponentama zakopanim u tlu ili

okruzenih vodom [17].

4.4. Zastita inhibitorima

Inhibitor korozije u opcenitom smislu podrazumijeva kemijsku supstancu koja se dodaje
okolini u maloj koncentraciji te efektivno smanjuje brzinu korozije metala ili legure izlozene
korozivnoj okolini. Takve tvari reagiraju s povr§inom metala ili okolinom kojoj je ta povrSina
izloZena te joj daju odredenu razinu zastite, odnosno adsorbiraju se na metalnu povrsinu stvarajuci
zastitni film. Funkcioniraju na principu modificiranja elektrokemijskih reakcija otopine i metala

¢ime Se ostvaruje veca otpornost koroziji [9, 16]. Inhibitori usporavaju korozijski proces [16]:

» intenziviranjem anodne i katodne polarizacije
» smanjujuci difuziju iona na povrsinu metala

» povecavajuéi elektriénu otpornost metalnih povrSina

Inhibitori se uglavnom klasificiraju prema mehanizmu djelovanja, sigurnosti te sastavu i
svojstvima. S tehni¢kog gledista, podjela s obzirom na mehanizam djelovanja predstavlja
najznacajniju podjelu, a razlikuju se katodni (kocenje katodne reakcije), anodni (koc¢enje anodne
reakcije) i mjeSoviti inhibitori (ko¢enje oba procesa). S obzirom na sigurnost razlikuju se sigurni
i opasni inhibitori, a ova podjela odnosi se na vrstu korozije koja nastupa ukoliko dode do pada
koncentracije inhibitora ispod najmanje dozvoljene vrijednosti. Sigurni inhibitori omogucit ¢e
stvaranje jednolikog tipa korozije s manjom brzinom od one u nezasSti¢enom sustavu. Opasni
inhibitori omogucuju intenzivniju lokaliziranu koroziju, a ¢esto i razorniju nego u nezasticenom
sustavu. S obzirom na sastav i svojstva razlikuju se razne kategorije kao §to su oksidirajuéi i

neoksidiraju¢i inhibitori, hlapljivi i nehlapljivi, organski i anorganski, alkalni i neutralni [4].

Inhibiranje korozije koristi se na unutrasnjoj strani cijevi od uglji¢nih ¢elika i kod plovila kao
ekonomska alternativa antikorozivne zastite nehrdaju¢im Celicima, prevlakama i kompozitima.
Znacajna prednost ovog tipa zastite je da moze biti implementiran ili izmjenjen u nekom sustavu
bez ometanja samog procesa. Na primjer, kod procesa koji s vremenom stvaraju sve korozivniju
okolinu (npr. stvaranje sve Kkiselijeg tla kod naftnih polja), korozija moze biti efektivno
kontrolirana primjenom odgovaraju¢eg inhibitora. Industrije koje uglavnom koriste ovaj tip zastite

su kemijska industrija, rafinerije i ostala teska industrijska proizvodnja [9].
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4.5. Zastita prevlacenjem

Nanosenje zastitnih prevlaka vjerojatno je jedna od najrasSirenijih metoda zastite od korozije.
Ovom metodom osigurava se dugotrajna zastita pred Sirokim spektrom korozivnih uvjeta, od
blagih poput izlozenosti atmosferi pa sve do izrazito korozivnih uvjeta u procesnoj industriji.
Prevlake pruzaju malu ili gotovo nikakvu strukturnu ¢vrstocu, ali odrzavaju postojecu cvrstocu
osnovnog materijala i integritet povrSine. Glavna funkcija zaStitnih prevlaka je izoliranje
reaktivnih elemenata strukture od korozivnog djelovanja stvaranjem kontinuirane barijere. Svaka
nepravilnost na sloju zastite moze biti izvoriSte napredovanja korozijskog razaranja. Prevlake
imaju i ulogu zastite od mehanic¢kog trosenja te estetsku ulogu. Zbog raznih varijacija korozivne
okoline, postoji velik broj razli¢itih zastitnih prevlaka. Zastitni u¢inak prevlaka ovisan je o debljini
i vrsti prevlake, ¢vrstoci prianjanja, kompaktnosti prevlake te postupku nanoSenja. Postupku
nanoSenja prevlake obavezno prethodi predobrada metalnih povrSina koja obuhvaca uklanjanje
necistoca postupcima poput mehanickih, kemijskih, elektrokemijskih te odmas¢ivanja [18].
Slikom 4.3. dan je uvid u aktivnosti pripreme podloge, nanoSenja prevlake i njene naknadne

obrade.

PRIPREMA PODLOGE
NANOSENJE
PREVLAKE
NAKNADNA OBRADA
PREVLAKE
N KEMLISKI SKA
POSTUPAK il OBRADA
MEHANICKA
FIZIKALNI -
. R RAD
| ELEKTROLITICKI . TROKEM.
POSTUPAK RADA
TOPLINSKA
-l

Slika 4.3. Aktivnosti pripreme podloge, nanosenja prevlake i naknadne obrade previake [18]

Opcenita podjela prevlaka je na metalne i nemetalne, dok se nemetalne dijele na organske i
anorganske prevlake [16]. Metalne i nemetalne prevlake koriste se kako bi osigurale zastitu od

korozije na metalnim materijalima. Metalni materijali bez adekvatne prevlake, a osobito ugljicni
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Celici ubrzano ¢e korodirati Sto ¢e rezultirati smanjenjem predvidenog vijeka trajanja komponente

[9].

4.5.1. Metalne prevlake

Zastita metalnim prevlakama primjenjuje se kada je osim antikorozivne zastite potrebno da
osnovni materijal zadrzi metalne karakteristike, tj. da prevlaka pogoduje povecanju tvrdoce,
cvrstoce, sjaja, toplinske ili elektri¢ne vodljivosti materijala. Metalne prevlake nanose se sljede¢im
postupcima: difuzijska metalizacija, metalizacija prskanjem, vrue uranjanje, galvanizacija,
metode oblaganja, kemijska i fizikalna metalizacija iz parne faze, ionska izmjena i kataliticka
redukcija. Radni komad postaje kompozitni materijal sa svojstvima koja nisu ostvariva ako se
prevlaka ili osnovni materijal koriste zasebno. Prevlaka osigurava izdrzljiv i korozijski postojan
sloj, a osnovni materijal nosivost. Znacajniji materijali metalnih prevlaka su kadmij, krom, nikal,
aluminij i cink. Bakar se koristi kao temeljni sloj kod viSeslojne galvanizacije, srebro kao zastita
od tarne korozije, a zlato zajedno sa bakrom i srebrom kod elektri¢nih komponenti zbog dobrih
svojstava elektricne vodljivosti. Galvanizacija (galvanostegija, elektroplatiranje) postize se
pustanjem elektriCne struje kroz otopinu metalnih iona u koji se osnovni metal uranja. Osnovni
metal ponasa se kao katoda elektrokemijskog ¢lanka privlaceéi na sebe metalne ione iz otopine.
Zeljezni i neZeljezni materijali se elektroplatiraju metalima poput aluminija, mjedi, bronce, kroma,
olova, kadmija, nikla, cinka te plemenitim metalima poput zlata, srebra i platine. Kod vruceg
uranjanja dva su osnovna uvjeta za uspjeSnu provedbu postupka, a to su mnogo viSe taliSte
osnovnog metala od metala prevlake i da medusobno otapanje (tvorba intermetalnih spojeva)
osigura legiranje tih metala. Skrutnjavanjem na povrsini stvara se vrlo krhka legura pa je pozeljan
njezin §to tanji sloj radi otezanog nastanka mehanickih oSteCenja. Najrasireniji postupak vruéeg
uranjanja je pocinéavanje. Vruée prskanje ukljuCuje Strcanje kapljica rastaljenog metala na
podlogu zra¢nim mlazom, a preduvjet za prionjivost je hrapavost povrsine i prethodno zagrijavanje

osnovnog materijala. Slika 4.4. prikazuje ¢eli¢ne cijevi zasti¢ene postupkom pocinéavanja [16].
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Slika 4.4. Pocincane Celicne cijevi [45]

4.5.2. Anorganske nemetalne prevlake

Anorganske nemetalne prevlake predstavljaju sloj prikladnog kemijskog spoja na povrSini
metala nastalog kemijskim ili mehanickim putem. Anorganske nemetalne prevlake mogu biti
ostvarene kemijskom reakcijom, sa ili bez pomoc¢i elektricne struje. Postupak nanoSenja
anorganske nemetalne prevlake povrsinu metala pretvara u sloj metalnog oksida ili spoj koji ima
bolju korozijsku postojanost od prirodno nastalog oksida. Osigurava efektivnu podlogu za dodatnu
zaStitu pa se u nekim slu¢ajevima koristi kao pripremni korak za zaStitu npr. bojom [16]. Razlikuju
se fizikalni i kemijski postupci nanoSenja. Fizikalni postupci obuhvacaju prevlake emajla i betona,
a kod kemijskih postupaka osnovni metal sudjeluje u stvaranju previake koja dobro prianja
(oksidne, fosfatne, kromatne, nitridne prevlake). Kemijskim postupkom zaSticeni materijal
poprima drugu boju kao rezultat kemijske reakcije metala i komponenata okoline. Emajliranje
predstavlja najznacajniji mehanicki postupak zastite anorganskim nemetalnim prevlakama. Tim
se postupkom na metalnu povrsinu nanose slojevi mljevenog alkalijsko-borosilikatnog stakla koji
se fiksiraju pecenjem kako bi stvorili kompaktan sloj zastite. Emajliranje se koristi za zastitu
metala izlozenih vrlo korozivnoj okolini. U anorganske nemetalne prevlake ubrajaju se i oksidne
prevlake koje se obi¢no nanose na Celik, aluminij, bakar te njihove legure i tu valja istaknuti
bruniranje i eloksiranje (anodizaciju). Postupak bruniranja na povrsini ¢elika stvara oksidni sloj
magnetita (FesO4) koji je porozan pa se impregnira uljem, a koristi se za zastitu vanjskih dijelova
oruzja (crna boja) [12]. Eloksiranje predstavlja elektroliticku oksidaciju povrsine u svrhu stvaranja
dobro prianjajuceg oksidnog sloja debljeg od onog prirodno nastalog. U takvom elektrokemijskom

procesu aluminij predstavlja anodu uronjenu u elektrolit, a elektricna struja prolazeci kroz
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elektrolit pretvara povrSinu anode u izdrzZljiv aluminijev oksid [16]. Slika 4.5. prikazuje

svakodnevno koriSten proizvod zasti¢en postupkom emajliranja.

Slika 4.5. Emajlirano kuhinjsko posude [46]

4.5.3. Organske nemetalne prevlake

Boje, premazi i organske prevlake visokih performansi razvijeni su kako bi zastitili opremu od
korozijskog razaranja. U razvoju organskih prevlaka od krucijalne vaznosti je bila nafina industrija
koja proizvodi veéinu osnovnih sastojaka koji se nalaze u sastavu sintetiCkih smola. Derivati
prirodnog plina i nafte koriste se u proizvodnji otapala za epoksidne i druge smole, poliuretanskih
premaza te polimera na bazi smole poput akrila i vinila [16]. Organski premazi imaju izuzetno
bitnu ulogu u antikorozivnoj zastiti metalnih konstrukcija te se zbog relativno niske cijene u
odnosu na druge metode zaStite ¢esto primjenjuju. Koriste se kako bi odvojili povrSinu metala od
Stetnog utjecaja okoline pa ih mora karakterizirati otpornost i trajnost tijekom eksploatacije.
Organski premazi pored zaStitne uloge mogu imati 1 ulogu elektricne izolacije, protupozarna
svojstva ili biti koristeni za oznacavanje [18]. Danas organske prevlake ¢ine 75% svih zastita na
metalnim povrSinama. Na konstrukcijama kao $to su ukopani cjevovodi, spremnici i dio
podvodnog brodskog trupa potrebno je koristiti organske prevlake. Organske prevlake dobivaju se
sllede¢im postupcima: plastificiranjem, bitumenizacijom, gumiranjem, podmazivanjem te
lakiranjem i bojanjem. Cest postupak nanoSenja organskih prevlaka je bitumenizacija, a
predstavlja postupak prevlac¢enja metala bitumeniziranim slojevima u obliku katranovog ugljena

ili naftnog bitumena uz zagrijavanje plamenom. Celiéne i betonske konstrukcije potrebno je
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bitumenizirati kako bi se postigla njihova hidroizolacija [8]. Takoder se koristi i kod zastite ravnih

krovova proizvodnih hala, stambenih zgrada i modernih kuca kao §to je prikazano slikom 4.6.

Slika 4.6. Bitumenizacija ravnog krova [47]
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5. POSTUPCI TOPLINSKE OBRADE

Toplinska obrada predstavlja procese u kojima se metalni materijali namjerno zagrijavaju do
kriti¢ne temperature, zadrzavaju na toj temperaturi odredeno vrijeme te hlade odredenom brzinom
i na odreden nacin s ciljem postizanja zeljene mikrostrukture, a time i mehanickih, fizikalnih i
kemijskih svojstava. Odgovarajuéom mehani¢kom i toplinskom obradom manje kvalitetnih
materijala mogu se posti¢i svojstva koja karakteriziraju skuplje i kvalitetnije materijale poput
superlegura i visokolegiranih metala. Gotovo svi metali i legure mogu se podvrgnuti nekom od
postupaka toplinske obrade. Toplinskoj obradi najcesce se podvrgava ¢elik koji predstavlja leguru
zeljeza s malim udjelom ugljika i ostalih legiraju¢ih elemenata poput mangana, kroma, molibdena
1 nikla. Vazan faktor koji pogoduje toplinskoj obradi Celika je veli¢ina atoma ugljika naspram
atoma zeljeza. Atomi ugljika su 30 puta manji od atoma zeljeza pa zauzimaju praznine izmedu
mnogo vecih susjednih atoma zeljeza. Intersticijski atomi ugljika mogu lako mijenjati polozaj u
kristalnoj resetci ¢emu pogoduje temperatura difuzije. Drugi vazan metalursSki fenomen je
alotropija atoma zeljeza Sto znaci da atomi zeljeza mogu zauzimati razli¢iti prostorni razmjestaj.
Primjer toga su plosno centrirana jedini¢na Celija austenita i prostorno centrirana jedini¢na celija
ferita [48]. Nedostatak toplinske obrade je da poboljSanje odredenih svojstava poput ¢vrstoce i
tvrdo¢e mozZe uzrokovati pogorSanje drugih kao S$to su istezljivost i Zzilavost materijala.
Temperatura i vrijeme predstavljaju glavne parametre toplinske obrade, a njihova ovisnost na
dijagramu postupka toplinske obrade prikazana je slikom 5.1. Temperatura 910 ozna¢ena na

dijagramu oznacava vrijednost temperature u °C pri kojoj se odvija toplinska obrada.

ZadrZavanje metalnog obratka na kriti¢noj temperaturi toplinske obrade

(o]

Temperatura, °C

Vriieme. h

Slika 5.1. Shematski dijagram postupka toplinske obrade metalnog izratka [49]
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Iz osnovnih parametara izvedeni su sporedni parametri poput brzine zagrijavanja, vremena
progrijavanja, drzanja na odredenoj temperaturi i brzine hladenja. Kako bi se proveo postupak
toplinske obrade, metalnom izratku je potrebno dovesti toplinu, a to se moze posti¢i na dva nacina.
Kod prvog nacina toplina se zracenjem prenosi na povrSinske slojeve izratka, a to se postize u
solnim kupkama i komornim peéima ili se toplina provodi dodirom. Drugi nacin je stvaranjem
topline u masi proizvoda (npr. otpornim ili indukcijskim zagrijavanjem). Provodenjem topline
osigurava se daljnji prijenos topline prema jezgri pa se iz toga zakljucuje da ¢e se povrSina zagrijati
prije jezgre. Postupak toplinske obrade odabire se ovisno o u¢incima koji se Zele ostvariti te o
namjeni izratka. Legure aluminija, bakra, mjedi i bronce se zare (otapaju) i gase $to rezultira
precipitacijskim o¢vr§¢ivanjem [49]. Podjela postupaka toplinske obrade prema dubini prodiranja

utjecaja topline prikazana je slikom 5.2.

POSTUPCI TOPLINSKE

OBRADE
[
[ [
CITAVOG PRESJEKA SAMO POVRSINE
UDALIAVANJEM OD
1 RAVNOTEZNOG L—KALJENJEM POVRSINE
STANJA
KEMIJSKO
| | VRACANJEM U | DIFUZIISKIM
RAVNOTEZNO STANJE TOPLINSKIM
OBRADAMA

Slika 5.2. Podjela postupaka toplinske obrade prema dubini prodiranja utjecaja topline

Postupci toplinske obrade mogu se podijeliti s obzirom na cilj provedbe koji moze biti promjena
strukture ili promjena kemijskog sastava povrSine kao S§to je prikazano slikom 5.3. Postupci
toplinske obrade s ciljem promjene strukture su Zarenje, kaljenje, popustanje i poboljSavanje, a
postupci toplinske obrade s ciljem promjene kemijskog sastava povrsine su cementiranje, nitriranje

i boriranje.
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POSTUPCI
TOPLINSKE OBRADE

T PROMIJENA
STRUKTURE REMIISKOG
SASTAVA POVRSINE
— ZARENJE —  CEMENTIRANIJE
— KALJENJE - NITRIRANJE
—  POPUSTANIJE - BORIRANJE
L POBOLISAVANJE

Slika 5.3. Podjela postupaka toplinske obrade s obzirom na cilj provedbe

5.1. Zarenje

Zarenjem se nazivaju svi postupci toplinske obrade koji se sastoje od sporog zagrijavanja
materijala do odredene temperature, dugog drzanja na toj temperaturi te naknadnog sporog
hladenja. Hladenje nakon Zarenja uglavnom se provodi veoma sporo izlazu¢i izradak mirnom
zraku. Zarenje se provodi nakon tople ili hladne obrade deformiranjem radi ujednadavanja
strukture materijala, poboljSanja mehanickih svojstava i omogucavanja daljnje obrade. Najces¢i
postupci Zzarenja SU normalizacijsko Zarenje, rekristalizacijsko Zarenje, meko Zarenje
(sferoidizacija) i Zarenje za redukciju napetosti. Glavna razlika postupaka zarenja su razliCite
temperature ugrijavanja, a svaki od postupaka koristi se za odredeni materijal te ima svoje ciljeve.
Ipak, sve vrste Zarenja imaju i zajednicke ciljeve poput postizanja strukture bez zaostalih

naprezanja, ujednacavanja strukture i kemijskog sastava po presjeku i stvaranja stabilnih
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strukturnih faza [50]. Temperature na koje se izradak zagrijava pri odredenom postupku Zarenja

prikazane su slikom 5.4.

Homogenizacijsko Zarenje

Temperatura, °C

Normalizacijsko Zarenje

Sferodizacijsko Zarenje
(meko Zarenje)
650
388 Zarenje za redukciju zaostalih
naprezanja

Udio ugljika, % C

Slika 5.4. Temperature na koje se izradak zagrijava pri odredenom postupku Zarenja [52]

5.1.1. Normalizacijsko Zarenje

Normalizacijsko Zarenje predstavlja postupak toplinske obrade koji obuhvaca austenitizaciju i
ohladivanje na mirnome zraku s ciljem postizanja jednoli¢ne i sitnozrnate mikrostrukture s
perlitom (perlit s feritom za podeutektoidne Celike te perlit s karbidima za nadeutektoidne Celike).
Provodi se kod izradaka nehomogene strukture u presjeku po pitanju veli¢ine Kristalnog zrna ili
kristalnih faza. Normalizirana mikrostruktura ne smije sadrzavati martenzit ni u tragovima, pa
stoga brzina ohladivanja mora biti sporija od donje kriti¢ne brzine gaSenja. Postupci nakon kojih
je pozeljna provedba normalizacijskog Zarenja su lijevanje, zavarivanje i plasticna obrada metala
u toplom stanju (valjanje toplim izvlacenjem, kovanje, preSanje, itd.) [49]. Temperatura
normalizacijskog Zarenja je 30-70 °C veca od temperature zavrsetka fazne transformacije ferita u
austenit (As) za podeutektoidne celike te 50-70 °C visa od A: kod nadeutektoidnih celika.
Normalizacijsko Zarenje moze uzrokovati otapanje karbidne mreze Celika pri temperaturama 10-
20 °C visim od temperature stvaranja sekundarnog cementita nadeutektoidnih celika (Acm).

Nelegiranim i niskolegiranim ¢elicima s udjelom ugljika manjim od 0,4% normalizacijskim se
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zarenjem pobolj$avaju svojstva Zilavosti i istezljivosti pa je u tom slucaju toplinska obrada ujedno

i zavr$na obrada [51].

5.1.2. Rekristalizacijsko zarenje

Rekristalizacijsko Zarenje provodi se nakon postupaka hladnog deformiranja (npr. ekstruzija,
valjanje, presanje, duboko vucenje 1 sl.) kojim se dobivaju proizvodi poput Zice, lima, pletene
¢elicne uzadi, cijevi, itd. Takvi postupci uzrokuju stvaranje zaostalih naprezanja i promjenu
teksture materijala (deformirana i usmjerena kristalna zrna) §to rezultira poveéanjem tvrdoce i
¢vrstoce te smanjenjem zilavosti i istezljivosti u smjeru obrade [49]. Pri rekristalizacijskom
zarenju legirani Celici se zagrijavaju na temperaturu nesto visu od Ai, dok se uglji¢ni Celici
zagrijavaju na temperaturu nesto nizu od A Koja iznosi 550 - 680°C. Nakon odredenog vremena
izloZenosti deformiranog materijala poviSenoj temperaturi slijedi sporo hladenje koje pospjesuje
rekristalizaciju zrna. Nastala poligonalna kristalna zrna su manja, ali viSe nisu deformirana ni
usmjerena. U Celicima podvrgnutim rekristalizacijskom Zarenju smanjuju se zaostala naprezanja,
tvrdo¢a 1 Cvrstoca, a povetava Im Se duktilnost i posljediéno tome deformabilnost.

Rekristalizacijsko zarenje osim kod ¢elika, primjenu nalazi i kod lakih i obojenih metala [51, 52].

5.1.3. Meko (sferoidizacijsko) zarenje

Meko, odnosno sferoidizacijsko zarenje predstavlja postupak toplinske obrade koji svim
vrstama Celika prethodno obradivanim na visokim temperaturama osiguravanja bolju obradivost.
Meko Zarenje prevodi lamelarne (eutektoidne) i mreZaste (sekundarne) cementite u kuglasti oblik
pogodan za obradu odvajanjem Cestica i oblikovanje deformiranjem. Nakon postupaka kovanja i
normalizacije, hladenje tankih stijenki te¢e brze od onih debljih §to za posljedicu ima nastanak
vrlo tvrde perlitne strukture uz prisutnost cementita (karbida) u obliku lamelica [51]. Takva
struktura je vrlo otporna na bilo kakvu obradu pa je pozeljna provedba mekog zarenja koje se
sastoji od zagrijavanja izratka do temperature Az koja iznosi 650-750 °C, dugotrajnog odrzavanja
te temperature i vrlo sporog hladenja na zraku. Grijanje podeutektoidnih ¢elika je na temperaturu
malo nizu od A1, a nadeutektoidnih ¢elika na temperaturu malo visu od Ai. Proces sferoidizacije
temelji se na djelovanju povrsSinskih napetosti koje omogucavaju da lamele cementita postaju sve
krace i deblje prelazeci u priblizno kuglasti oblik rasporeden u feritnoj osnovi. Time je obrada

odvajanjem Cestica uvelike olaksana jer su prilikom procesa rezanja zrnca cementita ,,odgurnuta
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u stranu dok ostrica alata prodire samo kroz ferit. Meko zarenje ostvaruje poboljsanje istezljivosti
uz smanjenje tvrdoce i ¢vrstoce, a provodi se samo kod ¢elika s udjelom ugljika ve¢im od 0,5%

[49, 52].

5.1.4. Zarenje za redukciju zaostalih naprezanja

Zarenje za redukciju zaostalih naprezanja izvodi se kako bi se razgradila zaostala naprezanja
nastala prilikom obrade odvajanjem ¢estica, oblikovanja deformiranjem ili uslijed prebrzog
ohladivanja nakon toplinskih postupaka kao $to su kaljenje, zavarivanje, lijevanje, kovanje, itd.
Zarenje za redukciju zaostalih naprezanja se sastoji od zagrijavanja izratka na temperaturu Zarenja
0d 400 — 650 °C i drzanja pri toj temperaturi najmanje dva sata te vrlo sporog hladenja do sobne
temperature kako hladenje ne bi izazvalo nova toplinska naprezanja. Zarenje za redukciju zaostalih
naprezanja ne uzrokuje znacajnije promjene mikrostrukture niti mehanickih svojstava izratka [51].
Za nastanak unutarnjih naprezanja kljucan je trenutak kod kojeg brzina hladenja jezgre postaje
veca od brzine hladenja povrSine koja je ve¢ djelomi¢no ohladena, pa metal viSe nije sposoban
plasticnom deformacijom ponistiti nastala naprezanja. Brze hladenje jezgre nastoji komprimirati
hladnije povrsinske slojeve pa su stoga na kraju hladenja u jezgri prisutna vla¢na, a u povrsinskim
slojevima tla¢na naprezanja. Nastanak unutarnjih naprezanja moze biti izbjegnut ukoliko se ostvari
dovoljno sporo hladenje izratka. Zaostala naprezanja moraju se reducirati koliko je maksimalno
moguce jer na izratcima od Celika i drugih metala uzrokuju Stetne posljedice poput deformacija, a
Cesto i pucanja dijelova. Razmjerno sporim zagrijavanjem izratka u kojem su prisutne napetosti,
onemogucit ¢e im se prekoracenje vrijednosti granice razvla¢enja primjerene temperaturi te ¢e se

vremenom razgradivati plasticnom deformacijom [49, 50].

5.2. Kaljenje

Kaljenje predstavlja toplinsku obradu koja ukljucuje zagrijavanje metalnog materijala do
temperature austenitizacije koja ovisi o vrsti ¢elika (750-1200 °C), drzanja na toj temperaturi i
naposljetku gasenja. Za razliku od Zarenja gdje je hladenje vrlo sporo, kod Kaljenja se hladenje
provodi veoma naglo. Sredstva u kojima se odvija hladenje su voda temperature 20 °C (niza
temperatura uzrokovala bi pucanje izratka), ulje (30-60 °C), zrak, suhi led ili neko drugo sredstvo.
Tako naglo hladenje omogucuje nastanak sitnozrnate strukture martenzita zasluzne za povecanje

tvrdoce te smanjenje zilavosti. Kako bi Celik bio zakaljiv, mora sadrzavati minimalno 0.35%
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ugljika u svome sastavu. Dva osnovna cilja kaljenja ¢elika su ostvarivanje najveé¢e moguce tvrdoce
s obzirom na udio ugljika i $to jednoli¢nije prokaljenje popre¢nog presjeka. Ohladivanje uslijed
uranjanja zagrijanog izratka u sredstvo za hladenje sastoji se od faze parnog omotaca, faze vrenja
i faze konvekcije. U fazi parnog omotaca, vruéi izradak se uranjanja u sredstvo za gasenje pri ¢emu
se oko njega stvara parni omotac koji sprje¢ava kontakt povrSine metala i sredstva djelujuci kao
izolator. Sredstva poput mirnog i komprimiranog zraka, fluidiziranih kupki, tehnickih plinova i
rastaljenih soli ne stvaraju parni omotac dok ga ulja, voda, emulzije i polimeri stvaraju. Hladenjem
izratka parni omota¢ postaje sve manje stabilan dopustaju¢i kontakt izratka sa sredstvom za
gasenje, a trajanje ove faze ovisno je o sredstvu za gasenje. Fazu vrenja karakterizira maksimalna
brzina hladenja jer dolazi do vrenja sredstva za gaSenje i oslobadanja mjehuri¢a ¢ime se brzo
odvodi toplina s izratka. U fazi konvekcije, temperatura izratka niza je od temperature vrenja
sredstva gasenja pa se toplina izmjenjuje samo konvekcijom izmedu izratka i sredstva za hladenje.
Cirkulacija sredstva za gasenje ili gibanje izratka kroz sredstvo moze ubrzati ovu fazu [49].

Dijagram postupka kaljenja podeutektoidnog celika prikazan je slikom 5.5.

U,

> >
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\
w
)
~
o
@)

——— povrsina
....... jezgra

Temperatura, °C

ugrijavanje | |  drzanje | gasenje|  Vrijeme, h
7 .

progrijavanje

Slika 5.5. Dijagram postupka kaljenja podeutektoidnog Celika [49]

5.3. Popustanje

Postupak toplinske obrade koji se obi¢no izvodi nakon kaljenja naziva se popustanje, a
karakterizira ga zagrijavanje ¢elika do odredene temperature ispod temperature A;. Ovaj postupak

toplinske obrade vracanja u ravnotezno stanje provodi se s ciljem eliminacije zaostalih naprezanja,
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povecanja zilavosti i dimenzijske stabilnosti izratka. Popustanjem se eliminira krhki tetragonalni
martenzit s lose izrazenim svojstvima zilavosti i istezljivosti, a kod visokolegiranih alatnih celika
ve¢ na nizim temperaturama zaostali austenit pretvara se u martenzit i karbide popustanja
uzrokuju¢i promjenu volumena (dimenzija). U eksploataciji, Cesta je pojava puknuéa izradaka
slozenog geometrijskog oblika koji su toplinski obradeni samo kaljenjem bez popustanja. Kako bi
se to izbjeglo, nakon kaljenja mora se provesti popustanje kojim se postize mehanicka ravnoteza
(eliminiranje zaostalih naprezanja nastalih kaljenjem) i ravnoteza faza (npr. struktura koja sadrzi
perlit i ferit). U odnosu na zakaljeno stanje, popustanjem se postize smanjenje tvrdoce, ¢vrstoce i
granice razvlaCenja uz istovremeno povecavanje istezljivosti i zilavosti. Vise temperature
popustanja povecavaju vrijednosti svih navedenih svojstava u odnosu na stanje prije kaljenja. S
obzirom na temperaturu, razlikuju se visokotemperaturno popustanje, srednjetemperaturno
popustanje i niskotemperaturno popustanje [50, 51]. Temperaturna podrucja i materijali kod kojih

se primjenjuje pojedini od postupaka obrade popustanjem prikazani su tablicom 5.1.

Tablica 5.1. Postupci obrade popustanjem [52]

Vrsta popustanja Temperaturno Primjena
podrucje °C

- niskolegirani i ugljicni alatni Celici za hladni rad
Nisko do 220 - visokolegirani alatni Celici za hladni rad
- pouglji€eni i kaljeni Celici (za cementiranje)

Srednje 220 ...450 - (Celici za opruge)

- alatni Celici za rad u toplom stanju
Visoko 0Od 450 do A, |- brzorezni Eelici
- konstrukcijski ¢elici za poboljSavanje (i opruge)

5.4. PoboljSavanje

Poboljsavanje predstavlja postupak toplinske obrade celika koji obuhvaca kaljenje 1
visokotemperaturno popustanje, a u praksi se jo$ naziva i oplemenjivanje. PoboljSavanje se
provodi samo kod podeutektoidnih ¢elika sa sadrzajem ugljika od 0,3% do 0,6%. Ovaj postupak
toplinske obrade kao osnovni cilj ima stvaranje sitnozrnate strukture poboljSane zilavosti i
povisene ¢vrstoce, odnosno vise granice razvlacenja. Efekti poboljsavanja u dijagramu naprezanje

— deformacija (staticki vla¢ni pokus) prikazani su slikom 5.6.

61



Karlo Prikratki Diplomski rad

o, N/mm3 . kaljeno stanje

! poboljdano stanje

r ; . polazno stanje
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£, %

Slika 5.6. Efekti poboljsavanja u o-€ dijagramu [52]

Zilavost proizlazi iz duktilnosti i &vrstoée i od izuzetnog je znacaja kod strojnih elemenata koji
su u eksploataciji izloZeni dinamic¢kim optere¢enjima pa takvi strojni elementi iziskuju obradu
poboljsavanjem. Poboljsani strojni element obi¢no je vece duktilnosti i ¢vrstoce, a time i Zilavosti,
od strojnog elementa u normaliziranom ili zakaljenom stanju. Svojstva postignuta pobolj$anjem u
korelaciji su sa mikrostrukturom postignutom kaljenjem, ali i onom postignutom visokim
popustanjem [49]. Maksimalna Zilavost dobiva se popusStanjem zakaljene mikrostrukture koja
sadrzi fino-zrnati martenzit koji se popustanjem pretvara u ferit sa sitnim ¢esticama karbida. Kod
celika za poboljSavanje, prokaljivost predstavlja izuzetno bitno svojstvo zbog postizanja Sto
sklopu postupka poboljSavanja, kaljenjem se tezi postizanju martenzitne strukture u jezgri izratka,
dok se popustanjem ostvaruje daljnje ujednacavanje svojstava poprecnog presjeka. Kod celika
vece prokaljivosti 1 viSe temperatura popustanja, postignut ¢e se jednoli¢nija svojstva po
poprecnom presjeku izratka. Razlikuju se klasi¢no i izotermi¢ko poboljSavanje. Izotermicko
poboljsavanje omogucuje postizanje boljih mehanickih svojstava kod visokih granica razvlacenja
i manjih toplinskih naprezanja uz izostanak strukturnih naprezanja §to rezultira manjim i
ujednacenijim deformacijama te manjom opasnosti nastajanja pukotina. Takav postupak je
kontinuiran uz krace trajanje i jednostavniju automatizaciju [51]. Slika 5.7. prikazuje dijagram

postupka poboljsavanja celika.
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Slika 5.7. Dijagram postupka poboljSavanja Celika [52]

5.5. Cementiranje

Cementiranje predstavlja skup postupaka toplinske obrade koji ukljucuje termo-kemijsku
obradu pouglji¢avanja te kaljenje i niskotemperaturno popustanje tako pouglji¢enog izratka (do
priblizno 220 °C). Cementiranje se provodi s ciljem postizanja tvrdog povrSinskog sloja otpornog
na troSenje uz istovremenu visoku otpornost jezgre izratka na udarna optereCenja
(zilavost). Sredstva za pouglji¢avanje su solne i fluidizirane kupke, granulat te plinska atmosfera
ili ionizirani plin. Toplinska obrada cementiranja najéeS¢e se provodi kod ugljicnih i
niskolegiranih ¢elika s maksimalno 0,25% ugljika u svom sastavu. Tipi¢an primjer strojnih
dijelova koji se podvrgavaju cementiranju su zup¢anici (0sobito oni manji u zupcanickom paru) te
bregaste osovine automobila [49, 50]. Na slici 5.8. prikazan je dijagram postupka toplinske obrade

cementiranja.
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Slika 5.8. Dijagram postupka toplinske obrade cementiranja [52]

5.6. Nitriranje

Nitriranje predstavlja toplinsko-kemijski postupak koji obuhvaca toplinsku obradu i
obogacivanje povrsSine Celika duSikom. Postupku nitriranja mogu se podvrgnuti sve vrste ¢elika i
zeljeznih slitina, a u¢inak je najintenzivniji kod celika 1 slitina koji sadrze legirne elemente poput
vanadija, molibdena, kroma, aluminija i sl. Legirni elementi alatnih i konstrukcijskih ¢elika
pogoduju stvaranju temperaturno stabilnih nitrida i ostvaruju svojstva poput prokaljivosti i
otpornosti prema popustanju. Za nitriranje su osobito primjereni Celici legirani aluminijem.
Postupak nitriranja moze se odvijati u solnim kupkama, prasku, plinu i u plazmi ioniziranih
plinova. Svaka od metoda provedbe postupka nitriranja daje odredena svojstva i strukturu rubnog
sloja. Postupkom nitriranja izradaka obi¢no se postizu svojstva poput povecane otpornosti na
(adhezijsko) troSenje, povecane otpornosti na koroziju, dobre otpornosti tro$enju na visokim
temperaturama (500-550 °C), otpornosti toplinskom umoru, pove¢ane dinamicke izdrZljivosti i

povecane tvrdoce povrsine, male ili zanemarive deformacije obratka.
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5.7. Boriranje

Boriranje je postupak toplinske obrade kod kojeg pri poviSenim temperaturama atomi bora
malog promjera, ali velike mobilnosti difundiraju u povrsinske slojeve i s atomima osnovnog
materijala tvore jednofazne ili viSefazne intermetalne spojeve. Nastali spojevi nazivaju se boridi,
a karakterizira ih izrazito visoka tvrdo¢a koja borirane povrSine ¢ini veoma otpornima nha
abrazijsko trosenje. Nadalje, postupak boriranja povecava i korozijsku postojanost kod djelovanja
kiselina te otpornost prema adhezijskom troSenju. Pravilnim odabirom materijala, prikladnim
parametrima boriranja 1 debljinom boridnog sloja, boriranje moze produljiti radni vijek strojnih
elemenata za 3 do 10 puta. Sredstva u kojima se provodi boriranje su: prasak (granulat), pasta
(pogodna kod lokalnog boriranja), plinska atmosfera (zbog otrovnosti postupka rijetko koristeno
sredstvo), solne kupke te plazma ioniziranih plinova. Boridni slojevi dosezu dobinu od nekoliko
desetaka um do 0,3 mm. Tvrdoc¢a boridnog sloja iznosi oko 2000 HV. Boriranje najbolje rezultate
ostvaruje kod nelegiranih i niskolegiranih ¢elika, iako je primjenjiv i kod visokolegiranih ¢elika,
ljevova i legura na bazi titanijuma, molibdena, volframa, kobalta, nikla i sl. Temperature postupka
boriranja nelegiranih ¢elika krecu se izmedu 800 i 1050 °C uz trajanje postupka od 1 do 12 h.
Postupak boriranja postize prednosti poput postojanosti tvrdo¢e na visokim temperaturama,
otpornosti na agresivno djelovanje rastaljenih metala, visoke otpornosti na trosenje (erozijsko,
adhezijsko, abrazijsko), mogucénosti toplinske obrade nakon boriranja, visoke tvrdo¢e boridnih
povrsina te velike postojanosti na djelovanje neoksidiraju¢ih kiselina. Boriranje ima i nedostataka,
a to su da je skuplji postupak nego nitriranje ili cementiranje, tijekom boriranja mijenjaju se
dimenzije izratka, postiZze se zanemarivo povecanje otpornosti na zamor te se ostvaruje negativan

utjecaj na dinamicku izdrzljivost.
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovog diplomskog rada izvodio se u laboratorijima Tehnickog fakulteta u
Rijeci, a ukljucivao je elektrokemijsko ispitivanje brzine korozije uzoraka celika C15E u 3,5%-
tnoj otopini NaCl prije i nakon toplinske obrade. Ovakvim ispitivanjem dobiveni su dijagrami s
krivuljama stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga i Tafelove krivulje koji ukazuju na

korozijsko ponasanje ispitnog uzorka u danom elektrolitu.

6.1. Materijal

Za elektrokemijsko ispitivanje brzine korozije pripremljena su dva uzorka materijala C15E
dimenzija @16 mm x 3,5 mm. Prvi uzorak elektrokemijski je ispitan u normaliziranom stanju, dok
je drugi ispitan nakon toplinske obrade cementiranjem. Ispitni uzorci prije i nakon toplinske obrade

prikazani su slikom 6.1.

Slika 6.1. Ispitni uzorci prije i nakon toplinske obrade

Niskouglji¢ni ¢elik za cementiranje CI15E u normaliziranom stanju ima feritno-perlitnu
mikrostrukturu. Svojstvena mu je visoka Zilavost uz relativno malu vlaénu ¢vrsto¢u i pogodan je
za hladno deformiranje, strojnu obradu (osobito ako je hladno obraden) te je zavarljiv bez posebnih
zahtjeva. U svrhu poboljSanja svojstava, preporucuje se njegova toplinska obrada mekim zarenjem
na temperaturama izmedu 650 1 700 °C te normaliziranjem na temperaturama izmedu 890 i 920
°C [53]. Toplinska obrada cementiranjem pogoduje visokoj otpornosti na trosenje, uz otpornost na

zamor. Celik C15E primjenu nalazi u dizajnu odnosno proizvodnji elemenata autoindustrije i
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opcenito strojarskih elemenata izloZzenih manjim optereéenjima kao $to su 0sovine, zupcanici,
Cahure, vijci, matice, podloske, rascjepke, i ostali spojni elementi [54].

Kemijski sastav ¢elika C15E dan je tablicom 6.1.

Tablica 6.1. Kemijski sastav niskougljicnog celika C15E [55]

Element Maseni udio elementa [%]
C 0,13
Si 0,18
Mn 0,43
P 0,018
S 0,016
Fe 99,226

Iz tablice 6.1. je razvidno kako veéinski udio u kemijskom sastavu ¢elika C15E ima zeljezo,
stoga je ekvivalentna masa celika u iznosu od 27,923 g izraunata na temelju 100%-tnog udjela

zeljeza (izraz 2.9.), uz relativnu atomsku masu Zeljeza od 55,845 i dva otpustena elektrona u

reakciji oksidacije. Gustoéa ¢elika iznosi 7,8 g/lcm®.

6.2. Toplinska obrada uzoraka

Toplinska obrada cementiranjem provedena je u Laboratoriju za toplinsku obradu i
inzenjerstvo povrSina na Zavodu za materijale TehniCkog fakulteta u Rijeci. Cementiranje se
sastoji od niza postupaka koji se provode s ciljem postizanja tvrdog povrSinskog sloja izratka uz
zadrzavanje zilavosti jezgre. Cementiranje obuhvaca postupke termo-kemijske obrade
pougljicavanjem, nakon cega slijedi kaljenje te naposljetku niskotemperaturno popustanje.
Pougljicavanjem se rubni slojevi celika obogacuju ugljikom sa svrhom postizanja tvrde

martenzitne mikrostrukture nakon kaljenja.

Pougljicavanje uzoraka provedeno je u krutom sredstvu (granulatu). Uzorak celika postavljen
je u celicnu posudu ispunjenu granulatom te dodatno zasipan novom koli¢inom granulata, Sto je

vidljivo na slici 6.2.
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Slika 6.2. Ispitni uzorci poloZeni u granulat (lijevo) te prekriveni granulatom (desno)

Nakon $to se posuda tako ispunila granulatom, zatvorila se poklopcem i stavila u komornu peé¢
za toplinsku obradu (slika 6.3). Postupak pougljicavanja proveo se na temperaturi od 920 °C u
trajanju od 4 sata od trenutka kad se celicna posuda uzarila (slika 6.4.) i poprimila boju

unutrasnjosti peci.

Slika 6.3. Pe¢ za toplinsku obradu ,,OVER tip 0065-84-05“
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Slika 6.4. UZarena posuda s uzorcima unutar komorne peci

Nakon isteka predvidenog vremena, uzorak je izvaden iz granulata i stavljen u drugu pec¢ sa
svrhom austenitizacije na temperaturi od 770 °C u vremenskom trajanju od samo 20 minuta.

KoriStena pe¢ za zagrijavanje izratka u postupku kaljenja prikazana je slikom 6.5.

i)
@)
Estherm

Slika 6.5. Pe¢ za toplinsku obradu ,,Estherm”
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Nakon 20 minuta, uzorak je izvaden iz peéi i gaSen u rashladnom sredstvu - vodi. Uspjesnost
provedenog postupka pougljicavanja i kaljenja ispitana je mjerenjem tvrdoc¢e prema Rockwell-
ovoj metodi. Utvrdena je tvrdo¢a uzorka nakon kaljenja od 66 HRC sto je prikazano slikom 6.6.
Postupkom kaljenja postignuta je transformacija feritno-perlitne mikrostrukture u martenzitnu po
cijelom popre¢nom presjeku uzorka. Pritom svojstva uzorka u razli¢itim slojevima odgovaraju
brzinama gaSenja u tim slojevima posto se uzorak hladi razli¢itim brzinama na povrsini i u jezgri.
Uobicajeno je da se kao donja granica zakaljene mikrostrukture prihva¢a mikrostruktura s 50%
martenzita, a zbog malih dimenzija uzorka pretpostavljena je 100%-tna martenzitna
mikrostruktura. Prate¢i ovisnost krivulje 100%-tne martenzitne mikrostrukture i postignute
tvrdo¢e od 66 HRC u Burnsovom dijagramu, uvida se da je udio ugljika u mikrostrukturi ¢elika
C15E porastao s 0,15% na 0,8% (slika 6.7.).
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Slika 6.7. Burnsov dijagram ovisnosti tvrdoce i udjela ugljika martenzitne mikrostrukture [54]
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Posljednji korak cementiranja bilo je niskotemperaturno popustanje koji se provodilo u istoj
peéi kao i kaljenje, ali pri temperaturi od 180 °C u trajanju od 60 minuta. Slika 6.8. prikazuje

dijagram postupka toplinske obrade cementiranja za specifican slu¢aj uzorka materijala C15E.

g 920°C/4h

[

< 770 °C / 20 min

£

(D]

|_

180 °C / 60 min
POUGLJICAVANJE KALJENJE NISKO- Vrijeme

TEMPERATURNO
POPUSTANJE

Slika 6.8. Dijagram postupka toplinske obrade cementiranja uzorka materijala C15E

6.3. Elektrokemijsko ispitivanje brzine korozije ¢elika

Prije samog elektrokemijskog ispitivanja brzine korozije uzorci su bruseni i polirani S ciljem
postizanja sto glade povrSine te ultrazvuéno CiS¢eni. Za bruSenje su koriStena tri tipa brusnog
papira, redom brusni papir P600 kod prvog poliranja, P800 kod drugog te na kraju P1200 (slika
6.9.). Brojéana vrijednost uz slovo P ukazuje na granulaciju brusnog papira i pritom P600

predstavlja najgrublji, a P1200 najfiniji od koriStenih brusnih papira.
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Slika 6.9. Brusni papiri P600, P800 i P1200 koristeni kod brusenja uzoraka

Ispitni uzorak se prije svakog prelaska na papir sitnije granulacije ispirao vodom kako bi se s
brusene povrsine isprale Cestice skinutog metala. Nakon zavrSetka brusenja, izradak je uronjen u
ultrazvu¢nu kupelj kako bi se ultrazvukom dodatno odstranile strane Cestice i Cestice skinutog
materijala (slika 6.10.).

Elektrokemijsko ispitivanje oba uzorka, normaliziranog i cementiranog, provedeno je u 3,5%-
tnoj otopini NaCl-a, na sobnoj temperaturi. Prije samog ispitivanja, uzorci su dodatno o¢is¢eni
alkoholom kako bi se otklonile masnoce kao posljedica eventualnog dodira prstom i sl. 3,5%-tna
otopina NaCl-a pripremljena je otapanjem 26,25 g NaCl u 0,75 | destilirane vode.

Slika 6.10. Cis¢enje uzoraka u ultrazvuénoj kupelji ,,ASonic PRO 30
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Oprema koriStena za elektrokemijsko ispitivanje korozije ukljuuje racunalo sa
specijaliziranim softverom ,,PowerSuite”, potenciostat ,Parstat 2263 te peterogrlenu ispitnu

¢eliju u koju se postavljaju radna, referentna i pomoc¢ne elektrode (slika 6.11.).

RACUNALO SA | i PETEROGRLENA

SOFTVEROM | 1SPITNA CELUA

Slika 6.11. Oprema koristena u elektrokemijskom ispitivanju

Peterogrlena ispitna ¢elija ispunila se pripremljenom 3,5%-tnom otopinom NaCl u koju su se
uronile radna, referentna i pomocne elektrode (slika 6.12.). Ispitni uzorak predstavlja radnu
elektrodu koja je postavljena u drza¢ i preko Lugginovog mosta je povezana s referentnom
elektrodom (slika 6.13.). KoriStena referentna elektroda ¢uva se u zasicenoj otopini kalijevog
klorida (zasi¢ena kalomel elektroda) i ne sudjeluje u strujnom krugu veé samo sluzi za mjerenje
potencijala radne elektrode. Pomo¢ne elektrode su dvije grafitne protuelektrode koje imaju ulogu
vodica te zatvaraju strujni krug. Sve elektrode spojene su sa potenciostatom koji uspostavlja

odredeni potencijal na radnoj elektrodi i mjeri struju odziva sustava.
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REFERENTNA ELEKTRODA

~

Slika 6.12. Peterogrlena ispitna Celija s radnom, referentnom i pomocnim elektrodama

Slika 6.13. Lugginov most povezuje referentnu elektrodu s radnom elektrodom

U prvom koraku elektrokemijskog ispitivanja mjerena je ovisnost potencijala otvorenog
strujnog kruga o vremenu. Podaci koje softver iziskuje za odredivanje potencijala radne elektrode

su ekvivalentna masa materijala, gustoca, povrS§ina uzorka izlozena elektrolitu, vrijeme trajanja

ispitivanja i vrsta referentne elektrode (tablica 6.2.).
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Tablica 6.2. Podaci uvrsteni u softver “PowerSuite”

TrazZeni podatak Vrijednost
Ekvivalentna masa materijala 27,923 g
Gustoca 7,8 glcm®
Povrsina uzorka izloZena elektrolitu 1cm?
Vrijeme trajanja ispitivanja 1 h (3600 s)
Vrsta referentne elektrode Zasi¢ena kalomel elektroda

Nakon mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc), provedena su polarizacijska
mjerenja sa svrhom dobivanja krivulja anodne i katodne polarizacije u podrucju potencijala Eoc +
250 mV. Nakon provedenog mjerenja, ekstrapolirani su pravci anodne i katodne polarizacije u
Cijem je sjeciStu ocitana gustoca korozijske struje jkor te korozijski potencijal Ekor. 1z gustoce
korozijske struje i poznatih karakteristika materijala (tablica 6.2.), mogu¢ je izraun brzine

korozije prema izrazu 2.9.

6.4. Rezultati eksperimenta

6.4.1. Ispitivanje uzorka u normaliziranom stanju

Rezultati mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o vremenu (slika 6.14.)
prikazuju pad potencijala prema negativnijim vrijednostima $to ukazuje na aktivno stanje povrsine

te na odvijanje korozijskog procesa.
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Slika 6.14. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu — uzorak u normaliziranom stanju

4000

Na slici 6.15. prikazane su krivulje anodne i katodne polarizacije te njihovi ekstrapolirani

pravci u ¢ijem su sjeciStu ocitane vrijednosti korozijskog potencijala i gusto¢e korozijske struje

(logaritamsko mjerilo).
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Slika 6.15. Ovisnost korozijskog potencijala o gustoci korozijske struje — uzorak u normaliziranom stanju

Tablicom 6.3. prikazane su ocitane, odnosno izraCunate vrijednosti od strane softvera za

ispitivanje uzorka u normaliziranom stanju u 3,5%-tnoj NaCl otopini.

Tablica 6.3. Vrijednosti dobivene ispitivanjem uzorka u normaliziranom stanju u 3,5%-tnoj NaCl otopini

Korozijski potencijal Exor [MV] -688,285
Gustoéa korozijske struje jkor [LA/CM?] 9,39
Brzina korozije vkor [MM/god] 0,11

Brzina korozije od 0,11 mm/god za uzorak u normaliziranom stanju dobivena je softverom, a

moze se izraCunati i izrazom 2.9. uz dobivanje iste vrijednosti.

Slike 6.16., 6.17. 16.18. dobivene su digitalnim mikroskopom i ukazuju na to kako je korozija
povrsine uzorka uznapredovala u relativno kratkom vremenu ispitivanja. Slike su napravljene uz

isto povecanje sa svrhom lakse usporedbe s korodiranom povr§inom cementiranog uzorka.
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Slika 6.18. Prijelaz izmedu brusene i korodirane povrsine uzorka u normaliziranom stanju
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6.4.2. Ispitivanje cementiranog uzorka

Generirana krivulja ovisnosti potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu ukazuje na pad
potencijala prema negativnijim vrijednostima kao kod uzorka u normaliziranom stanju. Ipak, kod
cementiranog uzorka s vremenom dolazi do pribliznog ustaljenja potencijala sto je vidljivo na slici
6.19. Takav oblik krivulje upucuje nato da se povrsina i dalje nalazi u aktivnom stanju uz odvijanje

korozijskog procesa.

EOC -t —*— C15E_sTO
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Potencijal otvorenog strujnog kruha Eoc[V]
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Slika 6.19. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu — cementirani uzorak

Za cementirani uzorak, ponovno se ekstrapoliraju pravci krivulja anodne i katodne polarizacije
iz Cijeg sjecista softver ocitava vrijednosti korozijskog potencijala i gustoce korozijske struje za

potrebe izraCunavanja brzine korozije (slika 6.20.).
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Slika 6.20. Ovisnost korozijskog potencijala o gustoci korozijske struje — cementirani uzorak

Tablicom 6.4. prikazane su ocitane, odnosno izraCunate vrijednosti od strane softvera za

ispitivanje uzorka u cementiranom stanju u 3,5%-tnoj NaCl otopini.

Tablica 6.4. Vrijednosti dobivene ispitivanjem cementiranog uzorka u 3,5%-tnoj NaCl otopini

Korozijski potencijal Exor [MV] -646,749
Gustoéa korozijske struje jior [LA/CM?] 7,05
Brzina korozije vkor [MM/god] 0,0825

Brzina korozije od 0,0825 mm/god za cementirani uzorak dobivena je softverom, a moze se

izraCunati i izrazom 2.9. uz dobivanje jednake vrijednosti. Slikama 6.21., 6.22. i 6.23. prikazane

su brusena i korodirana povrsina cementiranog uzorka, 0dnosno prijelaz izmedu te dvije povrsine.
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Slika 6.23. Prijelaz izmedu brusene i korodirane povrsine cementiranog uzorka
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6.4.3. Diskusija dobivenih rezultata

Slikom 6.24. dan je dijagram usporedbe Kkrivulja ovisnosti potencijala otvorenog strujnog
kruga o vremenu za uzorak u normaliziranom stanju i cementirani uzorak. Na dijagramu, plavom
bojom je prikazana krivulja ovisnosti za uzorak u normaliziranom stanju dok je zelenom bojom
prikazana ona za cementirani uzorak. Kod oba ispitna uzorka prisutan je pad potencijala otvorenog
strujnog kruga prema negativnijim vrijednostima sto ukazuje na odvijanje korozijskog procesa,
odnosno aktivno stanje povrSine uzoraka. Nakon priblizno pola sata izlozenosti elektrolitu,
trendovi krivulja za oba uzorka su se gotovo stabilizirali i nastavili blagi pad sve do zavrSetka
ispitivanja. Unato¢ naglijem pocetnom padu, kod cementiranog uzorka prisutne su pozitivnije

vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga nego kod uzorka u normaliziranom stanju.

Eoc -t

Uzorak u normaliziranom stanju

Cementirani uzorak

Potencijal otvorenog strujnog kruga Eoc [V]

0 1000 2000 3000 4000

Vrijeme t [s]

Slika 6.24. Dijagram usporedbe ispitnih uzoraka s obzirom na ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu

82



Karlo Prikratki Diplomski rad
Slikom 6.25. prikazan je dijagram usporedbe Tafelovih krivulja (krivulja anodne i katodne

polarizacije) za uzorak u normaliziranom stanju i cementirani uzorak.

Ekor — log jkor

—%— C15E_bezTOT
—%— (OvI)C15E_sTO T
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Slika 6.25. Dijagram usporedbe ispitnih uzoraka na temelju generiranih Tafelovih krivulja

Tafelova krivulja za uzorak u normaliziranom stanju prikazana je plavom bojom i nalazi se
malo ispod krivulje za cementirani uzorak prikazane zelenom bojom. 1z tog je razloga sjeciste
ekstrapoliranih pravaca za cementirani uzorak pozicionirano vise ulijevo i gore u odnosu na uzorak
u normaliziranom stanju. Takvo pozicioniranje sjeciSta ekstrapoliranih pravaca cementiranog
uzorka rezultira o¢itavanjem pozitivnijeg korozijskog potencijala i manje gustoce korozijske struje
u odnosu na uzorak u normaliziranom stanju (tablica 6.5.). Ocitana gustoc¢a korozijske struje ulazi
u proracun za brzinu korozije te predstavlja presudni parametar po pitanju brzine korozije. Uzorak

U normaliziranom stanju sa ve¢om ocitanom gusto¢om korozijske struje posljedicno ¢e imati veéu
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brzinu korozije koja iznosi 0,11 mm/god naspram brzine od 0,0825 mm/god za cementirani

uzorak.
Tablica 6.5. Usporedba dobivenih vrijednosti za oba ispitna uzorka
Uzorak u
Dobivene vrijednosti / uzorak normaliziranom Cementirani uzorak
stanju
Korozijski potencijal Exor [MV] -688,285 -646,749
Gustoéa korozijske struje jkor [LA/CM?] 9,39 7,05
Brzina korozije vkor [Mm/god] 0,11 0,0825

Na povrsini ispitnog uzorka u normaliziranom stanju (slike 6.16., 6.17., 6.18.) i cementiranog
uzorka (slike 6.21., 6.22., 6.23.) jasno je ocrtana granica izmedu brusene povrsine i one izloZene
djelovanju elektrolita. Vidljivo je kako je korozija na povrSini oba uzorka uznapredovala u
relativno kratkom vremenu elektrokemijskog ispitivanja. Kod uzorka u normaliziranom stanju
vidljiva je svjeze korodirana povrsina uz malo korozijskih produkata dok je kod cementiranog
uzorka prekrivenost povrsine korozijskim produktima intenzivnija. U slu¢aju cementiranog uzorka
materijala C15E, ti produkti korozije pruzaju svojevrsnu zastitu pred daljnjim korozijskim
napadom pa se za cementirani uzorak predvida manja brzina korozije od uzorka u normaliziranom

stanju.

Niskolegirani ¢elici imaju nezamjetni udio legiraju¢ih elemenata pa tako i ugljika te se esto
podvrgavaju raznim postupcima toplinske obrade kako bi se obogatili ugljikom te poprimili Sto
jednoli¢niju monofaznu mikrostrukturu sa $to manje Stetnih primjesa. U uvjetima izloZenosti
niskolegiranog ¢elika viSefazne mikrostrukture elektrolitu, dolazi do stvaranja mikrogalvanskih
¢lanaka izmedu faze negativnijeg potencijala kao anode i faze pozitivnijeg potencijala kao katode.
Stoga je kod takvog celika poZeljna provedba toplinske obrade cementiranjem s ciljem povecanja
tvrdoce, otpornosti na troSenje i1 udjela ugljika te postizanja monofazne mikrostrukture. Time se
ujedno ostvaruje otpornost korozijskom djelovanju i sigurnija primjena u proizvodnji.
Niskolegirani ¢elik C15E ¢ija mikrostruktura sadrzi ponajvise poligonalni ferit uz manji sadrzaj
perlita i precipitata okruglog oblika, podvrgava se cementiranju. Gasenjem unutar postupka
kaljenja ostvaruje se transformacija feritno-perlitne mikrostrukture u martenzitnu, a zbog malih
dimenzija uzorka pretpostavljeno je postizanje priblizno 100%-tne martenzitne mikrostrukture.

Uzorak se pri gaSenju hladi razli¢itim brzinama u jezgri i u povrSinskim slojevima. Pritom svojstva
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uzorka u razli¢itim slojevima odgovaraju brzinama gasenja u tim slojevima, odnosno, odgovaraju
mikrostrukturama koje su dobivene postignutim brzinama gasenja. U pocetnoj fazi gasenja unutar
postupka kaljenja, transformiranom strukturom pretezito dominira igliasti ferit uz martenzitno-
austenitne nakupine na granicama zrna koje poveéavaju tvrdoéu, ¢vrstocu i zilavost matrice
onemogucujuci Sirenje dislokacije, odnosno pukotina. U zavr$noj fazi gaSenja, uz lamele
martenzita, nastaju i karbidi rasporedeni u martenzitnoj matrici. Tako nastala martenzitna
monofazna mikrostuktura cementiranog uzorka otezava stvaranje mikrogalvanskih ¢lanaka pa je
posljedi¢no tome predvidena i manja brzina korozije [55]. Feritno-perlitna mikrostruktura uzorka
u normaliziranom stanju i martenzitna mikrostruktura cementiranog uzorka prikazane su slikama
6.26.16.27.

Slika 6.27. Martenzitna mikrostruktura niskougljicnog celika ostvarena cementiranjem [56]
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7. ZAKLJUCAK

Korozija predstavlja spontani proces koji neprekidno tece, stvarajuéi nepovratna ostecenja na
gotovo svim znanim ¢vrstim materijalima. Uz metale, razornom djelovanju okoline mogu biti
izloZeni polimeri, keramike, stakla i ostali konstrukcijski materijali. Proces korozije naruSava
mikrostrukturu, mehanika svojstva i estetsku pojavu materijala §to moze rezultirati gubitkom
opreme, a U najgorem slucaju i tragicnim ishodom. Osnovna podjela procesa korozije je s obzirom
na elektri¢nu vodljivost medija koji sudjeluje u korozijskom procesu i to na kemijsku koroziju u

neelektrolitima i elektrokemijsku koroziju u elektrolitima (elektricki vodljiv medij).

Tri najutjecajnija faktora vezana za nastanak korozije su materijal, okoli§ 1 mehanicki uzroci,
ali znaCajan utjecaj na koroziju takoder imaju unutarnji i vanjski ¢imbenici korozije. Unutarnji
¢imbenici korozije odnose se na materijal izlozen korozivnom djelovanju, a vanjski ¢imbenici
podrazumijevaju fizikalne uvjete, odnosno obiljeZja okolnog medija kojem je materijal izloZen.

Promjenom tih ¢imbenika te izolacijom materijala od okoline moze se pruziti otpor Koroziji.

Temeljeno na principu elektrokemijske korozije, elektrokemijsko ispitivanje brzine korozije
omogucuje karakteriziranje Stete uzrokovane korozijom i1 procjenu brzine korozije. Kod
elektrokemijskih ispitivanja, slika korozijskog ponaSanja materijala najeSc¢e se prikazuje
krivuljama potencijala otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o vremenu i Tafelovim krivuljama,

odnosno krivuljama anodne i katodne polarizacije.

Korozijsko razaranje razlikuje osnovne oblike Kkoji ukljucuju opcu, lokalnu, selektivnu i
interkristalnu koroziju te posebne oblike koji se odnose na biolosku koroziju, koroziju uz

mehanicka djelovanja i1 koroziju djelovanjem lutajucih struja.

U svrhu osiguravanja dugotrajnosti, funkcionalnosti i predvidenih eksploatacijskih svojstava
konstrukcije, neophodna je primjena adekvatne metode antikorozivne zastite. Najcesce
primjenjivane metode za zastitu konstrukcijskih materijala su odabir materijala, konstrukcijsko-

tehnoloske mjere, elektrokemijska zastita, zastita inhibitorima te zastita prevlacenjem.

Toplinska obrada predstavlja postupak namjernog izlaganja materijala poviSenoj temperaturi,
drZanja na toj temperaturi traZzeno vrijeme te hladenja odgovaraju¢om brzinom. Postupci toplinske
obrade provode se sa svrhom postizanja trazene mikrostrukture, a u skladu s time i pripadajucih

mehanickih, fizikalnih i kemijskih svojstava.

Za potrebe eksperimentalnog dijela, uzorak materijala bio je podvrgnut toplinskoj obradi
cementiranjem s ciljem stvaranja tvrdog povrSinskog sloja i zadrZzavanja Zzilavosti jezgre.

Cementiranje obuhvaca postupke termo-kemijske obrade pougljicavanjem, nakon cega slijedi
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kaljenje te niskotemperaturno popustanje. Tvrdoéa uzorka postignuta postupkom kaljenja
utvrdena je Rockwell-ovom metodom te je iznosila 66 HRC. Prateéi ovisnost krivulje 100%-tne
martenzitne mikrostrukture i postignute tvrdo¢e od 66 HRC u Burnsovom dijagramu, razvidno je

povecanje udjela ugljika u mikrostrukturi ¢elika C15E s 0,15% na 0,8%.

U eksperimentalnom dijelu diplomskog rada provedeno je elektrokemijsko ispitivanje brzine
korozije uzoraka celika C15E u 3,5%-tnoj otopini NaCl prije i nakon toplinske obrade. Oprema
koriStena za elektrokemijsko ispitivanje ukljucuje specijalizirani softver ,,PowerSuite®,
potenciostat te peterogrlenu ispitnu ¢eliju s radnom, referentnom i pomo¢nim elektrodama. Pritom
softver generira dijagram s krivuljama stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga i

Tafelove krivulje koji ukazuju na korozijsko ponasanje ispitnog uzorka u danom elektrolitu.

Usporedbom rezultata utvrden je pad potencijala otvorenog strujnog kruga prema negativnijim
vrijednostima kod oba ispitna uzorka sto ukazuje na odvijanje korozijskog procesa, odnosno
aktivno stanje povrsine uzoraka. Ipak, negativnije vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga
bile su prisutne kod uzorka u normaliziranom stanju. Ocitavanjem gustoce korozijske struje iz
Tafelovih krivulja, izracunale su se vrijednosti brzine korozije od 0,11 mm/god za uzorak u
normaliziranom stanju te 0,0825 mm/god za cementirani uzorak. Uvidom u slike dobivene
digitalnim mikroskopom, kod uzorka u normaliziranom stanju vidljiva je svjeZze korodirana
povrsina dok je povrSina cementiranog uzorka intenzivnije prekrivena korozijskim produktima.
Tako nastali korozijski produkti pruzaju svojevrstan otpor daljnjem korozijskom napadu iz Cega

proizlazi manja brzina korozije.

Uzorak u normaliziranom stanju ima feritno-perlithu mikrostrukturu pogodnu za stvaranje
mikrogalvanskih ¢lanaka zbog razli¢itih elektrodnih potencijala faza ferita i perlita $to pogoduje
napredovanju korozije. Gasenjem unutar postupka kaljenja ostvaruje se transformacija feritno-
perlithe mikrostrukture u martenzitnu mikrostrukturu vece tvrdoce i korozijske otpornosti. U
homogenoj martenzitnoj mikrostrukturi cementiranog uzorka mogucénost stvaranja

mikrogalvanskih ¢lanaka znatno je manja pa je posljedi¢no tome i manja brzina korozije.
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SAZETAK

Ovim diplomskim radom obuhvaéena je tema ,,Utjecaj mikrostrukture na korozijsku otpornost
celika®. Na pocetku rada opisani su korozijski procesi, unutrasnji i vanjski ¢imbenici te ekonomski
aspekt korozije. Dana je klasifikacija korozije s obzirom na mehanizam nastajanja te su poblize
objasnjene karakteristike kemijske i elektrokemijske korozije. Razradeni su osnovni i posebni
oblici korozijskog razaranja te najces¢e primjenjivane metode antikorozivne zastite. U radu je
definirana metodologija i primjena elektrokemijskih ispitivanja brzine korozije. Na kraju
teorijskog dijela, definirani su i kategorizirani postupci toplinske obrade.

U eksperimentalnom dijelu rada navedene su karakteristike niskolegiranog ¢elika C15E te je
opisana i provedena njegova toplinska obrada cementiranjem. Provedeno je elektrokemijsko
ispitivanje brzine korozije uzoraka ¢elika u 3,5%-tnoj otopini NaCl prije i nakon toplinske obrade.
Opisana je provedba cijelog eksperimenta te koriStena oprema. Kao rezultat ispitivanja dobivene
su krivulje stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga i Tafelove krivulje. 1z generiranih
dijagrama utvrdena je veca brzina korozije kod uzorka u normaliziranom stanju nego kod
cementiranog uzorka. Uzrok tome je transformirana mikrostruktura koja sprjeCava nastanak
mikrogalvanskih ¢lanaka u elektrolitu. Ovim diplomskim radom utvrdeno je kako se toplinskom
obradom cementiranjem stvorila martenzitna mikrostruktura uzorka vece korozijske otpornosti

nego feritno-perlitna mikrostruktura uzorka u normaliziranom stanju.

Kljuéne rije¢i: Korozijski proces, elektrokemijsko ispitivanje brzine korozije, oblici korozijskog

razaranja, metode antikorozivne zastite, toplinska obrada, mikrostruktura
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ABSTRACT

This masters thesis covers the topic ,,Influence of microstructure on the corrosion resistance of
steel”. The first part of the thesis consists of a description of the corrosion process along with its
internal and external factors and the economical aspects of corrosion. Considering the machanism
of formation, classification of corrosion is given along with chemical and electrochemical
corrosion characteristics. Basic and special forms of corrosion are observed and most commonly
used anticorrosion protection methods are suggested. This thesis defines methodology and
application of electrochemical testing of corrosion rate. The last part of theoretical part consists

defined and categorized heat treatment processes.

In the experimental part, characteristics of low-carbon steel C15E are defined and carburizing
heat treatment process is described and performed. Electrochemical testing of corrosion rate was
performed in 3,5% NaCl solution for steel specimens before and after heat treating. The entire
experimental process is described along with the used equipment. Experiment results are shown
using curves of the stationary potential of an open circuit and Tafel plots. From generated
diagrams, it is determined that the corrosion rate of specimen in normalised condition is greater
than corrosion rate of carburized specimen. Reason for this results is transformated microstructure
that doesn't allow formation of microgalvanic cells in electrolite. This masters thesis ascertained
that carburizing heat treatment has created martensite microstructure of specimen with greater

corrosion resistance than ferrite-perlite microstructure of specimen in normalised condition.

Key words: corrosion process, electrochemical testing of corrosion rate, forms of corrosion

destruction, anticorrosive protection methods, heat treatment, microstructure
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