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SAZETAK ..

SUMMARY



1. UvVOD

Korozija je jedan od najznacajnijih problema s kojima se suoc¢avaju ljudi tijekom koristenja
materijala u mnogim industrijskim, gradevinskim i tehni¢kim primjenama. U posljednjim
desetlje¢ima, razvoj tehnologije i globalna povezanost omogucili su velik napredak u pristupu
informacijama i komunikaciji. Zbog napretka i razvoja tehnologije te bolje globalne
povezanosti postaje sve lakSe prenositi informacije 1 promovirati razli¢iti sadrzaj, ukljucujuci
znanstvena istrazivanja 1 inzenjerske spoznaje. Takoder, postoji sve veli intereS za
razumijevanje kako razli¢iti mediji mogu utjecati na materijale, ukljucujuci celike, 1 njihovo

korozijsko ponaSanje.

Naro¢ito u podrucju metalurgije, niskolegirani celici imaju klju¢nu ulogu u mnogim
strukturnim 1 inZenjerskim konstrukcijama zbog svojih izvrsnih mehanickih svojstava i
ekonomske dostupnosti. Medutim, izloZenost razli¢itim okoliSnim uvjetima mozZe izazvati
korozijsko oStecenje, Sto moze dovesti do smanjenja performansi i trajnosti celicnih

konstrukcija.

Niskolegirani celici pripadaju kategoriji zeljeznih materijala koja iskazuje superiorna
mehanicka svojstva u odnosu na obi¢ne uglji¢ne Celike, a to je rezultat uklju¢ivanja razli¢itih
legiraju¢ih elemenata kao $to su nikal, krom i molibden. U slu¢aju mnogih niskolegiranih
celika, glavna uloga ovih legiraju¢ih elemenata je poboljsanje tvrdoce kako bi se optimizirala
mehanicka svojstva i Zilavost nakon toplinske obrade. Ipak, u nekim situacijama, dodaci
legirajucih elemenata Koriste se s ciljem povecanja otpornosti na koroziju koja moze nastati pod

specifiénim uvjetima [1].

Pod utjecajem povoljnih uvjeta, svi metali su podlozni procesu korozije, $to moZe negativno
utjecati na industrijsku opremu, druge proizvode te smanjiti njihov vijek trajanja. Korozija
takoder rezultira smanjenjem mase metala i smanjenjem njegove upotrebne vrijednosti kao
sirovine, §to dovodi do znatnih troSkova 1 Steta. DanaSnje sve ¢eSc¢e izlaganje razlic¢itih metala
kompleksnim uvjetima, kao S§to su zagadeni okoli§ (zrak, tlo, voda), iznimno visoke
temperature, naprezanja i tlakovi, agresivne kemikalije i drugi uvjeti, ¢ine koroziju sve
znacajnijim ekonomskim problemom. Takoder, u nuklearnoj energetici, elektronici 1 drugim
tehnoloSkim granama cesto se koriste skupi materijali osjetljivi na koroziju, $to dodatno
povecava vaznost istrazivanja o stabilnosti i trajnosti materijala, kao i investicija u razne metode

zastite protiv korozije [2].



Cilj ovog diplomskog istrazivanja je demonstrirati vaznost adekvatnog razumijevanja
korozijskog procesa i utjecaja raznolikih faktora na brzinu i tok korozije u vezi s niskolegiranim
celicima. Poseban fokus stavlja se na nuznost anticipiranja preventivnih aktivnosti zastite od
korozije ve¢ u fazama projektnog planiranja proizvoda i odabira materijala, uzimajuci u obzir
specificne uvjete upotrebe niskolegiranih ¢elika. Srz ovog diplomskog istrazivanja se
usredotocuje na analizu i proucavanje efekata medija na korozijsko ponasanje niskolegiranih
celika. U okviru ovog rada ¢e biti definiran sam pojam korozije, opisane razli¢ite varijante
korozije, identificirani faktori koji je izazivaju, te predocCene razliCite metode za zastitu
materijala od nje. Posebno ¢e biti naglaSena korozija niskolegiranih ¢elika, istrazuju¢i kako oni
reagiraju na raznolike okruzujuce uvjete. Eksperimentalni dio ovog diplomskog rada obuhvaca
elektrokemijsku provjeru brzine korozije kod niskolegiranog ¢elika kako bi se analizirao utjecaj
medija na njegovo korozivno ponaSanje. Ovaj segment rada ¢e u detalje opisati postupak,

iskoristivu opremu i potrebne alate za izvedbu istrazivanja.



2. PROCES KOROZIJE | NJEZINA PODJELA

Degradacija materijala, poznata kao korozija, potjece iz latinskog izraza "corrodere," $to znaci
"nagristi”, i odnosi se na istroSenje konstrukcijskih materijala zbog kemijskog djelovanja fluida,
poput plinova ili kapljevine. Korozija uzrokuje razaranje metala i anorganskih nemetala, kao
Sto je beton, dok takoder doprinosi oStecenju organskih materijala, poput polimernih materijala

i drveta [2].

Za inicijaciju korozije, neophodno je postojanje uzajamnog privlacenja izmedu okoline i
materijala. Taj fenomen opisuje kvantitativnu sklonost razlicitih tvari, u ovom kontekstu

okoline i materijala, za spontanom i prirodnom reakcijom koja se dogada izmedu njih [3].

Razmatrajuci njihovo korozijsko ponasanje, materijali se¢ mogu podijeliti na:

e imune
e aktivne
e pasivne

Stoga, ako materijali ne korodiraju jer nemaju afinitet za koroziju, tada su klasificirani kao
imuni. Ako korodiraju, to ukazuje na aktivne materijale. Ako pak korozija napreduje vrlo sporo

zbog inhibiranja korozijskog procesa, onda se radi o pasivnim materijalima [4].

Tok, kao i brzina korozije, ovise o reaktivnosti odnosno afinitetu reaktanata, kao i 0 otporima
koji usporavaju korozijski proces. Ti faktori su podlozni utjecaju unutarnjih i vanjskih
parametara koji su promjenjivi. Unutarnji parametri odrazavaju karakteristike materijala, dok
vanjski parametri odgovaraju karakteristikama okoline. Zbog ovog neprekidnog mijenjanja

unutarnjih i vanjskih parametara, brzina korozije nije konstantna, a njen tok nije linearan [3].

Svaki metal ili legura, pod specifiénim uvjetima, moze biti pogoden korozijskim procesom.
Korozijsko djelovanje nastaje kada su €isti metali ekstrahirani iz ruda, gdje su termodinamicki
stabilni. Tokom ekstrakcije, primjenjuje se energetski zahtjevan proces redukcije,
transformirajuci ih u konstrukcijske materijale s ciljanim svojstvima. Kada ti materijali dolaze
u kontakt s okolinom, bilo tijekom uporabe ili skladiStenja, ti materijali se teZe vratiti u stabilno
stanje u kojem su bili prije obrade, §to dovodi do korozije. Stoga, jasno je da ¢e metali koji
zahtijevaju viSe energije za njihovu ekstrakciju biti viSe podloZni korozijskom procesu i imat

¢e nizi elektrodni potencijal [3].



Prethodno opisan korozijski ciklus prikazan je na slici 2.1.
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Slika 2.1.: Korozijski ciklus [5]

Podjela korozije temelji se na dva kljutna mehanizma djelovanja - kemijskom i
elektrokemijskom. Kemijska korozija razvija se u neelektrolitima, dok elektrokemijska
varijanta nastaje u elektrolitskim medijima, odnosno tvarima koje mogu provoditi elektri¢nu
struju. Vecina korozijskih procesa pripada elektrokemijskoj varijanti te nastaju u elektrolitskim

medijima. [6].

Osim toga, korozija moZe biti razvrstana prema obliku korozijskog razaranja na op¢u i lokalnu
koroziju, koja se dalje dijeli na rupiastu (pitting), u procjepu, potpovrSinsku i galvansku, te na

interkristalnu koroziju [3].

Postoje 1 posebni oblici korozije, kao $to su korozija uzrokovana bioloskim djelovanjem,

mehanic¢kim djelovanjem i utjecajem lutajucih struja [3].

S obzirom na vrstu medija kojem je materijal izlozen, korozija se moze klasificirati u

atmosfersku koroziju, koroziju u tlu, te koroziju u morskoj ili slatkoj vodi [3].



U grafickom prikazu 2.2., prikazane su prethodno spomenute kategorizacije korozije.

opca
rupi€¢asta
(pitting)
m
potpovrsinska
prema
obliku

opca

prema i ravnomjerna
mehanizmu elektrokemijska
djelovanja

<

lnterkrlstalna

lokalna

Korozija

bakterljska
implantati u
ljudskom tijelu
napetostna
korozija
zbog o
djelovanja
erozijska korozija
kavitacijska
zbog utjecaja korozija
lutajuéih struja

atmosferska

zbog biolo3kog
djelovanja

u slanoj vodi

Prirodno

okruzenje
u slatkoj vodi

prema vrsti
medija

Slika 2.2.: Podjela korozijskih procesa



2.1 Podjela korozijskih procesa prema mehanizmu djelovanja

2.1.1 Kemijska korozija

Na povisenoj temperaturi, nastaju kemijske reakcije izmedu atoma metala (iz kristalne
strukture) i elektricki nevodljive okoline, rezultiraju¢i formiranjem spojeva u obliku molekula,
uglavnom oksida i sulfida. Metali i provodljivi nemetali, ukljucuju¢i grafit, podlozni su
kemijskoj reakciji u neelektrolitima, tj. u suhim i visokotemperaturnim plinovima i parama, kao
1u nevodljivim teku¢inama poput mazivih ulja. S druge strane, nevodljivi nemetali, ukljucujuci
drvo, beton, staklo, keramiku, kamen i polimerni materijali, reagiraju kemijski u plinovima i

tekuc¢inama [3].

Tijekom razlicitih postupaka obrade, kao i tijekom eksploatacije pri visokim temperaturama,
metali 1 legure reagiraju s okolnim zrakom ili drugim plinovima koji sadrze kisik ili njegove
spojeve. U ovakvim uvjetima, na povrS§ini metala obi¢no nastaju termicki oksidi. Pojava

razli¢itih boja na povrSini odrazava varijacije u debljini i sastavu oksidnog sloja [4].

Uobicajena (najcesc¢a) situacija ukljucuje interakciju metala s kisikom, Sto rezultira stvaranjem
metalnog oksida kao korozijskog produkta. Sljedeca jednadzba opisuje proces oksidacije
metala s kisikom. Dinamifka ravnoteza postize se kad su brzine reakcija u oba smjera

izjednacene.
X Me + y/2 O, & MexOy (2.1.)

U ranijoj jednadzbi, prva varijabla oznac¢ava metale, dok druga predstavlja molekule kisika, Sto
rezultira stvaranjem metalnog oksida kao krajnjeg produkta. Simboli x i y oznacavaju broj

atoma metala (X) i kisika (y).

Wagnerova teorija kemijske korozije prikazana je na slici 2.3., na kojoj su simbolima A i K
oznaceni anoda 1 katoda, a z predstavlja valenciju metala. Na povr§ini metala nastaje oksidni
sloj kao posljedica anodnih reakcija na granici izmedu metala i oksida, te katodnih reakcija na
granici oksida i plina. Kada je povrsina metala izlozena korozivnoj okolini, atomi metala gube
elektrone iz vanjske ljuske te nastaju ioni metala. Molekule kisika prihvacaju elektrone te
nastaju anioni kisika. Dolazi do reakcije kationa metala i aniona kisika uz stvaranje metalnog

oksida, odnosno korozijskog produkta.
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Slika 2.3.: Wagnerova teorija kemijske korozije [3]

Korozijski proces metala proizlazi iz redoks reakcije (kombinacija oksidacije i redukcije), koja

objasnjava oksidaciju metala u razli¢itim atmosferskim sredinama [7].
Nacin na koji se te dvije reakcije mogu prikazati je sljedeci:
Anoda: Me — Me** + z " — Oksidacija (2.2)
Katoda: z/4 O; + z & — z/2 O* — Redukcija (2.3)

Ukupna reakcija: Me + z/4 O — Me?* + z/2 0> — MeOz2 +Q (2.4)

U cjelokupnoj reakciji, oksid metala oznacava se s MeOzs,, dok se oslobodena toplina, izrazena

u dzulima (J), predstavlja simbolom Q zbog egzotermnog kemijskog procesa.

Brzina kemijske korozije ovisi o:

metalu koji korodira (kem. sastavu, strukturi, stanju povrsine)
e naprezanjima

e temperaturi

e koeficijentu difuzije iona (kroz korozijski produkt)

e transportu elektrona

e parcijalnom tlaku kisika (za okside)

e kvaliteti oksidnog sloja (ili drugih korozijskih produkata)

e sastav i koncentracija agresivne okoline (vruéi plinovi Oz, CI2 , N2, H2S) [3].



Ocito je moguce zakljuciti da je smanjenje brzine korozije kod konstrukcijskih materijala
ostvarivo. Primjerice, to moZe biti postignuto putem snizavanja temperature. Na taj nacin,
moguce je utjecati na smanjenje energijske razine reaktanata, tj. atoma i molekula Koji
medusobno reagiraju. Takoder, materijali s ¢istim i glatkim povrSinama korodiraju sporije od
onih koji su hrapavi i onec¢isceni, jer njihova stvarna povrsina je mnogo veca od geometrijske
povrSine. Razli¢ita onec¢iS¢enja koja se nalaze na povrSini, kao Sto je primjerice cada,

sprjecavaju formiranje kvalitetnih oksidnih (zastitnih) slojeva [3].

Oksidni slojevi uzrokuju poveéanje mase i debljine metala. Kroz to se sprje¢ava direktni
kontakt molekula reaktanata iz okoline s atomima na metalnoj povrsini. Oksidni slojevi mogu

smanjiti koroziju pod uvjetom da zadovoljavaju sljedece:

e Oksidni slojevi moraju biti ¢vrsti 1 stabilni u fizikalnom i kemijskom smislu.
e Oksidni slojevi moraju potpuno pokrivati i prianjati uz metalnu povrsinu, uz uvjet da

volumen korozijskog produkta premaSuje volumen metala [3].

Na pocetku, oksidni slojevi ¢e se brzo razvijati, bit ¢e kompaktni i pokrivat ¢e cijelu metalnu
povrsinu. Medutim, brzina njihovog rasta ¢e poceti opadati kada debljina dosegne oko stotinjak
nanometara. Daljnja brzina kemijske korozije ovisit ¢e o transportnom mehanizmu, koji moze
biti potaknut razlikom u koncentraciji ili elektri¢nom potencijalu. Kao rezultat, razlikuju se tri

drugacija tipa rasta oksidna sloja na povrSinama metala:

e linearan,
e parabolican,

e logaritamski [4].



Graficki je prikazan (slika 2.4.) razvoj oksidnog sloja prema vremenu i promjena mase po

povrsini.
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Slika 2.4.: Promjena oksidnog sloja u odnosu na prolazno vrijeme i poveéanje mase po
povrsini [3]

Oksidni sloj raste linearno, §to zna¢i da je kineticka kontrola prisutna, kad god sloj nije
nepropustan, tj. kad ne pokriva potpuno metalnu povrsinu. U ovakvom slucaju, oksidni sloj
neCe imati zaStitne karakteristike, a brzina korozije ostaje konstantna. Primjer materijala s

ovakvim korozijskim procesom je magnezij [3,4].

Kada je oksidni sloj ¢vrst, tada se dogada paraboli¢an rast, poznat kao difuzijska kontrola. U
tom slucaju, oksidni sloj djeluje kao prepreka za difuziju kisika. Brzina rasta oksida je obrnuto
proporcionalna njegovoj trenutnoj debljini. Takav oksidni sloj pruza zastitu na visokim
temperaturama. Primjeri materijala koji prolaze kroz ovakav korozijski proces su zeljezo na

temperaturama iznad 250 °C, dok se bakar i nikal odnose na temperature iznad 500 °C [3,4].

Kontrola tuneliranjem elektrona uzrokuje logaritamski rast kada su temperature niske i kada je
brzina difuzije kroz oksidni sloj na pocetku visoka. No, kako se oksidni sloj postupno zgusne,
brzina difuzije se znacajno smanjuje. Ovaj oksidni sloj pruza zastitu pri niskim temperaturama.
Primjeri materijala koji prolaze kroz ovakav korozijski proces uklju¢uju aluminij, bakar,

zeljezo, cink i olovo [3,4].



Da bi se utvrdila kompaktnost oksidnog sloja na povr§inama metala, koristi se omjer koji je

razvio Pilling-Bedworth.

PB = Vkp/ Vm= (Mkppm) I (X*Mm*pkp) (2.5)

U formuli 2.5, KP oznacava korozijski produkt, m predstavlja tvar odnosno materijal, V
predstavlja volumen u m®, M je oznaka za molnu masu u g/mol, p oznadava gustoéu u kg/m? i

X predstavlja broj atoma metala u korozijskom produktu.

Kada je omjer PB < 1, mozZe se primijetiti znacajno naprezanje koje uzrokuje raspadanje
oksidnog sloja. To se posebno primjecuje kod materijala kao Sto su magnezij, natrij te kalij.
Nasuprot tome, kada je omjer PB > 1, oksidni sloj ¢e biti Cvrst i stabilan. Primjeri takvih
materijala ukljucuju zeljezo, aluminij, bakar te takoder i olovo. Ukoliko je omjer PB > 2 (2,5),
mogu se primijetiti tla¢na naprezanja koja ¢e uzrokovati Sirenje oksidnog sloja. To je posebno

vidljivo kod vanadija, molibdena te volframa [3].
Zeljene karakteristike oksidnih slojeva na povr§inama metala ukljuduju:

e visoko taliSte

e odnosPB>1

e nizak difuzijski koeficijent reaktanata kroz oksidni sloj
e niski parcijalni tlak kisika

e visoka termodinamicka stabilnost [4].

Oksidacija povrsina Celika rezultira Zeljeznim oksidima koji se formiraju tijekom toplinskih

obrada i1 postupka zavarivanja. Postoje tri razliCita tipa oksidnih slojeva na Celiku:

e nevidljivi oksidni slojevi
e deblji slojevi koji postaju vidljivi

e debeli vidljivi slojevi [4].

Nevidljivi oksidni slojevi, debljine manje od 100 nm, zahtijevaju suvremene znanstvene metode
za potvrdu njihove prisutnosti. Iako su nevidljivi, boja metala moZe biti vidljiva preko tih
slojeva, a oni pruzaju ¢vrstu i pouzdanu zastitu povrsine Celika na kojoj se pojavljuju. Na
primjer, na ¢eliku se moze formirati hematit (Fe>Oz3) kao takav sloj pri sobnoj temperaturi, §to

traje nekoliko sati [4].
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Deblji slojevi koji postaju vidljivi nastaju na ¢eliku pri visokim temperaturama (200 - 450 °C).
Ti slojevi ukljucuju magnetitni sloj (FesO4) 1 hematitni sloj, ¢ija debljina iznosi 100 - 200 nm

[4].

Debeli i dobro vidljivi slojevi formiraju se takoder na ¢eliku, ali pri temperaturama visim od
450 °C. Takvi slojevi su znatno deblji od prethodno spomenutih i dosezu debljinu od oko 1000
nm. Na povrsini ¢elika tijekom tog procesa, osim magnetita i hematita, takoder nastaje i wiistit
(FeO) [4].

Oksidacijski slojevi na povrsini ¢elika prikazani su slikom 2.5.

Slika 2.5.: Struktura oksidnih slojeva na povrsini cCelika [4]
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2.1.2 Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija se dogada na povrSinama metala i legura pod utjecajem elektrolita,
kao $to su voda i njezine otopine - soli, luzine i kiseline, te u vodi u obliku kapljica ili filma
koji se formira iz vlaznog zraka ili drugih plinova. Ovaj proces ukljucuje reakcije oksidacije i

redukcije. Vecina slucajeva korozije zapravo je elektrokemijske prirode.

Na povrsini anode odvija se oksidacijski proces, poznat kao anodna reakcija, gdje tvar gubi
elektrone i povecava se njezin oksidacijski broj. Takve tvari se nazivaju elektron-donori ili
reducensi. S druge strane, na povrsini katode odvija se redukcijski proces, poznat kao katodna
reakcija. Tvar u ovom slucaju prima elektrone i smanjuje joj se oksidacijski broj. Ove tvari se

nazivaju elektron-akceptori ili oksidansi [3].

Elektri¢ni polovi, odnosno katode i anode, ne dijele istu lokaciju na povrSini materijala ili legure
koja je izloZena koroziji. Stoga, katodne i anodne reakcije se odvijaju istovremeno, ali na

razli¢itim mjestima [3].

Prikaz elektrokemijske korozije moze se vidjeti na slici 2.6.

Otopina HCI

@ ®

ANODNI PROCES

KATODNI
PROCES

Slika 2.6.: Elektrokemijska korozija [3]

12



Da bi doslo do elektrokemijske korozije potrebna su tri uvjeta:
* anoda

+ katoda
» metal ili legura u dodiru s elektrolitom.

Svi navedeni uvjeti moraju biti ispunjeni kako bi doslo do elektrokemijske korozije [3].

Elektrokemijske pojave, poput korozijskih c¢lanaka, proizlaze iz diskrepancije izmedu
potencijala na anodnim i katodnim lokacijama. Oni se formiraju na povrSini metala koja je
uronjena u elektrolit. Razli¢iti dijelovi povrSine metala u elektrolitu variraju zbog
neuskladenosti unutarnjih 1 vanjskih c¢imbenika korozije, S§to dovodi do razli¢itih
elektrokemijskih svojstava. Tako neki od njih pogoduju oksidacijskim procesima, dok su drugi

prikladniji za redukcijske reakcije [4].

Korozijski ¢lanak proizlazi iz razli¢itih koncentracija iona elektrolita koji su u kontaktu s
povr§inom metala i njihove kemijske strukture. Ove razli¢itosti ¢esto nastaju tijekom mijesanja
irazrjedivanja elektrolita, kao 1 prilikom otapanja soli. Pove¢ana koncentracija odredenih tvari
u elektrolitu moze olaksati ili otezati anodne ili katodne procese. Ovisno o razli¢itim sastavima
1 koncentracijama tih tvari, neka podrucja povrSine metala mogu postati anode, dok ¢e druga

postati katode [4].

Standardni elektrodni potencijal (E°) utvrduje se putem analize elektrodnih potencijala pri
normalnim uvjetima, definiranim tlakom od 101 325 Pa i temperaturom od 25 °C. Ovaj
parametar oznaCava sklonost oslobadanja elektrona u redoks sustavu. Precizna vrijednost
standardnog elektrodnog potencijala izratunava se pomocu standardne vodikove elektrode, tj.
elektrode od platine koja ima pasivnu ulogu u elektrokemijskoj reakciji i sluzi samo kao
podloga na kojoj se atomi vodika mogu oksidirati ili ioni vodika reducirati, ovisno o metalu u

spoju [3].

Vrijednosti standardnih elektrodnih potencijala raznih metala prikazani su na slici 2.7.
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Slika 2.7.: Vrijednosti standardnih elektrodnih potencijala raznih metala [3]

Metal koji djeluje kao katoda ima pozitivniji standardni elektrodni potencijal od anode, $to ih
¢ini manje podloZznim koroziji. Na primjer, bakar koji je katoda ima ve¢i standardni elektrodni
potencijal od cinka koji je anoda, pa ¢e cink prije korodirati. Tijekom elektrokemijske korozije,
oksidacija 1 redukcija ¢e se odvijati dok se ne postigne stanje ravnoteZe koje usporava proces
korozije. Polarizacijom se smanjuje razlika u elektrodnim potencijalima katode i anode,

povecava se elektri¢ni otpor korozijskog ¢lanka i otezava protok elektrona [3].

Polarizacija nastupa kada proizvodi korozije ograni¢avaju protok elektrine struje u
korozijskom procesu. Radni napon korozijskog ¢lanka je nizi od njegove elektromotorne sile,
Sto rezultira usporavanjem brzine korozije zbog katodne i anodne polarizacije, koje ometaju

protok struje [3].
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Prikaz polarizacijske krivulje nalazi se na slici 2.8.

/;ranspasivno stanje

Potencijal E

Pasivno stanje

Gustoca struje i ili brzina korozije

Slika 2.8.: Polarizacijska krivulja [3]

Kada se metal nalazi u aktivnom stanju, korozija ¢e se dogadati s pove¢anom brzinom. No, u
pasivhom stanju, formira se stabilan pasivni film koji uzrokuje znacajno smanjenje brzine
korozije. U transpasivnom stanju, taj pasivni film puca, §to dovodi do ponovnog porasta brzine
korozije. Na slici, Ep oznacava elektrodni potencijal za pasivaciju, dok Etp oznacava elektrodni

potencijal za transpasivaciju [3].

2.1.3 Brzina elektrokemijske korozije

Brzina elektrokemijske korozije moze se odrediti na dva nacina, a to su pomocu gravimetrijskog

ispitivanja ili pomocu elektrokemijskog ispitivanja.

Najrasprostranjenija kvantitativna metoda za ispitivanje korozije je gravimetrijska analiza. Ova
izravna metoda ukljucuje mjerenje promjene mase uzorka prije i nakon korozije, uz uklanjanje
korozijskih produkata. Iako je vrlo precizna, ima nekoliko ogranic¢enja, uklju¢ujuéi dugotrajno

ispitivanje koje traje nekoliko mjeseci i primjenjivost samo na slucajeve opce korozije [3,8].

Vkor = Am / (A*t) (2.6)
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U formuli 2.6 izrazena je brzina korozije sa vkor, Am predstavlja promjenu mase ispitivanog
materijala, A oznacava povrsinu koja se istroSila, dok t predstavlja vremenski period izloZenosti

agresivnom okruzenju.

Elektrokemijskim analizama korozije mogu se dobiti informacije o ponasanju metala u
specificnom elektrolitu tijekom odredenog razdoblja. Prednosti ovog pristupa brzini korozije
ukljucuju preciznost mjerenja, kratko vrijeme testiranja te mogucnost neprekidnih mjerenja.
Ovim metodama analize dobivaju se podaci o krivuljama potencijala otvorenog strujnog kruga

u ovisnosti o vremenskim parametrima, §to omogucuje izradu Tafelovih krivulja [3].

Nakon promatranja promjena u vremenskom tijeku stacionarnog potencijala otvorenog strujnog
kruga (Eoc), stvara se krivulja potencijala otvorenog strujnog kruga. Ovaj postupak omogucuje
analizu ponasanja uzorka u specificnom elektrolitu tijekom korozije. Pozitivne vrijednosti Eoc
ukazuju na stabilnost i otpornost uzorka u elektrolitu, dok negativne vrijednosti ukazuju na
otapanje uzorka i nestabilnost, $to rezultira korozijom. Eoc vrijednosti mijenjaju se od

negativnih prema pozitivnim tijekom vremena, sto znaci da dolazi do pasivacije [3].

Primjer krivulje potencijala otvorenog strujnog kruga nalazi se na slici 2.9.

-170

-180 |- -

pasivacija

-190 |~

-200 |-

E (mV)

-210 |~

korozija

-220 -

. 230 I I ) J

t (1000s)

Slika 2.9.: Krivulja potencijala otvorenog strujnog kruga [3]
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Krivulja anodne i katodne polarizacije, poznata i kao Tafelova krivulja, prikazuje rezultate
anodnih i katodnih polarizacijskih procesa u blizini potencijala E = Eoc = 250 mV. Ti rezultati
prikazani su grafikonom u polulogaritamskom formatu. Produljenjem Tafelovih pravaca za
anodu i katodu, odreduje se tocka presjeka koja definira gusto¢u korozijske struje i korozijski

potencijal [3].

Iz mjerenja korozijske struje [WA cm?], ekvivalentne mase [g] i gustoée materijala [g/cm™],

moguce je izraCunati brzinu korozije prema sljede¢oj jednadzbi:
Vior = (0,0033* iior* £) /o [mm god-1] (2.7)

U izrazu iznad, vkor 0znacava brzinu korozije, ixor j& korozivna struja, Ew je ekvivalentna masa,

a p je gustoca materijala.

Prikaz Tafelove krivulje nalazi se na slici 2.10.
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Slika 2.10.: Tafelova krivulja [3]
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2.2 Podjela korozijskih procesa prema obliku razaranja
2.2.1 Op¢a korozija

Op¢a korozija je vrsta korozije koja se Siri po cijeloj povrsini materijala, poznata je kao Siroko
rasprostranjena korozija i predstavlja naj¢es¢i oblik korozije. Iako je Cesta, nije posebno opasna.
Ova vrsta korozije moZze biti ravnomjerna ili neravnomjerna u svojoj manifestaciji. Intenzitet
opce korozije mjeri se kroz smanjenje dimenzija materijala tijekom godine ili gubitkom njegove
mase. Na primjer, Celici koji nisu otporni na koroziju gube 0,30 milimetara debljine tijekom
godine, pri ¢emu se intenzitet korozije povecava s pove¢anjem postotka ugljika u sastavu. Na

slici 2.11. prikazan je gubitak materijala koji se javlja pod utjecajem opce korozije [9].

t
o Pocetno stanje

... =

Slika 2.11.: Gubitak materijala djelovanjem opce korozije [9]

Zastitu od opce korozije ¢elika moguce je posti¢i na sljedece nacine:
e nanoseci zastitni sloj na povrSinu (premazivanje)
e povecavajuci udio bakra za vise od 0,2%

e primjenom raznih premaza: niklanje, cincanje, kositrenje [9].

Iako op¢a korozija moZe izazvati znac¢ajne gubitke materijala, ne predstavlja ozbiljnu opasnost.
Da bi se minimalno utjecalo na konstrukciju izgradenu od odredenog metala, ocekivani gubitak
materijala mora se nadoknaditi pove¢anjem debljine konstrukcije. Koli¢ina koja ¢e se dodati
ovisi o predvidenom vremenu eksploatacije 1 uvjetima okoline u kojoj ¢e materijal biti izloZen.
Jednostavne metode poput nanoSenja premaza mogu znacajno smanjiti intenzitet korozije na

prihvatljivu razinu [9].
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2.2.2 Lokalna korozija

Suprotno opéoj koroziji koja utjeCe na cijelu metalnu povrsinu, lokalna korozija zahvaca samo
odredene dijelove metala. Gubitak mase pri lokalnoj koroziji nije relevantan pokazatelj. Moze
biti minimalan, ali ¢ak i tada konstrukcija moze postati neupotrebljiva. To se moze primijetiti,

na primjer, kod curenja cjevovoda i spremnika.
Lokalna korozija se moze pojaviti kao:

e rupiCasta (pitting)
e potpovrSinska
e U procjepu

e galvanska.

Na nekim podru¢jima gdje je oStecena zaStita od korozije zbog mehanickog djelovanja ili
kemijske degradacije, moze se pojaviti fenomen poznat kao rupicCasta korozija (pitting).
Rupicasta korozija predstavlja uobiCajeni oblik elektrokemijskog osStecenja uzrokovanog
lokalnom depasivacijom metala koji su inace u pasivnom stanju, poput nehrdajucih ¢elika. Ovaj
oblik korozije smatra se opasnijim jer stvara male rupice u materijalu koje je tesko uociti jer ne
uzrokuje znaCajnije smanjenje mase. Mjerenje rupicaste korozije izazovno je jer rupice mogu
varirati u dimenzijama i dubini ovisno o specifi¢nim radnim uvjetima. Nehrdajuci celici spadaju
medu najosjetljivije materijale na ovakvu vrstu korozije, posebno u morskoj vodi ili okoliSu s

visokim koncentracijama klora i broma, $to je ilustrirano na primjeru na slici 2.12 [10].

Slika 2.12.: Rupicasta (pitting) korozija dijela osovine od nehrdajuceg celika [10]
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Rupicasta korozija moze nastati iz razlicitih razloga koji ukljuc¢uju lokalna osteé¢enja zastitnog
filma na povrsini metala, koja mogu biti uzrokovana kemijom ili mehani¢kim djelovanjem,
nehomogenost strukture materijala i lokalni utjecaj mikroorganizama. Da bi se procijenilo
stanje povr$ine, potrebno je proucavati gustocu, velic¢inu i dubinu rupica. Na plohi zahvacenoj
ovakvom vrstom korozije, ve¢a koncentracija rupica ukazuje na vecu dubinu do koje korozija
prodire [3,4].

Na slici 2.13. prikazani su razni oblici ostecenja uslijed rupicaste korozije.

Horizontalni napad zrna Vertikalni napad zrna Podrezivanje

Slika 2.13.: Razni oblici ostecenja uslijed rupicaste korozije [3]

U sluc¢aju potpovrsinske korozije, mogu se pojaviti bubrenje, eksfoliacija te filiformna korozija.
Tijekom bubrenja, korodirani materijal ima smanjeni volumen u odnosu na korozijski produkt,

Sto je prikazano na slici 2.14.

slika 2.14.: Bubrenje celika [3]
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Eksfoliacija se takoder naziva ljustenje ili odvajanje slojeva. Najcesce se susrece kod aluminija
i metala oblikovanih postupkom valjanja. Materijal se ¢ini poput listova i lako se raspada.
Proces korozije po€inje na granicama zrna najblizim povrsini i §iri se paralelno uz povrsinu [3].

Na slici 2.15. moze se vidjeti primjer eksfoaliacije.

slika 2.15.: Eksfolijacija Al-legure u morskoj atmosferi [3]

Filiformna korozija uocava se na zatvara¢ima staklenih posuda za hranu, ona nastaje ispod
zaStitnih premaza na podru¢jima njihovih lokalnih pukotina [3]. Slika 2.16. prikazuje filiformnu

koroziju.

Slika 2.16.: Filiformna korozija [3]

Korozija u procjepu izazvana je slicno kao i rupicasta korozija, no umjesto jamica javlja se
razmak odnosno procjep. Nastaje blizu pukotina, procjepa ili razli¢itih povrSina. MoZe proizaci
iz nakupljanja korozivnih tvari u pukotinama, iako su okolne povrsine uglavnom suhe. Ako je
materijal uronjen u otopinu, unutar pukotine mijenjaju se uvjeti, sto dovodi do povecanja

kiselosti i koncentracije agresivnih tvari, a pH vrijednost opada [4].
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Korozija u procjepu takoder moze nastati zbog pojave diferencijalne aeracije, tj. razlicite
koncentracije kisika u elektrolitu. U procjepu ima manje Kisika, pa je to anodno podrucje, dok
izvan procjepa ima viSe kisika, Sto poti¢e katodnu reakciju. Tipican primjer ovog oblika

korozije je korozija na navojima vijka i matice [3].

Najces¢i uzrok ovog tipa korozije je loSe konstrukcijsko-tehnolosko rjesenje. Korozija u
procjepu moze se pojaviti ispod slojeva naslaga i necistoca, te na dijelovima gdje se agresivni
medij zadrzava duze vrijeme zbog loSeg konstrukcijskog rjeSenja [4]. Prikaz ove vrste korozije

nalazi se na slici 2.17.

Slika 2.17.: Primjer oStecenja metala uslijed korozije u procjepu [3]

Galvanska korozija, jo§ poznata pod nazivima kontaktna ili bimetalna korozija, nastaje kad dva
metala dodu u kontakt, a oko njih je elektrolit te se onda formira bikorozivni ¢lanak. Korodirat
¢e metal s nizim elektrodnim potencijalom (anoda bimetalnog ¢lanka). Galvanska korozija je
izrazito opasan oblik korozije jer anodni metal brzo korodira. Takoder potrebno je izbjegavati
kombinacije metala s velikim razlikama u elektrodnim potencijalima (npr. galvanski niz s
ravnoteznim potencijalima metala i legura u morskoj vodi u odnosu na referentnu elektrodu).
Veli¢ina anode i katode utjece na kontaktnu koroziju. Posebno je opasno ako su vijci, zakovice
ili zavari (spojni elementi) anode u odnosu na ostatak konstrukcije. U slu¢aju kad je katoda
manja, ona ima manji utjecaj na anodu te se onda javlja manja povrsina za redukciju te dolazi
do manje gustoce korozijske struje. Kad je anoda manja, katoda ima veci utjecaj na anodu te ¢e

mala anoda brze korodirati [3]. Slika 2.18. prikazuje primjer galvanske korozije.
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Slika 2.18.: Galvanska (kontaktna, bimetalna) korozija [3]

2.2.3 Selektivna korozija

Korozija s selektivnim djelovanjem je postupak koji uniStava samo jedan dio ili samo jednu
sastavnicu viSefaznog ili viSekomponentnog materijala. Ova vrsta korozije je kriti¢na jer
transformira stabilan i fleksibilan materijal u krhak i lomljiv, kod selektivne korozije takoder
ne dolazi do znacajnih dimenzijskih promjena. Razlikuje se u manifestaciji izmedu opceg i
lokalnog oblika korozije. Uobi¢ajeni slu¢ajevi ovakvog razaranja ukljucuju decinkaciju mjedi
(komponentno selektivni proces) i promjenu grafitne strukture u sivom lijevu (fazno selektivni
proces) [3,4].

Decinkacija je specifican oblik selektivne korozije koji se ¢esto pojavljuje u jednofaznim
legurama. Na primjer, decinkacija moZe zahvatiti leguru bakra s viSe od 15% cinka kada je
izloZena tlu 1 vodi. U ovom slucaju, cink se otapa, dok bakrena matrica ostaje netaknuta. Buduci
da je cink mnogo reaktivniji od bakra, lako se izlu€uje, Sto rezultira nastankom poroznog bakra
s oslabljenim mehani¢kim svojstvima [3]. Ovaj specifi¢an oblik selektivne korozije moze se

vidjeti na slici 2.19.

Slika 2.19.: Decinkacija mjedi [3]
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Fazna selektivna korozija poznata kao grafitizacija moze se primijetiti kod sivog lijeva kada je
izlozen tly, razrijedenim kiselinama i slanoj vodi. Tijekom ovog procesa, ferit i perlit se otapaju,
dok ostaje porozni grafit koji je prozet hrdom [3]. Primjer grafitizacije ¢elika moze se vidjeti

na slici 2.20.

Slika 2.20.: Primjer grafitizacije celika [11]

2.2.4 Interkristalna korozija

Jedan od najrizi¢nijih oblika korozije je interkristalnakristalna korozija koja se $iri neprimjetno
po granicama kristalnih zrna u materijalu, uniStavaju¢i metalnu vezu izmedu zrna. Ovo brzo
smanjenje zilavosti i ¢vrsto¢e materijala dovodi do loma materijala. Interkristalna korozija
obi¢no se povezuje s senzibilizacijom uzrokovanom toplinskom obradom ili zavarivanjem, $to
stvara razli¢ite precipitate. To Cesto nastaje kod austenitnih nehrdaju¢ih celika pri
temperaturama od 400 do 800 °C zbog velike sklonosti ugljika kromu. Karbidni precipitati uz
granice kristalnih zrna uzrokuju senzibilizaciju ¢elika, jer dijelovi blizu tih granica imaju manje
kroma (Cr <12%), ¢ime gube postojanost na koroziju (Cr > 12%) . Danas postoje nacini za
izbjegavanje senzibilizacije, ukljuCuju¢i smanjenje sadrzaja ugljika i stabilizaciju putem
legiranja s titanijem ili niobijem. Takoder, manja kiselost i blazi oksidativni uvjeti mogu
smanjiti pojavu interkristalne korozije [3,4,7]. Na slici 2.21. moze se vidjeti interkristalna

korozija austenitnog celika.
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Slika 2.21.: Interkristalna korozija austenitnog Celika [3]

2.3 Posebni oblici korozijskih procesa

Izmedu navedenih tipova korozije postoje 1 dodatni oblici razaranja, ukljucujuéi:

e koroziju induciranu bioloSkim organizmima (bioloska korozija)
e koroziju koja nastaje uslijed mehanickih djelovanja

e koroziju uzrokovanu prisutno$c¢u lutajucih struja u okolini.

Bioloska korozija moze obuhvacati bakterijsku razgradnju materijala ili koroziju implantata u

ljudskom tijelu.

Uzrok razaranja materijala je posljedica aktivnosti mikroorganizama, $to je poznato kao
bakterijska korozija. Ovaj tip korozije ¢esto se moze primijetiti u cjevovodima i spremnicima
za obradu otpadnih voda, nafte i plina, rashladnim sustavima, dokovima, spremnicima za
gorivo, kao i u kondenzatorima nuklearnih i termalnih elektrana [3]. Primjer bakterijske

korozije moze se vidjeti na slici 2.22.
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Slika 2.22.: Bakterijska korozija cjevovoda pitke vode [3]

Kada se govori o reakcijama unutar ljudskog organizma, spominje se biokorozija implantata
koja moze rezultirati njihovim o$te¢enjem, $to znaci da je neophodno zamijeniti ih. Postoje

razli¢iti ¢imbenici koji mogu utjecati na ovaj tip korozije, kao $to su:

e koncentracija iona

e Dbrzina kretanja tekuc¢ine

e kiselost tekuc¢ine (Cesto pH < 7)
e temperaturatijela

e fizicka opterecenja

e vrsta materijala

e proizvodni proces i kvaliteta implantata [3].
Kod korozije koja nastaje uslijed mehanickog djelovanja razlikuju se:

e napetosna korozija
e korozijski zamor

e tarna korozija

e erozijska korozija

e kavitacijska korozija.

Napetosna korozija (eng. SCC — Stress Corrosion Cracking) je oblik korozije koji nastaje u
tehnickim materijalima zbog istodobnog djelovanja okoline, eksploatacije, mehanickih

naprezanja te korozijskih reakcija [12].
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Slika 2.23.: Cimbenici koji utiecu na pojavu napetosne korozije [12]

Kada se kombiniraju vla¢na naprezanja i okolina, korozija ¢e se razvijati mnogo brze nego kad
svaki od njih djeluje samostalno. TeSko je predvidjeti napetosnu koroziju zbog nedostatka
vidljivih znakova iniciranja prije stvaranja pukotina ili ¢ak loma. Havarije uzrokovane ovim
oblikom korozije su nepredvidive i ¢esto donose visoke troSkove. Njen rezultat je lom
materijala. Naprezanja koja dovode do napetosne korozije su relativno mala, staticka i vlaéne
prirode. Ovaj tip korozije ¢esto se javlja na podru¢jima s hladnom deformacijom i oko zavara

zbog preostalih naprezanja i strukturnih promjena [3,4].

Korozijski zamor nastaje na metalima 1 legurama koji su podlozni utjecaju okoline i dinamic¢kih
naprezanja. Kada se, kao 1 kod napetosne korozije, dinamicka naprezanja i korozivna okolina
djeluju zajedno, osSteCenje materijala i njegov lom ¢e se dogoditi brze nego kada djeluju
odvojeno. Posljedica korozijskog zamora je lom materijala koji Cesto predstavlja uzrok

katastrofa [3]. Na slici 2.24. prikazan je lom materijala uslijed korozijskog zamora.

Slika 2.24.: Lom vratila uslijed korozijskog zamora [3]
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Jos§ jedna vrsta korozije koja se javlja uslijed mehanickog djelovanja je tarna korozija koja se
javlja zbog trenja. Manifestira se na povrSinama materijala podloznim klizanju, vibracijama i
korozivnoj okolini. Tipi¢an primjer ove korozije moze se vidjeti na osovinama i lezistima. Ova
vrsta korozije ¢esto uzrokuje stvaranje malih rupica i zljebova [3]. Na slici 2.25. moze se vidjeti

primjer oStecenja materijala tarnom korozijom.

Slika 2.25.: Primjer oStecenja nastao tarnom korozijom [3]

Erozijska korozija se dogada kada se korozija kombinira s erozijom, $to uzrokuje gubitak
materijala zbog medudjelovanja povrsine i medija. NajéeSc¢e se javlja u sustavima za prijenos
tekucina s visokom brzinom protoka. Zbog brzine protoka, teku¢ina uklanja zaStitne slojeve na
metalu, izlazu¢i ga ponovno djelovanju korozije. U cijevima, ova vrsta korozije moze
celici, koji stvaraju debele, ali slabo prianjajuce zastitne slojeve, te meki metali poput bakra i
njegovih legura. Brzina protoka tekucine igra kljuénu ulogu u ovom procesu, pa je vazno
odabrati optimalnu brzinu za odredeni materijal cijevi i vrstu korozivne tekucine [3]. Na slici

2.26. mogu se vidjeti oStecenja bakrenog cjevovoda uzrokovana erozijskom korozijom.

Slika 2.26.: Erozijska korozija bakrenog cjevovoda [3]
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Kavitacija korozija nastaje zbog zdruzenog utjecaja korozije i kavitacije na povrsini metala u
kontaktu s elektrolitom. Ovaj fenomen proizlazi iz varijacija tlaka u elektrolitu koje stvaraju
mjehurié¢i. Ti mjehuri¢i zatim udaraju o povrSinu materijala, uzrokuju¢i rupicastu koroziju i
lokalne deformacije. Postupno se odstranjuje materijal s povrSine, §to rezultira sve vise
neravnom povrSinom. Na podruc¢jima koja su najvise izlozena kavitacijskoj koroziji dolazi do
znacajnog smanjenja debljine materijala [3]. Na slici 2.27. se nalazi primjer oStecenja lopatice

turbine kavitacijskom korozijom.

Slika 2.27.: Ostecenje lopatice turbine kavitacijskom korozijom [3]

Korozija uzrokovana lutaju¢im strujama moze se pojaviti u slatkovodnim i morskim okolinama
te u tlu. Ta vrsta korozije ¢esto dovodi do snaznih i razornih ostecenja koja mogu prouzrociti
velike Stete. Ona proizlazi iz vanjskog elektricnog polja koje djeluje na metal prisutan u
elektrolitu, S$to rezultira stvaranjem prividnih korozijskih elemenata. Na odredenim povr§inama
materijala, gdje pozitivna struja ulazi u metal iz elektrolita, nastaju katode, dok se na drugim
mjestima gdje izlazi iz materijala u elektrolit formiraju anode [4]. Naslici 2.28. se nalazi primjer

oStecenja uslijed djelovanja korozije lutajucih struja.

Slika 2.28.: Ostecenja uslijed djelovanja korozije lutajucih struja [3]
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2.4. Unutrasnji i vanjski ¢imbenici Korozije

Razli¢iti ¢imbenici pokre¢u koroziju, a ona moZe biti potaknuta bioloskim, mehanickim,
elektriénim ili kemijskim uzrocima. Taj proces naruSava konstrukcijski materijal, uzrokujuc¢i
Stetu. Ako je pokretacka sila veca, brze se odvija narusavanje materijala. Veli¢ina pokretacke
sile i otpor ovise 0 kombinaciji unutarnjih i vanjskih ¢imbenika korozije. Unutarnji ¢imbenici
odnose se na materijal izloZzen korozivnom djelovanju, dok vanjski ¢imbenici obuhvacaju
fizicke uvjete i svojstva medija odnosno okoline. Kombinacija unutarnjih i vanjskih ¢imbenika
moze uzrokovati znacajno oSteCenje postoje¢eg materijala [3]. Unutrasnji i vanjski ¢imbenici

koji poti¢u korozijski proces dani su u tablici 2.1.

Tablica 2.1.: Unutrasnji i vanjski ¢imbenici korozije

Unutrasnji ¢imbenici Vanjski ¢imbenici
(materijal) (okolina/medij)
mikrostruktura materijala vrsta okoline/medija
kemijski sastav materijala temperatura okoline/medija
gusto¢a mikropukotina tlak okoline/medija
zaostala naprezanja u materijalu | pH vrijednost
stanje povrsSine vlaznost
toplinska i elektri¢na svojstva
vlaznost
viskoznost

razina onecis¢enja
brzina strujanja medija
oksidativni uvjeti

Utjecaj na koroziju moZe imati sastav materijala, njegova mikrostruktura i druga svojstva.
Unutarnji ¢imbenici korozije, poput ovih navedenih, igraju klju¢nu ulogu u procesu. Neki

primjeri njihovog utjecaja na koroziju su sljedeci:

Manja kristalna zrna djeluju kao anode i1 podlijezu koroziji, dok veca zrna djeluju kao katode.
Osim toga, granice zrna obi¢no korodiraju jer takoder djeluju kao anode, kao i prisutni
precipitati na tim granicama. Unutar zrna, podrucja koja su plemenitija djeluju kao katode, dok

manje plemeniti ukljucci djeluju kao anode [3].

Razgradnja materijala ubrzava se s pove¢anjem broja mikropukotina. Takoder, brzina korozije
raste s povecanjem preostalih naprezanja u materijalu. Obi¢no su preostala naprezanja

odgovorna za napetosnu koroziju. Porozniji materijali podlozniji su brzoj koroziji [4,11].
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Takoder bitan utjecaj na koroziju imaju i vanjski ¢imbenici, odnosno utjecaj okoline ili medija.

Razvrstavanje korozije ovisno o vrsti medija, tj. karakteristikama okoline kojoj je materijal
izloZen (zbog razli¢itih nacina obrade ili uporabe), omogucuje klasifikaciju korozije na razli¢ite

oblike, kao $to su korozija u vodi, korozija u kiselinama,korozija u luzinama itd.

Utjecaj okoline na korozijski proces zahtijeva promis$ljanje o izravnim i neizravnim utjecajima.
Izravni utjecaji ukljucuju klimu, temperaturu zraka, sun¢evu radijaciju, sadrzaj vodene pare i
druge ¢imbenike. Ti ¢imbenici ¢esto uvjetuju druge faktore koji takoder doprinose procesu
korozije raznih materijala. Na primjer, mikrobioloska ili industrijska onecis¢enja atmosfere

mogu utjecati na koroziju ovisno o vlazi i temperaturi [14,15].

Porast temperature medija potic¢e brze kemijske reakcije, a temperaturni skokovi tijekom dana
takoder mogu biti bitni. Vlaznost takoder ima znacajnu ulogu u procesu korozije, a nagle
promjene u vlaznosti mogu imati Stetne posljedice. Mehanicka naprezanja, posebno visoki
intenziteti, takoder utjeCu na brzinu korozijskog procesa, a kontakt razliCitih materijala s
razli¢itim elektrodnim potencijalima moze rezultirati korozijom manje plemenitog materijala

[3,14].

Brzina strujanja medija moZe utjecati na brzinu korozije kod vecine materijala, osim kod
nehrdaju¢ih Celika koji su otporniji pri ve¢im brzinama fluida. Vazan ¢imbenik je i stanje
povrsine materijala jer glatka povr§ina moze pruziti bolja antikorozivna svojstva u usporedbi s
hrapavom povrsinom. Takoder, razliCiti ¢imbenici u tlu, kao Sto su vlaznost, aeracija, pH

vrijednost, temperatura i prisutnost soli, mogu utjecati na koroziju materijala [3,7,16].

Viskoznost, tj. unutarnje trenje tekuc¢ine takoder moze utjecat na kroziju. Viskoznije tekucine
imaju sporije procese oksidacije i redukcije te mogu otezati ispiranje korozivnih produkata s
povrSine metala, povecavajuci vjerojatnost dugotrajnog kontakta i time povecavajuéi rizik od

korozije.

31



3. METODE PREVENCIJE OSTECENJA UZROKOVANIH
KOROZIJSKIM PROCESIMA

Da bi se zastitili materijali od oste¢enja izazvanih korozijskim procesima, moguce je umanjiti
utjecaj pokretacke sile korozije ili uzroke ostecenja, te pojacati otpornost na koroziju. Otpornost

prema koroziji i pokretacku silu moguce je pojacati ili umanjiti na tri razli¢ita nacina:

e promjenom unutarnjih faktora oStecenja
e promjenom vanjskih faktora oStecenja

e izolacijom materijala od okoline.

Osnovne metode za borbu protiv korozije temelje se na smanjenju kemijskog afiniteta,
smanjenju energetske razine sustava i poboljSanju zastitnih karakteristika korozijskog produkta.
Korozija se moze usporiti ili sprijeCiti sprijeCavanjem stvaranja elektrolita, smanjenjem
afiniteta, povecanjem elektri¢nog otpora u strujnom krugu korozijskog procesa, povecanjem

polarizacije anode ili katode i pove¢anjem povrsine anode [7].
Osnovni nacini za sprecavanje korozije ukljucuju sljedece:

e uporabu materijala otpornih na koroziju

tehnicku prilagodbu u konstrukciji

primjenu zastitnih premaza

elektrokemijske metode zastite

uporabu korozijskih inhibitora [3].

3.1 Uporaba materijala otpornih na koroziju

Najces¢i uzrok Stete od korozije proizlazi iz nepravilnog odabira materijala. Stoga je kljucna
metoda zastite materijala od korozije upravo odabir pravog materijala. Pri odabiru se uzimaju

u obzir karakteristike materijala u odnosu na cijenu, okoli§, namjenu i mehanicka naprezanja.

Korozijski postojani materijali su oni koji su otporni na utjecaj okoline. Njihova postojanost se
mjeri kroz gubitak mase i volumena, promjene karakteristika tijekom korozije te ostecenja
povrSine. Materijal koji je korozijski postojan pokazuje manja oStecenja povrsine i promjene
karakteristika u istim uvjetima. Brzina korozije se Cesto izrazava kao prosje¢na dubina

prodiranja korozije u materijal tijekom godine. Materijal se smatra upotrebljivim ako je brzina
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prodiranja manja od 0,1 mm/god. No, vazno je napomenuti da se korozija moze usporiti

primjenom odgovaraju¢ih antikorozijskih mjera. Da bi ¢elik bio korozijski postojan, mora

sadrzavati najmanje 12% otopljenog kroma u Zeljeznom kristalu kako bi postigao pasivnost, te

mora imati homogenu monofaznu mikrostrukturu kako bi se sprijecilo stvaranje galvanskih

mikroc¢lanaka [3,7].

3.2 Tehnicke prilagodbe u konstrukeiji

Primjenom raznih tehnickih rjeSenja moguce je uvelike usporiti proces korozije i produljiti

zivotni vijek materijala. Neke od tih tehnoloskih mjera ukljucuju:

regulaciju nizih temperatura elektrolita, s obzirom da vece temperature ubrzavaju
koroziju.

smanjenje brzine protoka elektrolita jer veca brzina uzrokuje ubrzanu korozijsku
reakciju (osim kod nehrdajuceg Celika koji je otporniji na vece brzine elektrolita).
smanjenje koncentracije agresivnih plinova.

deaeraciju - uklanjanje zraka iz fluida kako bi se sprijecila korozija.

Konstrukcijske mjere koje se primjenjuju za usporavanje korozije ukljucuju:

prilagodbu konstrukcijskog rjeSenja kako bi se izbjegli moguci problemi oStecenja
uzrokovani korozijom.

jednostavnije konstrukcije omogucuju lakse €iS¢enje 1 bolju zastitu prevlakama.
smanjenje nakupljanja vode i agresivnih fluida kako bi se olakSalo otjecanje i
izbjegavanje stvaranja razli¢itih procijepa.

izbjegavanje spajanja materijala razli¢itih plemenitosti kako ne bi doslo do galvanske
korozije.

prioritet davanje dobro izvedenim zavarima umjesto koristenja vijaka i zakovica kako
bi se onemogucila korozija u procijepu i smanjila masa konstrukcije.

izbjegavanje visokih tlakova, temperatura, naprezanja i brzina medija osim kada je
apsolutno nuzno za funkcionalnost.

izbjegavanje ostrih zavoja kod cjevovoda kako bi se umanjila opasnost od erozijske

korozije.
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e izbjegavanje mehanickih naprezanja kako bi se umanjila opasnost od napetosne korozije

[3, 71].

3.3 Primjena zastitnih premaza

Moguce je usporiti ili sprijeéiti koroziju primjenom razli¢itih premaza koji djeluju kao barijera
protiv Stetnih tvari u okolini. Kako bi se postigla §to bolja zastita, klju¢no je odabrati materijal
za premaz koji je izdrzljiv i otporan prema djelovanju tog okolisa odnosno medija. Osim $to
sprjecavaju koroziju, premazi takoder Stite materijal od mehanickog habanja te doprinose
estetskom izgledu. Prevlake se opcenito dijele na dvije kategorije: nemetalne 1 metalne, a unutar

nemetalnih prevlaka razlikuju se organske i anorganske [7].

Kvaliteta zaStitnih premaza ovisi o njihovoj raznolikosti, debljini, gusto¢i i sposobnosti
prianjanja. Iz ovih ¢injenica moze se zakljuciti da postupak nanosenja ima kljucan utjecaj na
performanse premaza. Ovaj proces ukljucuje pripremu povrSine materijala, aplikaciju premaza

te, u nekim slu¢ajevima, zavrSnu obradu premaza [7].

Za postizanje odredenih svojstava metalnih povrSina poput visoke ¢vrstoce, tvrdoce, sjaja ili
elektricne vodljivosti, koriste se metalizirani premazi. Neki od metoda nanoSenja ovih premaza

Su:

e vruce uranjanje
e proces galvanizacije

e vruce prskanje.

Tokom potapanja, odnosno uranjanja, na povrsini predmeta se formira spoj legure, koji se
ohladivanjem stvrdne u obliku rastopljene folije. Ovaj sloj obuhvaca povrsinu predmeta i sastoji
se od istih elemenata kao i rastopljena folija. Takoder, tu se nalazi sloj legure izmedu
povrsinskog sloja i podloge, gdje se postotak osnovnog metala povecava kako se udaljava od
povrSine predmeta. Taj sloj osigurava ¢vrsto prijanjanje prevlake na podlogu. Nastala legura

Cesto ima krhku strukturu, pa je pozeljno da debljina prevlake bude §to manja [7].

Proces galvanizacije predstavlja ¢est nacin primjene metalnih premaza na povrSine. Proces
ukljuCuje nanoSenje slojeva metala, kompozita ili legura iz elektrolita ili taline pomocu
elektri¢ne struje. Primjenjuje se kako na metale, tako i na nemetale. Postupci variraju u

jednoslojnim 1 viSeslojnim premazima. Cesto se koristi za prevlacenje Celika, bakra, cinka,
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aluminija i njihovih legura. Pojedini postupci ukljucuju kositrenje, pobakrivanje, posrebrivanje,
niklanje, kromiranje, pocincavanje, kadmiranje, poolovljavanje i pozlacivanje. Cilj ovog
procesa je poboljsanje povrsinskih karakteristika materijala, ukljucujuéi otpornost na koroziju,
kemijsku inertnost, vece dimenzije, otpornost na troSenje, elektricnu vodljivost, lemljivost,
magnetizam, smanjenje trenja i estetski izgled. Postupak se temelji na katodnoj redukciji
metalnih iona iz elektrolita pomocu elektricne struje. Obi¢no ukljucuje potapanje materijala u
elektrolit i povezivanje s katodom, dok se anoda uranja u elektrolit kako bi zatvorila strujni
krug [17].

Prilikom izvedbe postupka vruceg prskanja, kod metalnih prevlaka, rastaljeni metal se dovodi
u uredaj za rasprSivanje i nanosi se na povrsinu koja je prethodno zagrijana. Ovaj postupak
obi¢no se koristi za zastitu posuda i limova. Debljina prevlake tijekom ovog postupka varira od

0,3 do 1,2 mm, ali moze se posti¢i veca debljina primjenom vise slojeva [7].

Prema razli¢itim tehnikama, anorganske prevlake mogu se aplicirati putem fizic¢kih ili

kemijskih postupaka.

Kljuéni pristup mehani¢kom stvaranju anorganskih prevlaka je emajliranje. Stakleni prah se

pretvara u ¢vrst sloj putem pecenja. Slabost emajliranja je krhkost previake [7].

Kod kemijskog stvaranja anorganskih premaza, osnovni metal reagira kako bi se formirao sloj

premaza. To osigurava ¢vrsto prianjanje na povrsinu [7].

Oksidni slojevi se primjenjuju na Celik, bakar, aluminijum 1 njihove legure. Eloksiranje stvara
oksidni sloj na aluminiju, dok se bruniranje koristi za formiranje crnog oksidnog sloja na

¢eli¢noj povrsini. Brunirani slojevi su porozni [7].

Kada se nanose organski premazi, koriste se razli¢ite metode kao $to su nanoSenje premaza,
gumiranje, bitumenizacija, nanoSenje plasticnih masa i sliéno. Premazi se obi¢no nanose
valjcima, ¢etkama, uranjanjem, hidraulickim pritiskom ili prskanjem komprimiranim zrakom.
Nakon nanoSenja, slojevi se suSe isparavanjem ili kemijskim procesima. Debljina zastitnog

filma moze iznositi do 150 um [7].

Gumiranje podrazumeva nanoSenje prirodnih ili sintetickih guma u obliku folija i plo¢a na €istu
metalnu povrSinu, koje se potom vulkaniziraju kako bi se poboljSale zaStitne karakteristike
gume. Plastiéne mase se nanose na povrsinu metala kroz postupke omatanja, oblaganja, vruceg
prskanja, elektrostatickog nanosenja i fluidizacije. Ove prevlake sadrze punila i pigmente i

mogu biti debljine od 0,1 do 5 mm [7].
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Bitumenizacija koristi slojeve bituminoznih materijala (naftni bitumen) koji sadrze praskasta
punila za zastitu cjevovoda i druge namjene. Debljina ovih prevlaka obi¢no iznosi 0,5 do 10
mm [7].

3.4 Elektrokemijske metode zastite

Elektrokemijska zastita metala od korozije predstavlja jednu od najces¢e primjenjivanih metoda
zastite konstrukcija izloZenih agresivnoj okolini. Ova metoda se oslanja na katodnu i anodnu

zastitu kako bi se osiguralo pasivno stanje metala i smanjila Steta od korozije [18].

Katodna zastita ukljucuje dva naCina: zastitu putem spajanja metala s negativnim polom izvora
istosmerne struje ili kroz zastitu Zrtvovanom anodom, §to dovodi do otapanja anode 1 katodne
zastite metala. Prednosti katodne zastite su jednostavnost, rjetke kontrole, nezavisnost od izvora

elektri¢ne struje 1 minimalan uticaj na konstrukciju [18].

Anodna zaStita metala ima sliCan princip kao katodna, ali koristi se za pasivizaciju celika,
inoksa, aluminija, kroma, titanija i njihovih legura. U praksi, anodna zastita ima manju primjenu
od katodne zaStite i najceS¢e se koristi za zaStitu Celika u sredinama s prevladavaju¢im
kiselinama. Ovdje se razlikuje zastita istosmjernom strujom — istosmjerna struja djeluje
pasiviziraju¢e na metal te zaStita protektorom — zastita se ostvaruje tako da se metal koji se zeli

zastititi spaja s protektorom koji je u pravilu pozitivno nabijen [18].

Elektrokemijska zastita metala Cesto se primjenjuje u konstrukcijama koje su uronjene u vodu,
kao sto je na primjer kod pojedinih djelova brodova koji su stalno potopljeni. Na tim djelovima

postavljaju se protektori koji zajedno s istosmjernom strujom S$tite metal od moguce korozije

[18].
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3.5 Uporaba korozijskih inhibitora

Sustavi za sprjecavanje korozije koriste razli¢ite spojeve kako bi usporili brzinu korozije u
korozivnoj otopini. Ti spojevi su poznati kao antikorozivni agensi, odnosno inhibitori i koriste
se U malim koli¢inama. Antikorozivni agensi mogu biti organskog ili anorganskog podrijetla, a
klasificiraju se prema svom djelovanju u anodne, katodne, mjeSovite i hlapive inhibitore.
Vecina antikorozivnih agenasa su organski spojevi koji sadrze fosfor, sumpor, dusik i kisik

[11,19].

Anodni inhibitori sluZe za usporavanje ionizacije metala, katodni inhibitori smanjuju brzinu
katodne reakcije, a mjeSoviti inhibitori utjecu na obje reakcije. Hlapivi inhibitori koriste se kao
zaStita od atmosferske korozije. Ovisno 0 mehanizmu djelovanja, antikorozivni agensi mogu
stvarati barijeru izmedu materijala 1 okoline ili smanjiti korozivni tok kroz smanjenje

disocijacije iona [11,19].
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj eksperimentalnog dijela istrazivanja u diplomskom radu je bio provijeriti kako razliciti
mediji (vodene otopine razli¢itih koncentracija NaCl-a) utjeCu na brzinu korozijske reakcije
niskolegiranih ¢elika. Da bi se bolje razumio taj proces, koristile su se elektrokemijske tehnike
kao idealan nacin za ispitivanje korozije ovih materijala. Elektrokemijska metoda ispitivanja
omogucuje visoku to¢nost u kratkom vremenskom razdoblju. Izvela su se 4 mjerenja kako bi

se dobile krivulje elektricnog potencijala otvorenog strujnog kruga i Tafelove krivulje.

4.1 Odabrani materijal

51CrV4 je niskolegirani ¢elik koji pripada grupi celika za poboljSavanje. Ima vecu tvrdo¢u zbog
prisutnosti vanadija, lako je toplinski obradljiv te je visoke Cvrstoce. Takoder daje karakteristike
s dobrom otpornos¢u na abraziju i habanje te ima veliku Zilavost zbog ¢ega se koristi za dijelove

i element koji su izloZeni udarcima te vibracijama. Pogodan je za kaljenje u ulju.

Sviuzorci od ¢elika 51CrV4 su toplinski obradeni postupkom pobolj$avanja, tako $to Su se prvo
kalili, a zatim popustali. Kaljenje je toplinska obrada kojom se ostvaruje stvrdnjavanje Celika,
a taj proces obuhvaca zagrijavanje ¢elika u podrucje y-faze ili austenita, te naknadno hladenje
brzinom kojom se znac¢ajan udio (idealno cijeli dio) austenita pretvara u martenzit. Kaljenje je
obuhvacalo zagrijavanje Celika na temperaturu austenitizacije od 850 °C, nakon cega je
uslijedilo drZanje na toj temperaturi. Ukupno vrijeme ugrijavanja (ugrijavanje + progrijavanje
+ drZanje na temperaturi) je iznosilo 15 minuta. Hladenje se odvijalo u ulju. Nakon postupka
kaljenja uslijedilo je popustanje, odnosno ponovno zagrijavanje kaljenih Celi¢nih ili Zeljeznih
predmeta na umjerenim temperaturama s ciljem stabilizacije svojstava, kontroliranja smanjenja
unutarnjih naprezanja i posljediéno smanjenja krhkosti, ¢ime se omogucuje predmetima da
postignu stanje znatno povecane istezljivosti i zilavosti. Popustanje se odvijalo na temperaturi

od 600 °C te je trajalo jedan sat.

Kemijski sastav ¢elika 51CrV4 izmjeren je na spektrometru te je prikazan u tablici 4.1.
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Tablica 4.1.: Kemijski sastav niskolegiranog celika 51CrV4

Element Udio u ¢eliku [%]
C 0,564
Si 0,299

Mn 0,865
P 0,0153
S 0,0162

Cr 1,15
\Y 0,139

Ni 0,0381

Mo 0,0176

Cu 0,026

Al 0,0306

Fe 96,8

Na temelju kemijskog sastava Celika, atomske mase 1 broja valentnih elektrona izraCunava se
ekvivalentna masa. U elektrokemijskim reakcijama, kao Sto su elektroliza ili elektrokemijska
redukcija i oksidacija, ekvivalentna masa odnosi se na masu tvari koja sudjeluje u reakciji koja
¢e donijeti ili prihvatiti jedan mol elektrona. To je vazno za izraune struje, potencijala 1 drugih
elektrokemijskih parametara.

Ekvivalentna masa se racuna prema izrazu:

Mx*f
n

w=s"L (4.1)

U izrazu 4.1, M predstavlja atomsku masu u gramima, f udio kemijskog elementa u ¢eliku, a n
broj valentnih elektrona. Na temelju tih parametra dobiva se ekvivalentna masa celika 51CrvV4
koja iznosi 27,714 grama. Gustoda &elika 51CrV4 iznosi 7,85 g/cm®.

Atomska masa i broj valentnih elektrona nalaze se u tablici 4.2.
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Tablica 4.2.: Ostali podaci celika 51CrV4 (atomska masa i broj valentnih elektrona)

Atomska | Valentni | Udio u Celiku

masa (g) elektroni [%0]
12,01 4 0,564
28,088 4 0,299
54,938 4 0,865
30,974 5 0,0153
32,06 6 0,0162
51,996 3 1,15
50,94 5 0,139
58,693 2 0,0381
95,94 2 0,0176
63,546 2 0,026
50,942 3 0,0306
55,845 2 96,8

4.2 Postupak elektrokemijskog ispitivanja korozije

Prije zapocinjanja testiranja, uzorci su prosli temeljno ¢iS¢enje i obradu kako bi se postigla
ravna i glatka povrsina. Za poliranje su koriStena tri razli¢ita tipa brusnih papira, ozna¢ena kao
P320, P600 i P800. Oznatavanje ovih papira S P i brojevima pruza informacije o njihovoj
zrnatoj teksturi, gdje ve¢i broj odgovara finijoj teksturi koja rezultira gladom povrsinom. Nakon

Sto je uzorak potpuno poliran, potrebno ga je pazljivo ocistiti alkoholom.

Slika 4.1. prikazuje upotrebljene brusne papire.
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Slika 4.1.: Koristeni brusni papiri za postizanje glatke povrsine uzorka

Nakon provedenih prethodnih koraka, primjerak je spreman za analizu. No, prije samog
ispitivanja potrebno je pripremiti otopinu. U eksperimentalnom postupku, koristile su se tri
razli¢ite otopine NaCl u destiliranoj vodi, s koncentracijama od 1%, 3,5% i 5 % te vodovoda
voda. Za pripremu 1 %-tne otopine NaCl, otopljeno je 7,5 g NaCl-a u 0,75 | destilirane vode,
za dobivanje 3,5 %-tne otopine otopljeno je 26,25 g NaCl-a u istoj koli¢ini destilirane vode,
dok je za dobivanje 5 %-tne otopine otopljeno je 37,5 g NaCl-a u 0,75 I destilirane vode. Za
vodovodnu vodu se izmjerila koli¢ina od 0,75 1 vode iz Spine. Za mjerenje mase natrijevog

klorida koristena je vaga Mettler Toledo NewClassic MF JP703C koja je prikazana na slici 4.2.
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Slika 4.2.: Vaga Mettler Toledo NewClassic MF JP703C

Tijekom eksperimenta, koristili su se razli¢iti uredaji 1 oprema. To ukljucuje racunalo s
posebnim programima (PowerSuite, PowerCorr), potenciostat s troelektrodnim sustavom

(PARSTAT 2263) i peterogrlenu ispitnu ¢eliju s radnom, referentnom i pomo¢nim elektrodama.

Slika 4.3. prikazuje peterogrlenu ispitnu ¢eliju.
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Slika 4.3.: Peterogriena ispitna celija

Peterogrlena celija sadrzi radnu elektrodu, referente elektrode i protuelektrodu. Radna elektroda
predstavlja uzorak, oblika valjka odredenog promjera pri ¢emu taj promjer odgovara veli¢ini
drza¢a same elektrode. Povrsina koja je izloZena elektrolitu iznosi 1 cm?. Referentna elektroda
¢1j1 je potencijal poznat ne sudjeluje u strujnom krugu ve¢ njezina funkcija se ogleda u mjerenju
potencijala radne elektrode. ZasiCena kalomel elektroda se uglavnom primjenjuje u
laboratorijskim uvjetima koja je u odnosu na vodikovu elektrodu standardnog elektrodnog
potencijala +0,242 V. Zasi¢ena kalomel elektroda u ispitni elektrolit nije direktno uronjena ve¢
se radnoj elektrodi priblizava pomo¢u Lugginovog mosta. Protuelektroda je vodi¢ sa funkcijom

zatvaranja strujnog kruga, materijal od kojeg se izraduje mora biti postojan te mora imati dobru

vodljivost. Na slici 4.4. su prikazani svi dijelovi elektrokemijske celije.
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Slika 4.4.: Elektrokemijska Celija za ispitivanje korozijskog djelovanja

Program PowerSuite omogucava odredivanje potencijala radne elektrode pomocu specificnih
postavki. Prvo, odabire se ispitivanje u otvorenom krugu, analizira se elektrokemijska korozija
kroz vrijeme. Unose se podaci o gusto¢i i ekvivalentnoj masi materijala uzorka. Sustav metal -
elektrolit se prije pocetka mjerenja treba stabilizirati. To podrazumijeva da nakon $to se metal
uroni u elektrolit, elektri¢ni krug izmedu protuelektrode i radne elektrode ostaje otvoren pri
¢emu se razlika potencijala izmedu radne i referentne elektrode prati kao funkcija vremena.
Nakon odredenog vremenskog perioda krivulja formira stacionarno stanje koje se poklapa sa
vrijednoS¢u potencijala otvorenog strujnog kruga Eo. Vremenska promjena vrijednosti
potencijala pruza podatak o korozijskom ponaSanju materijala u elektrolitu ovisno o materijalu
koji je podvrgnut ispitivanju. Nestabilnost materijala pracena padom elektrodnog potencijala je

posljedica korozijskog djelovanja.

Prije samog ispitivanja, bira se trajanje od 3600 s, odnosno 1 h, pri ¢emu ¢e oc€itanja na

dijagramu biti svake 2 sekunde.

Za kasnija polarizacijska ispitivanja potrebno je znati potencijal otvorenog strujnog kruga.
Takoder, za Tafelovu krivulju, prvo se koristi slicna tehnika kao kod ispitivanja potencijala
radne elektrode. Nakon toga, postavljaju se granice potencijala i unose svi potrebni podaci, te
se dobije graficki prikaz u obliku polulogaritamske krivulje (E-log j).
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Radna elektroda metodom Tafelove ekstrapolacije polarizira u podrucju potencijala Eoc = +/-
250 mV pri ¢emu se analiziraju anodna i katodna krivulja polarizacije metala u elektrolitu.
Katodna krivulja predstavlja redukciju dok anodna predstavlja oksidaciju. Oksidacijom anoda
predaje elektrone dok katoda prima elektrone te pri tome postaje elektri¢ni negativnija. Nakon
S§to su ispitivanjem snimljene katodna i anodna krivulja, pravci se ekstrapoliraju na temelju
Butler - Valmerove jednadzbe, koja predstavlja temeljnu jednadzbu elektrokemijske Kinetike

koja daje ovisnost gustoce struje o potencijalu elektrode.

4.3 Rezultati ispitivanja
4.3.1 Prvi uzorak (vodovodna voda)

Ispitivanjem elektri¢nog potencijala otvorenog strujnog kruga pomocu softvera PowerSuite,

dobivena je slika 4.5. koja prikazuje krivulju potencijala uzorka u vodovodnoj vodi.
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Slika 4.5.: Varijacija elektricnog potencijala otvorenog strujnog kruga u odnosu na vremenski
period (vodovodna voda)

Promjene tijekom vremena u elektricnom potencijalu otvorenog strujnog kruga pruzaju uvid u
ponasanje uzorka tijekom korozije u ispitivanom mediju i upucuju na nestabilnost uzorka Ul

te njegovu podloznost koroziji. Pocetni elektri¢ni potencijal od -0,548 V ubrzano pada na -
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0,677 V nakon 1000 s te nakon toga ima blagi pad do -0,72 V, sto predstavlja ukupan apsolutni
pad od 0,172 V tijekom ispitnog perioda.

Da bi se izracunala stopa korozije za uzorak u tom mediju, mora se odrediti vrijednost
korozijske struje putem Tafelove krivulje te izracunati brzinu korozije pomocu gustoce i

ekvivalentne mase materijala uzorka. Tafelova krivulja prvog uzorka moze se vidjeti na slici

4.6.
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Slika 4.6.: Tafelova krivulja za celik 51CrV4 (vodovodna voda)

U tablici 4.3. prikazani su dobiveni podaci za materijal u vodovodnoj vodi.

Tablica 4.3.: Dobiveni podaci za materijal u vodovodnoj vodi

Korozijski potencijal [mV] -729,456
Korozijska struja [pA] 5,242
Brzina korozije [mm/god] 0,0593
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4.3.2 Drugi uzorak (1% NaCl)

Slika 4.7 prikazuje krivulju potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak koji se nalazio u
otopini NaCl-a s koncentracijom od 1% pri sobnoj temperaturi.
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Slika 4.7.: Varijacija elektricnog potencijala otvorenog strujnog kruga u odnosu na vremenski
period (1% NaCl)

Na slici 4.7. prikazani su rezultati za uzorak U2 koji se nalazio u 1%-tnoj otopini natrijeva
klorida, koji pokazuju njegovu nestabilnost i prisutnost korozije. U pocetku, elektricni
potencijal za uzorak U2 je negativan (-0,59 V) i brzo opada nakon prvih 14 minuta, nakon ¢ega
je prisutan nesto sporiji pad. Nakon ispitanog perioda elektri¢ni potencijal iznosi -0,688 V, §to

Sto predstavlja ukupan apsolutni pad od 0,098 V.

Slika 4.8. prikazuje Tafelovu krivulju za uzorak koji se nalazio u 1%-tnoj otopini NaCl-a.
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Slika 4.8.: Tafelova krivulja za celik 51CrV4 (1%-tna otopina NaCl-a)

U tablici 4.4. prikazani su dobiveni podaci za materijal u 1%-tnoj otopini NaCl-a.

Tablica 4.4.: Dobiveni podaci za materijal u 1%-tnoj otopini NaCl-a

Korozijski potencijal [mV] - 698,503
Korozijska struja [pHA] 10,79
Brzina korozije [mm/god] 0,1253

4.3.3 Treci uzorak (3,5 % NaCl)

Dobiveni rezultati mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak niskolegiranog

¢elika u 3,5%-tnoj otopini na sobnoj temperaturi prikazani su na slici 4.9.
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Slika 4.9.: Varijacija elektricnog potencijala otvorenog strujnog kruga u odnosu na vremenski
period (3,5% NaCl)

Na slici 4.9. prikazani su rezultati za uzorak U3 koji se nalazio u 3,5%-tnoj otopini natrijeva
klorida, koji pokazuju njegovu nestabilnost i prisutnost korozije. U pocetku, elektricni
potencijal za uzorak U3 je negativan (-0,6575 V) i ubrzano pada prvih 10-tak minuta nakon
¢ega dolazi do sporijeg pada. U periodu izmedu 46. 1 52. minute dolazi do blagog povecanja
elektri¢nog potencijala nakon ¢ega ponovno opada do -0,692 V. Tijekom cijelog ispitivanja

ukupni pad potencijala je iznosio 0,0345 V.

Slika 4.10. prikazuje Tafelovu krivulju za uzorak koji se nalazio u 3,5%-tnoj otopini NaCl-a.
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Slika 4.10.: Tafelova krivulja za celik 51CrV4 (3,5%-tna otopina NaCl-a)

U tablici 4.5. prikazani su dobiveni podaci za materijal u 3,5%-tnoj otopini NaCl-a.

Tablica 4.5.: Dobiveni podaci za materijal u 3,5%-tnoj otopini NaCl-a

Korozijski potencijal [mV] - 657,787
Korozijska struja [pHA] 49,87
Brzina korozije [mm/god] 0,5793

4.3.4 Cetvrti uzorak (5 % NaCl)

Krivulja potencijala otvorenog strujnog kruga za posljednji uzorak u 5%-tnoj otopini NaCl-a
na sobnoj temperaturi prikazana je na slici 4.11.
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Slika 4.11.: Varijacija elektricnog potencijala otvorenog strujnog kruga u odnosu na
vremenski period (5% NaCl)

Na slici 4.11. prikazani su rezultati za uzorak U4 koji se nalazio u 5%-tnoj otopini natrijeva
klorida, koji pokazuju njegovu nestabilnost i prisutnost korozije. U pocetku, elektriéni
potencijal za uzorak U4 je negativan (-0,577 V) te strmovito opada u prvih 10-tak minuta, nakon
cega krec¢e neravnomjeran rast i pad elektricnog potencijala. Nakon ispitanog perioda elektricni

potencijal iznosi -0,621 V, §to §to predstavlja ukupan apsolutni pad od 0,044 V.

Slika 4.12. prikazuje Tafelovu krivulju za uzorak koji se nalazio u 5%-tnoj otopini NaCl-a.
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Slika 4.12.: Tafelova krivulja za celik 51CrV4v (5%-tna otopina NaCl-a)

U tablici 4.6. prikazani su dobiveni podaci za materijal u 5%-tnoj otopini NaCl-a.

Tablica 4.6.: Dobiveni podaci za materijal u 5%-tnoj otopini NaCl-a

Korozijski potencijal [mV] - 464,397
Korozijska struja [pA] 650,8
Brzina korozije [mm/god] 7,559

4.3.5 Analiza dobivenih rezultata

U svrhu bolje usporedbe, kreiran je graf koji prikazuje sve Cetiri krivulje potencijala otvorenog
strujnog kruga izvedenih mjerenja (slika 4.13). Svako mjerenje je oznaceno razli¢itom bojom:
plavom za mjerenje 1 (vodovodna voda), zelenom za mjerenje 2 (1% NaCl), crnom za mjerenje
3 (3,5% NaCl) i smedom za mjerenje 4 (5% NaCl).
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Slika 4.13.: Varijacija elektricnog potencijala otvorenog strujnog kruga u odnosu na
vremenski period za sve uzorke

Sa prilozene slike je vidljivo kako najvec¢i ukupni pad potencijala otvorenog strujnog kruga se
postize kod prvog mjerenja, odnosno kod uzorka koji je bio uronjen u vodovodnu vodu. Kod
tog uzorka se da primjetiti najstrmiji pad u prvih 15 minuta nakon ¢ega dolazi do smirivanja i
gotovo konstantne vrijednosti potencijala do kraja mjerenja. Trec¢i uzoraka, odnosno onaj koji
je bio uronjen u 3,5%-tnu otopinu NaCl-a pokazuje najmanji pad ukupnog potencijala
otvorenog strujnog kruga posto je njegova krivulja najpoloZenija, najlinearnija. Kod uzorka
uronjenog u 5%-tnu otopinu NaCl-a se primjeti neravnomjeran pad, odnosno dolazi do
nekontroliranog rasta i pada potencijala, $to nije bio slu¢aj kod ostala 3 uzorka. Kako dolazi do
negativnog pada potencijala strujnog kruga kod svih uzoraka, moze se zakljuciti da se korozija

odvija u svim mjerenjma, neovisno o vrsti medija i postotku koncentracije.

U svrhu usporedbe, prikazane su Tafelove krivulje svih ¢etiri mjerenja na slici 4.14. Sa slike se

moze vidjeti da je najveci korozijski potencijal kod uzorka koji je bio uronjen u 5%-tnu otopinu
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natrijeva klorida, a najmanji kod uzorka koji je bio uronjen u vodovodnu vodu. Korozijska

struja je najmanja kod prvog mjerenja (vodovodna voda) te dalje raste kako se povecava i

koncentracija NaCl-a. Najveca izmjerena korozijska struja je bila kod uzorka uronjenog u 5%-

tnu otopinu NaCl-a. Takoder, isti slucaj je i kod brzine korozije, ona je najmanja kod prvog

mjerenja (vodovodna voda) te dalje raste kako raste i koncentracija NaCl-a.

E vs log( ! )§ [

51Crv4-Tafel-vV-Raul
(Ovl) 51Crv4-Tafel-1%-Raul
(Ovl) 51Crv4-T afel-600-Mirta

Potential (V)

(Ovl) 51Crv4-T afel-5%-Raul
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Slika 4.14.: Tafelove krivulje za sve uzorke
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U tablici 4.7. nalazi se sazetak dobivenih rezultata ispitivanja.

Tablica 4.7.: Usporedba rezultata svih mjerenja tijekom ispitivanja

Mjerenja/ Medij Korozijski | Korozijska | Brzina
Oznake uzorka (koncentracija) | potencijal | struja [uA] | korozije
[mV] [mm/god]
Ul Vodovodna -729,456 5,242 0,0593
voda
U2 1% NaCl -698,503 10,79 0,1253
U3 3,5% NaCl -657,787 49,87 0,5793
U4 5% NacCl -464,397 650,8 7,559
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5. ZAKLJUCAK

Korozija je prirodni proces oste¢enja i propadanja materijala, naj¢eS¢ée metala, zbog reakcije s
okolisem. To se dogada kada materijal dolazi u kontakt s agresivnim tvarima kao §to su vlaga,
kiseline, soli ili plinovi. Korozija moze uzrokovati smanjenje ¢vrstoce i trajnosti materijala te

moze dovesti do gubitka funkcionalnosti i estetskih svojstava objekata i konstrukcija.

Korozija moze biti podijeljena na kemijsku i elektrokemijsku, na temelju mehanizma
djelovanja. Elektrokemijska korozija javlja se u elektrolitima koji ne provode elektri¢nu struju,
dok kemijska korozija nastaje u neelektrolitima. Takoder korozijski procesi se mogu podijeliti

i prema obliku razaranja, prema vrsti medija i na posebne oblike.

Svojstva materijala koji korodira igraju vaznu ulogu u koroziji kao unutarnji ¢imbenici. S druge
strane, okolina ili medij u kojem se materijal nalazi predstavljaju vanjske cimbenike korozije.
Zastita materijala od korozije moze se postici smanjenjem pokretatke sile korozije ili
povecanjem otpornosti na koroziju. Promjene u unutarnjim i vanjskim ¢imbenicima oStecenja

te izolacija materijala od medija mogu pomo¢i u povecanju otpornosti na koroziju.

Eksperimentalni dio rada obuhvaca ispitivanje uzoraka niskolegiranog celika 51CrV4 koji je
prethodno toplinski obraden kaljenjem i popustanjem na 600 °C, u otopinama NaCl-a razli¢itih
koncentracija te u vodovodnoj vodi. Elektrokemijske analize provedene su uz pomod
specijalizirane opreme, ukljucujuci potenciostat, peterogrlenu ispitnu ¢eliju te odgovarajuce

racunalne programe.

Rezultati istrazivanja ukazuju da medij ima znacajan utjecaj na elektrokemijsku koroziju
materijala. Otkriveno je da korozijski potencijal i struja variraju s razli¢itim medijima i

koncentracijom otopine NaCl-a, $to ukazuje na vaznost okoline u kojoj se materijal nalazi.

Najve¢i ukupni pad potencijala otvorenog strujnog kruga se postize kod prvog mjerenja,
odnosno kod uzorka koji je bio uronjen u vodovodnu vodu. Tre¢i uzorak, odnosno onaj koji je
bio uronjen u 3,5%-tnu otopinu NaCl-a pokazuje najmanji pad ukupnog potencijala otvorenog
strujnog kruga. Najveéi korozijski potencijal je kod uzorka koji je bio uronjen u 5%-tnu otopinu
natrijeva klorida, a najmanji kod uzorka koji je bio uronjen u vodovodnu vodu. Korozijska
struja je najmanja kod prvog mjerenja (vodovodna voda) te dalje raste kako se povecava i
koncentracija NaCl-a. Najveca izmjerena korozijska struja je bila kod uzorka uronjenog u 5%-
tnu otopinu NaCl-a. Takoder, isti slucaj je i kod brzine korozije, ona je najmanja kod prvog

mjerenja (vodovodna voda) te dalje raste kako raste i koncentracija NaCl-a.
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S obzirom na dobivene rezultate, vazno je napomenuti da korozijsko ponasanje niskolegiranog
celika ovisi o interakciji izmedu materijala i okoline u kojoj se nalazi. Stoga, pravilna analiza
utjecaja medija na korozijsko ponasanje niskolegiranog celika moze doprinijeti boljem

razumijevanju i predvidanju ponaSanja materijala u stvarnim uvjetima.

U konacnici, rezultati ovog istrazivanja imaju prakti¢nu primjenu u razli¢itim industrijama,
posebno u onima gdje se koristi niskolegirani celik izloZzen korozivnim uvjetima.
Razumijevanje utjecaja medija na korozijsko ponaSanje niskolegiranog celika omogucuje
donosenje boljih odluka u odabiru materijala te primjenu preventivnih mjera kako bi se smanjila

korozija 1 osigurala dugotrajnost konstrukcija i uredaja.
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POPIS OZNAKA

Am — gubitak mase ispitivanog metala [g]
A —anoda

C — ugljik
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E° - stacionarni potencijal metala [V]
EW — ekvivalentna masa [g]

f —udio u Celiku [%]
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PB — Pilling Bedworthov omjer
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X — broj atoma metala u korozijskom produktu
y — broj atoma kisika u korozijskom produktu
z — valencija metala

p — gustoéa [kg/m®]
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SAZETAK

Diplomski rad "Analiza utjecaja medija na korozijsko ponasanje niskolegiranog celika"
istrazuje mehanizme korozije niskolegiranog ¢elika u razli¢itim okolinama. Rad se sastoji od
teorijskog i eksperimentalnog dijela. Teorijski dio usredotocuje se na elektrokemijsku i
kemijsku koroziju, identificira njihove osnovne razlike te proucava utjecaj medija na ponasanje
materijala. Ovdje su jo$ opisane i ostale podjele korozijskih procesa kao i adekvatne metode
zaStite. Dodatno, rad analizira unutarnje i vanjske ¢imbenike koji utjeCu na koroziju
niskolegiranog Celika. Promjene u unutarnjim svojstvima materijala te izolacija od agresivnih

medija mogu povecati otpornost materijala na koroziju.

U eksperimentalnom dijelu se izvelo elektrokemijsko ispitivanje brzine korozije s obzirom na
razli¢iti medij. Kao ispitani uzorak koristio se celik 51CrV4, koji se odlikuje visokom
¢vrstocom, tvrdo¢om, dobrom otporno$¢u na habanje i abraziju. Takoder ima veliku zilavost 1

lako je toplinski obradljiv.

Kod toplinske obrade, ¢elik se prvo kalio, a zatim se je popustao na 600 °C. Eksperimentalno
ispitivanje provedeno je u razli¢itim otopinama NaCl-a kako bi se analizirao taj utjecaj.
Koncentracija otopine NaCl-a pokazala se kao bitan ¢imbenik u korozijskom ponasanju
niskolegiranog c¢elika. Uzorci uronjeni u visSu koncentraciju otopine pokazali su povecanu
brzinu korozije u usporedbi s uzorcima u nizoj koncentraciji, $to moze biti korisno u kontekstu

odabira materijala za specificne okoli$ne uvjete kako bi se izbjegla prekomjerna korozija.

Kljucne rijeci: korozija, niskolegirani ¢elik, ¢imbenici korozije, metode zastite od korozije,
elektrokemijsko ispitivanje korozije, koncentracija NaCl-a, elektri¢ni potencijal otvorenog

strujnog kruga, Tafelova krivulja.
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SUMMARY

The master's thesis "Analysis of Media Influence on the Corrosion Behavior of Low-Alloy
Steel" investigates the corrosion mechanisms of low-alloy steel in various environments. The
thesis consists of a theoretical and experimental part. The theoretical section focuses on
electrochemical and chemical corrosion, identifies their fundamental differences, and studies
the influence of media on material behavior. It also describes other classifications of corrosion
processes as well as appropriate protection methods. Additionally, the thesis analyzes internal
and external factors that affect the corrosion of low-alloy steel. Changes in the material's
internal properties and isolation from aggressive media can enhance material resistance to

corrosion.

In the experimental section, electrochemical testing of corrosion rate was conducted
considering different mediums. The steel 51CrV4 was used as the tested sample, known for its
high strength, hardness, good resistance to wear and abrasion, as well as its high toughness and

ease of heat treatment.

During the heat treatment, the steel was quenched first and then tempered at 600 °C. The
experimental investigation was performed in various NaCl solutions to analyze this impact. The
concentration of NaCl solution proved to be a significant factor in the corrosion behavior of
low-alloy steel. Samples immersed in higher concentration solutions exhibited an increased
corrosion rate compared to samples in lower concentration, which can be valuable in the context

of material selection for specific environmental conditions to avoid excessive corrosion.

Keywords: corrosion, low-alloy steel, corrosion factors, corrosion protection methods,

electrochemical corrosion testing, NaCl concentration, open circuit potential, Tafel curve.
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