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e Pregledom literature prouciti postupke pasivacije metala: nehrdajuceg celika,
aluminija, titanija i njihovih legura.
e Prouciti postupke pasivacije nehrdajuceg Celika u limunskoj 1 dusi¢noj kiselini.

e Napraviti kratak pregled primjene pasivacije u zastiti materijala.



SAZETAK

U ovom radu opisuju se postupci pasivacije aluminija, titanija i njihovih legura te
nehrdajuceg cCelika. Pasivacijom povrSine stvara se oksidni film koji Stiti metale od
agresivne okoline. Pregledom literature prikazani su razli¢iti nacini postizanja pasivacije
metala. Spontanom pasivacijom aluminija nastaje oksidni film koji pruza dobru zastitu u
atmosferskim uvjetima dok anodnom oksidacijom nastaje deblji oksidni film otporan u
agresivnim sredinama. Na povrSini titanija i njegovih legura oksidni fim dobrih svojstava
nastaje anodnom oksidacijom ili eloksiranjem. Postupak pasivacije nehrdajucih celika
opisan je prema normama ASTM A380 i ASTM A967. Pasivnost nehrdajuceg celika
povecava se prisutnoS¢u kroma kao i nikla, molibdena, titanija ili niobija. Takoder,
naznacena je vaznost primjene pasivacije jer povecava zaStitu materijala od korozije,
produljuje vijek trajanja proizvoda, uklanja necistoce s povrSine metala te smanjuje potrebu

za odrzavanjem.

Kljuéne rijeci: pasivacija, nehrdajuci celik, aluminij, titanij, oksidni film, limunska

kiselina, duSi¢na kiselina



SUMMARY

This paper describes the passivation processes for aluminum, titanium and its
alloys, and stainless steel. Surface passivation involves the creation of an oxide film that
protects the metals from an aggressive environment. A review of the literature shows that
there are various ways of passivating metals. Spontaneous passivation of aluminum creates
an oxide film that provides good protection under atmospheric conditions, while anodic
oxidation creates a thicker oxide film that is resistant to aggressive environments. An oxide
layer with good properties is produced on the surface of titanium and its alloys by anodic
oxidation or anodization. The process of passivation of stainless steels is described in
ASTM A380 and ASTM A967 standards. The passivity of stainless steel is increased by the
presence of chromium as well as nickel, molybdenum, titanium or niobium. It also shows
the importance of passivation, as it increases the corrosion protection of the materials,
extends the life of the product, removes impurities from the metal surface and reduces the

need for maintenance.

Key words: passivation, stainless steel, aluminum, titanium, oxide film, citric acid, nitric

acid
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UVOD



Aluminij ostvaruje visoku otpornost na koroziju zahvaljuju¢i stabilnom zaStitnom
oksidnom filmu koji gotovo uvijek prekriva njegovu povrSinu. Takoder je poznato da se
postupkom anodizacije moze dodatno povecati zastita aluminija od korozije te povecati

podrugje njegove primjene. !

Titanij je metal koji je relativno skup u usporedbi s drugim uobicajenim
konstrukcijskim materijalima. Iako se po mehanickim svojstvima moZze usporediti s
Celikom, dobivanje titanija je teze od dobivanje cCelika. Elektrokemijskom pasivacijom
titanija postize se odlicna korozijska otpornost prema mnogim agresivnim sredinama.

Korozijski je postojaniji je od nehrdajuéih ¢elika.

Sredinom 1800-ih kemicar Christian Friedrich Schonbein otkrio je ucinak
pasivacije. Nakon uranjanja Zeljeza u koncentriranu dusi¢nu kiselinu, otkrio je da Zeljezo
ima malu ili nikakvu kemijsku reaktivnost u usporedbi s zeljezom koje nije bilo u dodiru s
duSi¢nom kiselinom. Taj nedostatak kemijske reaktivnosti nazvano je "pasivno" stanje.
Kako je pasivacija nehrdajuceg Celika dusicnom kiselinom postala rasirena praksa 1900-ih,

ekoloski i sigurnosni problemi s dusi¢nom kiselinom postali su o¢itiji.?

Istrazivanje koje je provela pivska tvrtka Adolf Coors u Njemackoj identificiralo je
limunsku kiselinu kao u€inkovitu alternativu. Devedesetih godina proslog stolje¢a mnogi su
proizvodac¢i poceli usvajati limunsku kiselinu kao sigurniju i ekoloski prihvatljiviju

alternativu dusi¢noj kiselini.>

Nehrdajuéi Celik je legura na bazi zeljeza, obi¢no sastavljena od Zeljeza, nikla i
kroma. Najvaznije vrste nehrdaju¢ih celika su: martenzitni, austenitni, feritni i duplex
Celici. Nehrdaju¢i celik dobiva svojstva otporna na koroziju zbog sadrzaja kroma. IzloZzen
kisiku (zraku), krom tvori tanki film kromovog oksida koji prekriva povrSinu nehrdajuceg
Celika 1 §titi temeljno Zeljezo od daljnje korozije. Glavna svrha pasivacije je poboljsati i

optimizirati formiranje filma kromovog oksida.>

Pasivacija je jako koristan postupak za navedene metale jer im stvara kemijsku barijeru

s okolnom sredinom te produljuje vijek trajanja proizvoda.’



1. OPCI DIO



1.1. Pasivacija metala

Stanje pasivnosti metala je privremeno stanje u kojem neki neplemeniti metali poput
kroma, nikla, Zeljeza i aluminija postaju kemijski otporni, sli¢no plemenitim metalima.’
Naglo smanjenje brzine korozije u otopinama oksidiraju¢ih sredstava naziva se
pasivacijom, a stanje metala pasivnim.* Potencijal metala u pasivnom stanju je znatno
pozitivniji od njegovog potencijala u aktivnom stanju. Neki metali u pasivhom stanju

poprimaju potencijale koji su bliski potencijalima plemenitih metala.

Tako npr. zeljezo u dodiru s oksidacijskim sredstvima brzo postize izrazito pozitivhu
vrijednost potencijala (od +1,0 V), Sto je slicno potencijalu platine u istoj otopini te se

ponasa kao plemeniti metal i ne otapa se u kiselinama.?

Pored koriStenja odgovarajuceg oksidansa, prijelaz iz aktivnog u pasivno stanje
metala moze se posti¢i i primjenom anodne polarizacije, gdje metal djeluje kao anoda u

elektroliti¢koj éeliji.’

1.1.1. Zastita metala od elektrokemijske korozije

Povecanjem katodne polarizacije (snizavanjem radnog potencijala katode) ili
povecanjem anodne polarizacije (podizanjem radnog potencijala anode) moguce je usporiti

elektrokemijsku koroziju.! Postoje dva nac¢ina pomoéu kojih se postize pasivno stanje:!>**

Katodna zaStita metala

Jedna od najceS¢e koriStenih metoda elektrokemijske zaStite metala je katodna
zadtita.® Legiranjem metala s elementima koji imaju visoki prenapon izlu¢ivanja vodika, na
primjer legiranjem cinka zivom ili uklanjanjem djelotvornih katoda, kao Sto je rafinacija
aluminija, povecava se katodna polarizacija. Dodavanjem katodnih inhibitora u elektrolit,
takoder se postize povecanje katodne polarizacije, Sto usporava koroziju. Primjerice, za

zastitu Celika u vodi koriste se polifosfati koji djeluju kao katodni inhibitori. Takoder, za



zaStitu metala od elektrokemijske korozije moze se primijeniti vanjska katodna

polarizacija.!

1. Zastita s vanjskim izvorom struje - metal koji se zeli zaStititi povezuje se s

negativnim polom izvora istosmjerne struje.®
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Slikal.1. Katodna zastita s vanjskim izvorom struje.’

Katodna zaStita narinutom strujom (slika 1.1.) najcesSce se koristi za velike stacionarne
konstrukcije te konstrukcije u okoliSu s niskom vodljivos¢u (tlo, slatka voda). U sustavu
katodne zaStite s vanjskim izvorom, metal se povezuje s negativnim polom izvora
istosmjerne struje, S§to rezultira razlikom potencijala (elektrodni potencijal) izmedu
konstrukcije i odgovarajuée anode. Na taj nacin, katodna reakcija odvija se na cijeloj
povrsini konstrukcije, a na protuelektrodi (anodi) odvija se anodna reakcija. Anode za ovaj
sustav zaStite mogu biti topljive i netopljive. Najcesce se topljive anode izraduju od
ugljicnog celika (konstrukcijskog Celika zbog nizZe cijene 1 nedostatka topljivosti), dok se
netopljive anode izraduju od ferosilicija, grafita i ugljena (prednost im je trajnost, a
nedostatak sklonost lomljenju), olova, nikla, magnetita, platiniranog titanija i drugih
materijala. Platinirane anode su potpuno netopljive, dok ostale anode podlijezu postupnom

trosenju.>’



2. Zastita putem zrtvovane anode - kod ovog tipa zastite tj. zaStite protektorima (slika
1.2.), konstrukcija se povezuje s elektrodom od materijala ¢iji je potencijal

elektronegativniji u odnosu na materijal od kojeg je izradena konstrukcija.'*®
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Slika 1.2. Katodna zastita pomo¢u Zrtvovane anode.’

U nastalom galvanskom c¢lanku anoda se otapa dok se na konstrukciji uspostavlja
elektrodni potencijal pri kojem se odvija katodna reakcija (izlu¢ivanje vodika ili redukcija
kisika). Katodna zaStita zrtvovanim anodama predstavlja jednu od najjeftinijih metoda
zaStite od korozije, iako anode imaju ograni¢en vijek trajanja koji se teSko moze
predvidjeti. Primjenom ove metode, konstrukcija 1 zrtvovana anoda trebaju biti u direktnom
elektricnom kontaktu te uronjeni u isti elektrolit, tj. korozivnu otopinu. Ovaj sustav
analogan je galvanskom korozijskom c¢lanku (s elektrokemijskog stajalista) jer se anodna i

katodna reakcija odvijaju na prostorno odijeljenim povrSinama.

U vanjskom strujnom krugu tece elektri¢na struja zbog razlicitih korozijskih potencijala
anode i katode, dok u elektrolitu te¢e ionska struja. Pojava elektri¢ne struje izmedu anode i
katode rezultira ubrzanom otapanju anode, tj. rezultira Zrtvovanjem metala koji je izabran

za anodu, pa je potrebna povremena zamjena.’



Katodna zastita Cesto se primjenjuje pri zastiti podzemnih i podvodnih konstrukcija,
kao $to su magistralni cjevovodi i1 brodski trupovi te u razliCitim uredajima kemijske

industrije i dijelovima energetskih postrojenja.®

Anodna zaStita metala

Anodna zaStita metala temelji se na Cinjenici da se pove¢anjem anodne polarizacije
pokusa smanjiti otapanje metala. Pored klasicne primjene odgovaraju¢eg anodnog
potencijala (ili anodne struje), moze se posti¢i 1 legiranjem metala malim koli¢inama
plemenitijih metala (npr. dodavanjem 0,3 do 0,5% Cu celiku) ili s ve¢im koli¢inama lako
pasiviraju¢ih metala (npr. legiranjem celika s > 12% Cr).! Korozija metala moZe se usporiti
uz pomoc¢ anodnih inhibitora, koji takoder pomicu potencijal u anodnu stranu te olakSavaju
pasivaciju metala (primjerice kromati i nitriti). Primjena anodnih inhibitora je najceS¢a u

sustavima za grijanje i hladenje.

Anodna zastita se najces¢e provodi napajanjem metalne konstrukcije istosmjernom
strujom, a uglavnom se primjenjuje na metalima sklonim pasivaciji, kao Sto su Al, Cr, Ti,
nehrdajuéi &elici i itd."°

Primjenom istosmjerne struje smanjuje se korozija metala pomicanjem njegovog
potencijala u pasivno podrucje potencijala, tj. u podrucje formiranja oksidnog sloja. Pri
izvedbi anodne zaStite, za odredeni sustav metal/korozijski medij, klju¢no je odrediti
podrucje potencijala u kojem se metal ponasa pasivno, tj. nalazi se u pasivhom podrucju
potencijala (slika 1.3.). Pomicanje potencijala metala izvan ovog podrucja ulazi se u
aktivno ili transpasivno podrucje, odnosno u podrucje potencijala gdje se intenzivno
odvijaju korozijski procesi. Anodna zaStita nije ucinkovita u medijima koji sadrze
halogenide zbog nemoguénosti odrzavanja Sireg pasivnog podruc¢ja potencijala. Naime, u

prisustvu halogenida dolazi do pojave rupicaste (eng. pitting) korozije.
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Slika 1.3. Shema Pourbaix dijagrama i polarizacijska krivulja metala iz aktivnog do

transpasivnog podruéja pri anodnoj zastiti.'°

1.1.2. Anodna oksidacija metala

Anodna oksidacija metala izvodi se u elektrolitskoj ¢eliji koja je spojena na izvor

istosmjerne struje (slika 1.4.). Celija sadrzi prikladni elektrolit te dva para elektroda, anodu

i katodu. Anoda (elektroda spojena pozitivni pol izvora struje) je metal na €ijoj se povrSini

tijekom elektrolize formira oksidni film. Ovako nastali oksid metala, koji ¢vrsto prianja za

povrSinu metala, treba pokazivati dobru zaStitu od korozije, posjedovati dekorativna

svojstva te otpornost prema habanju.

Formiranje oksidnog filma na povrSini metala najceS¢e zapocinje adsorpcijom

hidroksilnih iona (iz vodene otopine elektrolita) na metal, nakon cega procesom

dehidratacije slijedi pretvorba hidroksida metala u odgovaraju¢i oksid:'!

M+ HOH - MOH +H" + e~

2MOH - M,0 + H,0 + e~

(1)
2)
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Slika 1.4. Shema anodne oksidacije (TiO> na Ti-6A1-4V).!2

U postupku pasivacije koristi se protuelektroda (katoda) izradena od metala koji je
otporan na djelovanje elektrolita. Na katodi se najces¢e odvija reakcija izlucivanja vodika

ili redukecije kisika.

Anodna oksidacija metala razlikuje se od postupka nanoSenja metalnih galvanskih
prevlaka. U galvanskoj tehnici, predmet koji se prevlaci postaje katoda, dok se kod anodne
oksidacije metala predmet koristi kao anoda, a na njegovoj povrsini se formira oksidni film

metala koji ¢vrsto prianja uz metalnu podlogu.

Mogucénost pasivacije neplemenitog metala u pogodnom elektrolitu najcesce se

promatra snimanjem anodne polarizacijske krivulje (slika 1.5.).2

Slika 1.5. Krivulja anodne polarizacije metala u kiselinama.?



Potencijal metala se odredenom brzinom mijenja od korozijskog potencijala (Exor)
prema pozitivnijim potencijalima pri ¢emu se metal aktivno otapa ili se na njegovoj
povrSini formira oksidni sloj. Na potencijalima neSto ve¢im od Ekor dolazi do aktivnog
anodnog otapanja metala, a gustoa struje eksponencijalno raste sve do maksimalne
vrijednosti, koja se ostvaruje pri potencijalu pasiviranja (£p). Tada zapo€inje formiranje
zastitnog oksidnog filma na metalu. Daljnjim pomicanjem potencijala u anodnu stranu,
zbog rasta oksidnog filma struja opada do uspostave stacionarne vrijednosti potencijala
potpunog pasiviranja (Epp). U tom trenutku povrSina metala je u potpunosti prekrivena
oksidnim filmom. Nakon potencijala Ep, neovisnost struje o potencijalu u
potenciodinamic¢kim uvjetima eksperimenta povezana je s podebljavanjem pasivnog filma
ionskom vodljivoséu. Do naglog rasta struje dolazi u transpasivhom podrucju potencijala
(potencijali ve¢i od Eyp), Sto je posljedica reakcija oksidacije metala do viSeg stupnja

oksidacije te izlu¢ivanja kisika.?

Kada se potencijal metala promijeni u suprotnom smjeru, opcenito govoreci,
krivulja anodne polarizacije zadrzava isti oblik, a potencijal pri kojem metal pocinje
prelaziti iz pasivnog stanja u aktivno stanje naziva se potencijal pocetka depasivacije. Oblik
krivulje anodne polarizacije metala ne odgovara uvijek prikazanom obliku na slici 1.3.
Krivulje mogu imati razlicite nagibe, odnosno razli¢ite vrijednosti u intervalu potencijala
Ep-Epp. Karakter krivulje anodne polarizacije metala ovisi o prirodi metala i sredini u kojoj

se nalazi.”

Metali se mogu dovesti u pasivno stanje pomocu oksidacijskih sredstava koja sadrze
kisik (K2CrOs, KMnO4, HNO3, NaNO3, NaNOz, Na;WOs, O3,) ili oksidacijskih sredstava
koja ne sadrze kisik (Fe**, Ce*'). Prijelaz metala u pasivno stanje pod utjecajem
oksidacijskih sredstava usko je povezan s potencijalom koji se uspostavlja na metalu u
odredenoj sredini. Ako se ravnotezni potencijal oksidacijskog sredstva nalazi u pasivnom
podrucju potencijala doticnog metala te ako je prenapon redukcije oksidacijskog sredstva
malen, tada lako dolazi do pasivacije metala. Oksidacijska sredstva koja se reduciraju uz
veci prenapon odrzavaju metal u aktivnom stanju, dok vrlo jaka oksidacijska sredstva mogu
sprijeCiti pasivaciju metala. Pri djelovanju jednog oksidacijskog sredstva (odredenog

prenapona) na dva metala razli¢itih potencijala pasivacije i razli¢itih oblika anodne
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polarizacijske krivulje, jedan metal moze dovesti u aktivno stanju, a drugi u pasivno stanje,

ili jedan u pasivno stanje, a drugi u transpasivno stanje.*

Depasivacija metala u kontaktu s manje plemenitim metalom je dobro poznata
pojava. Medutim, u svim slucajevima kada dode do kontakta izmedu metala u aktivnom
stanju 1 metala u pasivnhom stanju, ne dolazi do depasivacije metala u pasivhom stanju.
Postojanost pasivnog stanja Cesto je ogranic¢ena odredenom koncentracijom oksidacijskih
sredstava ili vrijednostima potencijala metala tijekom anodne polarizacije. Prekoracenje tih
vrijednosti moze rezultirati pove¢anom brzinom korozije metala. Prepasivacija je naziv za
proces narusavanja pasivnog stanja metala pod utjecajem visoke koncentracije

oksidacijskog sredstva ili velike anodne polarizacije.

Promjenom vanjskih uvjeta, procesom aktivacije, metal koji se nalazi u pasivhom
stanju moze ponovno pre¢i u aktivno stanje. Aktivatori ili depasivatori su supstance ili
procesi koji naruSavaju pasivno stanje metala ili ometaju prelazak metala u pasivno stanje.
Oni ukljuéuju:*

o redukcijska sredstva poput vodika, natrijevog sulfita, natrijevog tiosulfata itd.,

katodnu polarizaciju,

e odredene ione, poput H'iona, halogenida (CI, Br’, I'), sulfatnih iona i drugih,

e poviSenu temperaturu,

e mehanicka oSte¢enja pasivne povrSine metala, kao §to su pukotine na pasivhom

metalu u sredini u kojoj metal nije podloZan pasivaciji.

Pasivnost je stanje metala koje se odlikuje visokom otpornoséu na koroziju u
uvjetima u kojima su reakcije otapanja metala termodinamic¢ki moguce. Prema ovoj
definiciji, pasivno stanje nece biti izazvano svakim oksidnim filmom, ve¢ samo netopivim

filmovima koji se formiraju elektrokemijskom reakcijom na anodi.

Pasivni film je opcenito dvoslojne strukture te se sastoji od unutarnjeg filma
(barijernog filma) oksida koji se formira izravnom oksidacijom metala te vanjskog
poroznog filma koji se formira hidrolizom kationa otopljenih iz primarnog filma. Unutarnji
ili barijerni film je klju¢ni nositelj zastitnih svojstava. Pasivni film na metalu je "prirodni

nanoinZenjerski sustav" i obi¢no je debljine do 10 nm."
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1.2. Aluminij i njegove legure

Aluminij je mekan i srebrnobijeli metal. Lagan je, niske gustoée (2,7 g cm™) te
dobre elektri¢ne vodljivosti, §to mu omogucava Siroku primjenu u elektrotehnici. Takoder,
moze se lako oblikovati u tanku foliju s visokom refleksijom svjetlosti i toplinskog
zratenja. Cisti aluminij je mekan, pa se gotovo polovica proizvedenog metala dalje
preraduje u aluminijeve legure. Legure aluminija Cesto se legiraju s bakrom, silicijem,
magnezijem, manganom, cinkom, kromom i drugim metalima, §to uglavnom povecava
njihovu ¢vrstocu i tvrdocu. Primjer jedne od najznacajnijih legura aluminija je duraluminij
(93-95% Al, 3,5-5,5% Cu, 0,5% Mg 1 0,5% Mn). Aluminij i njegove legure imaju znacajnu
primjenu u gradevinarstvu, arhitekturi, elektrotehnici, zrakoplovstvu, automobilskoj

industriji, brodogradnji i drugim sektorima.’

1.2.1. Pasivacija aluminija i njegovih legura

Formiranje oksidnog filma na povrsini aluminija povezano je s prelaskom metala u
pasivno stanje, a nastali oksidni sloj predstavlja zaStitnu barijeru izmedu metala 1 agresivne
okoline. Mogu¢nost ostvarivanja oksidnih filmova i njihove dobre osobine, kao $to su
velika otpornost na koroziju, velika tvrdoca, otpornost prema habanju, moguénost bojenja i
odli¢na adhezija, prosirila je komercijalnu primjenu aluminija i njegovih legura. Aluminij
je metal s visokom elektronegativnos$¢u, Sto uzrokuje brzu oksidaciju. Oksidni film na

njegovoj povrsini formira se iznimno brzo, veé unutar nekoliko milisekundi.'®!*

Oksidni filmovi na povrSini Al mogu nastati kemijski (spontanom oksidacijom na
zraku ili u vodenoj otopini) i elektrokemijski (anodnom oksidacijom u elektrolitima
odredenog sastava).'* Aluminijev(Ill) oksid spada medu najstabilnije prirodno nastale
okside, s energijom stvaranja od -864,6 kJ mol"! pri standardnim uvjetima. Formiranje

oksida dogada se prema reakcijama (3) i (4):'*
Al - AP +e” (3)

2A13% + 3H,0 - Al,0; + 6H* (4)
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Elektroni koji su oslobodeni tijekom ove reakcije koriste se istovremeno u reakciji

izlu¢ivanja vodika ili redukcije kisika:'*
2H* + 2e~ - H, (5)
0, + Hy0 + 4e™ — 40H~ ©6)

Oksidni film elektrokemijski se dobiva putem reakcija koje koriste elektri¢nu
energiju iz vanjskog izvora tj. anodizacijom ili eloksiranjem. Pri anodizaciji, metal je
povezan kao anoda na izvor struje (na pozitivni pol izvora istosmjerne struje) i uronjen u
elektrolit odredenog sastava. NajceS¢e se anodizacija koristi za zaStitu aluminija, ali moze
se primijeniti 1 na druge metale poput magnezija, cinka, cirkonija, zeljeza, titanija i1

drugih.'*

1.2.2. Samopasivacija aluminija

Metali koji se u kontaktu s kisikom iz zraka ili vode samopasiviraju nazivaju se
samopasiviraju¢i metali. Aluminij je primjer samopasiviraju¢eg metala, a tanki oksidni film
formiran na njegovoj povrsini pod navedenim uvjetima naziva se "prirodni" ili "spontani"
oksidni film. Ukoliko se prirodni oksidni film mehanicki ukloni s povrSine aluminija, novi
film oksida se odmah formira, tj. oksid aluminija ima sposobnost samoobnavljanja.'*!>

Debljina ovog filma iznosi samo 1-5 nm te ovisi o €isto¢i metala, uvjetima oksidacije,

prethodnoj obradi i deformaciji povrsine metala, vremenu i drugim faktorima.

Prirodni oksidni film na povrsini Al ima dvoslojnu strukturu.'* Brzina formiranja
oksidnog filma se mijenja s vremenom te se ve¢ nakon nekoliko dana formira polovica
debljine filma koji je na sobnoj temperaturi kompaktan i dobro prianja uz povrsinu metala.
Daljnjim izlaganjem okolini dolazi do formiranja drugog sloja koji je manje kompaktan i
porozan. Nastajanje drugog sloja je spor proces koji ovisi o vanjskim faktorima (relativna

vlaznost i temperatura). Oksidni film postiZze kona¢nu debljinu nakon tri mjeseca.

Dugotrajnim kontaktom s vodom, oksidni film uz sklonost rastu (posebno pri vi§im
temperaturama) pokazuje i mogucénost prijelaza u kristalne oblike kao §to su bajerit, bemit 1

korund.'* Oksidni filmovi imaju sloZeniji kemijski sastav i strukturu, a sastav filma ovisi o
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vremenu izlaganja, temperaturi, strukturi metala, koncentraciji otopljenog kisika u

elektrolitu, pH vrijednosti, prisutnosti iona i drugim faktorima.'®

Legiranjem aluminija mijenja se kemijski sastav prirodnog oksidnog filma zbog
nestehiometrijskog sastava i lokalnih strukturnih nehomogenosti te pokazuje poluvodicka
svojstva. Brzina oksidacije metala se smanjuje legiranjem s odredenim elementima koji
reagiraju s kisikom 1 stvaraju oksidni film te smanjuju difuzijske procese u filmu. Neki
elementi stvaraju mijeSane okside i poboljSavaju zastitna svojstva filma dok elementi kao

bakar (Cu) smanjuju korozijsku otpornost oksidnog filma na aluminiju.'®

Metode kemijske oksidacije razvijene su kako bi se postigao deblji i homogeniji
oksidni film na povrSini aluminija radi bolje korozijske zastite. U luznatim otopinama
nastaje film debljine do 2 pm koji pruza dobru zastitu u atmosferskim uvjetima i neutralnim
otopinama, ali zbog sive boje 1 bez sjaja ne izgleda lijepo te nije pogodan za nanoSenje
premaza. U novije vrijeme razvijaju se nove metode koje omogucuju dobivanje debljih,

homogenijih i estetski privla¢nijih oksidnih filmova na povrsini aluminija.!”!8

Danas se najc¢esCe koristi modificirani Bauer—Vogelov proces za kemijsku
oksidaciju aluminija koji se provodi u otopini natrij karbonata (Na;CO3) i kalij dikromata
(K2Cr203) pri temperaturi od 90 do 100 °C tijekom 3 do 5 minuta. Boja oksidnog filma
dobivena ovim postupkom varira ovisno o uvjetima rada i vrsti legure. Na povrsini ¢istog
aluminija nastaje oksidni film svijetlo sive boje, a na legurama aluminija nastaje oksid

tamno sive ili crne boje.!”!8

1.2.3. Elektrokemijska oksidacija aluminija ili eloksiranje

Elektrokemijskim procesom oksidacije ili eloksiranjem na povrSini Al stvara se
izuzetno otporan staklasti film oksida (AlxOs). Pravilno proveden postupak rezultira
oksidnim filmom koji ima izvrsnu otpornost na atmosferske i morske uvjete, otporan je na
troSenje te ima sposobnost upijanja Sirokog spektra boja. Bitna razlika u odnosu na
galvanske prevlake je da kod anodne oksidacije metal koji se obraduje postaje sastavni dio

zastitnog filma, Sto ga svrstava u kategoriju konverzijskih prevlaka. Anodnom oksidacijom
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moguce je tretirati aluminij 1 aluminijske legure, pri ¢emu zastitni film kod legura moze
imati slabija svojstva 1 sivkastu boju, posebno kod legura s visokim udjelom legirnih

elemenata.'*

Sli¢no kao 1 prirodni, aluminijski anodni oksidni filmovi imaju dvoslojnu strukturu.
Neposredno uz povrsinu metala nalazi se tanki kompaktni film oksida debljine od 0,01 do
0,03 um, iznad kojeg se nalazi porozni film ¢ija debljina varira ovisno o postupku
oksidacije, obi¢no u rasponu od 1 do 300 um. Poroznost oksidnih filmova, dobivenih
razli¢itim metodama, iznosi otprilike 10-15% volumena. Promjer pora u sloju krece se

izmedu 0,011 0,1 pm."

Elektrokemijski filmovi dobivaju se anodnom oksidacijom aluminija u
odgovaraju¢em elektrolitu. U zavisnosti od njihove sposobnosti da reagiraju s oksidnim
filmom nastalim anodnom oksidacijom, elektroliti se dijele na tri grupe:'’

e grupa 1 (koriste se za elektroliticko glacanje aluminija zbog velike moguénosti
otapanja oksida): HCI; NaOH; KOH

e grupa 2 (koriste se za dobivanje zaStitnih slojeva jer slabo otapaju oksidni film):
H2S04; (COOH)2; H2CrO4; H3PO4

e grupa 3 (koriste se za specijalne namjene zbog male mogucénosti otapanja oksida):

H3BO3; (NH4)3BO:s.

Prilikom elektrokemijske oksidacije aluminija, klju¢no je pazljivo kontrolirati
osnovne parametre: jakost struje, napon i temperaturu. Medutim, svojstva i struktura ovako
stvorenog filma zavisi prvenstveno od prirode koristenog elektrolita.?’ Oksidni filmovi na
aluminiju se mogu formirati primjenom konstantne struje ili konstantnog napona.
Konstantni napon tijekom rasta oksidnog filma povecava elektri¢ni otpor oksida, Sto
rezultira smanjenjem anodne struje i sporijim rastom oksidnog filma. Kada se anodizacija
provodi uz konstantnu jakost struje, napon se automatski prilagodava potrebama sustava,
Sto rezultira homogenijim oksidnim filmom na aluminiju i ujednacenim rastom tijekom
vremena obrade. Takoder je bitno kontrolirati temperaturu elektrolita u kojoj se provodi
anodizacija. Pri temperaturi ispod 18 °C filmovi su tvrdi, ali tanji, dok su pri temperaturi
iznad 22 °C meksSi i porozniji, stoga je nuzno odrzavati temperaturu konstantnom ili barem

priblizno konstantnom. !
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1.2.3.1. Odabir elektrolita za elektrokemijsku oksidaciju ili eloksiranje

Trenutno se za formiranje anodnih oksidnih filmova na aluminiju koriste sulfatna,
kromatna 1 oksalna kiselina, kao i1 njihove kombinacije. Medutim, postoji 1 Sirok izbor

drugih komercijalnih otopina koje se koriste u ovom postupku.'’

Proces anodizacije u sulfatnoj kiselini (H2SO4) pri 18-22 °C, poznat i kao
eloksiranje, ima veliku tehni¢ku vaznost. Ovaj postupak rezultira dobivanjem bijelo-sivog
oksidnog filma debljine 10-20 um, koji ima izvrsna dekorativna, antikorozivna svojstva i
relativno dobru otpornost na troSenje. Tijekom anodizacijskog procesa u sulfatnoj kiselini

odvijaju se sljedece reakcije:*?

SO; — [S0,] + 2e~ (7)
[SO,] + H,0 & H,SO, + 0 (8)
241 + 30 & Al,05 + 6H* + 6~ (9)

Proces anodizacije u sulfatnoj kiselini pri 0-5 °C, poznat i kao tvrda anodizacija,
koristi se za dobivanje vrlo debelog (50-100 um) oksidnog filma visoke tvrdoce (viSe od
400 HV) 1 gustoc¢e. Oksidni film dobiven tvrdom anodizacijom aluminija pokazuje izuzetnu
otpornost na abraziju, ¢ak bolju od neobradenog celika, i vrlo dobra elektri¢na izolacijska
svojstva. Ovaj postupak se Cesto primjenjuje za obradu aluminijskih klipova i drugih

dijelova koji su podlozni jakoj abraziji.!”

Procesom anodizacije u kromatnoj kiselini (H2CrO4) pri 40 °C formira se vrlo tanki
oksidni film (debljine 5-10 pm), tamno sive boje. Ovaj oksidni film posjeduje izvrsna
adhezivna svojstva, elektricki je nevodljiv i pruza dobru zastitu zavarenih spojeva.
Anodizacija u kromatnoj kiselini ima znatne nedostatke, jer je ekoloski neprihvatljiva, a
ugrozena je sigurnost i zdravlje radnika. Zbog toga se danas sve viSe koristi anodizacija u

boro-sumpornoj kiselini koja pruza sli¢na svojstva oksidnog filma uz manju $tetnost.?!

Procesom anodizacije u oksalnoj kiselini (H2C204) pri 15-35 °C nastaje oksidni film
zlatno-zute boje, koji je vrlo tvrd i moze dose¢i debljinu do 50 um, pruza dobru otpornost
na abraziju, ima slabija antikorozivna svojstva i elektricki je nevodljiv. Oksidni film nesto

je tvrdi 1 otporniji na abraziju u usporedbi s oksidnim filmom dobivenim u sulfatnoj
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kiselini, ali sam postupak je malo skuplji. Nakon anodizacije nije potrebno bojanje, jer

oksidni film prirodno ima zlatnu boju, §to djelomi¢no nadoknaduje visu cijenu.?!

Kvaliteta oksidnog filma ovisi o zavr$noj obradi koja ukljucuje ispiranje, bojanje i
siliranje. Ispiranje se provodi kako bi se uklonili ostaci kiseline iz pora koji bi s vremenom
mogli ostetiti oksidni film. Nakon ispiranja slijedi bojanje u vodenim otopinama posebnih
organskih boja za aluminij (poznatih kao kisele boje) pri 65-80 °C 10 do 30 min.'* Zavrina
faza naziva se siliranje, koja ima za cilj zatvaranje pora i poboljSanje antikorozivnih
svojstava. Siliranje se obavlja pri temperaturi kljuanja u destiliranoj vodi 20-30 min.
Tijekom tog procesa oksidni film hidratacijom povecava svoj volumen i dovodi do
zatvaranja pora. Rezultat toga je formiranje vrlo tvrdog, staklastog filma poznatog kao
bemit (Al203-H>0). Bemit sadrzi maseni udio od 82,98% ALOs 1 15,02% H>O te pridonosi
otpornosti na koroziju i na troSenje. Nastanak bemita iz aluminijevog oksida odvija se

prema sljedecoj reakciji:'**

Al,05 + H,0 - 2A100H - Al,04 - H,0 (10)

1.3. Titanij i njegove legure

Titanij se Cesto naziva "metalom buducnosti" zbog svojih iznimnih mehanickih i
kemijskih svojstava. Po mehanickim svojstvima usporediv je s ¢elikom, narocito po visokoj
¢vrsto¢i. Medutim, njegovo dobivanje je slozenije i skuplje. Ima relativno visoku cijenu,
$to ga ¢ini skupljim u usporedbi s drugim uobi¢ajenim konstrukcijskim materijalima.” Zbog
niske gustoée (4,54 g cm™) titanij ima veliki omjer mehanicke otpornosti i mase, §to ga ¢ini

popularnim konstrukcijskim materijalom u zrakoplovstvu i raketnoj industriji.

Titanij je opcenito neplemenit metal s standardnim elektrodnim potencijalom od -
1,75 V. Medutim, zbog velikog afiniteta prema kisiku izuzetno je otporan u sredinama koje
omogucavaju stvaranje pasivnog filma, ¢ak i u slabo oksidacijskim sredstvima. U odnosu
na ostale vazne tehniCke metale, titanij se najlakSe elektrokemijski pasivira od svih
tehnickih metala, S$to rezultira izvrsnom korozijskom otpornoS¢u prema mnogim

agresivnim sredinama, ukljucuju¢i atmosferu, slatku i morsku vodu, otopine mnogih soli i
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razrijedene otopine anorganskih kiselina, kao i luzine. Za tu iznimnu otpornost zasluzan je
oksidni film na povrsini titanija (TiO2), iako postaje nestabilan pri visokim temperaturama.’
Medutim, nestabilan je u sredinama koje otapaju oksidni film te u koncentriranoj

klorovodi¢noj i sumpornoj kiselini, moze se razviti pitting korozija.>

Titanij se Cesto legira s aluminijem, kositrom, kromom, molibdenom i vanadijem
kako bi se povecala ¢vrstoca, osobito primjenom toplinske obrade. Titanij ima sposobnost
otapanja viSe od 50 elemenata u kolicini ve¢oj od 1%, Sto omogucuje znacajne ustede pri
koriStenju u postupcima metalurgije praha. Metalurgija praha danas se primjenjuje ne samo
za proizvodnju praskastih metala ve¢ 1 nemetalnih prahova te za oblikovanje razliCitih

konstrukcijskih dijelova putem postupka sinteriranja.>

Nedostaci titanijevih legura najbolje se rjeSavaju putem metoda povrSinske obrade.
Te metode ukljucuju anodizaciju, toplinsku difuziju, galvanizaciju, povrSinsko talozenje,
ionsku i lasersku povrSinsku obradu. Medu navedenim postupcima, najcesce se primjenjuje

anodizacija.!

1.3.1. Pasivacija titanija i njegovih legura anodizacijom

Anodizacija titanija je elektroliticki proces u kojem se na povrSini titanija stvara
oksidni film primjenom struje i napona. U ovom procesu, titanij djeluje kao pozitivna

elektroda, odnosno anoda.”**

Anodizacija titanija moze se podijeliti u tri glavna tipa:

¢ Tip 1 anodizacija rijetko se primjenjuje, osim u specificnim slu¢ajevima pri visokim
temperaturama.

e Tip 2 anodizacija se uglavnom koristi za zastitu titanija od troSenja. Kada su
nezasticeni dijelovi titanija izlozeni trenju, moZe se stvoriti nepoZeljan titanijev
prah, $to je posebno problemati¢no kod ortopedskih implantata. Anodizacija tipa 2
pruza povrsinu koja je otpornija na troSenje i smanjuje trenje izmedu klize¢ih
povrSina. Anodizirani titanij tipa 2 ima smanjeno trenje S$to omogucuje bolju

pokretljivost zglobova kod proteza. Takoder, ovaj tip titanija je kompatibilan s
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fluidima u zrakoplovima i moze izdrzati temperaturu od - 60 do 130 °C. Dodatno,
otporan je na koroziju uzrokovanu morskom vodom i vlagom. Anodizirani titanij
tipa 2 ima prepoznatljivu sivu boju koja ga lako razlikuje od nehrdajuceg celika ili
obojenog titanija.?

Tip 3 anodizacija poznata i kao anodizacija u boji, ima Siroku primjenu u medicini
radi vizualne identifikacije dijelova. Takoder se rijetko koristi u zrakoplovnoj
industriji, osim kada je potrebna brza identifikacija u sloZzenim sklopovima.
Anodizacija tipa 3 se primjenjuje 1 u proizvodnji nakita. Za razliku od tipa 2,

povrsina anodizirana tipom 3 nema pobolj$anu otpornost na trenje i trosenje.>®

Najcesce se koristi anodizacija titanija tip 2 1 3. Film titanijeva oksida na povrSini
uzrokuje percepciju boje zbog interferencijskog fenomena slicnog prizmi. Svjetlost se
reflektira s povrSine titanija 1 oksidnog filma pod razli¢itim kutovima, Sto dovodi do
interferencije svjetlosnih refleksija. Odredene valne duljine svjetlosti se poniStavaju ili se
spajaju, Sto rezultira percipiranjem preostale svjetlosti kao boje. Kada se prvi put stvori,
debljina oksidnog filma iznosi 1-2 nm, ali nastavlja rasti na zraku. Prosje¢na debljina
prirodnog oksidnog filma iznosi 20-25 nm. Broncana boja predstavlja najtanji oksidni film
u spektru boja titanija s debljinom od 30-35 nm. S druge strane, najdeblji oksidni film

posjeduje zelenu boju i ima debljinu od 50-55 nm.?

Pri anodizaciji tipa 3 titanij se uranja u elektrolit, obi¢no alkalnu otopinu iako
postoje i druge opcije. Pri anodizaciji ispravlja¢ pretvara izmjeni¢nu struju u istosmjernu
struju te se kontrolira napon i jakost struje. 1znos napona odreduje boju titanija, a raspon
napona za anodizaciju u boji kreée se izmedu 15-110 V. Bron¢ana boja s najtanjim
oksidnim filmom postize se s naponom od 16 V, dok je za najdeblji oksidni film zelene
boje potrebno 106 V. S druge strane, jakost struje odreduje trajanje procesa te se njenim
povecéanjem oksidni film formira brze, ali prevelika brzina formiranja moze rezultirati
diskontinuitetom u boji. Jakost struje ovisi o veli¢ini predmeta, pri ¢emu veci predmeti

zahtijevaju vece struje.?

UspjeSna anodizacija ovisi 1 o pripremi metalne povrSine. PovrSinu je potrebno

mehanicki odistiti te temeljito ispirati. Postupak anodizacije provodi se odmah nakon
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pripreme, ¢ime se sprjecava nastajanje prirodnog oksidnog filma (koji inace nastaje nakon

6 do 8 sati), koji moze rezultirati pojavom nezeljenim mrljama nakon anodizacije.?

1.4. Nehrdajuci Celici

Visokolegirani ¢elik koji ima veliku otpornost prema koroziji naziva se nehrdajuci

celik. Zbog velikog udjela Cr (min. 12%) na povrsini ovih ¢elika formira se tanki, zastitni

vty

korozije.?%%’

U neoksidirajuéim medijima ne stvara se zaStitni film krom-oksida i celi¢na
povrs$ina se ,aktivira® te u aktivnom stanju vrlo polagano korodira nehrdajuéi ¢elik. Krom
je takoder stabilizator ferita. Krom uzrokuje da se austenitno podrucje smanji, a feritno
poveca. Pri visokom udjelu kroma i malom udjelu ugljika, ferit je prisutan sve do solidus
temperature. Zagrijavanjem uglji¢nog celika od 900 do 1000 °C, oksidni film brzo postaje
deblji te stvara se Zareni sloj. U nehrdaju¢em celiku ovaj zareni film stvara se puno sporije
te je Celik postojan na povisenim temeperaturama. Cr-Ni-Mo austenitni Celik ostaje pasivan
1 u vrlo kiselim medijima te je viSe - manje otporan na kemijske utjecaje. Nehrdajuci celici

moraju sadrzavati feritotvorce i austenitotvorce prikazane u tablici 1.1.26

Tablica 1.1. Feritotvorci i austenitotvorci nehrdajucih celika.

feritotvorci krom | silicij | aluminij K molibden = niobjj titanij = vanadij

(Cn) | (S (AD) (Mo) (Nb) (Ti) V)

austenitotvorci = nikal K mangan | bakar kobalt dusik

(Ni) | (Mn)  (Cu) (Co) N)
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1.4.1. Razvoj i primjena nehrdajuéih Celika

1798. godine u Francuskoj je prvi put izoliran krom koji je glavni sastojak
nehrdajuéeg &elika.?® Otkrice nehrdajuéih c&elika zapodelo je 1821. g. s Pierreom
Berthierom iz Francuske i 1822. g. s Stoddardom i Farradayem iz Engleske, koji su
primijetili da su legure Zeljeza i kroma otpornije na djelovanje odredenih kiselina. Svoja
ispitivanja su provodili na legurama s niskim udjelom kroma (Berthier 1-1,5% Cr, Stoddard

i Faraday 3% Cr).%

Woods 1 Clark (1871. g., Engleska) prepoznali su komercijalnu vrijednost
nehrdajucih legura s kromom te su podnijeli patentni zahtjev za "Weather-Resistant Alloys"
u kojem su naveli da legure s masenim udjelom kroma od 30% i volframa od 1,5% imaju
maksimalnu otpornost na koroziju i prikladne su za konstrukcije s tim zahtjevom. Za
konstrukcije koje ne zahtijevaju maksimalnu otpornost na koroziju predlozeni maseni udio

kroma iznosi 5%.%’

Tvornica "Krupp Iron Works" (1908. g., Njemacka) eksperimentirala je s dodatkom
nikla te proizvode krom-nikal &elik za jahtu "Germania", poznatu kao "Half Moon".?’ P.
Monnartz (1911. g., Njemacka) u svojim istrazivanjima uocava povezanost izmedu kroma i
otpornosti na koroziju te istice da minimalni udio od 12% Cr ima znaajan utjecaj na

otpornost na koroziju.?’

xn

Harry Brearly (Engleska) se navodi kao pronalazac "rustless steel" (Celika bez hrde),
koji je kasnije nazvan "stainless steel" (nehrdajuci celik). Istrazuje nove vrste Celika
otporne na eroziju te uzima u obzir da krom podize temperaturu talista slicnu ugljicnom
Celiku. Rezultat njegova istrazivanja bila je izuzetno korozijski otporna legura te je 1913. g.

proizveo prvi nehrdajuéi ¢elik s udjelom od 0,24% C i 12,8% Cr.?’

Becker i Dantsizen (1911.-1914. g., SAD) su radili na feritnom nehrdaju¢em celiku
s kemijskim sastavom od 14-16% Cri 0,07-0,15% C."

W. H. Hatfield (1924. g.) otkriva nehrdaju¢i ¢elik poznat kao "18/8", koji se 1 danas

Siroko koristi u izradi razli¢itih legura. Osim kroma, ovaj ¢elik sadrzi i nikl u odnosu 18%
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Cr 1 8% Ni. Hatfield razvija novu inacicu nehrdaju¢eg celika nazvanu "321" (po

ASTM/AISI), koja ukljucuje dodatak titanija u osnovni sastav 18/8 nehrdajuéeg ¢elika.?’

Sirom primjenom nehrdaju¢ih &elika uo&eni su i odredeni problemi u njihovoj
primjeni uslijed pojava interkristalne i napetosne korozije. Istovremeno, u Svedskoj dolazi
do razvoja dupleks celika koji u Siru primjenu ulaze tek 70-tih godina proslog stoljeca, kada
dolazi do razvoja superaustenitnih i superferitnih celika. Daljnji razvoj nehrdajucih celika

tezi prema poboljsanju mehanickih i korozijskih svojstava, te jeftinije proizvodnje.?®

Nehrdajuéi celici su zbog svojih karakteristicnih svojstava, kao §to su izvrsna
korozijska otpornost, visoka ¢vrstoca i tvrdoca, relativno niska cijena proizvodnje i
odrzavanja te lijepog estetskog dojma povrSine uslijed visokog sjaja, pronasSli svoju
primjenu u brojnim industrijskim podruc¢jima: gradevinarstvu, arhitekturi, brodogradnji,
medicini, itd. Tako se za izradu spremnika ili cjevovoda u brodogradnji koji sluze za
skladiStenje i1 transport kemikalija te raznih vrsta hrane, koriste nehrdaju¢i Celici zbog

otpornosti na koroziju i antibakterijskih svojstava.?’

1.4.2. Podjela nehrdajudih celika

Najvaznija grupa konstrukcijskih materijala su nehrdajuci celici, koji se isticu po
svojoj izvrsnoj otpornosti na koroziju i visokoj toplinskoj stabilnosti, po visokom omjeru
¢vrsto¢e 1 mase, dobrom ponasanju pri niskim temperaturama, niskoj magnetskoj
permeabilnosti i drugim vaznim svojstvima.’®*° Nehrdajuéi ¢elici se prema mikrostrukturi
dijele na feritne, austenitne, austenitno-feritne (dupleks) i1 martenzitne nehrdajuce

elike 260

U tablici 1.2. prikazana je usporedba nehrdajuc¢ih celika obzirom na sastav,

mikrostrukturu i otpornost prema odredenim medijima.'-*°
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Tablica 1.2. Sastav, mikrostruktura i otpornost na koroziju nehrdajuéih éelika.'-*°

NEHRPAJUCI SASTAV MIKROSTRUKTURA OTPORNOST NA
CELICI KOROZ1JU
-feritna faza ;| - napetosnu, rupicastu
-12-17% Cr i koroziju u procijepu
<o0d 0,1% C, uz Mo, i - korozijski otporni na
Si, Al, Ti ili Nb | djelovanje dusi¢ne kiseline
FERITNI -udio C, N i Ni vrlo i njenih vodenih otopina,
nizak ' amonijev nitrat te smjesu
d-ferit, prostorno centrirana | duSi¢ne, fosforne i solne
kubna resetka kiseline.
- mas. udio C <0,15%, ; TR | - visoka otpornost na
- mas. udio Cr > 18%, @;ET < 2 koroziju u razli¢itim
-mas. udio Ni > 8% el = == | medijima
zbog austenitne — ___‘_-___ | - - ferit stabilizira
mikrostrukture e | TP | | otpornost na interkristalnu
AUSTENITNI | -legiranje s Mo, Ti, Nb — _ET3 Koroziju
i/ili Ta potide stvaranje austenitni celik AISI 316L - povieni udio N
5-10% delta ferita kubi¢no plosno centrirana (0,2 - 0,4%) povedava
(FCC) resetka otpornost na napetosnu i
rupicastu koroziju.
- vazni legirni elementi - povecana otpornost
N, Mo, W, Cu prema napetosnoj koroziji i
utjecaju klorida
AUSTENITNO - veca je postojanost prema
FERITNI interkristalnoj koroziji s
(dupleks Celici) povecanjem udjela ferita
vol. udio ferita i austenita | ~ PruZaju bolju otpornost
50:50 na opcu i rupicastu koroziju.
-trojni sustav - osjetljivost na vodikovu
Fe-Cr-C krtost
MARTENZITNI | 0,20-1,0% C - smanjenu otpornost na
oko 18% Cr udarni lom pri niskim
1,3% Mo i temperaturama
2,5% Ni - veca tvrdoca, Cvrstoca 1

ferit 1 karbid

otpornost na tro§enje.
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Feritni nehrdajuéi celici su relativno mekani, magneticni, teze zavarljivi, skloni
pojavi "krtosti 475" pri dugotrajnoj izloZenosti temperaturi od 350-520 °C, skloni lomu pri
niskim temperaturama, loSe su otporni u kloridnim otopinama (npr. morska voda).
Ekonomski su prihvatljivi u usporedbi s drugim nehrdajuéim &elicima.?’” Nedostatci se
mogu eliminirati ili smanjiti pove¢anjem koli¢ine kroma, smanjenjem koli¢ine ugljika te
legiranjem s molibdenom, niklom, titanijem 1 niobijem. Znacajno unaprjedenje svojstava
postize se poboljSanjem Ccistoce feritnih Celika, odnosno smanjenjem udjela necistoca i
primjesa uz pomo¢ modernih metoda rafiniranja (pr. ELA Celici (Extra Low Additions) ili
superferitni Celici). Oni pokazuju poboljSanu zavarljivost, visoku Zzilavost pri niskim
temperaturama, bolju otpornost na koroziju, visoki udio kroma te vrlo niske udjele dusika i

ugliika (< 0,01-0,02).!

Austenitni Celici odlikuju se izvrsnom korozijskom postojanos¢u, obradljivoscu,
zavarljivo§éu, mehanic¢kim svojstvima i estetskim karakteristikama.! Skuplji su od drugih
Celika s nizim i srednjim udjelom kroma, zbog visokog udjela legirnih elemenata. Dobra
svojstva oblikovljivosti i1 zavarljivosti opravdavaju njihovu cijenu. Austenitne celike
karakterizira dobra zilavost, duktilnost i znacajna istezljivost pod vlacnim opterecenjem.
Austenitni nehrdaju¢i Celici nisu magneticni, podlozni su veéim naprezanjima i
deformacijama u usporedbi s feritnim Celicima, imaju izvrsnu plasti¢nost, legiranjem s
molibdenom, volframom 1 vanadijem postize se dobra otpornost na krekiranje pri
temperaturama iznad 600 °C, imaju visoki omjer ¢vrsto¢a/masa te stabilnu austenitnu
strukturu od temperature "solidusa" do ispod sobne temperature. Nadalje, nisu skloni rastu
zrna u zoni utjecaja topline tijekom zavarivanja te nisu sposobni za kaljenje ili poboljSanje

transformacijom jer nemaju fazne transformacije.'*

Podru¢ja primjene austenitnih Celika su u uredajima u mlije¢noj i pivovarskoj
industriji (Cr-Ni-N celici), koriste se u industriji celuloze, boja i tekstila, kao 1 u tlaénim
posudama otpornim na koroziju pri visokim koncentracijama klora i temp. do 400 °C
(Cr-Ni-Mo-N c¢elici), u medijima koji sadrze sumpor i u uvjetima smanjene oksidacije
(Cr-Ni-Mo-N celici s 25% Cr i 25% Ni) te u uredajima koji dolaze u kontakt s morskom
vodom (Cr-Ni-Mn-Mo-N ¢&elici), itd.>
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Dupleks celici imaju izvrsnu korozijsku postojanost (napetosnu i rupicastu
koroziju), vrlo dobra mehanicka svojstava, feromagneticni su i imaju vecu toplinsku
vodljivost zbog visokog udjela ferita te niZzu toplinsku rastezljivost u usporedbi s
austenitnim Celicima. Dupleks Celici imaju znacajno vecu granicu razvlacenja (oko 425 N
mm~), veéu tvrdoéu, dobru Zilavost i duktilnost. Dupleks &elici mogu se primjenjivati u
temperaturnom rasponu od -40 °C do oko 315 °C.3° Austenitno-feritni (dupleks) nehrdajuéi
Celici nalaze primjenu u izmjenjivacima topline, posudama pod tlakom, spremnicima
(cisterne), industriji plina i1 nafte (crpke, desalizatori, cjevovodi, itd.), petrokemijskoj

industriji, kemijsko-procesnoj industriji, brodogradnji, industriji papira, itd.*

Martenzitni Celici su feromagneticni, a optimalna kombinacija svojstava i korozijska
postojanost postize se kaljenjem na zraku ili u ulju, praeno naknadnim popustanjem.
Kristaliziraju iz taline u delta - ferit, a tijekom hladenja prelaze u austenit, te u martenzit
daljnjim hladenjem.! Postizanje Zeljenih svojstava i odredene mikrostrukture martenzitnih
Celika provodi se postupkom zagrijavanja na temperaturu austenitizacije i brzim gasenjem u

ulju ili vakuumu (kako bi se izbjegla oksidacija).!

Martenzitni Celici mogu se podijeliti na konstrukcijske celike (sadrze do 0,25% C,
poboljsana korozijska postojanost) i alatne Celike (sadrze vise od 0,3% C, nizak stupanj

popustanja nakon kaljenja te pruzaju otpornost na abrazijsko trosenje).>

Martenzitni nehrdajuci Celici imaju ograni¢enu otpornost na koroziju zbog nizeg
udjela kroma i viSeg udjela ugljika u usporedbi s drugim nehrdaju¢im celicima. Stoga su
pogodni za primjenu u uvjetima gdje je potrebna visoka ¢vrstoca i tvrdoca, ali s manjim
zahtjevima za korozijskom otpornos¢u. Takoder, ovi Celici su jeftiniji u odnosu na druge
nehrdajuce celike zbog manjeg udjela kroma i drugih legirnih elemenata. Medutim, nisu
prikladni za upotrebu pri temperaturama iznad 650 °C jer se njihova mehanicka svojstva i
korozijska postojanost smanjuju. Takoder, imaju najloSiju zavarljivost medu svim
nehrdaju¢im Celicima jer nakon =zavarivanja ostaje nepopuSteni martenzit u

mikrostrukturi.'°
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1.4.3. Prirodni oksidni film na nehrdajuéem celiku

Nehrdaju¢i celik je legura na bazi zeljeza, koja obicno sadrzi nikla i kroma.
Otpornost na koroziju mu ovisi o sadrzaju kroma. Pasivacija se postize kada krom, izlozen
kisiku, stvara tanki film kromovog oksida koji prekriva povrSinu i §titi temeljno zeljezo od

daljnje korozije. Na slici 1.6. prikazan je mehanizam pasiviranja nehrdajuéeg celika.’
molekule kisika

0,

krom

Cr)

kromov oksid

7CI'203\ e = o % %

podrudje s
manjkom kroma

Slika 1.6. Mehanizam pasivacije nehrdajuéeg celika.’

Korozijska otpornost nehrdaju¢ih celika ovisi o kemijsko-fizikalnim svojstvima
pasivnog filma, koji se formira na njihovoj povrsini. Sastav pasivnog filma odreduje sastav
legure, pH-vrijednost otopine, temperatura, kemijski sastav i koncentracija aniona u
elektrolitu. Stvaranje pasivnog filma dinamican je proces pri ¢emu se sastav ili debljina

nastalog filma mogu prilagodavati promjenama u okolini u kojoj se éelici nalaze.®!*>

Struktura, kemijski sastav i distribucija spojeva unutar pasivnog filma ispituje se

primjenom suvremenih tehnika analize povrSine te se detaljno proucava utjecaj kroma i
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drugih legirnih elemenata.>!3¢3 Struktura filma &esto se opisuje kao dvoslojna u smislu

kemijskog sastava, s unutarnjim oksidnim i vanjskim filmom hidroksida (slika 1.7.).3%4°

Slika 1.7. Mikroskopski film pasivacije na nehrdajuéem c&eliku.?

Tijekom procesa pasivacije uklanja se slobodno Zeljezo s povrSine metala koje moze
biti prisutno nakon postupaka obrade poput zavarivanja, glodanja, buSenja 1 rezanja.
Uklanjanje nelisto¢a stvara potencijalna mjesta korozije koja mogu rezultirati
prijevremenim propadanjem nehrdajuceg celika. Odredene kiseline koje se koriste u
procesu pasivacije (dusi¢na kiselina ili limunska kiselina) otapaju vecinu legiranog zeljeza
na atomskoj razini izravno na povrsini, pri ¢emu ostaje krom i bogat sloj nikla na povrSini.
Nakon izlaganja zraku (nakon kisele kupke), nehrdaju¢i celik tvori film kromovog oksida
(tijekom sljede¢ih 24 do 48 sati). Povecani udio kroma na povrSini omogucuje formiranje
debljeg, zastitnijeg filma kromovog oksida. Na taj nacin formira se oksidni film koji Stiti

nehrdajuci &elik od korozije.?

Celik je potpuno otporan na koroziju ako su istovremeno zadovoljena dva uvjeta:?’

e Celik treba sadrzavati najmanje 12% kroma u ¢vrstoj otopini (danas do 30%),?’

e homogenu monofaznu mikrostrukturu (nehrdaju¢i Celici trebali bi imati potpuno
feritnu, austenitnu ili martenzitnu mikrostrukturu bez karbida, oksida ili drugih
intermetalnih faza kako bi se izbjegla pojava lokalnih galvanskih elemenata unutar

strukture).?’

ASTM A380 i ASTM A967 su najces¢e upotrebljavani standardi za postupak

pasivacije nehrdajuceg celika. ASTM A380 standard detaljno opisuje pravilne procedure za
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Cis¢enje 1 uklanjanje razliCitih necistoa s povrSine celika prije samog procesa

pasivacije. 4142

1.4.4. Postupci pasivacije u limunskoj i duSi¢noj kiselini

Proces pasivacije zahtijeva primjenu jednog ili viSe postojec¢ih postupaka pasivacije,

kao §to su:*?

e tretmani u dusi¢noj kiselini,
e tretmani u limunskoj kiselini,
e elektrokemijski tretmani,

e neutralizacijai

e tretmani nakon ¢iS¢enja.

Prethodno koriStene metode 1 postupci c¢iS¢enja, uklanjanja kamenca, kemijske ili

mehanic¢ke obrade moraju biti izvedeni u skladu s ASTM A380 normom.*!

1.4.4.1. Pasivacija prema normi ASTM A380

Prema ASTM A380 standardu, pruzaju se smjernice i mjere opreza za ¢iScenje,
uklanjanje naslaga i pasivaciju dijelova, sklopova, opreme 1 instaliranih sustava izradenih
od korozijski otpornog Celika. Ove preporuke sluze kao vodi¢ za uklanjanje povrSinskih
oneciS¢enja koji bi mogli smanjiti otpornost celika na koroziju ili dovesti do naknadne
kontaminacije otpornog Celika ili proizvoda. lako se primarno odnosi na austenitne, feritne
1 martenzitne celi€ne materijale otporne na koroziju, opisani kriteriji mogu se Koristiti i za

¢iséenje drugih metala sklonih koroziji.*!
ASTM A380 navodi da je pasivacija:

., uklanjanje egzogenih spojeva Zeljeza ili Zeljeza s povrsine nehrdajuceg celika kemijskim

otapanjem, najcesce obradom kiselom otopinom koja cée ukloniti povrsinsku kontaminaciju,
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ali nece znacajno utjecati na sam nehrdajuci celik u svrhu jacanja spontanog stvaranja

zastitnog pasivnog filma." 3!

Potrebna razina povrSinske Cisto¢e ovisi o namjeni. U nekim sluc¢ajevima, moZe biti
dovoljno samo ukloniti masno¢u ili grublje oneciS¢enje dok u industriji hrane,
farmaceutskoj industriji, zrakoplovnoj i nuklearnoj industriji mogu se zahtijevati izuzetno
visoke razine Cisto¢e Sto zahtjeva uklanjanje svih tragova kemijskih filmova i nevidljivih

nedistoéa koje se ne mogu otkriti standardnim metodama ispitivanja.*!

Metode ispitivanja procjene razine povrsinske Cistoce Cesto su slozene za izvodenje
1 subjektivne pri ocjenjivanju. Vece necistoc¢e otkrivaju se vizualnim pregledom dok
prisutnost tankih uljnih ili kemijskih filmova nije moguce uociti. Takoder, vizualni pregled
unutarnjih povrSina Cesto je ograni¢en zbog geometrije pregledanih dijelova. Ova norma
opisuje postupke za ciS¢enje, uklanjanje kamenca i1 pasivaciju dijelova od nehrdajuceg
celika, ali ne sadrzi kriterije za procjenu uspjeSnosti primijenjenih pasivacijskih postupaka.
Za takva ispitivanja preporucuje se primjena jednog od postupaka navedenih u normi

A967.4

Dizajniranje dijelova, opreme i sustava koji ¢e poslije biti podvrgnuti pasivaciji je
bitno zbog smanjenja prisutnosti pukotina, rupa, dzepova, Supljina i podrucja gdje se moze
zadrzavati prljavstina. Uklanjanje necistoca (zemlja, pijesak, mast, itd.) provodi se
procesom precis¢avanja koja nije temeljita kao kasniji postupci €iS¢enja. Provodi se prije
postupaka vruceg oblikovanja, Zarenja ili drugih visokotemperaturnih postupaka te prije
operacija uklanjanja kamenca i zavr$nog ¢iS¢enja, kada ¢e dijelovi biti potopljeni. Postupak
preciS¢avanja provodi se odmas¢ivanjem pomocu pare, uranjanjem, prskanjem, brisanjem s

alkalnom otopinom ili emulzijom te vodenim mlazom pod visokim tlakom.*!

Proces uklanjanja kamenca tj. uklanjanje prijanjaju¢ih oksidnih filmova moguce je
primjenom kemijske ili mehani¢ke metode. Kemijska metoda ili dekapiranje provodi se
primjenom razli¢itih sredstava kao §to su vodene otopine sumporne, klorovodi¢ne 1 nitratne
kiseline te luzine ili solne kupke. Mehanicka metoda ima prednost jer ne izaziva stvaranje
pukotina 1 vodikove krtosti, a provodi se abrazijskim pjeskarenjem, cetkanjem i

brusenjem.*!

29



Uklanjanje povrSinskih necisto¢a s metala s ciljem postizanja maksimalne
otpornosti na koroziju, sprjeCavanja kontaminacije proizvoda i postizanja zeljenog izgleda
provodi se procesom ciS¢enja. Izbor metoda ¢iS¢enja uglavnom ovisi o vrsti oneciS¢enja
koje treba ukloniti, potrebnoj razini &istoée i troskovima. Ciséenje se provodi
odmas¢ivanjem uranjanjem, brisanjem ili prskanjem (alkalnim, emulzijskim ili
deterdZzentnim sredstvima ili njihovom kombinacijom), odmas¢ivanjem vru¢om parom,

primjenom ultrazvuka i visokotlaénim mlazom vode.*!

Upotreba najpouzdanijih testova i standarda za pregled nakon ciS¢enja doprinosi
postizanju zeljenih karakteristika dijelova, opreme 1 sustava. Testiranje treba biti
sveobuhvatno kako bi se osigurala Cistoca svih povrSina koje su izlozene procesnim
teku¢inama tijekom rada. Provodi se bruto kontrola (vizualni pregled, test brisanjem i test
propusnosti vode) 1 precizna kontrola (test otapalom, kontrola UV svjetlom, test
rasprSivanjem 1 test feroksilom). Kako bi se smanjila kontaminacija dijelova, komponenata

i sustava od nehrdajuéeg Celika, potrebno je pridrzavati se odredenih mjera opreza.*!

1.4.4.2. Pasivacija prema normi ASTM A967

Norma ASTM A967 opisuje pravilno izvodenje pasivacije nehrdajuéih &elika.*?
Razmatra razli¢ite kemijske postupke pasivacije, ukljucuje smjernice i sigurnosne mjere za
uklanjanje naslaga i ¢iS¢enje dijelova izradenih od nehrdajuceg Celika te sadrzi nekoliko
alternativnih testova s kriterijima za ocjenu ucinkovitosti provedenih postupaka pasivacije
(test uranjanja u vodu, test visoke vlaznosti, test solnim sprejem, test s bakrenim sulfatom,

test s dusi¢nom kiselinom i test prisutnosti slobodnog Zeljeza).*?

Potrebno je primijeniti jedan ili viSe dostupnih postupaka ili tretmana kako bi se
proces pasivacije obavio. Obi¢no se koristi koncentracija dusi¢ne kiseline u pasivacijskoj
otopini izmedu 20% 1 45%, dok citratne otopine za pasivaciju sadrze 4% do 10% masenih
postotaka limunske kiseline.Vrijeme potrebno za pasivaciju varira od 10 do 40 min, ovisno

o koncentraciji kiselina i temperaturi pasivne otopine.*?
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Nakon provedbe postupka, vazno je temeljito isprati povrSinu i po potrebi
neutralizirati otopinom luzine, a zatim isprati vodom koja sadrzi najvise 200 ppm otopljene
¢vrste tvari. U tablici 1.3. definirani su tretmani pasivacije u otopini dusi¢ne i limunske

kiseline prema normi ASTM A 967 .4

Tablica 1.3. Tretmani pasivacije u otopini dusSi¢ne i limunske kiseline

(norma ASTM A 967).%?
TRETMAN KONCENTRACIJA VRIJEME TEMPERATURA
OTOPINE URANJANJA
DuSi¢na 1 20% do 25% dusicne 20 min 49 do 54 °C
kiseline
DuSi¢na 2 20% do 45% duSicne 30 min 21 do 32°C
kiseline
DuSi¢na 3 20% do 25% duSicne 20 min 49 do 60 °C
kiseline
DuSicna 4 45% do 55% dusSicne 30 min 49 do 54 °C
kiseline
DuSic¢na 5 proizvoljne kombinacije vremena, temperature i koncentracije otopine
uz zadovoljavanje propisanih zahtjeva
Limunska 1 4% do 10% limunske 4 min 60 do 71 °C
kiseline
Limunska 2 4% do 10% limunske 10 min 49 do 60 °C
kiseline
Limunska 3 4% do 10% limunske 20 min 21 do 49 °C
kiseline
Limunska 4 proizvoljne kombinacije vremena, temperature i koncentracije otopine

uz zadovoljavanje propisanih zahtjeva

Elektrokemijskim tretmanom potrebno je obraditi dijelove od nehrdajuceg celika u
odredenoj vodenoj otopini, s ili bez primjene elektricnog potencijala, unutar odredenog
temperaturnog raspona i za odredeno vremensko razdoblje kako bi se zadovoljili propisani

zahtjevi. Nakon zavrietka procesa, dijelovi se moraju pazljivo isprati.*?
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Neutralizacija se provodi u svrhu prekida kemijskog djelovanja medija na dijelove
povrsine od nehrdajuceg Celika. Izbor medija 1 metode neutralizacije ovisi o zahtjevima i
ekonomskim uvjetima. Neutralizacijski tretman moZe se provesti uranjanjem dijelova

konstrukcije u 5% otopinu NaOH (30 min, 71 - 82 °C) te ispiranjem vodom.*?

U prisutnosti kisika, na povrSini nehrdajuceg celika formira se pasivni film.
Primjenom kemijskog tretmana, koji ukljucuje uranjanje dijelova od nehrdajuceg celika u
vodenu otopinu natrijevog dikromata (4% do 6%, 60 do 71 °C, 30 min), ubrzava se proces

pasiviranja.*?

1.5. Primjena pasivacije u zastiti materijala

Nakon izrade, pasivacija je preporucena praksa za novoobradene dijelove i
komponente od nehrdajuéeg &elika. Pasivacija donosi brojne pogodnosti, ukljucujuéi:*
e stvaranje fiziCke barijere na povrsini metala koja sprjecava daljnju koroziju,

e produljenje vijeka trajanja proizvoda,
e uklanjanje oneciS¢enja s povrsine proizvoda i

e smanjenje potrebe za odrzavanjem.

1.5.1. Primjena nehrdajuceg ¢elika

Nehrdajuéi celik izuzetno je vazan tehnicki metal te primjenjiv tamo gdje je
potrebna dobra otpornost na koroziju. Zahvaljuju¢i tom svojstvu prva upotreba bila je u
izradi pribora za jelo. Nakon toga, pronasao je svoj put primjene i u kemijskoj industriji.
Danas, nehrdaju¢i ¢elik mozemo vidjeti posvuda. Primjeri njegove upotrebe razlikuju se od
industrije do industrije. Koristi se za izradu sitnih dijelova ruc¢nih satova, ali isto tako 1 za
velike panele s odredenom povrSinskom obradom koji mogu pokriti cijele zgrade (slika

1.8.).40
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Slika 1.8. Primjeri primjene nehrdajuéeg ¢elika.*

Nehrdajuéi celici Siroko se primjenjuju u razli¢itim industrijskim segmentima,
ukljuuju¢i  poljoprivredu, prehrambenu industriju, medicinu, brodogradnju, u
ugostiteljstvu, u farmaceutskoj industriji, arhitekturi i gradevinarstvu, izradi kucanskih
aparata, automobilskoj industriji itd. Cesto se zbog sjaja, dugotrajnosti i laganog odrzavanja
primjenjuju kao ukrasni materijal. U poljoprivredi se koriste u raznim sektorima, poput

vodarstva, ratarstva, stoéarstva te vinogradarstva.*’

1.5.2. Primjena aluminija i legura

Aluminij 1 njegove legure imaju Siroku primjenu kao konstrukcijski materijal
upravo zbog moguénosti formiranja prirodnog ili anodnog oksidnog filma koji ima izvrsna
antikorozovna i antiabrazivna svojstva. Eloksiranjem se postiZze antikorozivna zastita koja
moze trajati desetlje¢ima, a novonastala povrSina je otpornija na abraziju u odnosu na
pocetni aluminij. Eloksirani aluminij moze biti razli¢ite boje (slika 1.9.) Sto povecava
njegovu primjenu. NajceS¢a je primjena u autoindustriji, avioindustriji, gradevinarstvu,

elektronici, itd.'
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Slika 1.9. Primjeri primjene eloksiranog aluminija i legura razli¢itih boja.**

1.5.3. Primjena titanija i legura

Titanij je jedan od najpozeljnijih konstrukcijskih metala zahvaljujuéi izvanrednim
svojstvima. Posjeduje visoku ¢vrsto¢u i nisku gustocu te odli¢nu otpornost na koroziju.
Relativno je skup, a ipak u nekim industrijama nezamjenjiv. Titanij i njegove legure koriste
se u raznim industrijama, no najvea primjena nalazi se u proizvodnji dijelova za
zrakoplove 1 projektile. Titanij posjeduje razliite boje oksidnog filma (slika 1.10.) te se

kao takav koristi u: 27

zrakoplovnoj industriji,

e brodogradnji,

e automobilskoj industriji,

e kemijskoj industriji,

e arhitekturi,

e medicini,

e industriji sportskih rekvizita,
e nakitui

e slikarstvu.

Slika 1.10. Primjeri primjene eloksiranog titanija i legura razli¢itih boja.*’
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2. RASPRAVA



Neplemeniti metali, poput kroma, nikla, Zeljeza i aluminija postaju kemijski otporni
tj. sliéni plemenitim metalima u pasivnom stanju. U tom stanju smanjena je brzina korozije
metala zbog formiranja oksidnog filma na povrSini metala. Pasivno stanje metala nastaje

koristenjem odgovarajuéeg oksidansa ili primjenom anodne polarizacije.’

Aluminij se pasivira u svrhu povecanja otpornosti na koroziju uz istovremeno
oCuvanje elektri¢ne vodljivosti. Drugi razlog modificiranja povrSine aluminija je stvaranje
filma koji ¢e poboljSati adheziju naknadnog plastificiranja, lakiranja i slicnih zavr$nih
zastitnih slojeva. Postupak povrSinske zastite aluminija najces¢e se provodi eloksiranjem
(anodizacijom), odnosno uranjanjem predmeta u slijed procesnih elektrolita, s nizom

pripremnih radnji.

Titanij 1 njegove legure tvore sloj oksidnog filma na povrsini titanijevog proizvoda
(anodi) zbog djelovanja primijenjene struje pri odredenim procesnim parametrima i
elektrolitima. Eloksiranje ima funkciju zastite 1 izolacije, a pri razli¢itim uvjetima mogu
nastati dekorativni filmovi razli¢itih boja. Uz to, postupak anodiziranja moze poboljsati silu
vezivanja s organskim i anorganskim prevlakama, §to dalje povecava moguénost primjene
titanija.

Celik je legura Zeljeza i ugljika s maksimalnim udjelom ugljika od 2,1%.
Nehrdaju¢i Celici su posebna skupina celika koja je otporna na koroziju zahvaljujuéi
dodavanju legiraju¢ih elemenata. Izraz "nehrdajuci celik" koristi se za opisivanje porodice
od oko 200 legura celika koje imaju izvanredna svojstva otpornosti na toplinu i koroziju.
Postotak ugljika u njima moze varirati od 0,03% do 1,2%. Njihova karakteristi¢na odlika je
visok udio kroma. Nehrdaju¢i Celici sadrze najmanje 10,5% kroma, $to poboljSava njihovu
otpornost na koroziju i ¢vrstocu. Tijekom oksidacije, stvara se pasivni film kromovog
oksida, koji djeluje kao zastita od daljnje korozije. Zbog ovog mehanizma, nehrdajuci celik
zadrZava besprijekoran izgled tijekom dugog vremenskog razdoblja u normalnim radnim

uvjetima.

U tablici 2.1. prikazani su postupci pasivacije, obradeni u ovom zavr$nom radu,

povrSine metala aluminija, titanija i njihovih legura te nehrdajuceg celika.
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Tablica 2.1. Postupci i uvjeti pasivacije metala i njihovih legura.

POSTUPAK SREDINA
HCI; NaOH; KOH
elektrokemijski | Anodna oksidacija | HoSOg4; (COOH)2; H2CrOg4; H3PO4
Aluminij ili eloksiranje H3BOs; (NH4);:BOs
i Kemijska Natrij karbonat (anhidriran)
legure kemijski oksidacija Kalij dikromat (anhidriran)
Samopasivacija Voda, Zrak
Titanij Anodizacija tip 1
1 elektrokemijski | Anodna oksidacija Anodizacija tip 2
legure Anodizacija tip 3
Nehrdajuci Spontana Dusicna kiselina
celik kemijski pasivacija Limunska kiselina
ASTM A3801 ASTM A967
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3. ZAKLJUCCI



Temeljem pregleda literature moze se zakljuciti:

Spontanom pasivacijom aluminija nastaje aluminijev oksid koji pruza dobru zastitu
aluminija u atmosferskim uvjetima, dok je u agresivnim sredinama potrebna bolja
zaStita koja se postize anodnom oksidacijom ili eloksiranjem. Anodno formiran
oksidni film je do tisu¢u puta deblji od oksidnog filma nastalog spontanom
pasivacijom, Sto uvelike $titi aluminij od mehanickih oStec¢enja i povecava njegovu
korozijsku postojanost.

Titanij 1 njegove legure posjeduju izvrsnu otpornost na koroziju te izrazito dobra
mehanicka svojstva. Primjenom anodne oksidacije nastaje oksidni film ¢ija svojstva
znacajno ovise procesnim parametrima te upotrebljenom elektrolitu. Oksidni film
na povrSini sprjecava daljnju koroziju metala, ¢ak i u agresivnim okruZenjima.
Pasivnost nehrdajuc¢eg celika se povecava prisutnos¢u kroma kao 1 nikla,
molibdena, titanija ili niobija. Legiranjem ovih celika s visokim udjelom kroma, na
povrsini se formira vrlo tanak pasivni film kromovog oksida koji §titi materijal od
korozije. Postupak pasivacije je zavrSna obrada koja c¢ini nehrdajuce celike
otpornijima na koroziju. Normama ASTM A380 i ASTM A967 opisan je postupak

pasivacije nehrdajuceg celika.
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