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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Ispitati utjecaj pH na koroziju Zeljeza u perkloratnim otopinama ionske jakosti 0,5 i
0,1 mol/L.
Istrazivanje provesti uz :
e pracenje promjene potencijala otvorenog strujnog kruga s vremenom
o elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom na potencijalu otvorenog
strujnog kruga
¢ potenciodinami¢kom polarizacijom sa sporom promjenom potencijala (0,5
mV/s) u podrucju potencijala +/-0.120 V u odnosu na potencijal otvorenog
strujnog kruga

Korozijske parametre potrebno je odrediti metodom Tafelovih pravaca i metodom
polarizacijskog otpora a dobivene rezultate razlic¢itim metodama potrebno je

usporediti i prodiskutirati.
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SAZETAK

Cilj ovog rada je bio ispitati utjecaj pH na koroziju Zeljeza u perkloratnim otopinama
ionske jakosti 0,5 1 0,1 mol/L. Istrazivanje je provedeno uz pracenje promjene
potencijala otvorenog strujnog kruga s vremenom, elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom na potencijalu otvorenog strujnog kruga i potenciodinami¢kom
polarizacijom sa sporom promjenom potencijala (0,5 mV/s) u podru¢ju potencijala
+0,120 V u odnosu na potencijal otvorenog strujnog kruga. Povecanjem pH uz istu
ionsku jakost dolazi do smanjenja korozije zeljeza u otopinama ionske jakosti 0,5 mol
/ L 1 u otopinama ionske jakosti 0.1 mol/L. Pri istim pH struje korozije su vece u
otopinama ionske jakosti 0,5 mol/L nego u otopinama ionske jakosti 0,1 mol/L.
Smanjenjem pH vrijednosti rezultati ovih metoda pokazuju medusobno vece
odstupanje koje je posebice znacajno u otopinama ionske jakosti 0,5 mol/L. Za
ispitivane otopine obje ionske pri pH 0,3; 1 i 2 rezultati ukazuju da je korozija pod
aktivacijskom kontrolom, dok je pri pH 3 korozija kontrolirana katodnom difuzijskom

strujom

Kljuéne rijeci: zeljezo, korozija, elektrokemijske metode.
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SUMMARY

In this study, the effect of pH on iron corrosion in perchlorate solutions with ionic
strengths of 0.5 and 0.1 mol/L was investigated. This study was carried out by
electrochemical techniques (open circuit potential measurement, potentiodynamic
polarisation measurement and electrochemical impedance spectroscopy). In both
solutions with an ionic strength of 0.1 mol/L and 0.5 mol/L, raising the pH while
maintaining the same ionic strength results in a decrease in iron corrosion. In solutions
with an ionic strength of 0.5 mol/L compared to those with an ionic strength of 0.1
mol/L, corrosion currents are higher at the same pH value. The results of these
measurements deviate from one another more when the pH value is lowered, which is
particularly notable in solutions with an ionic strength of 0.5 mol/L. The results show
that corrosion is under activation control for the examined solutions of both ionic
solutions at pH 0.3, 1, and 2, however at pH 3, corrosion is controlled by the cathodic

diffusion current.

Keywords: iron, corrosion, electrochemical methods.
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UvOoD

Budu¢i da su Zeljezo i njegove legure jedni od najrasprostranjenijih materjala u
danaSnjem svijetu, zivot bez njih gotovo pa je i nezamisljiv. Od davnina pa sve do
danas, Zeljezne slitine zauzimaju vrlo vazno mjesto u razli¢itim grana industrije kao
Sto su : brodogranja, automobilska industrija te gradevinarstvo. Zahvalju¢i dobrom
odnosu kvalitete i cijene, njihova tehni¢ka primjena uistinu je uvelike rasprostranjena’.
Zeljezo u brojnim uvijetima korodira, a najée$ée u uvijetima u kojima su prisutni voda
I kisik. Uz brojne direktne gubitke, ovaj prirodni fenomen uzrokuje jo§ vece indirektne
gubitke. Ti indirekti gubici rezultiraju jo§ vece trosSkove, a ponekad rezultiraju i
nepopravljivim stetama kao §to su gubitci ljudskih Zivota ili pak trajno zagadenje
okolisa?.

Upravo korozija jedan je od najvecih industrijskih problema. Ovaj spontani proces
predmet je istrazivanja ve¢ godinama. Za usporavanje ovog procesa koriste se brojne
metode. Te metode, kao i njihova kombinacija, usporavaju ovaj proces trosenja
materjala koji je uzrokovan kemijskim, fizikalnim ili biologkim agensima?®.

U ovom radu ispitanana je korozija Zeljeza u kiselim perkloratnim otopinama u
ovisnosti o njihovoj pH vrijednosti 1 ionskoj jakosti. Korozijski parametri su odredeni
metodom Tafelovih pravaca i metodom polarizacijskog otpora, a dobiveni rezultati su

proanalizirani i usporedeni.
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1. OPCI DIO

1.1. ZELJEZO

Zeljezo je kemijski element koji pripada prijelaznoj skupini metala. U periodnom
sustavu elemenata nalazi se u Cetvrtoj periodi 1 osmoj skupini. U elementarnom stanju
on je krutina bijelo sive boje*s talistem pri 1535°C i gustoéom od 7,873 g/cmg.
Relativno je mekan material te se moze lako kovati. Dobra toplinska i elektri¢na
vodljivost, duktivnost, lako legiranje i zavarivanje samo su neke od njegovih prednosti.
U prirodi vrlo rasprostranjen naj¢eS¢e u obliku oksida, sulfata i karbonata, a njegov
ukupni udio u Zemljinoj kori iznosi oko 5 %. Na fizikalna i kemijska svojstva zeljeza
znatno utjece ve¢ i malen udio primjesa ili necistoca te veli¢ina kristalnih zrna, a
mehanicka svojstva Cistog Zeljeza mnogo su slabija od svojstava tehnickog zeljeza i
Celika. Tehnicki je najvazniji metal koji se u brojnim industrijama koristi u obliku
&elika, a manje kao sirovog ili lijevanog Zeljeza. Celik je legura Zeljeza s 0,05 - 1,7 %
ugljika, a zahvaljujuci niskoj cijeni i lakoj mehanickoj obradi, danasnji svijet bez njega
je nezamisliv. Posebice je zastupljen u automobilskoj i brodskoj industriji te ¢ini 95 %
svjetske proizvodnje®.

Zeljezo je vrlo reaktivan materijal. On jako je redukcijsko sredstvo te se otapa u
otopinama koje sadrZe ione mnogih metala, npr. zlata, platine, srebra, Zive, bizmuta,
kositra, nikla ili bakra, uz njihovu redukciju i izlu¢ivanje iz otopine®.

Za tehnicko dobivanje Zeljeza isplativa je prerada ruda koje sadrZe vise od 25 %
zeljeza. Najcjenjenije su oksidni i karbonatni rudni minerali s priblizno 50 do 60 %
zeljeza, u koje se ubrajaju hematit, magnetit, limonit i donekle sideriti.

Zeljezo je esencijalni mikronutrijent, metal koji se prirodno nalazi u hrani kao
dvovalentni ili trovalentni kation ili vezan u komplekse s organskim spojevima.
Neophodan je za normalnu funkciju ljudskog organizma, budu¢i da sudjeluje u
temeljnim biokemijskim reakcijama: stanicnom disanju, prijenosu elektrona,
proliferaciji i diferencijaciji stanica, regulaciji ekspresije gena i sintezi hemoglobina,
mioglobina i drugih spojeva, poput citokroma, peroksidaza i katalaza’.

Poznate su Cetri alotropske modifikacije zeljeza:

16



e o-zeljezo je najstabilnija alotropska modifikacija Zeljeza. Kristalna struktura je
volumno centrirana kubicna reSetka. Ova alotropska modifikacija. posjeduje
feromagneti¢nost do 770 °C (Curieve temperature).

e [3-Fe nastaje iznad Curieve temperature dijamagneti¢an je i strukturno se ne
razlikuje od a-Fe.

e y-Fe modifikcija stabilna je na temperaturi od 906 °C do 1403 °C i posjeduje
plosno centriranu kubiénu kristalnu strukturu. Nemagneti¢na je i y-Fe prelazi
u &-formu pri temperaturi od 1411 °C.

e §-Fe je stabilan na temperaturi iznad 1403 °C. Posjeduje volumno centriranu
kubi¢nu kristalnu resetku, koja se zadrzava sve do talista zeljeza (1535 °C).

Na temperaturi visoj od 3235 °C Zeljezo se nalazi u plinovitom stanju®®,

1.1.1.  STABILNI SPOJEVI ZELJEZA

Zeljezo pravi spojeve u kojima ima oksidacijski broj +2, +3 i +6, a najznadajniji i
najbrojniji spojevi su oni oksidacijskog broja +2 (fero) i +3 (feri). Zeljezovi (ll)
halogenidi su FeBrz, FeFz, Fez i FeClz su soli topljive u vodi, dok su zeljezovi (III)
halogenidi, FeFs, FeClz i FeBrs, od kojih je jedino zeljezov (III) fluorid u vodi neznato
topljiv®.

Elementarno Zeljezo lako reagira s kiselinama te u odsustvu zraka obi¢no nastaju soli
s Fe?" ionima, a uz oksidacijsko djelovanje nastaju odgovarajuée Fe3* soli?.

Fero spojevi imaju elektronsku konfiguraciju [Ar] 3d®, a spojevi u tom stanju imaju
ionski karakter. Oni su topljivi u vodi pri bilo kojem pH i formiraju oktaedarske heksa-
aqua komplekse blijedo zelene boje. Upravo njegov oksid je blijedo zelene boje i
odgovoran je za stvaranje hrde. Fe?" u vodenoj otopini, uz prisustvo kisika, spontano
se oksidira u Fe3*. S druge strane, Fe®* ima elektronsku konfiguraciju [Ar] 3d°, a kod
spojeva u feri stanju prevladava kovalentni karakter. Otopine tog iona poprimaju Zute

boje, osim otopina s bromidom gdje poprimaju crvenu boju®.
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U neke od najznacajnijih spojeva zeljeza ubrajamo:

Zeljezov (IIT) sulfat ili zelena galica dobiva se u obliku monoklinskih prizmi iz
otopine Zeljeza u sumpornoj kiselini. Spoj je blijedo zelene boje,_dobro je topljiv u
vodi, a na zraku je nestabilan. NajceS¢e se koristi u poljoprivredi za suzbijanje
nametnika.

Zeljezov (IIT) nitrat nonahidrat je kristalni spoj Zutosmede boje stabilan pri
standarnim uvjetima, a priprema se djelovanjem dusi¢ne kiseline na zeljezov oksid.
Jako je oksidirajuce sredstvo te na zraku moze dovesti do pozara i eksplozije ako se
dugo izlaZze zagrijavanju. Najée$¢u primjenu ima kao Katalizator!?.

Zeljezov (III) heksacijanoferat (II), Berlinsko modrilo ili Prusko modrilo je
anorganska kompleksna sol koja sadrzi dva razli¢ito nabijena Zeljezova iona, Fe?* i
Fe3* ion, te negativno nabijen heksacijanoferatni anion. Vrlo je osjetljiv u luznatom
mediju, a prasSkasti materjal predstavlja opsanost od korozije. Sve do 1710. godine za
,Prusko modrilo* se govorilo da nije otrovno niti §tetno. Upravo ovaj pigment nije
sadrzavao arsene te se koristio ne samo u slikarstvu, ve¢ i u medicini. Danas, nakon
provedenog velikog broja istrazivanja, on se koristi kao protuotrov za radioaktivne
izotope te za trovanja teSkim metalima. Suhi pigment je koloidan prah, a udisanje malo
praha uzrokuje iritacije pluéa, stoga se treba izbjegavati.

Hidratizirani Zeljezov (III) oksid hidroksid, poznat kao ,,Oker“, je prirodni
mineralni pigment koji u svom sastavu uz glinu sadrZi vece koli¢ine zeljezovog(III)
oksida te kalcijevih 1 manganovih spojeva, a upravo se on moze pronaci svugdje po
svijetu gdje postoji velika koli¢ina zeljeza u tlu. Nijansa pigmenta ovisi o udjelu
manganovih (IV) oksida, o ostalim elementima u tlu, kao i o udjelu vode u pigmentu i
veliini Cestica te obzirom na to, postoje Zuti, crveni, narancasti, ljubicasti 1 smedi
,»Oker* pigment. Ovaj pigment nije toksican, a tijekom povijesti koristio se za
oslikavanje tijela 1 Spilja, dok se danas najCeS¢e koristi u medicini, industriji i

kozmetici'?.

18



1.1.2.  DOBIVANIJE ZELJEZA

Postoje dvije vrste sirovog Zeljeza: bijelo 1 sivo sirovo zeljezo. Bijelo sirovo Zeljezo
upotrebljava se za proizvodnu ¢elika, a ¢ak > 90 % proizvodnje sirovog Zeljeza odnosi
se na bijelo Zeljezo. Zeljezni ugljik izlu¢en je u obliku karbida tj. cementita te
prijelomna povrsina krutog uzorka bijelog sirovog Zeljeza ima bijelu boju. U sivom
sirovom zeljezu ugljik je izlucen u obliku grafita i ono se koristi proizvodnju metalnih
odljevaka®®.

Osnovne sirovine i materijali za proizvodnju sirovog zeljeza su: rude Zeljeza, talitelji
i gorivo®. (slika 1. 1)

Budu¢i da se kisik iz Zeljezne rude uklanja postupkom redukcije u visokoj pedi,
necistoce koje ostaju imaju visoku temeperaturu taljenja i nije ih moguce odvojiti od
metala u krutom stanju. Upravo to je razlog radi kojeg talitelji reagiraju s necisto¢ama
pri ¢emu nastaju spojevi s nizom temperaturom taljenja. Takoder, talitelji regiraju s
pojedinim elementom iz sirovog Zeljeza (najc¢es¢e sumporom) i prevode ih u trosku.
Ako ruda sadrzi kiselu jalovinu, upotrebljuju se bazi¢ni talitelji (npr vapnenac i
dolomit) i obrnuto®*.

Gorivo izgaranjem treba osigurati toplinu potrebnu za zagrijavanje uloznih materijala
do temperature redukcije i taljenja Zeljeza tetroske. Ono daje toplinu za endotermne
reakcije razlaganja pojedinih komponenti zasipa i redukcije zasipa te osigurava toplinu
za nadoknadu toplinskih gubitaka agregata u kojem se proizvodi sirovo zeljezo. Gorivo
takoder treba dati reducense za procese redukcije 1 ormirati krut i pokretan kostur koji
omogucuje propusnost plinova kroz zasip'**°.

Metalurski koks je jedino gorivo koje u potpunosti iSpunjava sve navedene zahtjeve
za proizvodnju sirovog Zeljeza u visokoj peci, dok se toplina 1 redukcijsko sredstvo
mogu dobiti 1 iz drugih goriva, no tada dolazi samo do djelomi¢ne zamjene
metalurS$kog koksa u visokoj pecit®.

Poznato je da je zeljezo drugi najces¢i metal u Zemljinoj kori nakon aluminija. Buduci
da se on rijetko nalazi u elementarnom obliku, potrebno ga je izolirati iz njegovih
najces¢e oksidnih i rijede karbonatnih ruda. Tijekom povijesti Zeljezo se dobivalo
preko primitivnih peci s plitkim ognjistem na kojima se izmjeni¢no stavljala Zeljezna
ruda i drveni ugljen, a gorenjem ugljena nastao je ugljikov monoksid. U dana$nje
vrijeme zeljezo se uglavnom proizvodi taljenjem i redukcijom zeljezne rude u visokim

pe¢ima. Vec u 15. stoljecu konstruirana je prva je visoka pe¢ u Europi, dok se danas u
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zemljama koje raspolazu dovoljnim koli¢inama elektricne energije sirovo Zeljezo
proizvodi taljenjem Zeljezne rude u tzv. elektroredukcijskim pe¢ima. S obzirom na
sadrzaj zeljeza u rudi razlikujemo: siromasne rude Zeljeza (sadrze manje od 30 %),
srednje bogate (30 —45 %) i bogate rude zeljeza (vise od 45 % zeljeza). Prilikom izbora
zeljezne rude potrebno je poznavati sadrzaj zeljeza, potrosnju koksa, koji su minerali
jalovine, teSkoce pri redukciji i topljenju i sadrzaj Stetnih primjesa. Takoder, od rude
se zahtijeva da bude ujednacene kvalitete te da ne iziskuje visoke troskove rudarske

eksploatacije®®.

Slika 1.1. Proces prerade rude u svrhu dobivanja Zeljeza.

Ve¢ nekoliko stotina godina visoka pec je najceSce upotrebljavani agregat za
proizvodnju sirovog zeljeza. Takoder, sirovo Zzeljezo moze se proizvesti i u
elektroredukcijskim pec¢ima. Buduéi da je za process u visokoj peci potreban skupi
koks, a da je za proizvodnju sirovog zeljeza u elektroredukcijskim pe¢ima potrebna
velika koli¢ina elektru¢ne energije i manja koli¢ina koksa, razvijeni su alternativni
postupci koji omogucuju ekstrakciju Zeljeza iz ruda bez upotrebe koksa. To su postupci
proizvodnje direktno reduciranog Zeljeza i postupci proizvodnje sirovog Zeljeza
redukcijskim taljenjem>1718,

Proces proizvodnje Zeljeza zapo€inje pripremom rude. Iz rude se uklanja visak jalovine
te se zatim odvija suSenje 1 dehidratacija. Tvari za taljenje su spojevi koji omogucuju

uklanjanje pepela dobivenog izgaranjem koksa i jalovine pri ¢emu nastaje masa
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nazvana troska. U ovom procesu najc¢esca tvar za taljenje je vapnenac. Kao reducens
najces¢e se koristi koks, koji se dobiva suhom destilacijom kamenog ugljena pri
visokim temperaturama. Pripremljena ruda s tvarima za taljenje i koksom ulazi u
zdrjelo peci. Na donjem dijelu pec¢i upuhuje se vruéi zrak koji izgara doji sloj koksa te
na sebe veze suvisan ugljik i dolazi do izgaranja goriva.

Visoka pe¢ sastoji se od pet medusobno povezanih djelova (gnijezda (ili pecice), sedla,
trbuha, trupa i zdrijela) Na gornjem dijelu peci nalazi se zdrjelo, koje sluzi za
ravnomjerno odvodenje plinova nastalih u visokoj pec¢i. Plin koji izlazi iz pe¢i sluzi za
zagrijavanje komore u kojoj se nalazi zrak koji ¢e se upuhivati u pe¢, dok se u zdrijelu
smjesa predgrijava. Prolaskom kroz sedlo zeljezna ruda se reducira pomocu plinova
ugljikova monoksida i vodika. Na temperaturi od 1200 °C dolazi se do faze taljenja
zeljeza 1 odvajanja troske na povrsinu. Na izlasku iz pe¢i nastaje sirovo zeljezo, koje
je vrlo krhko i nije prikladno za upotrebu. Njega je potrebno obraditi kako bi se dobio
kvalitetniji materjal. Treba ga procistiti od primjesa i ukloniti sadrzaj ugljika koji u
sirovom Zeljezu iznosi oko 4 %, Sto uzrokuje krhkost. Brzim hladenjem nastaje bijelo
zeljezo koje sadrzi ugljik vezan u obliku cementita 1 koristi se za proizvodnju Celika,
a sporim hladenjem nastaje sivo Zeljezo koje se koristi za proizvodnju masovnih
materijala®. (slika 1.2.)

Treba naglasiti da je velike komade rude prije ubacivanja u pe¢ potrebno izdrobiti.
Sitne rude Zeljeza okrupnjavaju se sinteriranjem ili peletiranjem da bi se osigurala
ravnomjerna propusnost reduktivnih plinova kroz mjeSavinu u peci. Dobiveno Zeljezo
otapa u sebi ugljik 1 prelazi u sirovo Zeljezo. U Zeljeznim rudama prisutni su i oksidi
drugih elementa, ne samo Zeljeza, kao $to su siliciji i mangan. Oni se takoder
djelomic¢no reduciraju tijekom procesa i prelaze u sirovo Zeljezo. Talitelji snizavaju
temperaturu taljenja jalovine iz rude i pepela iz koksa te ih prevode u trosku. Sirovine
za proizvodnju sirovog zZeljeza trebaju biti u to¢no odredenim odnosima prilikom
ulaska u zdrijelo visoke pe¢i pomocu zasipnog uredaja, dok se zrak potreban za
izgaranje koksa pomocu sapnica upuhuje se u gnijezdo visoke peéi. Kisik iz zraka u
zoni izgaranja ispred sapnica reagira s uzarenim koksom te nastaju CO2 i CO. Potpuno
izgaranje ugljika iz koksa odvija se ako je prisutna dovoljna koncentracija kisika, dok
se kod nedovoljne koli¢ine kisika odvija nepotpuno izgaranje ugljika iz koksa. U oba
slucaja reakcija je egzotermna, tj. oslobada se toplina, s tim da se veca koli¢ina topline
dobiva potpunim izgaranjem ugljika iz koksa u CO». Na temperaturama od 1000 do

1100 °C proces redukcije zeljeza uglavnom zavrSava dok na viSim temperaturama
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zapocinje redukcija ostalih elemenata iz oksida, koji se teze reduciraju od Zeljeza
(najcesce SiO2 1 MnO). Bijelo sirovo Zeljezo transportira se u celicanu gdje se
preraduje u Celik, dok sivo sirovo Zeljezo odlazi u ljevaonice za lijevanje metalnih

odljevaka®®.

-
zeljezna ruda
koks
vapnenac

'
PJAN

vrui plinovi «— >— vruéi plinovi

vruéi zrak =+ [ | @ vruéi zrak

TROSKA 11—+ troska

. ) ZELIEZO
sirovo Zeljezo +—

Slika 1.2. Shema visoke peci.

1.1.3. ZELJEZNI LIJEV

Lijevom se smatra svaka metalna legura koja nakon ulijevanja u kalup i kristalizacije
nije bila podvrgnuta niti toplom niti hladnom oblikovanju deformiranjem®®.

Vecina zeljeznih ljevova, uz zeljezo, obi¢no sadrzi ugljik (maseni udio > 2 %), silicij
(1 do 3 %), koji povecava stupan;j grafitizacije, zatim mangan, fosfor, sumpor te manje

udjele nekih drugih elemenata®.
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U Zeljezne ljevove spadaju:

e Celini lijev

e Dijeli tvrdi lijev
e sivi lijev

e nodularni lijev

o temper lijev.

1.1.3.1.  Celi¢ni lijev

Celi¢ni ljevovi su metastabilno kristalizirane legure koje teorijski sadrze do 2 %
ugljika, a kod nelegiranih vrsta do 0,5 % ugljika. To su ljevovi slabijih mehanickih
svojstava nego Celici odgovaraju¢ih sastava i stanja pa se prvenstveno primjenjuju
kada tehnicki nije izvedivo ili nije ekonomi¢no oblikovanje na druk¢iji nacin, npr.
kovanjem, obradom odvajanjem &estica iz poluproizvoda, zavarivanjem itd%.

Celi¢ni lijev primjenjuje se ukoliko nije zadovoljena &vrstoéa sivog i temper lijeva.
Tipi¢ni primjeri primjene Celi¢nog lijeva su: rotor toplinskog sloja, brodski propeleri,

bubnjevi automobilskih koénica, kuéista elektromotora?.,

1.1.3.2.  Bijeli tvrdi lijev

Bijeli tvrdi lijev dobiva se metastabilnom kristalizacijom Fe-C legura s vise od 2 %
ugljika. Kako bi se pospjesilo stvaranje karbida, a sprjecilo stvaranje grafita, treba
povisiti maseni udio mangana te ograniciti maseni udio silicija’®.

Bijeli tvrdi lijev primjenjuje se za odljevke jednostavnijeg oblika koji trebaju biti tvrdi
1 otporni na abrazijsko troSenje. NajceS¢e se primjenjuje u metalnoj i prehrambenoj
industriji kao kota¢ tracnog vozila, dio drobilice za kamen ili oklop bubnja u industriji

cementa?l.

23



1.1.3.3.  Sivilijev

Jedna od najstarijih vrsta Zeljeznog lijeva je sivi lijev. Ovaj vrsta lijeva zauzima prvo
mjesto u godiSnjoj proizvodnji zeljeznih ljevova u svijetu. Naziv ovog materijala
dolazi od sive boje koja se moze uociti na prijelomoj povrsini. Njegova niska granica
razvlacenja, vlaCna Cvrstoca, istezanje, elasticnost, tvrdo¢a i zilavost uz dobru
livljivost i jeftinu proizvodnju samo su neki od prednosti zbog kojih se sivi lijev koristi
u razli¢itim podru¢jima??.

Sivi lijev najcesce se koristi kod: kliznih lezajeva, postolja alatnih strojeva, dijelova

poljoprivrednih strojeva te blokova motora i reduktora®.

1.1.3.4. Nodularni lijev

Nodularni lijev je vrsta Zeljeznog lijeva u kojoj je grafit prisutan u obliku malih kuglica
(nodula) koje su obavijene slojem perlitne strukture. Dobra zilavost, relativno visoka
¢vrstoca i tvrdo¢a nodularnog lijeva samo su neki od benefita u primjeni s obzirom na
sivi 1 temper lijjev za dijelove s velikom opterecenjima. Upravo zbog navedenog,
nadularni lijev koristi se izradu tlacne opreme (ventili, pumpe, spojnice za cijevi),
dijelova automobila, zupcanika, kosuljice cilindara

Osnovna podjela nodularnih ljevova je prema vrsti Zeljezne osnove: feritna (niza
¢vrstoca i viSa istezljivost), perlitna (viSa ¢vrstocéa i niza istezljivost), feritno-perlitna i

austenitna (visokolegirane vrste)?,

1.1.35. Temper lijev

Temper lijev ili kovkasti lijev je posebna vrsta lijevanog Zeljeza. Ova legura Zeljeza 1
ugljika u sirovom odljevenom obliku ima bijeli prijelaz. Ovisno o atmosferi u kojoj
se provodi zarenje dobiva se:

[1 crni temper lijev,

[ bijeli temper lijev®.

Dobiva se dugotrajnom toplinskom obradbom, tj. temperiranjem odljevaka od bijeloga
zeljeznoga lijeva, pri ¢emu se Zeljezni karbid razgraduje, a izlucuje se ugljik u obliku
kompaktnih nakupina u metalnoj osnovi®.

Zarenje se provodi u austenitnom podru¢ju na temperaturi oko 900 °C. Na toj se
temperaturi difuzijskim procesom metastabilna cementitna faza razlaze na zeljezo i

grafit. Nastali grafit je Cvorastog oblika. Ovi ¢vori¢i smanjuju koncentraciju

24



naprezanja (sli¢no kao kuglice kod zilavog lijeva) i to kovkastom lijevu daje izvjesnu
rastezljivost. S obzirom na to da se zarenje odvija na temperaturama intenzivnog
odvijanja difuzije, moguca je 1 promjena kemijskog sastava povrSinskog sloja
odljevka. Ako se zarenje provodi u pe¢ima s neutralnom atmosferom, tada nema
nikakve promjene kemijskog sastava. Na kraju zarenja ostane feritna ili feritno-
perlitna matrica s ¢vori¢ima grafita. Zbog tamne povrsine presjeka ovakav se lijev
naziva crni kovkasti lijev. Ukoliko se zarenje odvija u oksidiraju¢oj atmosferi, dolazi
do razugljicenja povrSine odljevka. Tada se ugljik s kisikom vezuje u ugljikov
monoksid i kasnije u ugljikov dioksid. Budu¢i da ova proizvodnja iziskuje visoke
troSkove, sve je viSe zamjenjena zilavim lijevom kod vec¢ih odljevaka i
visokolegiranim celicima kod manjih. Kovkasti lijev najéeSée se koristi za izradu
spojnih dijelova za cjevovode (koljena, redukcije, T-spojevi, ¢epovi, kucista ventila i
zasuna)?®. (slikal.3.)

Slika 1.3. Razlicite vrste zeljeznog lijeva u svakodnevnoj primjeni.
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1.2. CELIK

Zahvalju¢i odlicnim svojstvima kao Sto su: velika ¢vrstoc¢a i1 tvrdoca, Zilavost,
elasti¢nost te otpornost prema koroziji, ¢elik je postao najvazniji tehnickih materijala
danasnjice. Celik se moze definirati kao legura Zeljeza i ugljika (< 2 %) s ili bez
dodatka ostalih legiraju¢ih elemenata?’.

Celik zahvaljué¢i niskim tro§kovima poizvodnje kao i ekoloske prihvatljivosti, tj.
mogucnosti recikliranja koristi se u svakom aspektu naseg zivota. Obzirom na razlicita
fizikalna i kemijska svojstva, razlikujemo oko 3500 razli¢itih vrsta celika?®.

Budu¢i da se porastom udjela ugljika povecavaju tvrdoéa, vla¢na ¢vrstoca i granica
razvlacenja, kako bi se postigla zeljena svojstva Celika, dodaju se legirajuéi elementi.
Postoje dvije vrste Celika: niskolegirani i visokolegirani celik. Kod niskolegiranih
¢elika udio dodanih legiraju¢ih elemenata ne prelazi 5 %, dok visokolegirani celici
imaju vise od 5 % dodanih elemenata?®,

Podjelu celika mogucée je izvesti na vise nacina. To su:

a) prema nacinu proizvodnje,

b) prema kemijskom sastavu,

c) prema mikrostrukturi,

d) prema kvaliteti,

e) prema namjeni?®.

Osnovni nacini dobivanja celika su proizvodnja celika u integralnim cCeliCanama,
proizvodnja &elika u elektroluénoj peéi i direktna redukcija®.

Budu¢i da se celik kao materijal koristi u svim granama industrije, prometu,
gradevinarstvu, poljoprivredi, obrtniStvu, kao 1 svim drugim djelatnostima, godiSnje se
u svijetu proizvede viSe od milijardu tona Celika. Zanimljiva je i €injenica da je
trenutna godisnja koli¢ina proizvedenog celika u svijetu oko deset puta veca od ukupne
proizvedene koli¢ine svih ostalih metala i legura®:%,

Zahvalju¢i dobrim svojstvima, Celicni otpad kao sekundarna sirovina prilikom
proizvodnje celika pridonosi uStedi energije odnosno zastiti okoliSa. Danas je
suvremena proizvodnja Celika bazirana na Celicnom otpadu kao glavnoj sirovini.
Takoder, bitan segment u buducoj proizvodnji Celika kao i1 poboljSanje postojecih
agregata za proizvodnju Celika baziran je na smanjenju potroSnje energenata kao i
kra¢em vrijemu rafinacije 1 ve¢em stupanju automatizacije. Tezi se tome da se sva

celina prasina moze znacajnije reciklirati. Kako bi se ispunili ekoloski kriteriji
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Celicane, potrebno je smanjiti emisiju CO2. To se postize proizvodnjom celika u
elektrolu¢noj peci jer je potrebna niza energija za taljenje Celinog otpada nego za
taljenje Zeljezne rudes.

Celi¢ni otpad je najéesée &elik koji je zavrsio svoj “Zivotni vijek* te se koristi kao
sekundarna sirovina u proizvodnji novog &elika. Celiéni se otpad dijeli u klase, obiéno
prema podrijetlu i po kvaliteti®4,

Najkvalitetniji otpad je Celi¢ni otpad. On se sastoji od ¢eli¢nih proizvoda odbacenih
nakon uporabe, kao $to su najcesce stari automobili, elektricni uredaji, poljoprivredna
oprema, zeljeznicke tracnice i konzerve za hranu i pi¢e. Prosjecno se oko 70 % gotovih
celi¢nih proizvoda vrati u ciklus recikliranja nakon Sto su bili u uporabi tijekom 20
godina. Ostalih 30 % uglavnom se ne upotrebljava zbog korozije ¢elika®.

Celi¢ni otpad mora biti bez ili sa $to manje neZeljeznih metala, nemetalnih materijala
kao $to su guma, plastika, tkanina, drvo, ulje. Otpad mora biti relativno sitan (ne veéi
od komada velicine cigle) i bez komada koji ne provode elektricitet. Takoder, ¢eli¢ni

otpad ne smije sadrzavati radioaktivne izvore3®’,
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1.3. KOROZIJA

Korozija je nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala, uzrokovano fizikalnim,
kemijskim i bioloskim agensima®,

Ovaj spontani proces, koji se ne moze sprijeciti, ali se moze usporiti, predstavlja veliki
problem u industriji. Buduéi da se metali u prirodi nalaze u vezanom stanju u obliku
ruda, za preradu rude potrebno je provesti brojne pirometalurSke procese. Buduci da
metal tezi oslobadenju energije kako bi presao u nize energijsko stanje, smanjenje
energije je jedan od pokretaca korozije®.

Uz brojne direktne troSkove kao $to su: zamjena koorodivne opreme, odrzavanje,
provodenje zaStite, postoje 1 brojni indirektni troskovi kao Sto su: zaustavljanje
pogona, smanjneje efikasnosti, one¢is¢enje proizvoda kao te brojne druge?. (slika 1.4.;
slika 1.5. i slika 1.6.)

Temeljna podjela korozije je na koroziju metala i koroziju nemetala. Korozija metala
dijeli se na kemijsku koroziju i elektrokemijsku koroziju. Elektrokemijska korozija
odvija se tako da atomi metala, izlaze¢i iz kristalne reSetke u okolinu, gube elektrone
(elektrokemijska oksidacija), pri ¢emu primarno nastaju slobodni ioni, a oni tek
sekundarnim procesima mogu dati molekule spoja koji je produkt korozije. Ova vrsta
korozije najviSe se odvija u vodenim medijima, otopinama kiselina i luzina, vlaznom
tlu®,

Procesi koji prate elektrokemijsku koroziju su katodni i anodni proces. Anodni proces
je proces u kojem element otpusta elektrone, dok kod katodnog procesa element prima
otpustene elektrone iz anodne reakcije

. Reakcije se moraju odvijati istovremeno, a broj elektrona koji prelezi treba biti isti®*.
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Brzinom korozije upravljaju katodne i anodne reakcije. Prosje¢na brzina
elektrokemijske korozije nekog metala ovisi 0 mnogo faktora poput:

* vrste elektrolita

* sustava 1 koncentraciji otopljenih tvari

* pH vrijednosti

* stupnju aeracije

« temperaturi i relativnoj brzini strujanja elektrolita®®.

Dobri uvjeti za razvoj elektrokemijske korozije postoje u energetskim metalurSkim
postrojenjima te u kemijskoj, prehrambenoj, tekstilnoj i metalopreradivackoj
industriji*?.

S druge strane, kemijska korozija se zbiva u neelektrolitima, tj. medijima koji ne
provode elektri¢nu struju. Elektroliti koji izazivaju kemijsku koroziju najéesce su vruci
plinovi i organske tekucine. Vruéi plinovi trebaju biti suhi, odnosno na metalu ne smije
nastati ni teku¢a voda ni vodena otopina kako ne bi doslo do kondenzacije ili
adsorpcije.

Suho¢a plinova je osnovni preduvjet za nastanak kemijske korozije jer njihova visoka
temperatura ne dozvoljava nastanak vode ili vodene otopine na samom metalu. U
suprotnome doslo bi do odvijanja elektrokemijske korozije*.

Ovaj oblik korozije najceS¢e je zastupljen u termoenergetskim postrojenjima i
industrijskim pe¢ima. Organske tekuc¢ine koje izazivaju kemijsku kroziju najéece su:

naftni derivati, otapala za odmaséivanje, lakovi i razrijedene boje***°.
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Slika 1.5. Korozijsko djelovanje na konstrukcijskim gradevinama svjetskih gradova.
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Slika 1.6. Korozija u zrakoplovnoj industriji.

1.3.1. KOROZIJA ZELJEZA

U naftnoj industriji korozijskom djelovanju su najcesce izlozeni zeljezo i legure
zeljeza koriSteni u primarnoj proizvodnji. Korozija na naftnim poljima moze se
podijeliti na koroziju zbog prisutnosti CO: (,,slatka“ korozija) i na koroziju zbog
prisutnosti H2S (,.kisela” korozija). Buduci da je u busotini prisutan kisik koji se unosi
zavodnjavanjem, postupcima za odrzavanje tlaka ili plinskim liftom, sirova nafta i
prirodni plin u sebi Cesto sadrze primjese kojima je svojstveno da su korozivni mediji
kao na primjer ugljikov dioksid, sumporovodik ili slobodna voda. Ta voda sadrzi niz
kemijskih spojeva koji mogu biti pokretaci korozije. Ovakvo troSenje konstrukcijskog
materjala vidljivo je u rafiniranju, skladistenju te transportu nafte. Korozija koja se
dogada u eksploatacijskim cijevima moze prouzrokovati lokalizirane napade na
podru¢jima na kojima se odvija taloZenje Cvrstih Cestica, dok naslage koje sadrze
Cestice Zeljezovog sulfida (FeS) mogu biti izuzetno korozivne zbog elektricne
vodljivosti FeS*.

Napetosna korozija je korozijski fenomen koji najéesée vrlo lagano interkristalno ili
transkristalno razara strukturu materijala i nerijetko iznenada dovodi postrojenja izvan
upotrebe. Napetosna korozija ugljénih i niskolegiranih celika je Cesti problem koji se
javlja u brojnim industrijama. Ovu koroziju izazivaju unutrasnja vlacna naprezanja a

uglavnom su posljedica zaostalih naprezanja zbog hladne deformacije ili zavarivanja
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u okolini poviSene temperature, tlaka i opasnih otopina. Najc¢e$¢i mehanizmi
nastajanja napetosne korozije kod ovih materijala su vodikova krhkost (katodni
mehanizam) i aktivno podrucje razaranja (anodni mehanizam). Najopasnija vrsta
nepetosne korozije je transkristalni lom. Sulfidna napetosna korozija nastupa
ako je vlacno nagnuta konstrukcija u dodiru sa sumporovodikom. Reakcijom Zeljeza i
sumporovodika stvara se atomarni vodik koji difundira u kristalnu resetku, uzrokuje
izvitoperenje 1 napetost resetke, Sto dovodi do pojave mikronapuklina. Uz agresivno
okruzenje, na napetosnu koroziju ugljicnih 1 niskolegiranih celika utjece i: kemijski
sastav materjala, mikrostruktura i toplinska obrada, mehani¢ka svojstva, hladno
oblikovanje i zavarivanje’.

Ukoliko Zeljezni materjal dode u kontakt s agresivnim medijem, dolazi do ubrzane
korozije Zeljeza. Tada dolazi do znaajnog gubitka materijala te nastaju gubitci u
produktivnosti kao i povecani troSkovi odrzavanja, popravka, zamjene i obnove
ostecenog dijela. Za razliku od jednolike korozije koju je lako uociti jer se odvija preko
cijele povrsine, toc¢kastu koroziju tesko je predvidjeti. Nazalost, mehanizam nastajanja
tockaste korozije joS uvijek nije potpuno razjasnjen. Pretpostavlja se da se pojavljuje
na mjestima na pasivnoj povrsini gdje je doslo do neke vrste mehani¢kog ostecenja.
Na pojavu tockaste korozije utjeCe atmosfera u kojoj se materjal nalazi, sastav
materjala, potencijal, temperature i stanje povrsine,

Nehrdaju¢i celik najcesce je podlozan ovoj vrsti korozije. To se dogada jer je njegova
otpornost na koroziju povezana sa zastitnim filmom oksida pa svako lokalno pucanje
zaStitnog filma stvara anodno podrucje. Ako se zaStitni film ne moze ponovo formirati,
razlike potencijala izmedu aktivnog i pasivnog podrucja uzrokuju ubrzano djelovanje
korozije na podrucju pukotine. Upravo zato ioni klora u morskoj vodi posebno
agresivno djeluju na ovaj material®®.

Rupice se na nehrdaju¢em celiku pojavljuju u morskoj vodi te u okoliSu koji sadrzi
visoke koncentracije klora. Kako bi se povecala otpornost nehrdajuceg €elika, provodi

se poliranje, a dobar ucinak na otpornost rupicastoj koroziji postize se legiranjem sa

Cr, Mo i Ni®51,
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1.4, METODE ZASTITE OD KOROZIJE

Najces¢e metode zastite konstrukcija su:

1. elektrokemijske metode zastite

2. odabir korozijski postojanih materijala

3. zastita od korozije obradom korozivne sredine

4. zastita prevlakama®2,

1.41. ELEKTROKEMIJSKE METODE ZASTITE

Elektrokemijska zastita metala od korozije je jedna od najces¢e primjenjivih metoda
zaStita konstrukcija. Ona se najaviSe primjenjuje u agresivnoj sredini. U praksi se
upotrebljavaju dva nadina zastite: anodna i katodna zastita®?.

Metode se temelje na tome da se metal odrzava ili u pasivnom stanju (u podrucju
potencijala pasivizacije) ili u imunom stanju (pri potencijalima nizim od stacionarnih)

kada ne korodira®,

1.4.1.1. Anodna zastita

Anodna zaStita metala provodi se na dva nacina:

[1 izvorom istosmjerne struje (spajanjem s pozitivnim polom istosmjerne struje),

[J protektorom (spajanjem s elektropozitivnijim metalom)®3,

Anodna zaStita je metoda koja se temelji na usporavanju korozije anodnom
polarizacijom metala, tj. pomakom elektrokemijskog potencijala metala u pozitivhom
smjeru. Ova vrsta zastite koristi na metalima kod kojih je izrazen Fladeov potencijal
odnosno Ey kod kojih postoji aktivno-pasivni prijelaz, a struja pasivacije je dovoljno
mala. Najcesce se upotrebljava na: ¢elicima, nehrdaju¢im ¢elicima, aluminiju, kromu
i titan legurama koji se nalaze u agresivnoj sredini®*. Anodna zastita protektorom
provodi se spajanjem sa elektropozitivnijim materjalom. Kako bi se materjal zastitio,
uz katodni protektor potrebno je korozijski potencijal dovesti u podruc¢je pasivnog

stanja.
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1.4.1.2. Katodna zastita

Katodna zastita je metoda koja se temelji na usporavanju korozije tako $to se katodnom
polarizacijom elektrokemijski potencijal metala pomakne prema negativnom smjeru i
na taj na¢in metal postaje imun®*.

Ako je struja pozitivna (anodna elektroda), ioni Zeljeza se prenose u okolnu otopinu,
Sto ¢e dovesti do gubitka mase metala, odnosno dolazi do otapanja metala, a time do
korozije. Kod negativne struje (katodne elektrode) ova proces ¢e biti sprjecen.
Potencijal metala je bitna varijabla koja ¢e odredivati brzinu korozije®?.

U praksi se upotrebljavaju dva nacina katodne zastite:

[ katodna zastita u kojoj je zasti¢eni predmet katodno polariziran djelovanjem
vanjskog izvora istosmjerne struje,

[ katodna zaStita u kojoj se katodna polarizacija ostvaruje kontaktom zasticenog
metala s manje plemenitim metalom. Zrtvovana anoda izradena je od metala
elektronegativnijeg (elektrodni potencijal je negativniji) u odnosu na metal

konstrukcije. To su najéesée cink ili aluminij®.

1.42. ODABIR KOROZIJSKO POSTOJANIH MATERJALA

Iznimno je vazno znati kako se konstrukcijski materijal ponasa te kako korozija
utjece na njega u odredenom okruzenju. Korozijski postojaniji materijal je onaj kod
kojeg u jednakim vanjskim uvjetima dolazi do manje izraZenog razaranja na povrsini
ili nezeljenoj promjeni na mikrostrukturi®?,

Od konstrukcijskih materijala se o¢ekuje da uz §to nizu cijenu imaju izvrsna
mehanicka svojstva i svojstva obradljivosti, a da u isto vrijeme osiguraju i korozijsku
otpornost>°.

NajraSirenija kvantitativna metoda ispitivanja korozije je odredivanje gubitka mase
vaganjem uzoraka ili predmeta prije izlaganja agresivnoj sredini te nakon izlaganja i

uklanjanja &vrstih produkata korozije (gravimetrijska metoda) °°.
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1.43. ZASTITA OD KOROZIJE ODABIROM KOROZIVNE
SREDINE

Smanjenje korozivnosti vanjske sredine koja djeluje na metale i legure provodi se na
2 nacina:

[1 Uklanjanjem aktivatora korozije iz agresivne sredine- aktivatori korozije su najéesce
kisik u neutralnom i luznatom mediju, te vodikovi ioni u kiselom mediju. Pokraj njih
to znaju biti sumporni spojevi i dr.

[J Uvodenjem inhibitora korozije u agresivnu sredinu®,

Inhibitori su tvari koje dodane u maloj koli¢ini u agresivni medij mogu u velikoj mjeri
smanjiti brzinu korozije metala i legura. Oni smanjuju stupanj anodne oksidacije ili
katodne redukcije ili oba procesa zajedno. Inhibitori se apsorbiraju na metalnu
povrsinu elektrostati¢kom adsorpcijom ili kemisorpcijom®’.

Prema sastavu i svojstvima inhibitori se mogu svrstati u vise kategorija:

» anorganski i organsKi

» alkalni i neutralni

* hlapljivi i nehlapljivi

* oksidiraju¢i i neoksidirajuci.

Prema mehanizmu djelovanja inhibitori mogu biti:
* anodni (ko¢e anodnu reakciju)
* katodni (koc¢e katodnu reakciju)

» mjeSoviti (koce oba procesa, 1 anodni 1 katodni).

Prema sigurnosti inhibitori mogu biti:
* sigurni

* opasni.

Vrlo je vazno odrediti optimalnu koncentraciju inhibitora jer prevelika ili premalena
koncantracija inhibitora moze aktivirati koroziju metala. Kod odabira inhibitora treba
voditi racuna oko razli€itih faktora kao Sto su: fizicka svojstva inhibitora, temperature
promjene, vremenska degradacija, kompatibilnost sa drugim aditivima u mediju
sustava, cijena, koncentracija, toksicnost, brzina strujanja medija, tlakovi koji se

javljaju tijekom procesa kruzenja medija te brojni drugi®3.
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Kako bi ucinak inhibitora bio §to bolji, prilikom zastite metala cesto se primjenjuju

dva ili vise inhibitora zajedno koji tada poveéavaju stupanj inhibicije®®.

Danas radi povecane brige o okolisu, kao i zdravlju ljudi, dolazi do smanjenja ili
potpunog prestanka upotrebe odredenog broja vrlo djelotvornih korozijskih

inhibitora. Mnogi vrlo ucinkoviti ali i vrlo toksi¢ni inhibitori zamijenjeni su ekoloski

inhibitora zbog svoje toksi¢nosti, a smanjena je i uporaba polifosfata i amina®®.

1.44. ZASTITA PREVLAKAMA

Metalizacija ili platiranje je proces nanoSenja metalnih prevlaka. Provodi se fizikalnim
i kemijskim postupcima koji se razlikuju po tome je li materijal prevlake vec¢ prije bio
prisutan u obliku metala ili tek nastaje nekom kemijskom (elektrokemijskom)
redukcijom tijekom obrade. U fizikalne se postupke ubrajaju vrue uranjanje,
metalizacija prskanjem, platiniranje, nataljivanje, navarivanje, oblaganje, lemljenje i
lijepljenje, dok kemijskim pripadaju galvanotehnika, ionska izmjena i redukcija u
otopini. Prevlake mogu biti metalne i nemetalne, dok nemetalne prevlake mogu biti

organske i anorganske®®.

1.5. ELEKTROKEMIJSKE METODE ISPITIVANJA
KOROZIJE ZELJEZA

Budu¢i da je korozija elektrokemijski proces, za odredivanje brzine korozije razvijene

su razlic¢ite elektrokemijske tehnike temeljene na istosmjernoj ili izmjeni¢noj struji.
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Bez obzira na na¢in mjerenja u osnovi razlikujemo dvije metode odredivanja korozije:
a) metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca

b) metoda polarizacijskog otpora, Ry,

Metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca temelji se na Butler — Volmerovoj jednadzbi,
osnovnoj jednadzbi elektrokemijskekinetike koja pokazuje ovisnost struje o

potencijalu:

((1—a)nF(E—Er e —omF(E—Er)) ]

RT ))_ ( RT (1.1.)

E=Eole

lo = gustoéa struje izmjene (A cm™)

a = koeficijent prijelaza

E = narinuti potencijal (V)

Er = ravnotezni potencijal (V)

R = opéa plinska konstanta (8,314 JK* mol™)
T = termodinamicka temperatura (K)

n = broj razmijenjenih elektrona

Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Na osnovi dobivenih
anodnih 1 katodnih krivulja polarizacije dobije se slika o korozijskom ponaSanju
odredenog materijala u odredenom mediju. Elektrokemijska mjerenja provode se u
elektrokemijskoj celiji. Elekrokemijska celija sastoji se od tri elektrode: radne
(ispitivani metal), referentne (zasi¢ena kalomel elektroda, Ag/AgCl, Cu/CuSOx ili dr.)
i pomocéne elektrode (Pt, grafit ili dr.)®.

Rezultati dobiveni anodnom i1 katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala
od korozijskog potencijala (E = Ekor = 150 mV) prikazuju se graficki u
polulogaritamskom obliku ovisnosti potencijala o logaritmu gustoce struje.
Ekstrapolacijom anodnog i katodnog dijela krivulje, u sjecistu pravaca odreduje se
vrijednost korozijskog potencijala i gustoée korozijske struje®’.

Veliki raspon potencijala koji se koriste pri mjerenju mogu znatno promijeniti
povrsinu elektrode. Upravo to je razlog zbog kojeg je izmedu mjerenja potrebno
ponovo obraditi njezinu povrSinu. Prilikom mjerenja moze do¢i i do pojave
koncentracijske polarizacije uzrokovane prevelikom brzinom reakcije $to moze

sprijeciti odredene elektroaktivne vrste na elektrodu zadovoljavajuéom brzinom i
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proces postaje difuzijski kontroliran. Ukoliko dode do mijeSanja otopine u kojoj je
uronjena elektroda, utjecaj koncentracijske polarizacije moze se smanjiti. Ako je
elektroda izloZena prevelikoj jakosti struje, otpor koji se pojavljuje na spoju radne i
referentne elektrode takoder moze negativno utjecati na rezultate mjerenja jer se ne
prikazuje tocan potencijal na radnoj elektrodi. Ovi nedostaci mogu uzrokovati
smanjenje linearnog podrucja do tocke u kojoj je otezana ekstrapolacija Tafelovih
pravaca®’.

Metodom polarizacijskog otpora, Rp, obraduju se podaci dobiveni polarizacijom
elektrode u blizini korozijskog potencijala (x10 mV u odnosu na Ekor) gdje postoji
linearna ovisnost struje o potencijalu jer je otpor definiran Ohmovim zakonom*?:
R=E/I (1.2.)
Kroz dobivene tocke provlaci se pravac a Rp se odreduje iz nagiba pravaca. Male
vrijednosti potencijala prilikom polarizacije ima nekoliko prednosti:

- izbjegava se ostecenje povrsine elektrode

- izbjegava se utjecaj difuzijskih procesa.

Nedostatak ove metode je nemoguénost direktnog racunanja Tafelovih konstanti i to
Sto prikazani podaci mogu u odredenom dijelu odstupati od linearnosti pa dobivena
vrijednost Rp nije u potpunosti toéna®’.

Ova metoda primjenjuje se u relativno Cistim elektrolitima, a nije prikladna za plinove
ili emulzije®?.

Polarizacijski otpor pri potencijalu korozije mozZe se odrediti pomocu elektrokemijske
impendancijske spektroskopije (EIS), a metode koja se osniva na odzivu strujnog
kruga na izmjenicni napon ili struju kao funkciju frekvencije. Ova se metoda koristi
prije elektrokemijske tehnike s istosmjernom strujom zbog male amplitude pobude i
mogucénosti proucavanja mehanizma elektrokemijskih procesa. Osnovna teorijska
prednost ove metode jest Sto omogucava koriStenje Cistog elektronickog modela za
predocavanje nekog elektrokemijskog sustava, dok se kao nedostatak navodi
individualni pristup analizi. U izmjenicnom elektricnom krugu, uz otpornik i
zavojnicu, kondenzatori sprjeavaju prolaz elektrona. U elektrokemijskom sustavu
protok elektrona moze sprijecavati spora elektrodna kinetika, kao i sporo odvijajanje
kemijske reakcije i difuzija, koji se mogu razmatrati analogno otpornicima,
kondenzatorima 1 zavojnicama, koji pruzaju otpor protjecanju elektrona u

izmjeni¢nom krugu®,
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Za razliku od istosmjernih struja gdje je frekvencija jednaka nuli, kod izmjeni¢nih
struja frekvencija je razli¢ita od nule pa je analogna jednadzba:

E=IxZ (1.3.)
gdje je Z Faradayska impedancija, koja je ekvivalent otporu kod istosmjerne struje.
Medufazna granica elektroda /elektrolit, na kojoj se odvija elektrokemijska reakcija
tipican je analog elektricnom krugu koji se sastoji od kombinacije otpornika i
kondenzatora.®®

Elektrokemijska impedacijska spektroskopije nije destruktivna tehnika i ne uzrokuje
ubrzanje korozijskih reakcija. Impedancija Z moze biti izrazena kao:

Z = Zreal + Zimag (1.4)
gdje Zreal i Zimag predstavljaju realnu i imaginarnu komponentu impedancije.

Nakon zavrSenog eksperimentalnog dijela podaci se mogu prikazati u razli¢itim
prikazima. Jedan od takvih prikaza je Nyquistov prikaz. Nyquistov prikaz
impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente impedancije
(Zimag) 0 realnoj komponenti (Zreal) za svaku frekvenciju pobude. Dijagram se sastoji
od kapacitivne i induktivne petlje. Pri najvis$im frekvencijama dominira otpor
elektrolita, Rel, pri srednjim otpor prijenosu naboja, Ret, a pri najnizim polarizacijski
otpor, Rp. Drugi nacin prikazivanja impendacijskog spektra je Bodeov dijagram. On
prikazuje ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije, |Z|, i faznog kuta teta,
0, o logaritmu frekvencije, f .

Elektrokemijska impendancijska spektroskopija moze posluZiti za odredivanje
povrSinskih parametara kao Sto su: brzine reakcija, konstante brzine, kapacitet,
difuzijski koeficijenti, konstante brzine adsorpcije te veli¢ina kao §to su: vodljivost,
dielektri¢na konstanta, pokretljivost naboja, brzine generacije i rekombinacije u masi
nabijenih Cestica, ravnoteZna koncentracija nabijenih Cestica, debljina sloja, prisutnost
pora i raspuklina. Ova metoda je vjerojatno jedna od najmo¢nijih metoda dostupnih u
elektrokemiji danas 1 koristi se za istrazivanje i razvoju u razli¢itim podrucjima npr.
koroziji metala, kemijskim izvorima struje, gorivim celijama 1 dr. Medutim,
ucinkovito koriStenje ove metode je otezano zbog nedostatka sveobuhvatnog i

kohezivnog objasnjenje tehnika, teorije, mjerenja i analize®’.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. KOROZIJSKA CELIJA

Eksperimentalna mjerenja provedena su u standardnoj staklenoj elektrokemijskoj
éeliji s tri elektrode: radnom, referentnom i protuelektrodom.( slika 2.1.) Celija takoder
sadrzi teflonski poklopac s pet stacionarnih otvora za koristen troelektrodni sustav i

cijevi za dovod 1 odvod dusika kojim je propuhavan elektrolit.

| REFERENTNA ELEKTRODA
RADNA ELEKTRODA

PROTUELEKTRODA
[7— i ‘ ] N
i
— ¥,
. ——
s |
:‘} \ VODA 1Z
A B TERMOSTATA
———
S
L _— J—"‘

Slika 2.1. Shema elektrolitske celije koristene u radu.

2.2. ELEKTRODE

Kao radna elektroda koriSteno je Zeljezo (Johnson Matthey Co., Ltd., spektroskopski
Cisto) valjkastog oblika. Valjak je jednim krajem zalemljen za bakrenu Zicu koja je
provucena kroz staklenu cijevéicu, a sluzi isklju¢ivo kao vodi€. Cijela elektroda je
zalivena poliesterskom smolom. Elektrolitu je izloZzena samo osnovica valjka a
povrsina radne elektrode iznosi 0,196 cm?,

Kao protuelektroda koriSten je platinski lim velike povrSine S§to omogucéava da njen
udio u mjerenoj impedanciji bude zanemariv.

Referentna elektroda bila je Ag-AgCl elektroda sa zasi¢enom otopinom KCI.
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Elektrode su se spajale na Solartronov potenciostat-galvanosat koji je elektrolitskoj
¢eliji pruzao vanjski izvor napona i putem kojeg su se provodile razli¢ite metode rada
¢elije te mjerenje procesnih parametra.

Prije provodbe eksperimenta, radnu elektroda je bila brusena brusnim papirom (SiC )
finoce 600. Zatim je slijedilo ispiranje elektrode destiliranom vodom, postavljanje u
ultrazvuénu kupelj radi odstranjivanja eventualno zaostalih krutih ¢estica na povrsini
elektrode i na kraju ispiranje s 96 % etanolom radi odstranjivanja masnih i/ili uljastih
naslaga, te je potom neposredno prije postavljanja u ¢eliju elektroda ponovo tretirana

destiliranom vodom.

2.3. OTOPINE

Kao otopina elektrolita, a ujedno i korozivni mediji, sluzila je otopina perklorne
Kiseline razli¢itih koncentracija i razli¢ite ionske jakosti koja je postignuta razli¢itim
dodatkom NaClO4xH0.

Prvo je priredena otopina HC1O4 koncentracije 1 mol/L razrijedivanjem 85,9 mL min.
69 % HCIO4 (Kemika Zagreb, gustoca 1,67 kg/L) u odmjernoj tikvici od 1 L
destiliranom vodom.

Otopine perklorne kiseline ionske jakosti Ic= 0,5 mol/L, ali razli¢itog pH, priredene su
razrjedenjem do 1 L razli¢itih koli¢ina otopine HC104 koncentracije 1 mol/L i njene

natrijeve soli. To¢ne koli¢ine date su u Tablici 2.1.
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Tablica 2.1. Potrebne koli¢ine perklorne kiseline i njene natrijeve soli za pripremu po
1 L otopina razli¢itog pH, ali iste ionske jakosti Ic = 0,5 mol/L

V(I M e [H*)/ | Teorijski
HCIO.) c(NaClO4xH20)/ | y(NaCl04sxH20)/ otopine/ | molL oH
mol/L g/L .
/mL mol/L otopine
A 500 0,000 0,00 0,5 0,500 0,30
B 100 0,400 56,1800 0,5 0,100 1,00
C 10 0,490 68,8205 0,5 0,010 2,00
D 1 0,499 70,0846 0,5 0,001 3,00

Otopine perklorne kiseline ionske jakosti Ic= 0,1 mol/L, ali razli¢itog pH, priredene

su razrjedenjem odgovarajucih otopina ionske jakosti Ic = 0,5 mol/L uz korekciju pH

dodatkom potrebne koli¢ine otopine HC1O4 koncentracije 1 mol/L $to je prikazano u
Tablici 2.2

Sva razrjedenja pripremila su se destiliranom vodom do oznake u odmjernoj tikvici

od1

L.

Tablica 2.2 Potrebne koli¢ine odgovarajucih otopina i dodatka perklorne kiseline za
pripremu po 1 L otopina razli¢itog pH, ali iste ionske jakosti Ic= 0,1 mol/L

V' (dgovarajuce Icotopine/ | V(1mol/L | [H*] | Teorijski
otopine le= 0,5 mol/L HCIOs) /mL | mol/L | pH otopine
mol/L) / mL
Bl 200 mL otopine A 0,1 0,0 0,100 1,00
C1 200 mL otopine C 0,1 8,0 0,010 2,00
D1 200 mL otopine D 0,1 0,8 0,001 3,00
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2.4. APARATURA

Polarizacijska i impedancijska mjerenja su izvedena s potenciostat-galvanostatom

(P_G, Solatron SI 1287) i analizatorom odziva frekvencijske pobude (FRA, Solatron

SI 1255) vodenih osobnim racunalom (PC), a shema aparature prikazana je na slici

2.2. Programi putem kojih se upravlja uredajima, te pohranjuju i obraduju prikupljeni

podaci su: CorrWare, CView, Zplot i ZView2. Sve navedene programe su razvila je

tvrtka Solartron,

5 in
analytical

P_G

FRA

®

Slika 2.2. Shema aparature.

1) Korozijska ¢elija

2) Otopina elektrolita
3) Radna elektroda

4) Protuelektroda

5) Referentna elektroda

6) Solartron analytical uredaj

7) Solartronov P_G (potenciostat-galvanostat)

8) Solartronov FRA (analizator odziva na frekvencijske pobude)

9) PC s instaliranim programskim suceljem za Solatron
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2.5. PROVODENJE MJERENJA

Prije svakog mjerenja provodilo se deaeriranje elektrolita duSikom 15 minuta, a nakon
toga se dusik propuhavao iznad elektrolita sprje¢avajuci kontakt elektrolita sa zrakom.

Svaki eksperiment se sastojao od prac¢enja promjena potencijala radne elektrode s
vremenom pri otvorenom strujnom krugu (Eocr - Open Circuit Potential), te
impedancijskih i polarizacijskih mjerenja.

Pojedini eksperiment je zavrSavao polarizacijskim mjerenjem nakon kojeg bi se
elektroda izvadila iz ¢éelije te pripremila za novo mjerenje.

Polarizacijska mjerenja provodila su se u rasponu potencijala od minimalno +/- 0,120
V vs. Eocp, brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s nakon $to je elektroda stajala
na Eocp 55 minuta. Polarizacija se izvodila prvo od Eocp prema katodnoj granici, zatim
nazad do anodne granice i onda ponovo nazad do Eocp. Nakon toga elektroda bi se
izvadila iz elektrolita i ponovo pripremila za slijede¢e mjerenje. Prilikom slijedeceg
mjerenja polarizacija se izvodila od Eocp prema anodnoj granici, zatim nazad do
katodne granice i onda eventualno ponovo nazad do Eocp.

Prije nego bi se elektroda podvrgnula polarizacijskim mjerenjima tijekom stajanja
elektrode na Eocp nakon 5 minuta izvodilo se impedancijsko mjerenje ako se
polarizacijsko mjerenje radilo nakon 15 minuta, a ako bi se polarizacijsko mjerenje
izvodilo nakon 55 minuta impedancijsko mjerenje provodilo se nakon 5, 25 i 50
minuta.

Impedancijska mjerenja izvodila su se u rasponu frekvencija od 100 kHz do 50 mHz
na potencijalu otvorenog strujnog kruga uz izmjeni¢nu naponsku pobudu amplitude 5

mV.
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3. REZULTATI

U ovom radu ispitivan je utjecaj pH i ionske jakosti kiselih perkloratnih otopina na
koroziju zeljeza. Priredena su dva niza kiselih perkloratnih otopina ¢ijem djelovanju
je bilo izloZeno Zeljezo. Prvi niz otopina sastojao se od Cetiri otopine koje su sve imale
istu ionsku jakost od 0,5 mol/L, dok su im pH vrijednosti bile redom: 0,3; 1, 2 i 3.
Drugi niz otopina sastojao se od tri otopine koje su sve imale istu ionsku jakost od 0,1
mol/L, dok su im pH vrijednosti bile redom: 1, 2 i 3. Ispitivanja su provedena
praenjem potencijala otvorenog strujnog kruga elektrode od Zeljeza,
elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom (EIS) i linearnom polarizacijom
(LP).

Slijedi prikaz dobivenih rezultata podijeljen prema vrsti mjerenja.
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3.1. OVISNOST Eocr O VREMENU U PERKLORATNIM
OTOPINAMA IONSKE JAKOSTI 0,5 MOL/L

Na slikama od 3.1. do 3.4. prikazane su promjene potencijala otvorenog strujnog kruga
Fe s vremenom tijekom 55 minuta za pojedinu otopinu ionske jakosti 0,5 mol/L.
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-0.400

E/V vs. ZKE

-0.450 : ' .
0 1000 2000 3000 4000

t/'s
Slika 3.1. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Fe elektrode o vremenu
(Eocp - t) u perkloratnoj otopini; Ic= 0,5 mol/L i pH = 0,3.
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Slika 3.2. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Fe elektrode o vremenu
(Eocp - t) u perkloratnoj otopini; Ic= 0,5 mol/L i pH =1,0.
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Slika 3.3. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Fe elektrode o vremenu
(Eocp - t) perkloratnoj otopini; Ic= 0,5 mol/L i pH = 2,0.
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Slika 3.4. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Fe elektrode o vremenu
(Eocp - t) u perkloratnoj otopini; Ic= 0,5 mol/L i pH = 3,0.
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3.2. OVISNOST Eocr O VREMENU U PERKLORATNIM
OTOPINAMA IONSKE JAKOSTI 0,1 MOL/L

Na slikama od 3.5. do 3.7. prikazane su promjene potencijala otvorenog strujnog kruga

Fe s vremenom tijekom 55 minuta za pojedinu otopinu ionske jakosti 0,1 mol/L.
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Slika 3.5. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Fe elektrode o vremenu
(Eoce - t) u perkloratnoj otopini; Ic= 0,1 mol/L i pH = 1,0.
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Slika 3.6. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Fe elektrode o vremenu
(Eoce - t) u perkloratnoj otopini; Ic= 0,1 mol/L i pH = 2,0.
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Slika 3.7. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Fe elektrode o vremenu
(Eocp - t) u perkloratnoj otopini; 1= 0,1 mol/L i pH = 3,0.
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3.3. POLARIZACIJSKA MJERENJA U SIROKOM
PODRUCJU POTENCIJALA U PERKLORATNIM
OTOPINAMA IONSKE JAKOSTI 0,5 MOL/L

Na slikama od 3.8. do 3.11. prikazane su polarizacijske krivulje snimljene na Fe
elektrodi u perkloratnim otopinama razli¢itog pH, a iste ionske jakosti od 0,5 mol/L.
Krivulje su snimane nakon S§to je Fe elektroda stajala u otopini 55 minuta na
potencijalu otvorenog strujnog kruga, Eoce. Elektroda je prvo bila polarizirana od Eocp
do anodne granice (+0,120 V vs. Eocp), a zatim nazad od anodne do katodne granice
koja je minimalno iznosila -0,120 V od Eocp. Za pojedina mjerenja katodna granica je
bila pomaknuta zna¢ajno katodnije od

-0,120 V vs. Eocp. Sva polarizacijska mjerena imala su promjenu potencijala od 0,5
mV/s.

Iz dobivenih podataka za povratni ciklus od anodne do katodne granice prvo su
odredeni pripadajuci anodni 1 katodni Tafelovi pravci sa svojim nagibima (linearnom
regresijom), a onda je iz njihovog presjeka odreden potencijal korozije 1 gustoca struje

korozije. Dobiveni korozijski parametri se nalaze u tablici 3.1.
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Slika 3.8. Polarizacijska krivulja snimljena na Fe elektrodi u perkloratnoj otopini
ionske jakosti 0,5 mol/L, pH = 0.3, brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s
zajedno s regresijskim anodnim i katodnim pravcima.

L
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w —— eksperimentalna krivulja
—— Tafelovi pravci
-0.61-
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10° 10* 10° 102 10’

il Alcm?
Slika 3.9. Polarizacijska krivulja snimljena na Fe elektrodi u perkloratnoj otopini

ionske jakosti 0,5 mol/L, pH = 1,0, brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s
zajedno s regresijskim anodnim i katodnim pravcima.
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Slika 3.10. Polarizacijska krivulja snimljena na Fe elektrodi u perkloratnoj otopini
ionske jakosti 0,5 mol/L, pH = 2,0, brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s
zajedno s regresijskim anodnim i katodnim pravcima.
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Slika 3.11. Polarizacijska krivulja snimljena na Fe elektrodi u perkloratnoj otopini
ionske jakosti 0,5 mol/L, pH = 3,0, brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s
zajedno s regresijskim anodnim i katodnim pravcima.

Tablica 3.1. Vrijednosti korozijskih parametara za Fe elektrodu u perkloratnim
otopinama ionske jakosti 0,5 mol/L dobivenih Tafelovom metodom iz polarizacijskih
mjerenja u Sirokom podrucju potencijala
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AR A AR A
A 0,3 0,5 0,3-862 53,68 | -258,81 | 0,002095 | -0,3891
B 1,0 0,5 0,42’:62 37,50 | -233,80 | 0,000894 | -0,4315
C 2,0 0,5 0,5615 32,39 | -230,00 | 0,000444 | -0,4900
D 3,0 0,5 0,6-562 47,42 | -3417,00 | 0,000074 | -0,6216
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3.4. POLARIZACIJSKA MJERENJA U SIROKOM
PODRUCJU POTENCIJALA U PERKLORATNIM
OTOPINAMA IONSKE JAKOSTI 0,1 MOL/L

Na slikama od 3.12. do 3.14.do prikazane su polarizacijske krivulje snimljene na Fe
elektrodi u perkloratnim otopinama razli¢itog pH, a iste ionske jakosti od 0,1 mol/L.
Krivulje su snimane nakon S§to je Fe elektroda stajala u otopini 55 minuta na
potencijalu otvorenog strujnog kruga, Eoce. Elektroda je prvo bila polarizirana od Eoce
do anodne granice (+0,120 V vs. Eocp), a zatim nazad od anodne do katodne granice
koja je minimalno iznosila -0,120 V od Eocp. Za pojedina mjerenja katodna granica je
bila pomaknuta znacajno katodnije od -0,120 V vs. Eocp. Sva polarizacijska mjerena
imala su promjenu potencijala od 0,5 mV/s.

Iz dobivenih podataka za povratni ciklus od anodne do katodne granice prvo su
odredeni pripadajuci anodni i katodni Tafelovi pravci z sa svojim nagibima (linearnom
regresijom), a onda je iz njihovog presjeka odreden potencijal korozije 1 gustoca struje

korozije. Dobiveni korozijski parametri se nalaze u tablici 3.2.
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Slika 3.12. Polarizacijska krivulja snimljena na Fe elektrodi u perkloratnoj otopini
ionske jakosti 0,1 mol/L, pH = 1,0, brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s
zajedno s regresijskim anodnim i katodnim pravcima.
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Slika 3.13. Polarizacijska krivulja snimljena na Fe elektrodi u perkloratnoj otopini

ionske jakosti 0,1 mol/L, pH = 2,0, brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s
zajedno s regresijskim anodnim i katodnim pravcima.
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Slika 3.14. Polarizacijska krivulja snimljena na Fe elektrodi u perkloratnoj otopini

ionske jakosti 0,1 mol/L, pH = 3,0, brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s
zajedno s regresijskim anodnim i katodnim pravcima.
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Tablica 3.2. Vrijednosti korozijskih parametara za Fe elektrodu u perkloratnim
otopinama ionske jakosti 0,1 mol/L dobivenih Tafelovom metodom iz polarizacijskih

mjerenja u Sirokom podrucju potencijala

otopina | pH mIOCJL E({C/p / r??\ﬁ rl?]k\// Al\i;grnﬁz EI{(}r /
BL | 100 | 01 |-04820 | 4500 | -198,00 |0,000236 |  sooc
Cl | 200 | 01 |-05088 | 3556 | -200,15 |0,000136 | (g e
DI | 300 | 01 |-05950 | 4527 | -4062,00 | 0,000117 | ;oo
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MJERENJA
OTOPINAMA

U
IONSKE

3.5. IMPEDANCIJSKA

PERKLORATNIM
JAKOSTI 0,5 MOL/L

Rezultati dobiveni impedancijskim mjerenjima na Eocp U perkloratnim otopinama
ionske jakosti 0,5 mol/L prikazani su na slikama od 3.15 do 3.18. u Nyquistovom i

Bodeovom prikazu.

-15
—— 5 minuta
— 30 minuta
r —— 55 minuta
10—
E
o
G
N
0
5 | | |
0 5 10 15 20
a) z
10%g
_ 10°:
N E
10t
10°
102
-75
[} L
5 50 [~
< |-
§ 25 -
Ry L
=
07 e %
25 T T T A 1 R A Y11 I W A1
102 100 1 100 10¢0 1° 100 10°

frekvencija / Hz

b)

Slika 3.15. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz impedancijskih spektara u ovisnosti o
vremenu stajanja Fe elektrode na Eocp u perkloratnoj otopini ionske jakosti 0,5
mol/L, pH = 0,3; snimljeni nakon 5, 30 i 55 minuta.
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Slika 3.16. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz impedancijskih spektara u ovisnosti o

vremenu stajanja Fe elektrode na Eocp u perkloratnoj otopini ionske jakosti 0,5
mol/L, pH = 1,0; snimljeni nakon 5, 30 i 55 minuta.
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Slika 3.17. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz impedancijskih spektara u ovisnosti o
vremenu stajanja Fe elektrode na Eocp u perkloratnoj otopini ionske jakosti 0,5
mol/L, pH = 2,0; snimljeni nakon 5, 30 i 55 minuta.
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Slika 3.18. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz impedancijskih spektara u ovisnosti o

vremenu stajanja Fe elektrode na Eocp u perkloratnoj otopini ionske jakosti 0,5
mol/L, pH = 3,0; snimljeni nakon 5, 30 i 55 minuta.
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Svi

dobiveni spektri pokazuju dvije vremenske konstantu, jednu kapacitivhu koja se

odnosi na kapacitet dvosloja i polarizacijski, odnosno korozijski otpor i jednu

induktivnu, koja se vjerojatno odnosi na adsorpcijske i desorpcijske fenomene.

Odgovarajuci strujni krug prikazan je na slici 3.19., a vrijednosti njegovih elemenata

odredene nelinearnom regresijskom analizom prikazane su u tablici 3.3.

Tab

lica 3.3. Vrijednosti elemenata odgovarajueg strujnog kruga dobivene

nelinearnom regresijskom analizom impedancijskih spektara snimljenih na Fe
elektrodi u perkloratnim otopinama ionske jakosti 0.5 mol/L

Rs/ Q/ L/

i IR A PV T L P A R
031 5 |-04260| 0,97 66,33 |0,8214 | 1512 | 036 | 2,75
031 30 |-0,3943| 0,97 5504 |0,8246| 966 | 1,30 | 4,83
031 55 |-0,3862| 0,97 60,27 |0,8243| 899 | 1,32 | 554
10| 5 |.04522| 256 53,16 |0,8327 | 27,33 | 0,12 | 2,08
101 30 |-04352| 2559 | 3979 |08357| 1955 | 0,73 | 448
1.0 55 |-04362| 256 4124 |08166 | 1974 | 098 | 5,16
201 5 |.05126| 3,62 63,61 [08172| 4523 | 0,10 | 6,53
201 30 |-05040| 361 | 50,62 |0,8340| 31,85 | 022 | 357
20| 55 |-05015| 361 | 47,61 |0,8342| 32,90 | 024 | 3,61
301 5 |-06685| 381 4421 |0,7891 | 202,80 | 20,47 | 40,18
301 30 |[-06522| 3,79 42,63 |0,8091 | 178,80 | 30,51 | 31,67
3,0

55 -0,6562 | 3,76 42,49 10,8038 | 195,90 | 42,05 | 43,65

Rg — otpor elektrolita

Q — konstantni fazni elektrolit
Rp — polarizacijski otopor

L — induktivitet

Q R;, — induktivni otpor
| |
||
Rs
—_ L —
—t ] —
RP |
R,

in

Slika 3.19. Shema odgovarajuceg elektricnog kruga koristenog za nelinearnu
regresijsku analizu eksperimentalnih impedancijskih spektara.
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3.6. IMPEDANCIJSKA MJERENJA U
PERKLORATNIM OTOPINAMA IONSKE
JAKOSTI 0,1 MOL/L

Rezultati dobiveni impedancijskim mjerenjima na Eocp U perkloratnim otopinama

ionske jakosti 0,1 mol/L prikazani su na slikama 3.20-3.22. u Nyquistovom i

Bodeovom prikazu.
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Slika 3.20. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz impedancijskih spektara u ovisnosti o
vremenu stajanja Fe elektrode na Eocp u perkloratnoj otopini ionske jakosti 0,1
mol/L, pH = 1,0; snimljeni nakon 5, 30 i 55 minuta.
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Slika 3.21. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz impedancijskih spektara u ovisnosti 0

vremenu stajanja Fe elektrode na Eocp u perkloratnoj otopini ionske jakosti 0,1
mol/L, pH = 2,0; snimljeni nakon 5, 30 i 55 minuta.
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Slika 3.22. Nyquistov (a) i Bodeov (b) prikaz impedancijskih spektara u ovisnosti o
vremenu stajanja Fe elektrode na Eocp u perkloratnoj otopini ionske jakosti 0,1
mol/L, pH = 3,0; snimljeni nakon 5, 30 i 55 minuta.

Svi dobiveni spektri u otopinama ionske jakosti 0.1 mol/L pokazuju dvije vremenske
konstante, jednu kapacitivnu koja se odnosi na kapacitet dvosloja i polarizacijski,
odnosno korozijski otpor. Druga vremenska konstanta je ovisna o vremenu stajanja na
Eocp, i mijenja se od nedefiniranog oblika do tipi¢ne induktivne petlje, pri pH 11 2. Pri
pH 3 niti jedan dobiveni spektar ne pokazuje induktivnu petlju. Vrijednosti elemenata
odgovarajuceg strujnog kruga prikazanog na slici 3.19. odredene su nelinearnom

regresijskom analizom i prikazane su u tablici 3.4.
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Tablica 3.4. Vrijednosti elemenata odgovarajuc¢eg strujnog kruga dobivene
nelinearnom regresijskom analizom impedancijskih spektara snimljenih na Fe
elektrodi u perkloratnim otopinama ionske jakosti 0.1 mol/L

Rs/

pH | t/s | Eoep/ Q/ N Ru/ L/ Rin

V Qem? | 10°Q em? s Qcm? | Heecm? | Qcem?
Lol 5 014'991 9,01 4991 |0,7870 | 67,10 | 017 | 27,57
Lo 30 014'881 8,99 4249 10,8044 | 76,69 | 7,94 | 12,24
1O 55 o,4ézo 8,95 3800 |0,7990 | 84,46 | 16,03 | 19,27
201 5 015'297 12,59 55,84 | 0,8327 | 68,74 - -
20 1 30 015'122 12,39 | 4226 |08158 |114,00| 451 | 1317
20 | 55 015688 1231 | 3865 |08121 121,70 | 10,82 | 18,42
301 5 016'788 17,31 32,10 |0,8012 24150 | - -
301 30 0’6618 17,29 2955 |0,7782 (177,90 | - -
30 1 55 0’5;953 17,31 26,01 |0,7630 216,20 | - -
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4. RASPRAVA

U ovom radu ispitana je korozija Zeljeza u kiselim perkloratnim otopinama u ovisnosti
o njihovom pH i ionskoj jakosti. Ispitivanje je provedeno u troelektrodnoj korozijskoj
¢eliji u perkloratnim otopinama ionske jakost 0,5 mol/L i ionske jakosti 0,1 mol/L pri
razli¢itim pH vrijednostima. Struja korozije u ispitivanim sustavima odredena je
Tafelovom metodom i metodom polarizacijskog otpora iz mjernih podataka prikazanih
u poglavlju 3.

0.1
0
L
X
N
(g L
>
~
W o1t
0.2 Lol Lol | Lol L
10° 10° 10* 10° 10 10
i 2
a)lc=05M i/Alcm
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ﬁ | —— pH=30
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~ 0.1
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10° 10° 104 10° 102 10!
il Alcm?
b) Ic=0,1M

Slika 4.1. Normirane polarizacijske krivulje iz eksperimentalnih krivulja prikazanih
na slikama: a) 3.8. - 3.11. i b) 3.12. - 3.14.
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Polarizacijske krivulje snimljene u Sirokom rasponu potencijala su radi lakSe
usporedbe normirane po potencijalu i dobivene normirane krivulje u perkloratnim
otopinama jonske jakosti 0,5 mol/L prikazane su na slici 4.1.a), a na slici 4.1.b) u
perkloratnim otopinama jonske jakosti 0,1 mol/L.

Anodni dio dobivenih polarizacijskih krivulja nema izraziti linearni dio te je anodni
Tafelov pravac provucen kroz polarizacijsku krivulju izmedu 20 i 50 mV $§to je
rezultiralo dobivenim anodnim nagibima izmedu 30 i 50 mV po dekadi struje u svim
ispitivanim otopinama .Ovo ukazuje na to da je mehanizam anodnog otapanja zeljeza

u ispitivanom mjernom podrucju ostao nepromijenjen u svim ispitanim otopinama.

0
i 0 rpm
-0.00025 [~
| 100 rpm
200 rpm
-0.00050 [~
<
-0.00075 -
400 rpm
-0.00100 ‘ ‘ ‘ ‘
-1.10 -1.00 -0.90 -0.80 -070 -060
E /Vvs. ZKE

Slika 4.2. Katodna polarizacijska krivulja snimljena na Fe elektrodi u perkloratnoj
otopini ionske jakosti 0,5 mol/L. pH = 3,0. brzinom promjene potencijala od 0,5
mV/s: ovisnost struje i mjeSanju otopine (brzine mjeSala istaknute su na slici).

Za razliku od anodnog, katodni dio polarizacijskih krivulja pokazuje jasno profilirane
Tafelove pravce s nagibima izmedu 210 1 250 mV po dekadi u svim otopinama osim
otopina s pH = 3. Obzirom na kiseli medij te na to da je propuhivanjem otopine

uklonjen kisik, katodna reakcija se odnosi na depolarizaciju vodika.

Dobiveni rezultati pokazuju da je bez obzira na ionsku jakost perkloratnih otopina
reakcija na katodnim prenaponima manjim od 150 mV u kiselijim otopinama (pH 0,3
do 2) pod aktivacijskom kontrolom. Kada se koncentracija vodikovih iona smanji na

10" mol/L katodna struja na istim katodnim prenaponima (manjim od 150 mV) ima
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izrazeni plato (slika 4.2. ). Na slici se moze vidjeti da pojacano mijeSanje otopine
dovodi do porasta strujnog platoa pa je za pretpostaviti da je redukcija vodika
difuzijski kontroliran proces. Stoga ¢e difuzijska struja redukcije vodikovih iona u
odsutnosti drugih depolarizatora pri pH = 3 biti mjerodavna za struju korozije zeljeza.
Kako se mijeSanjem otopine struje difuzije povecavaju, za pretpostaviti je da ¢e se isto
desavati i sa strujom korozije (idif. = ikor).

Nedostatak Tafelove metode odredivanja struje korozije lezi u Cinjenici da ispitivana
elektroda mora biti polarizirana u Sirokom rasponu potencijala i struja kako bi se dobili
Tafelovi pravci. Tijekom anodne polarizacije povrsina elektrode se otapa i povecava
se faktor hrapavosti pri ¢emu na povrSini mogu takoder nastati i razni korozijski
produkti. Promjena veli¢ine radne povrSine tijekom samog mjerenja, ako se ne moze
ugraditi u algoritam mjerenja, moze znacajno utjecati na tocnost metode. Tijekom
katodne polarizacije, povrSinski filmovi koji su mogli nastati na korozijskom
potencijalu se mogu reducirati $to ¢e dovesti do dodatne katodne struje, a cijelo
vrijeme se uslijed toga moze mijenjati sastav elektrolita uz povrsinu elektrode. Ove
moguce reakcije sugeriraju da se nakon jednog mjerenje povrsina ispitivane elektrode
toliko promijenila da naknadna mjerenja ne¢e dovesti do to¢nih vrijednosti korozijske
struje te se elektroda mora ponovo pripremiti za mjerenje Sto znaajno oteZava
mjerenje.

Metoda polarizacijskog otpora Rp izbjegava vecinu problema povezanih s
polarizacijom pri visokim prenaponima buduci da je dovoljno polarizirati samo u
podrucju blizu potencijala otvorenog strujnog kruga. Velika vrijednost metode lezi,
dakle, u c¢injenici da proces mjerenja ne ometa veli¢inu koja se mjeri, da mjerenja
mogu biti izvedeno u kratkom vremenu (nekoliko minuta). Promjene u strujama
korozije mogu se lako otkriti kroz promjene polarizacijskog otpora, §to ¢ini metodu

posebno vrijednom za industrijske primjene kao $to je on-line prac¢enje brzine korozije.
Struja korozije odreduje se iz Stern-Gearyjeve jednadzbe (ikor = RE)GB.
P

(ba*by)

Osnovni problem ove metode je konstanta B =
2.3%(bg+by)

. koja ne moze biti dobivena

istodobno s mjerenjima pri malim prenapetostima ve¢ se mora izracunava iz teorijskih
vrijednosti Tafelovih pravaca za reakcije koje se odvijaju na korodiraju¢oj povrsini.
Naime. broj¢ane vrijednosti Tafelovog nagiba ovise o najsporijem koraku u danom

mehanizmu anodne ili katodne reakcije.
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Za reakciju razvijanja vodika, ukupno prikazanu zbirnom reakcijom
2H"+2e" O H2(g) (5.1)

moguéa su dva razli¢ita mehanizma®. Prema prvom, vodikov kation moZe biti
reduciran na metalnoj povrsini tako da nastane adsorbiranio vodikov atom te da se

takva dva atoma spoje u molekulu vodika H> :

H* + e [ Hads (5.2a)

Hads + Hads [ Hz (5.2b)

Prema drugom mehanizmu nakon $to se kation vodika reducira i nastane adsorbirani
atom vodika na njemu se reducira drugi kation vodika tako da istovremeno nastaje

molekula Ho.

H+ + e D Hads (53&)
Hags+ H  +e 0 H2  (5.3b)

Ukoliko je 5.2a spori stupanj reakcije bx = 2.3RT/[JF. a koeficijent prijenosa o ima

vrijednosti
O0<0O<1
uobicajena vrijednost za a je = 0.5. te je bk pri sobnoj temperaturi <120 mV.

Ukoliko je reakcija 5.2b spori stupanj reakcije onda je na sobnoj temperaturi Tafelov
nagib bx = 2,3 RT/2F = 30 mV, dok u slucaju da je reakcija 5.3.b spori stupanj
bk = 2,3 RT/(1+[])F = 40 mV.

Ukoliko je reakcija pod difuzijskom kontrolom by = [].

Za otapanje metala mogu se izvesti slicni izraCuni. Za otapanje Zeljeza u kiselim
otopinama navode se dva moguc¢a mehanizma’™® koji daju Tafelov nagib b, = 2,3
RT/(1+20)F =30 mV ili ba=2,3 RT/(1+[J)F =40 mV.

Za metal u pasivnom stanju je karakteristican nagib ba = [J.

Polarizacijski otpor se u ovom radu odredivao iz impedancijskih spektara snimljenih
na potencijalu otvorenog strujnog kruga ocitavanjem presjeka prve vremenske
konstante s realnom impedancijskom osi. Za izracunavanje koeficijenta B koriStene su
prosjecne vrijednosti anodnih i katodnih Tafelovih nagiba dobivenih iz polarizacijskih

mjerenja na visSim prenaponima. Za b, ta vrijednost iznosi 40,13 mV a za bk 224,15
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mV za otopine s pH 0,30;1,01i 2,0. a [J za pH 3. Dobivene vrijednosti za anodni
Tafelov nagib dobro se slazu s teorijskom vrijednoscu.

Vrijednosti za katodni Tafelov nagib za priblizno 100 mV su veée od najvece teorijske
vrijednosti. Povecane vrijednosti za katodni Tafelov nagib vjerojatno su posljedica
nestacionarnih uvjeta tijekom katodne polarizacije (prevelika brzina potencijala.
prekrivenost povrSine mjehurima vodika i sl.). Koriste¢i navedene prosjecne
vrijednosti za otopine s pH = 0,3, 1,01 2,0 B iznosi 14,77, a za pH = 3 B iznosi 17,4
mV. Koriste¢i Stern-Gearyjevu jednadzbu iz dobivenih vrijednosti za polarizacijski
otpor i dobivenih vrijednosti za B izracunate su struje korozije Fe elektrode u
perkloratnim otopinama, a dobivene vrijednosti prikazane su u tablicama 4.1.i4.2. i

na slici 4.3.

Tablica 4.1. Struje korozije dobivene metodom polarizacijskog otpora odredenog iz
impedancijskih spektara Fe elektrode snimljenih na Eocp U perkloratnoj otopini
ionske jakosti 0,5 mol/L

pH ¢/ min Rp/ B/ ikor /
Q x cm? mV/dekadi i A cm?

0,3 5 15,12 14,77 0,000977
0.3 30 9,66 14,77 0,001529
0.3 55 8,99 14,77 0,001643
1,0 5 27,33 14,77 0,000540
1.0 30 19,55 14,77 0,000755
1,0 55 19,74 14,77 0,000748
2,0 5 45,23 14,77 0,000327
2,0 30 31,85 14,77 0,000464
2,0 55 32,90 14,77 0,000449
3,0 5 202,80 17,40 0,000086
3,0 30 178,80 17,40 0,000097
3,0 55 195,90 17,40 0,000089
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Tablica 4.2. Struje korozije dobivene metodom polarizacijskog otpora odredenog iz
impedancijskih spektara Fe elektrode snimljenih na Eocp u perkloratnim otopinama
ionske jakosti 0,1 mol/L

pH | ¢/min Rp/ B/ lor /
Q x cm? mV/dekadi i Acm?

1,0 5 67,10 14,77 0,000220
1,0 30 76,69 14,77 0,000193
1,0 35 84,46 14,77 0,000175
2,0 5 68,74 14,77 0,000215
2,0 30 114,00 14,77 0,000130
2,0 35 121,70 14,77 0,000121
3,0 S 241,50 17,40 0,000072
3.0 30 177,90 17,40 0,000098
3,0 35 216,20 17,40 0,000080

0.002000

0.001500

1/A cm?

0.001000

0.000500

0.000000

0

05

—e— Metoda polarizacijskog otpora, ionska jakost 0.5 mol/L
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2

Tafelova metoda, ionska jakost 0.5 mol/L
Metoda polarizacijskog otpora, ionska jakost 0.1 mol/L

Tafelova metoda, ionska jakost 0.1 mol/L

—

25 3

3.5

Slika 4.3. Struje korozije dobivene Tafelovom metodom i metodom polarizacijskog
otpora nakon 55 minuta izloZenosti elektrode djelovanju otopine.
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Rezultati dobiveni i jednom i drugom metodom pokazuju da povecanjem pH uz istu
ionsku jakost dolazi do smanjenja korozije Zeljeza, kako u otopinama ionske jakosti
0,5, tako i u otopinama ionske jakosti 0,1 mol/L. Smanjenjem koncentracije vodikovih
iona (povecéanje pH) dolazi do smanjenja katodne struje vodika, a time automatski i do
manje struje korozije, $to je u skladu s Wagner-Traud teorijom mjeSovitog potencijala.
Smanjenje koncentracije vodikovih iona takoder dovodi do pomaka reverzibilnog
potencijala vodika u katodnu stranu, §to se ocituje pomicanjem korozijskog potencijala
u istu stranu.

Korozijska struja dobivena s obje metode je u otopinama ionske jakosti 0,5 mol/L u
ispitivanom pH podrucju veca nego u otopinama s ionskom jakoS¢u 0,1 mol/L.
Povecanjem pH vrijednosti, ta se razlika smanjuje. Ovo se mozZe objasniti padom
potencijala unutar elektrokemijskog dvosloja koji je u razrjedenijim otopinama mnogo
manji od onog u koncentriranijim te ¢e doseg (broj izmijenjenih elektrona)
elektrokemijske reakcije biti veéi za otopinu vece ionske jakosti.

Usporedbom struja korozije dobivenih razli¢itim metodama, vidljivo je da smanjenje
pH struje korozije dobivene Tafelovom metodom postaju veée od struja dobivenih
metodom polarizacijskog otpora. Smanjenjem pH ravnotezni potencijal katodne
reakcije razvijanja vodika postaje sve pozitivniji, a struje redukcije vodika sve vece.
Ovo dovodi do pomicanja Eocp prema pozitivnijim vrijednostima i do povecanog
otapanja zeljeza tijekom polarizacije od Eocp do anodne granice prije silaznog mjerenja
(od anodne granice do katodne granice), ¢ime se povecava stvarna veli¢ina povrSine
elektrode. Zbog toga ¢e za iste prenapone silazna polarizacijska krivulja pri manjem
pH imati sve (ne samo radi povecane koncentracije vodikovih iona) vece vrijednosti
struja, $to dovodi do vece greSke u izraunu struje korozije Tafelovom metodom.
Impedancijska mjerenja se provode na potencijalu otvorenog strujnog kruga (tj.
potencijalu korozije) s polarizacijom od svega £ 5 mV, §to nece dovesti do opisanih
promjena, ¢ime su izbjegnute pogreske koje izaziva polarizacija s ve¢im prenaponima.
Zbog toga je razumljivo da se sa sve nizim pH vrijednostima Tafelovom metodom

dobivaju sve vece struje korozije u odnosu na metodu polarizacijskog otpora.

72



5. ZAKLJUCCI

U ovom je radu ispitivana korozija Zeljeza u perkloratnim otopinama ionske jakosti
0,5 mol/L pri pH vrijednostima 0,3; 1,0; 2,0 i 3,0 te u perkloratnim otopinama ionske
jakosti 0,1 mol/L pri pH 1,0; 2,01 3,0.

Korozija Zeljeza uspostavlja se na mjeSovitom potencijalu korozije, koji je rezultat

reakcija anodnog otapanja Zeljeza i katodne redukcije vodikovih iona.

Metodom Tafelovih pravaca i metodom polarizacijskog otpora odredene su korozijske

struje.

Poveéanjem pH vrijednosti, korozijske se struje smanjuju, kako u otopinama ionske

jakosti 0,5 mol/L, tako i u otopinama ionske jakosti 0,1 mol/L.

Pri jednakim pH vrijednostima, korozijske struje su veée u otopinama ionske jakosti

0,5 mol/L nego u otopinama ionske jakosti 0,1 mol/L.

Rezultati dobiveni razli¢itim metodama pokazuju medusobno vecée odstupanje

smanjenjem pH, a odstupanja su zna¢ajno veca u otopinama ionske jakosti 0,5 mol/L.
U ispitivanim otopinama pri pH = 3, korozijska struja je kontrolirana difuzijskom

strujom redukcije vodikovih iona, a pri pH = 0,3; 1,0 i 2,0, korozijska struja je pod

aktivacijskom kontrolom.
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