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e Istraziti mehanizme i oblike kemijskog napada te faktore koji utjecu na koroziju.

e Prouciti korozijska svojstva pojedinih tehnickih materijala kao §to su aluminij,
zeljezo, Celik, bakar i njihove legure.

e Osvrt na ekonomski aspekt korozijskih procesa.

e Prouciti utjecaj klimatskih promjena na trajnost materijala.

e Napraviti kratak pregled utjecaja korozije na drustvo.



SAZETAK

U ovom radu opisuju se osnovni koncepti korozije, podijeljeni prema vrstama
korozivne sredine, mehanizmima djelovanja i obliku ostecenja. Pregledom literature opisani
su oblici korozije, faze nastanka korozije i njene posljedice. Takoder, obradeno je korozijsko
ponasanje zeljeza, aluminija, Celika, bakra i njihovih legura obzirom da se najceSc¢e i najvise
koriste kao konstrukcijski materijali. Analizirao se utjecaj temperature, kisele kiSe, vlaznost
zraka 1 drugi klimatski ¢imbenici koji poti¢u koroziju. Korozijski procesi uzrokuju velike
troskove te je tendencija smanjenje istih. Prikazani su faktori koji utjeCu na smanjenje i
povecéanje ukupnih troskova korozije, a koji variraju od industrije do industrije. Korozija se
javlja kod svih inzenjerskih materijala, okolini, zivotu ljudi stoga ima veliki utjecaj na
drustvo $to je vidljivo iz navedenih primjera. U negativnom smislu, korozija za posljedicu
ima razne katastrofe dok u pozitivnom moze biti dekorativna na gradevinama izloZzenim

razli¢itim atmosferskim uvjetima.

Kljucne rijeci: oblici korozije, ekonomski utjecaj, utjecaj na drustvo, katastrofe.



ABSTRACT

This paper describes the basic concepts of corrosion, divided into types of corrosive
environments, mechanisms of action, and forms of damage. A literature review describes the
different forms of corrosion, the stages of corrosion formation and its consequences. The
corrosion behavior of iron, aluminum, steel, copper, and their alloys is also discussed, as
these materials are most commonly and extensively used as construction materials. The
influence of temperature, acid rain, humidity and other climatic factors that promote
corrosion has been analyzed. Corrosion processes cause high costs, and there is a tendency
to reduce them. The factors affecting the reduction and increase of total corrosion costs are
presented and vary from industry to industry. Corrosion is present in all engineering
materials, in the environment and in people's lives, and therefore has a major impact on
society, as shown by various examples. In a negative sense, corrosion leads to various
disasters, while in a positive sense it can be decorative for buildings exposed to various

atmospheric conditions.

Keywords: forms of corrosion, economic impact, impact on society, catastrophe
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Vecina metala i legura nestabilni su u Zemljinoj atmosferi i uvijek ¢e biti osjetljivi na
koroziju. Korozija je spontani proces koji predstavlja niz kemijskih i elektrokemijskih
promjena tijekom kojeg metal prelazi iz elementarnog stanja u stabilne spojeve nize slobodne
energije. Korozija metala ovisi o okolini kao i korozivnost okoline o materijalu koji se u
njemu nalazi.

Metalne konstrukcije kao §to su mostovi, dalekovodi, stupovi, dizalice, rezervoari i
drugi uredaji podlijezu koroziji pod utjecajem atmosfere, ¢eli¢ni trupovi brodova intenzivno
korodiraju u morskoj vodi, cijevi i kablovi korodiraju u tlu zbog djelovanja lutajucih struja,
itd. U novije doba zrak je sve viSe zagaden plinovima iz tvornica, rijeke su zagadene
otpadnim vodama tj. pojacava se njihova agresivnost te stetno djeluju na trajnost materijala.

Pored metala koroziji podlijezu 1 nemetali (beton i drugi gradevinski materijali,
staklo, keramika) i tvari organskog porijekla (drvo, plasti¢éne mase, premazi, tekstil i drugi
materijali). Svako nastajanje nekog produkta pri djelovanju nekog sredstva na neki materijal,
a koji tece protiv nase volje, predstavlja koroziju.

Korozija metala se dijeli prema mehanizmu djelovanja pa se razlikuju kemijska i
elektrokemijska. Elektrokemijska korozija metala zbiva se prema zakonima elektrokemijske
kinetike u elektrolitima dok kemijska nastaje prema zakonima kemijske kinetike heterogenih
reakcija u plinovima i parama (korozija pec¢i, motora s unutarnjim izgaranjem, oksidacija
metala pri zagrijavanju, itd.) i neelektrolitima (korozija srebra u otopini joda u kloroformu,
korozija bakra u benzinu, itd.). Takoder, korozija se moze podijeliti i na osnovu izgleda
korozijskog napada stoga se razlikuje makroskopski i mikroskopski oblik lokaliziranog
napada.

Korozija ima utjecaj na drustvo u vise aspekata, ponajvise u ekonomskom pogledu
jer uzrokuje mnoge troSkove, a samim time i gubitke produktivnosti. Stoga se posvecuje
velika paznja problemima ostecenja od korozije tj. razaranju metalnih materijala. Znacajna
sredstva se godisnje izdvajaju za sprjeavanje i kontrolu korozije. Takoder, korozija uzrokuje
opasnu prijetnju za ljudske Zivote, jer moZe uzrokovati katastrofe (korodirani mostovi mogu
oslabiti 1 urusiti se, korozija metalnih spremnika za skladiStenje kemikalija moZe uzrokovati

curenje tih tvari u tlo ili vode, §to ima Stetan utjecaj na ekosustave i zdravlje ljudi, itd.).



1. OPCI DIO



1.1. OSNOVE KOROZIJE

Korozija metala predstavlja postupno troSenje, tj. propadanje materijala izazvano
kemijskim ili elektrokemijskim utjecajem sredine na povrSini metala. Sama rije¢ korozija

noov

dolazi od latinske rije¢i "corrodere”, $to znaci nagrizati odnosno korodirati.? Korozijski
proces se definira kao nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala, koji moze biti
uzrokovan raznim fizikalnim, fizikalno-kemijskim ili bioloskim sredstvima. Mehanizmom
korozije mogu biti zahvaceni metalni i nemetalni materijali (keramika, beton, staklo, itd.), ali
zbog velike elektricne vodljivosti i brojnih reakcija izmedu metala i okoline, ipak je proces

korozije skloniji metalima.

Korozija se ne moze sprijeciti jer predstavlja spontani process, ali se moze usporiti.
Tijekom korozije odvija se niz kemijskih i elektrokemijskih promjena tijekom kojih metal
prelazi iz elementarnog stanja u stabilne spojeve sli¢nim onima u prirodi. Prilikom toga
dolazi do smanjivanja slobodne energije i metali prelaze u stanje niZe energije $to se moze
prikazati na primjeru Zeljeza i Celika koji se spajaju s kisikom i vodom da bi postigli Zeljeno
stanje, to¢nije formirali hrdu, nalik izvornom Zeljezu.® Proces korozije je ireverzibilan

proces suprotan proizvodnji metala iz rude (slika 1.).2

Gotovi Eeli¢ni proizvod

Taljenje i /\ SRER viaga
rafinacija korodira
™ % u gelik i

hrdu

Dodavanje

@energije energije
Rudarenje \ G, /
rude s "5"1““‘

Zeljezni oksid (ruda i hrda)

Predaja

Slika 1. Ciklus korozije Zeljeza.



Korozijsko ponaSanje materijala ovisi o okolini u kojoj se nalazi, a korozivnost
okoline ovisi o materijalu koji je izloZzen tom okruZzenju. U nekim interakcijama metala i
okoline nema Stetnog utjecaja (prirodne kombinacije koje pruzaju zastitu od korozije) dok u
nekim rezultiraju jakim korozijskim ostecenjem metala zbog izlaganja nepozeljnom

okruzenju.!

1.1.1. Oblici korozije

Obzirom na mehanizam djelovanja, korozivnu sredinu u kojoj je prisutna korozija i
izgled korozijskog napada, mogu se uo¢iti razli¢iti oblici korozije. Najcesca podjela korozije
definira se usporedno sa sredinom u kojoj je prisutna, pa se prema tome razlikuje;
atmosferska korozija, korozija u tlu, korozija u suhim plinovima, korozija u elektrolitima i
korozija u neelektrolitickim teku¢inama. Posebne vrste korozije su kontaktna korozija,

korozija kod naprezanja, biokorozija, korozija zbog lutajuéih struja i dr.

Postoji li prisutnost vode, vlage ili nekih sli¢nih tekucina radi se o ,,mokroj koroziji”
u kojoj je voda elektrolit koji potice brzi prijenos elektrona i iona, odnosno potice brzinu
odvijanja reakcija, a samim time i korozijski napad. S druge strane postoji i ,,suha korozija”
ako je rije¢ o plinovima s viS§im temperaturama gdje se reakcija odvija izmedu metala i

plinova u atmosferi.

Obzirom na mehanizam djelovanja korozije postoje elektrokemijska korozija i
direktna kemijska korozija. Nadalje, u obzir se uzima i izgled samog materijala jer o njemu
ovisi hoce li korozija zahvatiti cijeli metal ili pak samo njegov dio. Na temelju vizualne
procjene izgleda, mogu se izvuéi mnogi zakljucci, kao Sto su vrsta korozije, stupanj

napredovanja problema i potencijalna rjeSenja.

Na osnovu izgleda korozijskog napada dolazi se do novih podjela korozije: opca
korozija, rupicasta korozija, galvanska korozija, erozija-korozija, korozija u procijepu,

interkristalna korozija, selektivna korozija i napetosna korozija.l*

U klasifikaciji korozije na osnovu izgleda razlikuje se makroskopski lokalizirana

korozija 1 mikroskopski lokalni napad. Makroskopski oblici korozije zahvaéaju veca

5



podrucja korodiranog metala i mogu se vidjeti golim okom za razliku od mikroskopskih
napada. Na slici 2. vidljivi su makroskopski i mikroskopski oblici lokalizirane korozije.!

OPCA ILI JEDNOLIKA KOROZIJA(eng. uniform corrosion)
—

\
LOKALIZIRANA
KOROZIJA(eng.

[ KOROZIJA ]

[ Mikroskopski oblici ] localized corrosion) [ Makroskopski oblici ]
Interkristalna (eng. 4 Galvanska korozija N /Erozija korozija (eng.\
intercrystalline) (eng. galvanic) erosion-corrosion)
e
/ Napetosna korozija (eng. \ Korozua u proci Jepu / Rupicasta \

stress corrosion crackin) (eng. crevice) korozija(eng. pitting)

ié vlaéno naprezanje metal ili nematal E

AN
-

J
N

N
J
\
AN

Korozijski zamor (eng. Eksfolijacija (eng. Selektivna korozija
corrosion fatigue ) exfoliation) (eng. dealloying)

. J L B S ——

Slika 2. Shematski prikaz razlicitih oblika korozije.*




1.1.2. Podjela korozije prema vrstama korozivnih sredina

1.1.2.1. Atmosferska korozija

Atmosferska korozija je najrasireniji oblik korozijskog napada jer je prouzrocena
utjecajem atmosfere Zemlje i posljedica je prisustva kisika (slika 3.). Koliko brzo ¢e teci
odredeni proces korozije ovisi 0 samom sastavu materijala, elektrolitu, temperaturi,
vlaznosti, debljini elektrolita, oborinama i sl. Kao $to je ranije definirano, za proces korozije
potreban je elektrolit; iako atmosfera nije elektrolit ipak se atmosferska korozija odvija uz
prisutnost vlage koja utjecajem zraka nastaje na metalnim povrSinama te tako ima svojstva
elektrolita. Kada se postigne zeljena vrijednost vlaznosti na metalnoj povrSini stvara se tanki

sloj, to¢nije film elektrolita.r™

Slika 3. Stari traktor napravijen od celika ili bodljikava Zica od metala koji su dugotrajno

izloZeni atmosferskim uvjetima poput kise, snijega i viage korodiraju.>®

Ukoliko se proces odvija pri konstantnoj temperaturi u nezagadenoj atmosferi i
relativnoj vlaznosti ispod 100% potpuno Cista metalna povrsina nece biti podlozna koroziji.
Zbog prisutnosti povrSinskih Cestica, necistoca u atmosferi te temperaturne razlike izmedu
atmosfere i povrSine metala, metalna povrSina korodira jer se u tim uvjetima stvara
mikroskopski povrSinski sloj elektrolita pri znatno niZem nivou vlaznosti. Tanki sloj
elektrolita moze varirati od nekoliko slojeva molekula vode do vidljivog elektrolita od 10 i
100 um. Na osnovu debljine sloja vlage, atmosferska korozija dijeli se na: suhu koroziju,

vlaznu koroziju i mokru koroziju.?



1.1.2.2. Korozija u tlu

Korozija u tlu odnosi se na konstrukcije koje su ukopane u tlo kao $to su cjevovodi
za prijenos plina i nafte, spremnici, itd. NajceSce se za takve metalne konstrukcije koristi
obi¢ni Celik, lijevano zeljezo, aluminij, nehrdajuéi ¢elik 1 bakar dok se kao nemetali koriste
polivinil klorid (PVC), akrilonitril-butadien-stiren (ABS) i polietilen (PE). Danas se sve vise
koristi termoreaktivna plastika ojacana staklenim vlaknima za podzemno skladiStenje
Sirokog spektra proizvoda (voda, benzin, itd.).!

Korozija u tlu je kompleksna zbog raznolikosti tla i razli¢itog utjecaja prilikom
ukapanja metalnih konstrukcija. Obuhvaca lokalne elektrokemijske procese pod utjecajem
vodene faze na povrsSini metala te na nju djeluje vrsta tla, vlaga u tlu, koli¢ina kisika iz
atmosfere, bioloski i kemijski sastav tla, pH tla, sadrzaj topljivih iona, itd. Korozija u tlu je
definirana elektri¢nim otporom tla pa tako mali otpor uzrokovan prisutnos$¢u vlage i topljivih
soli uzrokuje vecu koroziju. U veé¢im dubinama zbog male prisutnosti kisika korozija je
ograniCena, ali je moguca veca agresivnost tla zbog prisutnosti sulfatnih anaerobnih

bakterija.?

1.1.2.3. Korozija u suhim plinovima

Korozija u suhim plinovima je kemijska korozija te pri visokim temperaturama i
utjecaju plinova nastaju metalni oksidi i drugi kemijski spojevi ovisno o atmosferi u kojoj se

nalazi.’

1.1.2.4. Korozija u neelektrolitickim i elektrolitnim tekuc¢inama

Korozija u neelektrolitickim tekuc¢inama je kemijska korozija koja se javlja u nafti,
organskim otapalima, itd. Ukoliko je prisutna vlaga i anorganske soli ova kemijska korozija
prelazi u elektrokemijsku koroziju.> Korozija u elektrolitima je elektrokemijska korozija

prisutna u vodenim otopinama kiselina, luZina i soli.?



1.1.2.5. Korozija zbog lutajucih struja

Korozija zbog lutajuéih struja je poseban tip elektrokemijske korozije koja se javlja
uslijed istjecanja struje iz nekog metalnog objekta. Primjer ove vrste korozije su kolosijeci u
gradu i ukopane metalne cijevi, cjevovodi, itd. U slucaju ovog tipa korozije na tracnici se
pod utjecajem struje koja izlazi iz tra¢nice formiraju anoda i katoda, a elektrolit predstavlja

korozivni okoli§ u kojemu se traénica nalazi.>’

1.1.2.6. Biokorozija

Biokorozija nastaje djelovanjem bioloskih organizama koji su prisutni u gotovo
svim prirodnim vodenim sredinama. Neki od njih su vidljivi i mogu se promatrati golim
okom (rakusi, dagnje, $koljke, itd.), dok su drugi mikroskopski (bakterije, alge, itd.).!
Organizmi imaju tendenciju da se vezu za metal uronjen u neku vodenu sredinu 1 rastu na
njemu, S$to rezultira stvaranje bioloSkog filma ili biofilma. Sam film mozZe varirati od
mikrobioloSkog sluznog filma do teSke naslage organizama koji se obraStaju s tvrdom
ljuskom na konstrukcijama u obalnoj morskoj vodi.*?

Biofilmovi koji se stvaraju na povr$ini gotovo svih konstrukcijskih metala i legura
uronjenih u vodenu okolinu imaju sposobnost utjecati na koroziju tih metala i legura.
Organizmi imaju sposobnost da mijenjaju varijable okoline kao $to su oksidacijska moc¢,
temperatura, brzina, koncentracija, itd. Dakle, vrijednost pocetnih parametara na granici
metal/voda se mijenja pod djelovanjem biofilma. Rezultat moze biti pocetak korozije pod
uvjetima u kojima ih ne bi bilo da nema filma, promjene oblika korozije (od uniformne do
lokalizirane) odnosno povecanje ili smanjenje brzine korozije.

Mikrobiolosku koroziju uvjetuju bakterije Desulfovibrio, Clostridium, Thiobacillus
thiooxidans, Gallionella, itd., koje djeluju na nacin da spojeve iz svog okolisa metabolickim

procesom pretvaraju u nove spojeve koji stimuliraju koroziju.®



1.1.3. Vrste korozije prema mehanizmu djelovanja
1.1.3.1. Kemijska korozija materijala

Direktna kemijska korozija odvija se u neelektrolitima i suhim plinovima, odnosno u
mediju koji ne provodi struju za razliku od elektrokemijske korozije koja se odvija u
nemetalima. U praksi, neelektroliti poput vru¢ih plinova i organskih tekuéina kao $to su
bezvodna goriva i maziva imaju veliki utjecaj. Kada se dogodi korozijska reakcija, izgled
metala se mijenja, a na njegovoj povrsini stvara se opna. Znacajan oblik ove korozije je
korozija plinovima i javlja se kada plinovi izgaraju pri visokim temperaturama. Kemijska

korozija definirana je reakcijom 1.3
aMe +b X — MeaXp 1)

gdje su: a i b stehiometrijski koeficijenti, Me oznac¢ava atom metala, a X oznacava agresivnu

komponentu okoline.

Na brzinu kemijske korozije mogu utjecati mnogi ¢imbenici kao $to su svojstva
metala koji korodira, agresivna okolina koja ga okruzuje, fizikalna i kemijska svojstva
produkata korozije koja Cesto stvaraju tanki sloj te tako usporavaju koroziju. Na brzinu
korozije utjeCe i stanje povrsine metala (onecisCenja, hrapavost, itd.) i naprezanja koja
ubrzavaju kemijsku koroziju. Fizikalni uvjeti medu kojima se izdvajaju visoke temperature
smatraju se bitnima za ubrzanje korozije jer ubrzavaju kemijske reakcije pa tako i sam proces

korozije.®

1.1.3.2. Elektrokemijska korozija materijala

Elektrokemijska korozija predstavlja reakciju nekog metala, toc¢nije metalnog
materijala i njegovog okoliSa, te se odvija u elektrolitima ili u sredini u kojoj postoji ionska
vodljivost. Voda, kao i vodene otopine kiselina, luzina i soli su neki od najces¢ih izvora
elektrolita. Da bi doslo do procesa korozije mora postojati neka pokretacka sila odnosno

oksidacijsko sredstvo &iji je elektrodni potencijal veéi od elektrodnog potencijala metala.®
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Moguénost pojave elektrokemijske korozije metala odreduje se pomocu Gibbsove
slobodne energije (AG) to jest energije koja se oslobada ili apsorbira u reverzibilnom procesu
uz stalan tlak (p) i temperaturu (T). Gibbsova energija moze biti pozitivno ili negativno
definirana $to ukazuje smjer odvijanja reakcije. Promjena slobodne energije (jed. 1.) kao

termodinamicke funkcije stanja odreduje se iz razlike sume energije reaktanata i produkata:

AG = ZAGprodukata - ZAGreaktanata (1)

Negativna vrijednost za promjenu Gibbsove energije ukazuje da ¢e metal spontano
reagirati stvarajuéi koroziju. Tada se atom metala nalazi u stabilnijem ionskom stanju.*
Predvidanje elektrokemijske korozije metala €iji elektrodni potencijal ne zavisi samo o
aktivnosti njegovih iona moze se odrediti i na osnovu elektrodnih potencijala po Nernstovoj
jednadzbi (jed. 2.):

E = E° 4+ X1 Zoks )

ZF " ayeq

gdje je: E — elektrodni potencijal, E° — standardni elektrodni potencijal, R — op¢a plinska
konstanta, 8,314 J K* mol?, T — termodinamicka temperatura, z — broj elektrona, F —
Faradayeva konstanta, ares — aktivnost reducensa i aoks — aktivnost oksidansa.

Razlika elektrodnih potencijala moze se termodinamicki prikazati (jed. 3.):

-AG
zF

AE =

€)

Termodinamicki uvjet spontanosti korozijskog procesa osim AG < 0 postaje i AE > 0

i oba opisuju jakost pokretacke sile korozijske reakcije.*

Za predvidanje korozije metala takoder se koriste Pourbaixovi dijagrami ili dijagrami

ovisnosti E — pH koji termodinamicke uvjete prikazuju kao funkciju elektrodnog potencijala
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(E) 1 koncentracije vodikovih iona izrazene kao pH elektrolita. Primjer Pourbaixovog

dijagrama za Zeljezo prikazan je na slici 4.

2.0
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0.5 korozija
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=
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i
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Slika 4. Pourbaixov dijagram za zeljezo u vodi pri 25 °C (linija (a) pokazuje ravnotezni
potencijal elektrodnih reakcija vodika, a linija (b) kisika).®

Tijekom elektrokemijske korozije odvijaju se tri osnovna procesa kao $to su anodni
proces (reakcija 2.), katodni proces (reakcije 3., 4., i 5.) i proces prijenosa elektrona metala

te kretanje kationa i aniona u elektrolitu.*
a.) Anodni proces®

Anoda je elektroda na kojoj se odvija proces oksidacije ili ionizacije metala, a prostor

oko anode naziva se anolit.
Anoda: Me— Me?* + 2¢ 2)

b.) Katodni proces'
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Katoda je elektroda na kojoj se odvija proces redukcije, a prostor oko katode naziva

se katolit. Proces na katodi ¢e se razlikovati ovisno o kemijskom sastavu i pH vrijednosti.'
Kiseli medij bez kisika: 2H*(aq) + 26" = H2 (g (3)
Kiseli medij s kisikom: 4H"q) + O2(g)+ 4 »2H20 g 4)
Neutralni medij (redukcija kisika): H20 +1/2 Oz + 2e” -20H" 5)

Mijesta za odvijanje katodnog ili anodnog procesa mogu biti stalna ili promjenjiva
zbog toga Sto elektroni koji su dobiveni iz anodne reakcije na odredenom mjestu mogu
reagirati s postojecim oksidacijskim sredstvom na drugom mjestu te na taj nacin varira mjesto

odvijanja samog procesa.

Elektrokemijska korozija metala ima sli¢nosti s radom galvanskog ¢lanka, u kojem
se negativno nabijena elektroda otapa kada se nalazi u kontaktu s pozitivno nabijenom
elektrodom na kojoj se reduciraju vodikovi ioni. Anodne i katodne regije na povrsini metala
nastaju zbog prisutnosti stranih metala i nehomogenosti povrsine. Te regije podlijezu koroziji
kada su izloZzene elektrolitu.® Na slici 5. prikazani su procesi oksidacije (anoda) i redukcije

(katoda) na povrsini Zeljeza u kloridnoj kiselini.

e,
Eoridna kiselina
W {H* and C1-}
— —
I_'_,.--""
7 ™~ M
Fplt & Ja i’&
j__/., e e e . o+ sgg ~latoda
anoda o
Fa Evrsto Zeljezo
[Fe)

Slika 5. Prikaz elektrokemijske korozije Zeljeza u kloridnoj kiselini.*

Stupanj elektrokemijske nehomogenosti povrSine metala odreden je razlikom
potencijala katodnih i anodnih mjesta. Pokazatelj korozijske stabilnosti nekog metala ocitava

se iz vrijednosti standardnog potencijala metala odredenog prema standardnoj vodikovoj
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elektrodi. U tablici 1. prikazani su standardni elektrodni potencijali za neke metale gdje je

"plemenitiji" metal onaj s pozitivnijim standardnim potencijalom.!

Tablica 1. Standardni elektrodni potencijali metala®

Elektrodna reakcija Standardni potencijal /V
Au® +3e— Au +1,50
Ag'+e — Ag +0,800
Cu®* +2e — Cu +0,337
2H"+2e"— H> 0,00
Pb?* + 2e- —Pb -0,126
Sn** +2e"— Sn -0,136
Ni?* + 2e”— Ni -0,250
Cd*" +2e"— Cd -0,403
Fe’* + 2¢” — Fe -0,440
Zn** + 2" — Zn -0,763
AP + 3¢ — Al -1,66
Mg?* + 2e — Mg -2,37

1.1.4. Vrste korozije prema obliku o$tec¢enja

1.1.4.1. Opc¢a korozija

Opc¢a ili uniformna korozija rezultira ujednacenim prodiranjem ili stanjivanjem
povrsine duz cijele metalne povrSine.

Opca korozija javlja se kao rezultat podloznosti atmosferi, vodama, tlu ili razli¢itim
kemijskim kemikalijama. Hrdanje celika (slika 6.), stvaranje zelene patine na bakru i
potamnjenje srebra tipi¢ni su primjeri ope korozije. Dok vecina metala biva zahvacena
ovakvom korozijom, postoje pasivni materijali poput nehrdajuceg celika i nikal krom legure
koji pokazuju koroziju samo na odredenim mjestima (lokaliziranu), dok preostali dio

povrsine ostaje zasticen.
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Ravnomjerna korozija moze se sprijeciti ili smanjiti pravilnim odabirom materijala,
koristenjem premaza, inhibitora, katodnom ili anodnom zastitom. Ove metode za

sprjeCavanje korozije mogu se Koristiti pojedina¢no ili u kombinaciji.

we |J|

Slika 6. Op¢a korozija (hrdanje) celicnog nosaca mosta autoceste koji je izlozen

vremenskim utjecajima.t

1.1.4.2. Lokalizirana korozija

Lokalna korozija uzrokuje brzo otapanje metala na pojedinim mjestima sto dovodi do
krtosti materijala i ranog mehanic¢kog kvara pri naprezanjima znatno ispod granice tecenja
materijala. Lokalizirana korozija obi¢no se javlja na mjestima gdje postoje nehomogenosti
materijala ili promjene u lokalnom okruzenju. Neki od uobicajenih lokaliziranih oblika
korozije su rupicasta korozija i galvanska korozija, dok specifi¢ni uvjeti uz opterecenje
materijala mogu dovesti do korozijskog zamora, pucanja uslijed korozije pod naprezanjem
ili korozije u pukotinama.!®
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1.1.4.2.1. Rupicasta korozija

Rupicasta korozija (eng. pitting) predstavlja specifican oblik korozije koja uzrokuje
nastanak rupa razlicitih promjera i predstavlja najopasniji oblik korozije. Rupe su ve¢inom
malih dimenzija, mogu biti odvojene jedna od druge, dok s druge strane mogu biti veoma
blizu te podsjecati na hrapavu povrSinu. Djeluje destruktivno na konstrukciju jer prodire

duboko u masu metala, a zahvacena je mala povrSina metala (slika 7.).

Uska i duboka Elipticna Siroka i plitka
Podpovriinska Podlokavajuéa
Vodoravna
Vertikalna

Slika 7. Moguci oblici poprecnog presjeka rupica.®

Mehanizam razvijanja rupica pri rupicastoj koroziji metala s moguc¢im produktima
prikazan je naslici 8. Rupicasta korozija metala nastaje na mjestima slabljenja pasivnog filma
ili lokalnog ostecenja metala. Taj mali, nezasti¢eni dio povrSine postaje anoda. Dio povrSine
gdje je pasivni film neosStecen prestavlja katodu. PovrSina anode je vrlo mala u odnosu na
povrsinu katode pa je na tim mjestima brzina korozije velika te se formiraju rupice. Kada je
medij preagresivan kao otopina natrijevog klorida dolazi do brzog otapanja metala, dok se
redukcija kisika odvija na susjednim povrSinama. Brzo otapanje metala unutar rupe stvara

viSak pozitivnih naboja u ovom podruéju, uzrokujuc¢i migraciju kloridnih iona u rupu $to
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rezultira u visokoj koncentraciji metalnih klorida i kao rezultat hidrolize prisutna je visoka
koncentracija vodikovih iona. Vodikovi i kloridni ioni poti¢u otapanje veé¢ine metala i legura,
a cijeli se proces s vremenom ubrzava. Katodna redukcija kisika na povrSinama uz rupe

nastoji suzbiti koroziju na njihovim povrsinama.*
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Slika 8. Autokataliticki proces pri rupicastoj koroziji.?

Velika veéina metalnih materijala (Zeljezo, nikal, aluminij, magnezij, bakar, cink,
itd.) ukljucujuci i njihove legure podlozna je ovakvom naéinu korozije koja se javlja kada

dio metala preuzme anodne karakteristike u odnosu na ostatak povrsine.?®

Rupicasta korozija moze predstavljati izazov pri detekciji jer su rupe obi¢no male i
tesko ih je vidjeti golim okom, te se ne moze u potpunosti zakljuciti radi li se o koroziji ili
samo o hrapavoj povrsini. U tu svrhu koriste se mnoge metode ispitivanja, kemijske analize
1 laboratorijski testovi. Rupice koje nastaju teSko su primjetne u pocetnim fazama, Cesto

prode nekoliko mjeseci, pa ¢ak i godina kako bi postale vidljive golim okom (slika 9.).
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Ovakva korozija predstavlja spor proces razaranja metala i moze rezultirati postupnim
povecanjem veli¢ine rupica tijekom vremena. Rano otkrivanje potencijalnih problema
pomocu redovnih analiza i ispitivanja pomaze u rjeSavanju problema na pocetku i sprjecava

njihovu progresiju.*

Slika 9. Ostecenja celicne cijevi izloZene jakoj mineralnoj kiselini.

1.1.4.2.2. Galvanska korozija

Galvanska korozija (eng. galvanic) rezultat je elektricne veze izmedu dva razli¢ita
metala ili legure izloZenih elektrolitu. U sustavu razli¢itih metala koji su uronjeni u zajednicki
elektrolit, a koji su medusobno izolirani te na taj nacin sprijecen njihov izravni kontakt,
galvanska korozija se ne¢e dogoditi, bez obzira na blizinu metala, njihov relativni potencijal
ili veli¢inu.*8°

Kada se metali povezu galvanskim spojem, do korozije dolazi na metalu koji ima
negativniji standardni elektrodni potencijal, sto ga ¢ini anodom, dok ¢e se na "plemenitijem"
metalu odvijati katodna redukcijska reakcija, sto ga ¢ini katodom. Potencijal koji se javlja
medu materijalima predstavlja pokretacku silu ove vrste korozije. Razlika u potencijalu
izmedu metala ili legura, priroda okoline, polarizacijsko ponasanje metala ili legura te

geometrijski odnos izmedu sastavnih metala ili legura su ¢imbenici koji utjeCu na opseg
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rezultiraju¢e ubrzane korozije u galvanskom spoju.

1,89

Galvanski niz pruza vrijedne informacije o galvanskoj koroziji. Kroz galvanski niz,

mogu se identificirati metali koji su osjetljivi na galvansku koroziju i one koji su otporni na

nju. Ovaj niz rangira metale prema njihovom elektrokemijskom potencijalu, omogucujuci

prikaz ponasanja metala u galvanskom spoju te na temelju tih informacija, odabiru se

odgovarajuci metali ili se primjenjuju zastitne mjere kako bi se minimizirala ili sprijecila

galvanska korozija. Galvanski niz je koristan alat za razumijevanje galvanske korozije,

medutim ¢esto moze dovesti i do zablude.!

Materijali s najnegativnijim ili anodnim potencijalom imaju tendenciju ubrzano

korodirati kada su elektri¢no spojeni na materijal s pozitivnijim ili katodnim (plemenitijim)

potencijalom. Nedostaci koristenja galvanskog niza su nedostatak podataka o brzini korozije,

pojava razli€itih potencijala za aktivno-pasivni metal, male promjene u elektrolitu koje mogu

uzrokovati zna¢ajne promjene u potencijalu i potencijali mogu biti ovisni o vremenu.!
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Slika 10. Potencijal metala uronjenih u morsku vodu dulje od 15 mjeseci.t

Na slici 10. prikazan je potencijal nikla-200, nehrdajuceg celika tipa 304 te legure

bakra i nikla 70-30 mjereno odvojeno u odnosu na zasi¢enu kalomel elektrodu. Vise od 15
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mjeseci ovi elementi su bili uronjeni u morsku vodu, nikal i kupronikal imali su konstantno
ponasanje tijekom ispitivanja dok se Celik tipa 304 mijenjao. Ovakvo ponasanje Celika
rezultat je lokalizirane korozije, koja se javlja kada odredeni dijelovi Celika prelaze iz

pasivnog u aktivno stanje, te se zatim ponovno vracaju u pasivno stanje.

Galvanska korozija anodnog ¢lana ili ¢lanova para moze se manifestirati kao opc¢a ili
lokalizirana korozija, ovisno o specificnostima para metala, formiranju zastitnih filmova i
karakteristikama ukljuc¢enih materijala. Opca galvanska korozija nastaje kada cijela povrSina
anodnog metala dolazi u kontakt s korozivnim okoli§em, §to uzrokuje brzu koroziju anode
dok katodni metal djeluje kao zastita sprjeavajuci koroziju na svojoj povrsini. Kombinacija
razli¢itth metala u inZenjerskim projektima, poput zavojnica za grijanje ili hladenje,

izmjenjivaca topline ili strojeva, moze dovesti do pojave galvanske korozije (slika 11.).

Slika 11. Galvanska korozija lakiranog celicnog panela karoserije automobila u kontaktu s

otvorom kotaca od nehrdajuceg celika.
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1.1.4.2.3. Erozija - korozija

Erozija-korozija (eng. erosion-corrosion) nastaje kada metal bude izloZen
kombinaciji mehanicke abrazije i korozivne atmosfere. Zove se jo§ i ubrzana korozija
visokog protoka. Na eroziju-koroziju utjece vrsta fluida, dinamicka svojstva fluida,
termodinamicka svojstva fluida i okoline, svojstva materijala, veli¢ina materijala, izrada i
montaza. Kada tekucine 1 plinovi prolaze kroz cijevi brzim protokom, mogu imati kemijski
agresivan ucinak i pridonijeti koroziji tj. oksidaciji na metalnoj povrsini. Najvazniji faktor je
brzina tekucine. Erozija-korozija uzrokuje abraziju na povrSinama cijevi, ventila, propelera,
pumpa, vodova, itd., i rezultira gubitkom stijenke, pojavom utora, padom protoka, itd. Na

slici 12. prikazane su faze erozije-korozije. °
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Slika 12. Faze erozije-korozije.'°

Na samoj povrSini metala javljaju se konacni proizvodi korozije koji se razli¢itim
na¢inima hvataju za nju. Izlaganje metalnih povrSina mehani¢kim udarcima dovodi do
erozije, odnosno do troSenja zastitnog sloja metala, a stalni kontakt s agresivnim medijima

rezultira kontinuiranim tro$enjem metala (slika 13.).1°
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Slika 13. Erozija-korozija.°

1.1.4.2.4. Korozija u procijepu

Korozija u procijepu (eng. crevice) nastaje kada su istovrsni metali u blizini pukotina,
procijepa i drugih zatvorenih prostora. Ona se javlja kada postoji dovoljna zra¢nost u spoju
izmedu dva dijela da elektrolit moZe prodrijeti, ali je istovremeno premala da bi se osigurao
obnovljen dotok elektrolita i kisika (slika 14.). Ovaj oblik korozije rezultat je losih

konstrukcijsko-tehnoloskih rjesenja.
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Slika 14. Mehanizam korozije u procijepu.t

Ova vrsta korozije rezultat je galvanske celije izmedu elektrolita unutar pukotine koji
ima nedostatak kisika i elektrolita izvan pukotine koji ima visak kisika. Materijal unutar
pukotine ili procijepa djeluje kao anoda, a vanjski materijal postaje katoda. Pukotine mogu
nastati planirano ili slucajno te se pojavljuje na brtvama, prirubnicama, gumenim
prstenovima, $avovima zakovica, zaslona koji se preklapa, itd. (slika 15.).1!
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Slika 15. Primjer korozije u procijepu.'t

1.1.4.2.5. Eksfolijacija

Eksfolijacija (eng. exfoliation) je oblik korozije koja se vecinom javlja kod
aluminijskih legura u industrijskom ili pomorskom okruzenju. Korozija se odvija bo¢no od
mjesta inicijacije na povrsini i opéenito se nastavlja interkristalno duz ravnina paralelnih s
povr$inom. Produkti korozije koji se nakupljaju duz ovih granica zrna vrSe pritisak izmedu
zrna i krajnji rezultat je ucinak podizanja ili listanja. OStecenje Cesto pocinje na krajnjim
zrncima na strojno obradenim rubovima, rupama ili Zljebovima i kasnije moze napredovati

kroz cijeli dio.}*? Na slici 16. shematski je prikazan slijed eksfolijacije na leguri aluminija.™®
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Slika 16. Primjer eksfolijacije na leguri aluminija; a) izduzena zrnasta struktura i
taloZenje, b) pocetak korozije unutar granica zrna, c) raslojavanje izmedu slojeva zrna i d)

potpuni gubitak integriteta debljine legure.™

1.1.4.2.6. Selektivna korozija

Selektivna korozija (eng. dealloying) je proces koji uzrokuje propadanje samo jedne
faze ili jedne komponente materijala koji ima vise faza ili komponenata. Decinkacija mjedi i
grafitizacija sivog lijeva su najceS$¢i primjeri selektivne korozije. Decinkacija mjedi je
selektivni proces na razini komponente, dok je grafitizacija sivog lijeva selektivni proces na
razini faze. U oba slucaja, korozija se usredotocuje samo na odredenu komponentu ili fazu
materijala, Sto rezultira specificnim oSteCenjima i slabljenjem mehani¢kih svojstava

materijala (slika 17.).

Slika 17. Primjer selektivne korozije.
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1.1.4.2.7. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija (eng. intercrystalline) je vrlo opasna jer se polagano $iri duz
granica kristalita u mikrostrukturi Celika, uzrokuju¢i razaranje metalne veze medu
kristalitima. Ovakav oblik korozije ¢esto ostaje neprimjecen, ali vrlo brzo smanjuje ¢vrstocu
materijala te u vecini slucajeva zahvaca oblike poput nehrdajuc¢eg celika, legure nikla te
aluminija. Interkristalna korozija moze prouzrociti ozbiljne probleme jer moze dovesti do
potpunog raspada materijala. Stoga je vazno prepoznati i adekvatno se boriti protiv ovog

oblika korozije.:" 414

Interkristalna korozija uobiCajena je kod austenitnih nehrdaju¢ih Cr-Ni legura,
posebno pri temperaturama od 400 do 800 °C. U ovim materijalima, difuzijski procesi i
preferencija ugljika prema kromu rezultiraju formiranjem kromovih karbida Cr23Cs duz
granica zrna (slika 18.).1° Ovi spojevi sadrze visok udio kroma (vise od 70%), dok su
podrucja oko njih siroma$na kromom (manje od 12%). To stvara lokalitete sa smanjenim
kromom duz granica zrna, $to je klju¢no za osiguranje korozijske otpornosti. Zbog toga se
formiraju malena anodna podruc¢ja na mjestima s nizim udjelom kroma i velika katodna
podru¢ja oko njih, omogucujuéi tako napredovanje interkristalne korozije. Ovaj proces

nastavlja se razaranjem podru¢ja kroma duZ granica zrna.'**°

Korozijski medij
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Slika 18. Proces nastajanja interkristalne korozije.}*®
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Interkristalna korozija u austenitnom nehrdaju¢em celiku moze se izbjeci
kontroliranjem njegovog sadrzaja ugljika ili dodavanjem elemenata ¢iji su karbidi stabilniji
od kromovih. Za vec¢inu austenitnih nehrdajucih ¢elika, ogranicavajuéi sadrzaj ugljika 0,03%
ili manje sprijecit ¢e senzibilizaciju tijekom zavarivanja. Takoder titan i niobij tvore stabilnije
karbide od kroma i dodaju se nehrdajué¢im Celicima kako bi se formirali stabilni karbidi koji
reagiraju s ugljikom iznad 815 °C ¢ime nastaju karbidi koji su jednoliko rasporedeni po

matrici legure.!

1.1.4.2.8. Napetosna korozija

Napetosna korozija (eng. stress corrosion cracking) je proces koji rezultira
stvaranjem pukotina kada su prisutni osjetljivi materijali, odredena naprezanja i specifi¢na
svojstva medija. U ovom procesu, kombinacija naprezanja i kemijskog djelovanja medija
uzrokuje slabljenje materijala i formiranje pukotina. Predvidanje napetosne korozije Cesto
predstavlja izazov jer nema jasnih vidljivin znakova iniciranja pukotina ili loma prije
njihovog pojavljivanja. Ovo ¢ini napetosnu koroziju posebno problemati¢nom jer se pucanja
mogu dogoditi neoCekivano, Sto Cesto rezultira visokim troSkovima. Nedostatak vizualnih
naznaka prije pojave pukotina oteZava otkrivanje i sprjeCavanje ovog oblika korozije. Glavni
¢imbenici koji rezultiraju ovu vrstu korozije su: vlacna naprezanja, okoli§ i samo svojstvo

materijala (slika 19.).16
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Slika 19. Cimbenici napetosne korozije.®
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Napetosnu koroziju izazivaju vlacna naprezanja koja su ¢esc¢a unutarnja (zaostala)
nego vanjska (nametnuta), a uglavnom su posljedica zaostalin naprezanja zbog hladne
deformacije ili zavarivanja u okolini poviSene temperature, tlaka i opasnih otopina koje
sadrze halogenide, kloride alkalijskih i zemnoalkalijskih metala, sumporovodika i sl.
Pukotine napreduju okomito na smjer vla¢nog naprezanja, a Sire se interkristalno i
transkristalno (slika 20.).1°
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Slika 20. Sirenje pukotina kod napetosne korozije: a) interkristalna napetosna korozija
AISI304 celika, b) transkristalna napetosna korozija AISI 316 celika.1®

Faze procesa napetosne korozije su inkubacija, inicijacija pukotine, prodiranje
(propagacija) pukotine i lom. Mehanizmi koji utjeCu na nastanak napetosne korozije dijele
se na anodne i katodne. U interakciji s materijalima mehanizmi koji uzrokuju ovu koroziju
su apsorpcija medija u materijal, reakcija povrSine materijala, reakcije u pukotini materijala

te povrsinski slojevi i filmovi materijala.*®
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Posljedica napetosne korozije je rusenje mosta Silver Bridge preko rijeke Ohio, a

rezultat je zaostalih vlaénih naprezanja, termperature i okoline (slika 21.).18

Slika 21. Posljedica napetosne korozije.®

1.1.4.2.9. Korozijski zamor

Korozijski zamor (eng. corrosion fatigue) je pojam koji se koristi za opisivanje
fenomena pucanja, ukljucujuéi i inicijaciju i Sirenje u materijalima, a javlja se kombiniranim
djelovanjem cikli¢kog stresa i korozivnog okruzenja. Korozijski zamor stvara uske do $iroke
pukotine s malo ili bez grananja (slika 22.) te se po tome razlikuje od korozijskih pukotina
nastalih naprezanjem koje Cesto pokazuju znatno grananje. Pukotine se mogu pojaviti

pojedinacno, ali ¢esto se pojavljuju kao paralelne pukotine.?

Slika 22. Pukotine stijenke kotlovske cijevi uslijed zamora od korozije ispunjena
produktima korozije.!
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1.2. KOROZIJA MATERIJALA

Zeljezo, aluminij, Gelik i bakar, zajedno s njihovim legurama, spadaju medu
najvaznije i najces¢e koristene konstrukcijske materijale. Ovi materijali posjeduju razlicite
karakteristike i svojstva koja ih ¢ine prikladnim za razli¢ite vrste konstrukcija i primjene, kao

$to su &vrstoéa, otpornost na koroziju, termalna vodljivost i obradivost.®

1.2.1. Zeljezo

Zeljezo, kao metal, se ubraja medu najvaznije tehni¢ke metale, a Siroko je
rasprostranjen unutar Zemljine kore s udjelom od otprilike 5% po masi. Ovaj izuzetno
koristan metal u obliku svojih legura ima Siroku primjenu u raznim industrijskim sektorima,
ukljucujuéi gradevinarstvo, automobilsku industriju, energetiku i mnoge druge. Njegova
visoka c¢vrsto¢a, dobra obradivost i magnetska svojstva ¢ine ga iznimno vrijednim i
pozeljnim za razli¢ite svrhe. Takoder, Zeljezo je osnovni sastojak celika, koji je jedan od
kljuénih materijala u industriji zahvaljujuéi svojoj izdrzljivosti i prilagodljivosti. Zeljezo u

prisutnosti s kisikom gubi stabilnost, odnosno oksidira.

Slobodna entalpija:® AG° (Fe/Fe203)= -742 ki/mol Fe,03

Standardni elektrodni potencijal:*  E° (Fe/Fe**)= -0,440 V

E° (Fe/Fe*")=-0,040 V

Prema standardnom elektrodnom potencijalu, primjecuje se da se pri korozijskim uvjetima

otapanja Zeljeza najprije formira Fe?" u reakciji s hidroksidnim ionima (OH).
Reakcija: Fe?* + 2 OH — Fe(OH), (6)
Fe(OH)2reagira s kisikom iz zraka i postaje smedi Fe(OH)a.

Reakecija: 4 Fe(OH)2 + Oz + 2H20 — 4Fe(OH);  (7)
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Glavni razlozi zbog kojih se korozija u prirodnim uvjetima brze odvija na zeljezu u
usporedbi s nekim drugim elementima su nizak prenapon redukcije vodika, niska sposobnost

pasiviranja, losa zasStita od korozije 1 niski prenapon izlu¢ivanja vodika na zZeljezu.

Kiseli mediji s pH vrijedno$¢u manjom od 4, uz prisutnost vodika kao depolarizatora,
mogu otapati zeljezo i ¢elik. Osim koncentracije kiselina, brzina korozije takoder ovisi o
karakteristikama okoline 1 raspodjeli oneciS¢enja. Kada je Zzeljezo izlozeno jako
koncentriranim oksidiraju¢im kiselinama poput H2SO4 (sulfatne kiseline) i HNO3 (dusi¢ne
kiseline), dolazi do fenomena pasivacije zeljeza. U takvim uvjetima, formira se tanki pasivni
brzinu korozije. Ova pasivacija Zeljeza rezultira smanjenom osjetljivos¢u metala na koroziju
u prisutnosti ovih kiselina.® U luznatim otopinama pH veée od 9,5 Zeljezo korodira uz

stvaranje HFeO>’, a u otopinama soli korozija Zeljeza ovisi o sadrzaju kisika.

1.2.2. Celik

Nehrdajuci celici, poznati 1 kao korozijski postojani ¢elici, su visokolegirani ¢elici
koji su dizajnirani da pruze otpornost na korozijsko djelovanje razli¢itih medija. Oni sadrze
posebno legirane elemente koji pomaZu u sprjecavanju ili usporavanju korozijskih procesa.
Najces¢i legirani element u nehrdaju¢im celicima je krom, koji stvara zastitni oksidni sloj na
povrsini metala koji sprjeCava daljnu koroziju. Kod izlozenosti nehrdajuc¢eg Ccelika
kiselinama poput klorovodi¢ne ili sumporne kiseline pri viSim temperaturama, javlja se opca

korozija uslijed depasivacije elika.?

Postoji pet skupina nehrdajucih celika koji se razlikuju po mikrostrukturi: austenitni,
feritni, martenzitni, duplex 1 precipitacijski ocvrsnuti celici. Austenitni celici su
najzastupljenija skupina nehrdajucih celika. To su krom-nikal ¢elici koji sadrze manje od

0,10% ugljika, 18% kroma i 8% nikla.

Hladno oblikovanje je proces koji se koristi za poboljSanje svojstava celika. Tokom
tog procesa, ¢elik se podvrgava velikim naprezanjima koja prelaze granice razvlacenja, Sto
rezultira promjenom u njegovoj strukturi i povecanjem cvrstoce. Na taj nacin se dobivaju

ultraévrsti ¢elici koji pruZzaju najvecéu otpornost i &vrstoéu.>
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1.2.3. Aluminij

Zahvaljuju¢i izvanrednim svojstvima 1 Sirokim moguénostima primjene,
proizvodnja aluminija spada medu vodece industrije u svijetu. Aluminij se smatra jednim od
najvaznijih metala, a njegova proizvodnja se nalazi odmah iza zeljeza medu najveéim

proizvodnjama metala na globalnoj razini.

Standardni elektrodni potencijal: > E°(AI/AP) =-1.662 V

Zbog svoje visoke reaktivnosti, aluminij brzo reagira s kisikom 1 vlaznim zrakom.
Medutim, ta reaktivnost omoguéuje formiranje zastitnog sloja oksida. Budu¢i da ¢ist aluminij
ima losija mehanicka svojstva, vecina aluminija se preraduje u legure (oko 90%). Medu
najpoznatije legure aluminija spada duraluminiji koji se sastoji od velikog djela aluminija
izmedu 93 do 95%, te mangana, bakra i magnezija u tragovima. Ove legure su po korozijskoj
postojanosti losije od tehnickog aluminija jer su nakon izlaganja vi§im temperaturama

(200 — 500 °C) sklone interkristalnoj koroziji.>

1.2.4. Bakar

Bakar je vrlo zilav i rastezljiv metal, crvene je boje te je dosta mekan. Ima izvanrednu
elektri¢nu vodljivost, toplinsku provodljivost te otpornost na koroziju. Osim u metalurgiji
ima znacajnu primjenu U elektrotehnici. Zbog velike toplinske vodljivosti upotrebljava se u

termoenergetskim postrojenjima.

Standardni elektrodni potencijal:*  E°(Cu/Cu®") = 0,337 V

E9(Cu/Cu*) = 0,520 V
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Bakar je otporan na neoksidirajuce kiseline jer ne korodira uz razvijanje vodika.
Medutim, u oksidirajuéem mediju, bakar se moze brzo otopiti jer ne formira pasivni zastitni
sloj. Na otapanje bakra utjecu kisikovi ioni, bakrovi 1 Zeljezovi kationi te kiseline kao $to su
klorovodi¢na, sumporna 1 duSi¢na. Patina je zelenkasti i1 plavkasti sloj koji se formira na
bakru u vlaznoj atmosferi ili vodi. Ovaj sloj predstavlja zastitu bakra i njegovih legura, a
moze se pronaci na predmetima koji su stari ¢ak nekoliko tisu¢a godina. Patina $titi bakar od
daljne korozije i oksidacije te daje povrsini karakteristi¢an izgled.® Jedan od primjera je Kip
slobode u New Yorku (slika 23.).3

Slika 23. Kip slobode u New Yorku.®

Na samu koroziju mnogo su otpornije legure bakra nego sam bakar. Kao najpoznatija
legura bakra biljezi se bronca, a tu su jo§ mjed (legure s cinkom) i novo srebro (bakar, cink i
nikal) koje se koristi za dekoraciju. Bronca je legura bakra s kositrom uz dodatak aluminija,
silicija, olova, fosfora, itd. Ovisno o0 njenom sastavu nastaju podjele na: pravu broncu, olovnu

broncu, topovsku broncu, broncu za novce i medalje, fosfornu broncu i sl.*
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1.3. OVISNOST KOROZIJE O KLIMATSKIM UVJETIMA

Pojacana korozija uocena je kod kulturnih i povijesnih spomenika zbog zagadenosti
atmosfere. Ekonomska komisija Ujedinjenih Naroda za Europu (eng. UNECE) je pokrenula
projekt koji istrazuje utjecaj zagadenja zraka na materijale.® Cilj ovog projekta bio je
kvantitativno prouciti utjecaj dusikovih i sumporovih spojeva, koji uzrokuju kisele kise, na
atmosfersku koroziju vaznih konstrukcijskih materijala u kontekstu klimatskih parametara.
Tijekom druge polovice 20. stolje¢a provedeno je istrazivanje u kojem su razli¢iti polimerni
materijali, prevlake, kamen i mnogi drugi metali bili izloZeni atmosferskim uvjetima.
Istrazivanje je trajalo 8 godina, a u tom periodu biljezeni su klimatski uvjeti kao §to su
temperature, koncentracija, broj sati izlozenosti materijala vlazi ili suncu te drugi relevantni
parametri. Kao glavni rezultat istrazivanja, dobivene su funkcije koje pruzaju prikaz utjecaja
koncentracije zagadivaca i opCenito klimatskih uvjeta na koroziju. Te funkcije formuliraju
zbroj suhe i mokre korozije uzrokovane kiselim kisama. Istrazivanje® je pokazalo da se u tom
periodu smanjio udio zagadenja zraka (slika 24.), a samim time i atmosferska korozija, te da

je opcenito zagadenje odnosno $teta koju uzrokuje SO veca u zemljama s toplijom klimom.
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Slika 24. Trendovi stupnja zagadenja i brzine zagadenja celika i cinka u periodu od

1987-1995 g.}
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Temperatura, kisele kiSe, vlaznost zraka, UV zracenja samo su neki od klimatskih
¢imbenika koji potic¢u razvoj korozije. Kisele kise sadrze visoku koncentraciju kiselina koje
mogu direktno ostetiti povrSinu metala, dok visoka vlaznost i visoke temperature dodatno

doprinose tom procesu.

1.4. EKONOMSKI ASPEKT KOROZIJSKIH PROCESA

Korozija metala uzrokuje troskove gospodarstva, a primjenom adekvatnih
materijala otpornih na koroziju ti troskovi se mogu smanjiti. Prema studiji ,,Economic Effects
of Metallic Corrosion“ u SADu, provedeni od Battelle Columbus Laboratories i National
institute of Standards and Technology (NIST) (1995. g.) procjenjeni su troskovi korozije na
300 milijuna dolara koji se mogu smanjiti primjenom adekvatnih mjera zastite od korozije.!

Najveci dio ovih troskova nastaje u proizvodnji i upotrebi motornih vozila stoga je taj
sektor napravio najveci napredak protiv korozije. Napredak je bio u primjeni nehrdajuceg
Celika, koriStenjem kvalitetnijih prevlaka kao i kombiniranjem viSe za$titnih prevlaka.
Zamjena materijala koristila se kako zbog smanjenja korozije tako i zbog smanjenja tezine.
U ispitivanju sektora zrakoplova, cjevovoda i brodogradnje, takoder se napravio napredak.

Opcenito ukupni troskovi uzrokovani korozijom mogu se smanjiti primjenom
korozivno otpornih materijala, poboljsanjem prakse za sprjecavanje korozije i ulaganjem u
istrazivanja vezana uz koroziju.! Neki od ¢imbenika koji utjeu na koroziju prikazani su na
slici 25.! Troskovi korozije se smanjuju primjenom dostupne zastite od korozije, koja je
podrzana transferom tehnologije. Nova i poboljSana tehnologija korozije rezultat je
istrazivanja i razvoja. Ispravhom primjenom metoda za kontrolu korozije (npr. premazi,
inhibitori i katodna zastita) smanjuju se tro§kovi korozije. TroSkovi korozije imaju tendenciju
povecanja s ¢cimbenicima kao $to su odgodeno odrZavanje i produljeni vijek trajanja zgrada
I opreme. Povecani troskovi korozije Cesti su pri zahtjevnijim izvedbama i nepovoljnijem
okruzenju. Takoder na rast troSkova korozije utjecu drzavni propisi koji zabranjuju koriStenje
dokazanih metoda zastite zbog sigurnosnih i ekoloskih razloga. Primjer je uklanjanje boja na
bazi olova na ku¢ama i mostovima, boje koje sadrze Cr(VI) spojeve kao inhibitore korozije
na zrakoplovima i boje na uljanoj bazi (alkidno fenolne smole). Zamjenske boje na bazi vode

u mnogim slu¢ajevima ne pruzaju ekvivalentnu zastitu od korozije.!
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ODGODA NEPOVOLJINIJA
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Slika 25. Faktori koji utjecu na poveéanje ili smanjenje troskova korozije.!

Ukupni troSkovi korozije variraju od industrije do industrije, a ukljucuju troskove
korozije pri proizvodnji tj. nastajanju proizvoda na nekoliko nacina, po€evsi od materijala,
energije, rada, 1 tehnicke stru¢nosti potrebne za proizvodnju proizvoda. Korozija takoder
utjeCe na ostale operativne troskove, dio troSkova odrzavanja i popravka te kapitalne
troSkove. Za krajnjeg korisnika ili potrosSaca, troSkovi korozije nastaju radi potrage za
proizvodima za sprjeCavanje i kontrolu korozije, odrzavanje i popravak te prijevremenu
zamjenu.?

Prema studiji Battelle/NIST na troSak korozije utjeCe deset elemenata: zamjena
opreme, gubitak proizvoda, odrzavanje i popravak, VviSak kapaciteta, SuviSna oprema,
kontrola korozije, tehnicka podrska, dizajn, osiguranje, popis dijelova i opreme.!

Zamjena, gubitak proizvoda te odrzavanje i popravak smatraju se izravnim troSkovima

korozije.
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Troskovi kontrole korozije su jednostavni, kao i tehnic¢ki troSkovi podrske
(inzenjering, istrazivanje, razvoj i testiranje) koji su povezani s korozijom. Troskovi korozije
povezani s dizajnom nisu uvijek o¢iti. Posljednja dva elementa, osiguranje i zalihe, mogu biti
znacajni u odredenim slu¢ajevima.

Uz ovih deset kategorija, drugi manje mjerljivi faktori troskova, kao $to je gubitak
zivota zbog korozije, moze imati veliki utjecaj. Pojedinac¢ni katastrofalni kvarovi (primjerice
curenje izazvano korozijom u naftovodu, s rezultiraju¢im gubitkom proizvoda i onecis¢enje
okolisa) mogu rezultirati skupom Stetom koju je teSko procijeniti ili popraviti kao i masivne

zakonske kazne.!

1.5. UTJECAJ KOROZIJE NA DRUSTVO

Upravo zbog svoje nestabilnosti, mnogi metali 1 legure podloZni su koroziji u
Zemljinoj atmosferi, Sto rezultira njihovom pretvorbom u anorganske spojeve nizZe energije,
kao §to su karbonati, sulfidi ili oksidi. Legure i metali koji se danas koriste u inzenjerstvu u
metastabilnom su stanju te ¢e podlijeci koroziji brzinom koja ovisi o okolisu, osim ako se ne

poduzmu koraci njihovog sprjecavanja.

Korozija je prisutna u svim inzenjerskim materijalima, u okoliSu, u zivotu ljudi,
odnosno u svakodnevnim predmetima koje ljudi koriste, u gradevinarstvu, arhitekturi,
kipovima, skulpturama, umjetnosti i dr. Korozija moze rezultirati znac¢ajnim financijskim
troSkovima, oneciS¢enjem okoliSa te, Sto je joS gore, ozljedama i smréu kao najtezim
posljedicama korozije. Na slici 26. prikazani su neki oblici korozije prisutni u svakodnevnom

zivotu ljudi.
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Slika 26. Svakodnevni primjeri korozije: a) korozija ploce racunala, b) pukotinska korozija
na donjoj strani umivaonika, c) korozija limenke za hranu, d) rupicasta korozija posrebrenog
vréa za vodu, e) korozija mjedene ploce, f) korozija armaturnog Celika izazvana solju za

odledivanje u ojacanom betonskom mostu.*

Dugi niz godina ogromna se paznja posvecuje problemu oStecenja od korozije i
razaranju metalnih materijala. Iskustvo pokazuje da su kvarovi zbog problema s korozijom
vrlo vazni, a statistika na svjetskoj razini pokazuje da sSu Stete nastale djelovanjem raznih
oblika korozije znatne. Znacajna sredstva se godiSnje izdvajaju za sprjeCavanje i kontrolu
korozije. U slucaju ignoriranja problema korozije kazna je financijska, dok se u drugim

slu¢ajevima radi o gubitku ljudskih Zivota.

Kvarovi nastaju kada komponenta ili struktura viSe ne moZe izdrZati naprezanja koja
nastaju tijekom eksploatacije. Obi¢no su posljedica koncentracije stresa i mogu se pojaviti iz
viSe razloga, ukljucujuéi strukturne greske (rupe, zarezi i prijelazne zakrivljenosti malih
promjera, Supljine u mikrostrukturi materijala) kao i korozivni napadi (rupicaste pojave) koje

stvaraju lokalne koncentracije naprezanja.®

Jedna od najznacajnijih korozijskih katastrofa je eksplozija u tvornici gnojiva 1 pesticida u

Indiji (slika 27.). Kada su celi¢ne cijevi korodirale voda je dosla u doticaj sa spremnicima u
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kojima se nalazio metilizocijanat. Produkti korozije Zeljeza rezultirali su raznoSenje

postrojenja pri ¢emu je doslo do ispustanja toksi¢nih plinova i smrti preko 8000 ljudi.t>2°

Slika 27. Ostaci tvornice pesticida Bhopal, Indija 1984.9.%°

Korozija i okoli§ su u medusobnom odnosu i utjecu jedno na drugo, mijenjajuci se.
Sam proces korozije ovisi o dobrim, ali 1 lo§im karakteristikama okoliSa, kao i o njegovom
zagadenju. Naftni tanker Erika (1999.g.) raspao se na dva dijela i potonuo u Biskajskom
zaljevu (slika 28.). Nije bilo zrtava, ali curenje nafte je rezultiralo velikom ekoloskom

katastrofom, a glavni uzrok nesrece bila je zna¢ajna korozija unutarnje strukture broda.*®

Slika 28. Potonuce naftnog tankera.*®
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Strukturno oSte¢enje oplate na zrakoplovu Boeing 737 (Aloha Airlines, 1988. g.),
takoder je doprinio stvaranju svijesti o starenju zrakoplova (slika 29.). Ovaj zrakoplov je
stradao zbog vrlo ozbiljnog ostecenja uzrokovanog eksplozivnom dekompresijom tijekom
leta. Na 8000 m iznad tla, veliki segment gornjeg dijela trupa bio je doslovno otkinut i
napravio je veliku rupu u putni¢koj kabini. Istrazivanja su otkrila visestruka oStecenja
pronadena u obliku pukotina uzrokovanih zamorom koji je doveo do kona¢nog strukturnog

ostedenja.t%?!

Slika 29. Simulacija leta aviona Boeing 737, Aloha Airlines, let 243,192

lako se korozija uglavnom definira u negativhom kontekstu, postoje oblici korozije
koji su prihvatljivi, pa ¢ak i poZeljni. To se dogada u procesima gdje krajnji rezultati korozije
prekrivaju metalne povrsine te tako Stite metal od korozije. Ljudi ¢esto koriste ovakve oblike
korozije u gradevinarstvu i u umjetnosti jer se boja produkata korozije razlikuje od boje
metala. Jedan od primjera je atmosferska korozija bakrenih krovova, koja s vremenom

dovodi do nastanka patine privla¢ne zelene boje (slika 30.).

mdlﬁn’l; S
T 1 ol |

Slika 30. Ljetna palaca kraljice Anne, Prag.?
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Buduéi da svojstva korozijskih produkata ovise o vlaznosti, izloZenosti suncu i
opcenito klimatskim uvjetima, njihova promjena boje rezultira stvaranjem raznih oblika
skulptura i umjetnickih djela koje su umjetnici iskoristili. Na slici 31. prikazana je promjena

boje patine na bakru tijekom godina.?®

neizlozen 4. mjesec 8. mjesec 1. godina 2. godina 3. godina

4. godina 5. godina 7. godina 10. godina 15. godina 25-30. godina

Slika 31. Promjena boje patine na bakru tijekom vremena.?®
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2. RASPRAVA



Proucavani su mehanizmi i oblici kemijskog napada te faktori koji utje¢u na koroziju.
Uocavaju se razli€iti oblici korozije ovisno o mehanizmu djelovanja, korozivnoj sredini i
izgledu korozivnog napada. Prema mehanizmu djelovanja korozije postoje elektrokemijska
i direktna kemijska korozija. Obzirom na korozivnu sredinu razlikuju se ,,mokra“ i ,,suha“
korozija. Mokra korozija odvija se u prisutnosti vode dok se suha odvija u plinovima s vi§im
temperaturama. Na osnovu izgleda korozijskog napada moguca je podjela korozije na opéu
koroziju, rupiCastu koroziju, galvansku koroziju, eroziju-koroziju, koroziju u procijepu,

interkristalnu koroziju, selektivnu koroziju i napetosnu koroziju.t

Faktori koji utje¢u na brzinu korozije su svojstva metala koji korodira, agresivna
okolina koja ga okruzuje, fizikalna i kemijska svojstva produkata korozije koja Cesto stvaraju
tanki sloj te tako usporavaju koroziju, stanje povr$ine metala (onecis¢enja, hrapavost, itd.) i
naprezanja koja ubrzavaju kemijsku koroziju. Takoder visoka temperatura ubrzava

korozijske procese jer ubrzava kemijske reakcije.’

Pojedini tehnicki materijali kao §to su aluminij, Zeljezo, €elik, bakar rijetko se koriste
u elementarnom stanju. Radi poboljsanja kemijskih i mehanic¢kih svojstava dodaju im se

drugi metali ili nemetali i tvore slitine ili legure.®

Ekonomski aspekt korozijskih procesa varira ovisno o primjeni materijala.
Primjenom adekvatnih materijala otpornih na koroziju troSkovi se smanjuju. Na smanjenje
troskova korozije takoder utjeCe primjena dostupnih tehnologija, transfer tehnologija i
istrazivanje 1 razvoj novih materijala dok na povecanje troSkova utjecaj imaju ekoloski
propisi, nepovoljnija okruzenja, odgadanje odrzavanja, zahtjevnije izvedbe 1 produzenje
vijeka trajanja materijala.

Klimatske promjene vrlo su ozbiljna prijetnja i njihove posljedice utje¢u na mnoge
aspekte naSih Zivota. Takoder prisutnost duSikovih i sumporovih spojeva u atmosferi
uzrokuju pojavu kiselih kisa, a one uzrokuju koroziju vaznih konstrukcijskih materijala.®

Korozija je prisutna u svakodnevnom zivotu ljudi te utjeCe na druStvo. Moze
uzrokovati financijske troskove, onecis¢enje okolisa te ozljede i smrt ljudi. Takoder postoje
oblici korozije koji su prihvatljivi i pozeljni tj. kada produkti korozije prekrivaju metalne
povrsine te ih tako Stite od korozije. Ovi oblici korozije koriste se u gradevinarstvu i u

umjetnosti jer se boja produkata korozije razlikuje od boje metala.*>*°
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3. ZAKLJUCCI



Temeljem pregleda literature moze se zakljuciti:

e Korozijski procesi su spontani procesi izmedu metala i komponenata okoline pri

¢emu metal prelazi u termodinamicki stabilnije stanje.

e Korozija je prisutna u svim aspektima zivota tj, u inZenjerskim materijalima, u
okolisu, u zivotu ljudi, odnosno u svakodnevnim predmetima koje ljudi koriste, u

gradevinarstvu, arhitekturi, kipovima, skulpturama, umjetnosti i dr.

e Korozijski procesi smanjuju uporabnu vrijednost metala, skracuju vijek trajanja
konstrukcija, povecavaju troskove odrzavanja, uzrokuju gubitke u proizvodnji, zastoj

u radu, havarije, nesrece, ugozavaju zdravlje ljudi, ekoloske katastrofe, itd.

e Klimatski ¢imbenici kao §to su temperatura, kisele kiSe, vlaznost zraka, UV zracenja,
znatno poticu koroziju. Kisele kise sadrze visoku koncentraciju kiselina koje direktno
oste¢uju povrSinu metala, dok visoka vlaznost i visoke temperature dodatno

doprinose tom procesu.

e Ekonomsko znacenje korozije je veliko i ono raste s primjenom neadekvatnih
materijala osjetljivih na koroziju. Ukupni troskovi uzrokovani korozijom mogu se
smanjiti primjenom korozivno otpornih materijala, poboljSanjem prakse za

sprjecavanje korozije i ulaganjem u istrazivanja vezana uz koroziju.
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