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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Izvrsiti pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga CuAIMn legure u 0,9 % NaCl

otopini pri temperaturama elektrolita 25, 37 i 50 °C te pri pH otopine 7,4, 5,4 i 3,4.

2. Metodom linearne polarizacije ispitati korozijsko ponasanje CuAIMn legure u 0,9 %
NaCl otopini, pri temperaturama elektrolita 25, 37 i 50 °C te pri pH otopine 7,4, 5,4
i 3,4.

3. Potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom ispitati korozijsko ponaSanje
CuAlMn legure u 0,9 % NaCl otopini pri temperaturama elektrolita 25, 37 i 50 °C
te pri pH otopine 7,4, 5,4 i 3,4 i odrediti elektrokemijske parametre: korozijski

potencijal (Exor) i gustocu korozijske struje (ikor).

4. Snimiti povrSine elektroda optickim i elektronskim mikroskopom nakon provedenih

polarizacijskih ispitivanja.



SAZETAK

U radu je ispitano korozijsko ponaSanje CuAlMn legure u 0,9 % otopini NaCl pri
pH = 7,4, 5,4 i 3,4 te temperaturama elektrolita od 25, 37 i 50 °C u mirujucoj otopini.
Takoder je ispitan i utjecaj mijeSanja otopine na korozijsko ponasanje CuAlMn legure.
Elektrokemijska ispitivanja provedena su mjerenjem potencijala otvorenog strujnog
kruga, metodom linearne i potenciodinamicke polarizacije. Nakon polarizacijskih
mjerenja, povrsine elektroda ispitane su optickim mikroskopom, a takoder je na njima
napravljena i SEM/EDS analiza.

Rezultati ispitivanja su pokazali da povec¢anjem koncentracije kloridnih iona dolazi do
porasta gustoce korozijske struje i do snizenja vrijednosti polarizacijskog otpora, Sto
ukazuje na intenzivniju koroziju CuAIMn legure. Mikroskopske snimke povr$ine jasno
ukazuju na negativan utjecaj gibanja elektrolita, poviSenja temperature i smanjenja pH
vrijednosti elektrolita na korozijsku otpornost CuAIMn legure, koji se ocituje u vidu
povecanja hrapavosti povrsine uslijed intenzivnije korozije.

SEM snimke povrSine legure jasno pokazuju znacajan utjecaj temperature na povecanje
intenziteta korozijskih procesa. Tako pri 50 °C na povrSini CuAlMn legure jasno su
vidljivi duboki kanali i Supljine nastale intenzivnim otapanjem legure.

EDS analiza povrsine CuAlMn legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T =37 °C i pH = 7,4, koje je prekinuto na potencijalu
0,463 V, utvrdila je prisustvo svih legirnih elemenata na povrSini. Daljnjim
pozitiviranjem potencijala dolazi do uklanjanja legirnih elemenata Al i Mn s povrSine

tako da je pri potencijalu od 1,5 V dominantan element na povrsini Cu.

Kljucne rije¢i: legure s prisjetljivosti oblika, CUAIMn legura, korozija, elektrokemijske
metode, SEM/EDS analiza



ABSTRACT

The corrosion behavior of CuAlMn alloy was investigated in 0.9% NaCl solution at
pH 7.4, 5.4 and 3.4 and at electrolyte temperatures of 25, 37 and 50 °C in stagnant
solution. The effect of solution mixing on the corrosion behavior of CuAIMn alloys was
also investigated. Electrochemical investigations were performed by measuring open
circuit current potential, linear and potentiodynamic polarization. After polarization
measurements, electrode surfaces were examined by optical microscope, and SEM/EDS
analysis.

The results of the investigations have shown that the increase of the chloride ions
concentration increases the corrosion currents density and reduces the value of the
polarization resistance, indicating a more intense corrosion of the CuAlMn alloy.
Microscopic surface analysis clearly showed the negative impact of electrolyte motion,
temperature elevation, and electrolyte pH decrease in corrosion resistance of CuAIMn
alloy, which is manifested in increased surface roughness due to more intense corrosion.
SEM Surface analysis clearly shows a significant influence of temperature on increasing
the intensity of corrosion processes. Thus, at 50 °C on the CuAlMn alloy surface, deep
canals and cavities are formed by the intensive dissolution of the alloy. The EDS surface
analysis after potentiodynamic polarization measurement in 0.9% NaCl solution at
T = 37 °C and pH = 7.4, interrupted at 0.463 V, determined the presence of all alloy
elements on the surface. Further changes the potential in a positive direction lead to the
removal of alloying elements Al and Mn from the surface so at the potential of a 1.5 V,

Cu was a dominant element on the alloy surface.

Keywords: shape memory alloys, CuAIMn alloy, corrosion, electrochemical methods,
SEM/EDS analysis
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UvoD

Materijalni proizvodi izlozeni su razli¢itim fizikalnim, kemijskim i bioloskim utjecajima
koji mogu $tetno djelovati na proizvode tako $to smanjuje njihovu upotrebnu vrijednost.*
Korozija je nepozeljno troSenje konstrukcijskog materijala kemijskim i elektrokemijskim
djelovanjem od kojih metal prelazi iz elementarnog stanja u spojeve u kojima se najcesce
nalazi u prirodi, $to znaci da je korozija spontan proces koji se ne moze sprijeciti, ali se
moze usporiti.

Zbog visoke toplinske i elektricne vodljivosti, dobrih mehanickih svojstava te dobre
korozijske otpornosti bakar i njegove legure imaju veliku primjenu za izradu izmjenjivaca
topline, u elektronici, za proizvodnju elektricnih vodica te za proizvodnju kotlova u
kemijskoj i prehrambenoj industriji, elektrotehnici itd. Posebnu grupu legura bakra ¢ine
tzv. legure s efektom prisjetljivosti oblika koje imaju sposobnost vra¢anja u svoj poc¢etni
oblik ako je na njih primijenjena neka vrsta mehanicke ili toplinske obrade. Da bi
materijal pamtio oblik, nuzna je prisutnost reverzibilne fazne transformacije austenita u
martenzit. Plasti¢na deformacija ovakvih legura pocinje jo$ pri niskim temperaturama, a
nakon §to se legura izlozi visokim temperaturama, ona se vraca u svoj prvobitni oblik. U
ovu grupu legura ubrajaju se legure na bazi bakra oblika Cu-Zn-X (X = Al, Si, Sn, Ga,
Mn), Cu-Al-X (X = Ni, Be, Zn, Mn) i Cu-Zn-Al-X (X = Ni, Mn).? Zbog vrlo raznolike
primjene, ovi materijali bivaju izloZeni razli¢itim korozivnim sredinama koje vrlo ¢esto
korozijskih agensa jer mogu ugroziti mehanicki postojanost legura. Zbog toga je vazno
provesti ispitivanja korozijske otpornosti ovih materijala u kloridnim medijima pri

razli¢itim uvjetima.



1. OPCI DIO

1.1. Bakar

Bakar je metal sjajne, svijetlo crvene do crvenkastosmede specifi¢ne ,,bakrene® boje,
male tvrdoce i ¢vrstoce, vrlo zilav i rastezljiv. U anti¢ko doba bio je poznat pod nazivom
,,aes cyprium* (ciparska ruda) ili kraée cyprium iz ¢ega je izvedeno latinsko ime cuprum.®
Upravo iz latinskog imena proizlazi simbol Cu koji se koristi kao oznaka za bakar u
periodnom sustavu elemenata, a u hrvatskome jeziku dobio je naziv po turskoj rije¢i za
bakar: bakir.

U prirodi se nalazi u obliku svojih spojeva ili rjede kao elementarna tvar. U periodnom
sustavu elemenata smjesten u skupinu 1B pod rednim brojem 29. Primjer rude bakra dan

je naslici 1.

Slika 1. Ruda bakra*

Uporaba bakra zasniva se na njegovoj izvanrednoj elektri¢noj i toplinskoj vodljivosti,
dobrim mehanic¢kim svojstvima te njegovoj otpornosti na koroziju. Visoka elektri¢na
vodljivost i veca zastupljenost U zemljinoj kori od srebra ¢ini ga idealnim za elektri¢ne
instalacije i elektroniku, $to mu je i najvaznija komercijalna upotreba, a zbog otpornosti
prema koroziji i njegovog sjaja primjenjuje se u dekorativne svrhe i za izradu raznih

predmeta u domacéinstvu.® Upotreba bakra za izradu kablova i cijevi dan je na slici 2.



Slika 2. Primjer upotrebe bakra za izradu kablova i cijevi®

Zbog pozitivnog redoks potencijala bakar se ne otapa u razrijedenim kiselinama i
kiselinama koje nemaju oksidacijsko djelovanje (samo ga HNOs3 nagriza).

U cistom stanju relativno je mekan, ali vrlo zilav i rastezljiv/savitljiv. Lako je obradiv i
kovak, pa se kuje, valja (na hladno i vruce) i izvlaci u vrlo tanke zice. Moze se meko i
tvrdo lemiti i zavarivati. U usporedbi s drugim obojanim metalima kao $to su kositar, cink
I olovo, bakar je mnogo tvrdi. Njegove osobine se bitno razlikuju u prisustvu necistoca
koje se nalaze u bakru u obliku krutih otopina (Ni, Fe, Sh, P, As) ili neotopljenih naslaga
(S, Te, Bi, Pb, Se). Primjese koje su potpuno topljive u bakru kao $to su As, Sb, Fe,
povecavaju elektri¢nu otpornost i tvrdoc¢u bakra. Neotopljene primjese, osobito S, Se i Te
Stetno utjecu na mehanicke osobine bakra. Ukoliko je bakar duze vremena izlozen
utjecaju atmosfere, na njegovoj povrsini se stvara prevlaka zelene boje, tzv. patina, koja
Stiti bakar od daljnjeg razaranja. Patina se sastoji od karbonata, oksida i hidroksida bakra
te se Cesto namjerno proizvodi i to na vise nacina pri ¢emu se dobiva prevlaka razlic¢itih
nijansi.! Posebno mjesto u industriji imaju brojne legure od bakra koje izvrsno prosiruju

njegovu primjenu. Primjer prirodno formirane patine na bakru prikazano je na slici 3.



Slika 3. Kip slobode, New York, SAD - primjer prirodno formirane patine na bakru®

1.2. Legure bakra

Legure bakra su tehnicki vazni materijali odlicnih mehanickih svojstava te se mogu dobro
lijevati i obradivati metodama tople i hladne deformacije te termi¢kim metodama.
Bakrene legure su vrlo dobri toplinski i elektri¢ni vodici te posjeduju visoku otpornost
prema koroziji i habanju. Glavne vrste legura bakra su mjed i bronca. Klasifikacija

bakrenih legura prikazana je na slici 4.

Legurabakra
{sastay)

2 cinkom Bronce (hez Zn) § milomi= 45% i)
——
L Mavo srebro o ) . P, 5 . .y
mjedi () Su(CL5%Sn) | AH%AD | | ccosmuph<1usy) || BE(<2%Be) M, 5

Slika 4. Klasifikacija bakrenih legura’



Medu bakrenim legurama najvaznije su one koje sadrze kositar, aluminij, olovo, berilij,
mangan, silicij te CuNi legure.

Mjed ili mesing je legura bakra s cinkom, a moZe sadrzavati i manje koli¢ine drugih

metala (Fe, Ni, Al, Sn, Mn i Si). Oblikuje se deformiranjem u toplom i hladnom stanju
pa se prema tome razlikuju a-mjedi i (a+p) mjedi. Legura s manje od 39 % Zn je
jednofazna (a-mjed), a legura s 39 do 44 % Zn sastoji se od dviju faza (a- i f-mjedi). Ove
legure su otporne na koroziju, tvrde su od bakra i cinka, a meksSe od bronce zbog ¢ega se
lakse obraduju (bolje se izvlace, valjaju i savijaju), odnosno mogu se dobro tokariti,
lijevati i polirati. Povoljna svojstva mjedi posljedica su njezine kristalne strukture te njene
kompaktne i fine mikrostrukture. Zbog dobrih mehanickih svojstava, lake obradivosti te
njene lijepe boje mjedi ¢ine znacajnu skupinu legura.

Najpoznatija je mjed sastava: bakar 90 %, cink 9,9 %, zeljezo 0,05 %, olovo 0,05 %;
94 % Cu, 5 % Zn, maks. 0,03 % Pb, maks. 0,05 % Fe.

Najpoznatije obojane mjedi variraju ovim sastavom Cu > 65 %, Zn < 35 %, maksimalno
0,15 % Pb te maksimalno 0,05 % Fe.

Mjed, ako sadrzi vise od 45 % cinka postaje srebrno-bijela, krhka i ne pokazuje vise
karakteristi¢na svojstva.

Bronce ime dobivaju prema glavnom dodanom elementu. Poznate su: kositrena, niklena,
aluminijska, olovno-kositrena, manganska te silicijska bronca. Za elektrotehniku su bitne
one koje sadrze vise od 97 % bakra, a to su berilijeva, kadmijeva i silicijeva. Pod nazivom
bronca obi¢no se misli na kositrenu broncu. Dodatak do oko 15 % kositra povecava
¢vrstocu bronce 1 njezinu otpornost na troSenje. Dio bronci je izuzetno otporan na
koroziju, a dio ima dobra klizna svojstva. To su najrasprostranjenije legure bakra s vrlo
raznolikom primjenom koja slijedi na osnovi sljedecih svojstava: dobre elektri¢ne i
toplinske vodljivosti, dobrih mehanickih svojstava, moguénosti prerade u hladnom 1
toplom stanju i otpornosti prema koroziji. Bronce se koriste za izradu izmjenjivaca
topline te u kemijskoj i petrokemijskoj industriji i brodogradnji.”

Prema korozijskom ponasanju bronce su vrlo srodne bakru, a po mehani¢kim svojstvima
bolje su od njega. Lakse se tale i dobro se lijevaju pa se rabe za izradbu razlicitih
zupcCanika, ventila, skulptura, dijelova brodskih paluba, propelera, novca, ukrasnih
predmeta i skulptura itd. Znacajne su bronce za lijevanje (4-10 % Sn) i valjanje (sadrze
6-9 % Sn).



1.3. Legure s efektom prisjetljivosti oblika

Legure s efektom prisjetljivosti oblika (engl. Shape memory alloy (SMA)) pripadaju grupi
metala, tzv. ,,pametnih materijala“ koje imaju svojstvo koje se naziva memorijski efekt.?®
Ako se takve legure plasti¢no deformiraju na jednoj temperaturi, one ¢e se u potpunosti
,oporaviti“, odnosno izlaganjem poviSenoj temperaturi ona ¢e poprimiti svoj izvorni
oblik. Metali koji posjeduju ovu sposobnost plasticno se deformiraju pri niskim
temperaturama te se nakon izlozenosti viSim temperaturama vra¢aju u oblik koji su imali
prije deformacije. Povratkom u prethodno definirano stanje zbog promjene temperature
legura moze stvoriti silu ili pomak. Glavne znac¢ajke materijala koji posjeduju svojstvo
prisjetljivosti oblika ukljucuju: visoku silu tijekom promjene oblika, relativno veliku
deformaciju oblika s malom promjenom temperature, visoku ¢vrsto¢u, dobru oblikovnost
i jednostavnost primjene.?® Upravo radi ovih znacajki legure s efektom prisjetljivosti
oblika imaju veliku primjenu u elektrotehnici i racunarstvu, medicini, stomatologiji,

robotici, automobilskoj i zrakoplovnoj industriji itd.%

Ponasanje legura s efektom prisjetljivosti oblika odredeno je s tri moguca efekta
prisjetljivosti oblika:!

a) jednosmjerni efekt (pseudoplasti¢nost),

b) dvosmjerni efekt,

¢) pseudoelasti¢nost.

Promjena oblika kod legura s efektom prisjetljivosti oblika javlja se kao posljedica

austenitno - martenzitne transformacije u strukturi legure (slika 5).



Legure s efektom prisjetijivosti oblika

‘ M Martenzit
' - Deformacija

Deformirani
martenzit

Austenit

Martenzit

Slika 5. Transformacija legura s efektom prisjetljivosti oblika®

Martenzitna transformacija je povezana s neelasticnom deformacijom kristalne resetke
bez ukljucenih difuzijskih procesa. Fazna transformacija je rezultat zdruzenog
zajedni¢kog gibanja atoma na udaljenosti manjoj od parametara kristalne reSetke.
Cinjenica da se martenzitna transformacija moze dogoditi i pri niskim temperaturama, pri
kojima atomska pokretljivost moze biti veoma mala, rezultira transformacijom bez
procesa difuzije, uslijed Cega je martenzitna fazna transformacija gotovo trenutna

(prijelaz prvog reda).?

Slika 6 prikazuje uobicajeni nacin karakterizacije toplinski inducirane martenzitno-
austenitne transformacije karakteristicne za legure s efektom prisjetljivosti oblika.
Martenzitna reakcija nastupa hladenjem od Ms (engl. martensite start) do Ms temperature
(engl. martensite finish), a austenitna transformacija zagrijavanjem unutar podrucja

temperatura As (engl. austenite start) i Ar (engl. austenite finish).:
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Slika 6. Krivulje anizotermne martenzitne i austenitne pretvorbe®®



Martenzitna reakcija se moze potaknuti i na temperaturi vecoj od Ms, ali ne toplinskim
putem ve¢ mehanickim djelovanjem vanjskog naprezanja (naprezanjem inducirani

martenzit) ili plasti¢ne deformacije (plasti¢nom deformacijom inducirani martenzit).*3

1.3.1. Pseudoelasti¢nost

Pseudoelasti¢nost se dogada na temperaturama iznad temperature zavrSetka austenitne
transformacije. Opisuje se kao pojava nastanka martenzitne faze uz primjenu
termomehanickog optereéenja. Iznad temperature zavrsetka austenitne transformacije je
podru¢je gdje je austenitna faza stabilna. Iz austenitne faze, termomehanickim
opterecenjem 1 uz konstantnu temperaturu nastaje naprezanjem inducirani martenzit.
Struktura ovog martenzita je stabilna samo uz konstantnu primjenu sile, a prestankom

djelovanja sile prelazi u izvornu martenzitnu fazu.

Makroskopsko ponasanje pseudoelasticnosti kod legura s efektom prisjetljivosti oblika
prikazano je dijagramom naprezanje — deformacija, (slika 7).

Na grafu je vidljivo da se prilikom mehanickog ispitivanja u uzorku pojavljuje elasti¢na
deformacija do tocke A koja predstavlja kriti€nu vrijednost. Nakon postizanja kriticne
vrijednosti odvija se martenzitna transformacija koja zavrSava u tocki B. U ovoj tocki je
prisutan samo naprezanjem inducirani martenzit. Prestankom djelovanja sile dolazi do
rasterec¢enja 1 legura se elasti¢no oporavlja do tocke C. Od tocke C do to¢ke D odvija se

transformacija iz martenzita u austenit. Kada se ispitivanje zavrsi legura nema zaostalog

istezanja.
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Slika 7. Dijagram naprezanje- deformacija legure s prisjetljivosti oblika a) i shematski prikaz

pseudoelasticnosti b)***



1.3.2. Efekt prisjetljivosti oblika

Efekt prisjetljivosti oblika moze biti jednosmjerni i dvosmjerni efekt (pseudoplasti¢nost).

Jednosmjerni efekt nastaje kada se uzorak izloZzi mehani¢kom opterec¢enju prilikom ¢ega

naprezanje dosegne kriticnu vrijednost te se deformacijski inducirani martenzit
transformira u samoprilagodavaju¢i martenzit. Nakon zavrSetka procesa optereéenja
odnosno rasterec¢enja, legura zadrzava odredeni oblik, a zaostalo istezanje se moze
oporaviti induciranjem povratne fazne transformacije. To se postize zagrijavanjem
legure. Kod ovog efekta legura ,,zapamti“ samo oblik austenitne faze.’® Na slici 8
prikazan je dijagram naprezanja odnosno deformacija za leguru s prisjetljivosti oblika a)
I shematski prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika b).
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Slika 8. Dijagram naprezanja- deformacija za leguru s prisjetljivosti oblika a) i shematski

prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika b)**

Dvosmjerni efekt omogucuje promjenu oblika legure tijekom zagrijavanja i hladenja i to

izmedu visokotemperaturnog i niskotemperaturnog oblika (slika 9). Kod ovog efekta,
tijekom martenzitne transformacije, koja se odvija djelovanjem unutarnjih naprezanja,
dolazi do mikrostrukturnih promjena. Da bi legura ,,zapamtila®“ oba oblika, mora se
izvr$iti njen ,.trening®, ali uz uvjet da je unutarnje naprezanje stabilno prilikom

temperaturnih promjena.
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Slika 9. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika®**



1.4. Korozija metala

Rije¢ korozija potjeCe od lat. corrodere, $to znaci nagristi. Definicija korozije prema
HRN EN ISO 8044:2015 glasi: ,,Korozija je fizikalno-kemijsko medudjelovanje metala i
njegova okolisa koje uzrokuje promjenu uporabnih svojstava metala te moze dovesti do
osteéenja funkcije metala, okoli$a ili tehni¢kog sustava koji oni ¢ine*.18

Kada govorimo o koroziji, podrazumijeva se da se govori o koroziji metala, medutim,
korodirati mogu i drugi materijali poput plastike, keramike, betona, polimernih materijala
I drugih. Tijekom korozije metal prelazi iz elementarnog stanja u spojeve u kojima se
najcesce nalazi u prirodi kao posljedica kemijskih ili elektrokemijskih promjena. Spontan
je proces koji se ne moze sprijeciti nego samo usporiti.*

Slika 10 pokazuje da je smanjivanje slobodne energije pokretacka sila procesa korozije.!
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Slika 10. Prikaz energetske promjene pri dobivanju i koroziji metala®

Naime, vec¢ina metala se u prirodi nalazi u vezanom stanju. Kako bi se rude i prirodni
spojevi preradili u metal potrebno ih je podvrgnuti odredenim pirometalur§kim procesima
koji zahtijevaju utroSak energije. Pri tome metalno stanje sadrzi visoku energiju. Prirodna
teznja metala je da reagiraju s drugim tvarima i oslobadanjem energije prelaze u stanja
nize energije. Stoga mozemo reéi da je proces korozije ireverzibilan proces, suprotan
proizvodnji metala iz ruda.

Intenzivnost i druge karakteristike korozije ovise o ¢imbenicima koji su odredeni
materijalom koji korodira (unutarnji ¢cimbenici korozije) i njegovom okolinom (vanjski

¢imbenici korozije).!’
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Kako je podrucje korozije vrlo Siroko i raznovrsno, postoji vise podjela i to prema
(slika 11):2

» izgledu korozijskog napada,

» mehanizmu djelovanja,

> korozivnim sredinama.

e —
Klasifikacija
kKorozije
S

Prema Prema izgledu Prema
mehanizmu korozijskog korozivnim

procesa napada sredinama

kemijska jednolika atmosferska
karczija
elektrokemijska pjegasta kKorozija u
tiu

korozija u
jamicasta suhim
plinowvima

|
|

korozija u
neele ktroliti ¢kirm
tekucinama

tockasta
(endl. pitting)

|
|

kKorozija u

interkristalna elektrolitima

|
|

transkristalna

|

Slika 11. Klasifikacija korozije®®
Po mehanizmu procesa/medija, korozija moze biti:!

» kemijska
» elektrokemijska.

Kemijska korozija je posljedica kemijskih reakcija izmedu metala i okoline, a obuhvaca

koroziju u neelektrolitima i u suhim plinovima.

Elektrokemijska korozija nastaje zbog elektrokemijskih reakcija izmedu metala i okoline.

Elektrokemijska korozija metala je kemijski redukcijsko/oksidacijski proces u sustavu
metal/elektrolit. U elektrokemijskim reakcijama sudjeluju najmanje dvije
elektrokemijske parcijalne reakcije, oksidacije i redukcije.

11



Prema izgledu korozijskog napada razlikuju se:
» jednolika (op¢a) korozija,
» jamicasta ili rupicasta (pitting) korozija,
» interkristalna korozija,
» transkristalna korozija.

Prema korozivnim sredinama razlikuju se:
» atmosferska korozija,
» korozija u tlu,
» korozija u suhim plinovima,
» korozija u tekuc¢inama (elektrolitima i neelektrolitima),
>

biokorozija i dr.

1.4.1. Jamicasta ili rupicasta korozija

Jamicasta korozija se definira kao izrazito lokaliziran korozijski napad pri kojem dolazi
do formiranja jamica na mjestima razaranja pasivnog filma na povrsini metala. Kloridni
ioni u vodenim otopinama specifican su agresivni ¢imbenik koji uzrokuje jamicastu
koroziju na takvim metalima, a sli¢no djelovanje imaju i ostali halogenidni ioni (Br’, F")
koji dovode do razaranja zastitnog filma. Prema adsorpcijskoj teoriji kloridni ioni se
adsorbiraju na povrsini metala olaksavajuéi prelazak iona metala u otopinu.’*? Jamicasta
korozija se smatra autokatalitickim procesom. Kada jednom nastane jamica, dolazi do
znatnih promjena u mediju unutar jamice koji postaje osiromaSen s katodnim reaktantima
(npr. otopljenim kisikom), a obogacen metalnim kationima i kloridima. Unutar jamice
dolazi do snizavanja pH otopine. Ovako nastali kiseli medij vrlo je agresivan, sprjeCava
repasivaciju i potice daljnji rast jamice.

Svi konstrukcijski metali 1 legure osjetljivi su na jamicastu koroziju. lako se ona moze
pojaviti pri razli¢itim uvjetima, tehnoloski najvazniji, a time i1 znanstveno najvise
proucavani tip, jest korozija pasivnih metala koja nastupa nakon mjestimi¢nog popustanja

zastitnog oksidnog sloja.?! Na slici 12 prikazani su razligiti oblici jamicaste korozije.

12
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Slika 12. Razliciti oblici jamicaste korozije: a) uska, duboka, b) elipticna; c) Siroka, plitka; d)

potpovrsinska; e) izbocena; f) horizontalna i vertikalna®

Kako bi doslo do pojave jamicaste korozije, potrebna su Cetiri uvjeta:

>

>

na povrsini metala mora postojati oksidni sloj,

u otopini moraju biti prisutni ioni koji ¢e agresivno djelovati na metal (najcesce

Cl, SO4%, a u manjoj mjeri Br-, I"i ClOy),

mora se prijeéi kriti¢na vrijednost potencijala Epjt (kriticni pitting potencijal ili
potencijal inicijacije jamicaste korozije) — ovaj prelazak moze biti trenutacan i

lokalan,

mora biti prisutna pokretacka sila (vanjska ili unutarnja).

Jamicasta korozija se moze smanjiti ili sprijeciti na slijedece nacine:

>

vV V.V V V VY

povisenjem pH-vrijednosti otopina soli,

snaznom aeracijom otopina (npr. mijesanjem),
poliranjem i odrzavanjem ¢isto¢e metalnih ploha,
dodatkom oksidansa,

snizenjem temperature,

katodnom ili anodnom zastitom,

pojednostavljenjem oblika konstrukcija itd.
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1.4.2. Atmosferska korozija

Atmosferska korozija po svojem je obliku uglavnom opcéa korozija. Opcéa korozija je
najraSireniji, ali najmanje opasan oblik korozije jer zahvaca priblizno jednako citavu
povrsSinu materijala izlozenu nekoj agresivnoj sredini i uzrokuje najmanje stanjenje

stjenke, ali 1 najveci gubitak mase metala.

Opca korozija u atmosferi odvija se u tankom sloju vlage na povrsSini metala koji ne mora
biti vidljiv okom i dolazi do zamijene anodnih i katodnih mjesta, uslijed ¢ega je otapanje
metala priblizno jednako po cijeloj povrSini metala. Brzina odvijanja ovog tipa korozije
se predstavlja dubinom prodiranja procesa korozije u metal u odredenom vremenskom
periodu.

Brzina korozije ubrzana je povecanjem relativne vlaZznosti, pojavom kondenzacije i
povecanjem zagadenosti atmosfere. Odvijanje korozije ocekuje se pri temperaturi vecoj
od 0 °C i relativnoj vlaznosti vecoj od 60 %, a odvijanje znacajne korozija pri relativnoj
vlaznosti veéoj od 80 %.! Prisutnost zagadenja povrsine, posebno higroskopnih soli, moze
sniziti postotak vlage kod koje se odvija znacajna korozija. Primjer op¢e korozije dan je

na slici 13.

Slika 13. Opéa korozija spremnika
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1.4.3. Utjecaj vanjskih ¢imbenika na Koroziju metala

Brzina korozije ovisi o utjecajima iz okoliSa. Najznacajnija su pH, prisutnost kisika,
aniona koji sudjeluju u primarnim i sekundarnim reakcijama, temperatura, kretanje

medija i dr.??

» Utjecaj pH medija

H* ioni izravno sudjeluju u elektrodnoj reakciji kao katodni depolarizatori ili neizravno
sudjeluju u sekundarnim reakcijama pri ¢emu dolazi do promjena svojstva okolisa ili
zastitnih slojeva na metalu.

OH" ioni sudjeluju u sekundarnim reakcijama pri ¢emu mogu nastati produkti koji

prekrivaju povrSinu metala samim time smanjuju korozijski proces.

» Prisutnost otopljenih mineralnih soli

Otopljene soli dovode do povecanja elektri¢ne vodljivosti fluida te na taj nacin olaksavaju
protok korozijske struje. Prisutne soli mogu djelovati oksidiraju¢e te mogu mijenjati pH
otopine ili mogu biti neutralne.

NaCl je sol koja ne mijenja pH vrijednost otopine te je najviSe zastupljena u morskoj vodi,
a zbog prisutnih CI" iona djeluje stimulativno na korozijske procese dok u vecim
koncentracijama moze do¢i do smanjene brzine korozije zbog smanjene topljivosti

Kisika.?2

» Utjecaj temperature

Promjena temperature?? na razli¢ite nacine znatno utje¢e na korozijski proces. Porast
temperature dovodi do povecanja brzine pojedinih korozijskih procesa. Kod otvorenog
sustava porastom temperature se smanjuje topljivost kisika Sto izaziva smanjenje brzine
korozije dok u zatvorenom sustavu porastom temperature se ubrzava jer elektrolitu ostaje

otopljen Kisik.
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» Kretanje medija

Povecanje brzine gibanja korozivnog medija i povrSine metala moze dovesti do poveéanja
brzine korozije uslijed ¢ega je vece brzina kojom korozijski agensi dolaze na metalnu
povrsinu te je manja debljina prijanjajucih naslaga na metalu kroz koje korozijski agensi
difundiraju do same povriine metala.?® Protok fluida odstranjuje i korozijske produkte
koji bi se mogli ina¢e akumulirati na povrSini metala i samim time smanjiti daljnju
koroziju. Velike brzine gibanja fluida mogu dovesti do erozijske korozije koju
karakterizira konstantno uklanjanje zastitnih filmova s povrSine metala djelovanjem
abrazivnih &estica fluida §to rezultira korozijskim napadom na golu metalnu povrsinu. Sto

je veca brzina gibanja fluida to je veée abrazivno djelovanje njegovih Cestica.

1.4.4. Korozija bakra i njegovih legura

Prema standardnim elektrodnim potencijalima:
E°(Cu/Cu?)=+0.337V
E°(Cu/Cu™) =+ 0.520 V

Bakar ne korodira uz razvijanje vodika i prema tome ubrajamo ga u materijale korozijski
otporne u neoksidirajucim kiselinama. Medutim to ne vrijedi za oksidiraju¢e medije, u
oksidiraju¢em je mediju moguée brzo otapanje bakra jer se bakar ne pasivira.

U kiselinama niskih koncentracija (kloridna, sulfatna, fosforna, fluoridna, octena itd.)
bakar korodira prili¢cno jednoliko i sporo. Treba naglasiti da aeracija u odredenoj mjeri
znatno pospjeSuje koroziju u kiselim sredinama, a posebno treba naglasiti da nitratna
kiselina (HNOz) sama djeluje oksidativno i brzo razara bakar, pogotovo ukoliko sadrzi
tragove nitritna kiseline (HNO,).

U koncentriranim kiselinama kao sto je HCI brzina korozije je velika.

Primjer otapanja bakra u prisutnosti kiselina opcenito prikazujemo parcijalnim

reakcijama:4

A: Cu—Cu*+e 1)
Cu'— Cu®"+¢ 2)
K: -0, +2H"+ 2¢" — 2H;0 ©)
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Koncentrirane jake luzine (NaOH i KOH) polako i ravnomjerno nagrizaju bakar sli¢no
kao i kod kiselina niskih koncentracija, pri ¢emu nastaju ioni HCuO2. U vodenim
otopinama bakar korodira prilicno sporo. Intenzitet ovog procesa odreduje dostupnost
kisika koji na bakar djeluje kao depolarizator ¢ak i u kiselim sredinama. Osim kisika
koroziju ubrzavaju i jaki oksidansi kao §to su FeClsz, Fe2(SOs)s, CuClz, SnCls, Hg(NO3)2
I AgNO:s koji s ionima bakra daju topljive produkte. Otopine ostalih soli mogu postati
opasne samo uz snaznu aeraciju ili brzo strujanje, pri ¢emu se redovito pojavljuju pjegasta
i tockasta korozija.

U otopinama sulfida bakar polako korodira prevlaceé¢i se smedom ili crnom patinom
(CuzS ili CuS) slabih zastitnih svojstava. Slojevi oksida i sulfida nastali kemijskom
korozijom bakrenih kontakata naglo povecavaju elektricni otpor, $to ugrozava
pouzdanost elektri¢nih uredaja i instalacija. Osobito su agresivne aerirane otopine koje
sadrze amonijeve soli ili cijanide jer tada nastaju lako topljivi produkti korozije sa
stabilnim kompleksnim ionima. U elektrolitima osnovni produkt korozije bakra je Cu®*,
dok Cu* nastaje samo ako nastaju stabilni kompleksi.

Cisti bakar se rijetko koristi kao konstrukcijski materijal pogotovo ako je izlozen
kloridnom mediju, medutim legure na bazi bakra, poput bakar-nikla, aluminijskih bronci
te nikal-aluminijskih bronci se nalaze u sirokoj primjeni u pomorstvu.2>?® Krajem
stoljeca, korozija bakra i njegovih legura je intenzivno proucavana u kloridnim medijima,
gdje je uoceno da kloridni ioni imaju jak utjecaj na mehanizam bakra. Bengough i
suradnici?’ proveli su prva istrazivanja jo§ 1920. godine. Oni su proucavali djelovanje
morske vode na koroziju bakra te su ustanovili da se na povrSini bakra stvaraju zastitni
(pasivni) filmovi koji se sastoje uglavnom od produkata korozije. Pretpostavili su da je
bakrov klorid glavni korozijski produkt koji nastaje u neutralnim otopinama klorida te su
predlozili da bakrov klorid daljnjim reakcijama prelazi u bakrov oksid te da on s
vremenom u kontaktu sa morskom vodom oksidira u bakrov hidroksid (Cu(OH)2),
atakamit (Cuz(OH)sCl) ili malahit (CuCO3sxCu(OH),). Bianchi i suradnici?® su utvrdili da
je CuCl> dominantan kloridni kompleks bakra u morskoj vodi i elektrolitima. Macdonald
i suradnici?® ispitivali su korozijsku otpornost legura 90Cu-10Ni i 70Cu-30Ni u proto¢noj
morskoj vodi s razlicitom koncentracijom otopljenog kisika, pri ¢emu su utvrdili vecu
otpornost legure 70Cu-30Ni kod koncentracija kisika ispod 6,6 ppm, dok je pri veé¢im
koncentracijama kisika korozijska otpornost bila niza i slicna za obje legure. Badaway i
suradnici®® su ispitivali koroziju Cu-10AI-5Ni legure u kloridno — sulfatnim elektrolitima

te su utvrdili da se kod prisustva niske koncentracije sulfatnih iona (< 0,10 mol dm=)
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smanjuje brzina korozije jer se na povrsini legure formira film Cu(SOs). Goji¢ i
suradnici®® su proveli ispitivanja na leguri Cu-Al-Ni u deaeriranoj 0.5 mol dm= otopini
NaCl te su ustvrdili da izlaganjem legure u otopini NaCl tijekom vremena dolazi do
povecanja impedancije sustava uslijed kontinuiranog rasta pasivnog filma sastavljenog
od Al;CusNi, AlzCu2sNi, CuO i CuCl, §to je potvrdeno skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom (engl. scanning electron microscope, SEM), energodisperzivnim
detektorom X zraka (engl. energy dispersive X ray, EDX) i rengenskom difrakcijskom

(engl. X ray diffraction, XRD) analizom.

1.4.5. Metode ispitivanja korozije

Metode ispitivanja korozije su brojne. Najc¢esée se mogu podijeliti na:?
kontrola povrSine metala,

gravimetrijske metode,

volumetrijske metode,

analiticke metode,

konduktometrijske metode,

YV V.V V V VY

elektrokemijske metode.

Kontrola povrSine metala predstavlja vizualni pregled povrsine korodiranog metala pri

¢emu je mogucée odrediti o kojem se obliku korozije radi, kakva je boja, veli¢ina i postotak
korozijskog produkta. Da bi se dobio $to bolji uvid u stanje povrSine korodiranog metala
i presjeka, materijali se pregledavaju uz pomo¢ mikroskopa (svjetlosni i elektronski) radi
uvecanja $to daje bolji uvid u korozijski proces. Moguce je odrediti i sastav korozijskih
produkata na odredenim mjestima materijala primjenom raznih suvremenih tehnika, a
neke od njih su rendgenska difrakcija, nuklearna magnetska rezonancija, infracrvena

spektrometrija i dr.

Gravimetrijske metode se temelje na mjerenju promjena mase uzorka koji je izlozen
agresivnom mediju. Upotrebljavaju se metode mjerenja gubitka mase i metode mjerenja
prirasta mase.

Volumetrijske metode temelje se na mjerenju volumena plina (vodika) nastalog prilikom

korozije metala u kiselini ili utroSenog kisika prilikom oksidacije metala.

Analiticke metode temelje se na odredivanju koncentracija korozijskih produkata u

otopini primjenom raznih analiti¢ckih metoda kao $to su spektrofotometrija, polarografija,

kolorimetrija, volumetrija i dr.
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Konduktometrijske metode temelje se na mjerenju elektri¢cnog otpora metalnih predmeta

prije i nakon izlaganja agresivnoj sredini.

Elektrokemijske metode primjenjuju se tehnike s istosmjernom strujom (engl. direct

corrent, DC) ili izmjeni¢nom strujom (alternating current, AC). Pri elektrokemijskim
ispitivanjima procesa korozije DC-tehnikama upotrebljavaju se razli¢ite polarizacijske
metode mjerenja (potenciostatska i galvanostatska polarizacija). Cilj ovih mjerenja je Sto
tocnije definirati anodne i katodne procese koji se odvijaju pri procesu korozije materijala
u odredenom mediju. Metode temeljene na izmjeniénoj struji razvijene su nesto kasnije
od metoda temeljenih na istosmjernoj struji. Karakteristicna metoda mjerenja je
elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS).

1.5. Eksperimentalne metode

Za odredivanje korozijskog ponasanja CuAIMn legure koja je uronjena u otopinu 0,9 %
NaCl koristene su sljede¢e metode:
» pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga u vremenskom periodu od
60 minuta (Eoc),
» metoda linearne polarizacije,

» potenciodinamicka polarizacijska metoda

1.5.1. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je nedestruktivna polarizacijska metoda ispitivanja, a
provodi se u uskom podrucju potencijala oko potencijala otvorenog strujnog kruga.
Znanstvenici Stern i Geary®>3 postavili su teorijske osnove za navedenu metodu
ustvrdivsi da u podrucju potencijala (10-20 mV) oko potencijala otvorenog strujnog kruga
postoji linearna ovisnost izmedu potencijala i struje. Obi¢no mjerenja pocinju na
potencijalu koji je priblizno 15 mV negativniji u odnosu na potencijal otvorenog strujnog
kruga, a zavrSavaju na potencijalu koji je priblizno 15 mV pozitivniji od potencijala
otvorenog strujnog kruga. Rezultat mjerenja je graficki prikaz ovisnosti struje o

potencijalu, slika 14.

19



-1‘3-1
-sae
-S83 4
>
= -S16 4
N
m ~515 4
-528
-528
— 7
/ T
-2.0 -:.S -1.8 -8.35 a.s 8.3 1.8 1.3 2.0

i/ pA cm?

Slika 14. Odredivanje polarizacijskog otpora iz nagiba polarizacijske krivulje u blizini
korozijskog potencijala.
Polarizacijski otpor (Re), definira se kao nagib polarizacijske krivulje u blizini
korozijskog potencijala te predstavlja otpor metala prema koroziji:

AE 2
RP = E(Qcm ) (4)

Stern Geary jednadzba prikazuje odnos korozijske struje i polarizacijskog otpora:®2

i — /Ba +ﬁk
“ 23038, + B )R

()

gdje su:

Pa- anodni Tafelov nagib

Pk - katodni Tafelov nagib

ikor — kOrozijska struja

Iz Stern Geary jednadzbe proizlazi da §to je veca vrijednost polarizacijskog otpora tad ¢e

biti manja vrijednost korozijske struje tj. manja brzina korozije i obrnuto.

Jednadzbu (5) moguce je pisati i u obliku:

. B
lor = R_ (6)

p
gdje je:

B= ﬂa + ﬂk
2,303(5, + B.)

(7)
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1.5.2. Potenciodinamicka polarizacija

Butler Volmerov izraz je osnovna jednadzba elektrokemijske kinetike, a predstavlja

ovisnost gustoée struje o primijenjenom naponu:33°

. (1-a,)zF a,zF
i =i,1exp —ar —exp| - — (8)

gdje je:

i — gustoéa korozijske struje, Am

io — gustoca struje izmjene, Am™

a1 — koeficijent prijenosa

z — broj izmijenjenih elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648x10* C mol
R — opéa plinska konstanta, R = 8,314 J K*mol*
T — temperatura, K

n1— prenapon, V.

Prikazana jednadzba predstavlja jednadzbu polarizacijske krivulje u slucaju kada je
brzina reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Iz navedene jednadZbe se jasno vidi da je
ukupna gustoca struje jednaka razlici anodne i katodne gustoce struje. Polarizacijom u
anodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije pa je ukupna gustoca struje
i anodna gustoca struje jednaka:

(1—0(1)ZF771} (9)

=i, exp{ AT

Polarizacijom u katodnom smjeru dolazi do smanjenja anodne brzine pa je ukupna

gustoca struje jednaka gustoci struje redukcije:

i = i exp{— %ﬁﬂ (10)

Logaritmiranjem gornjih izraza dobiju se jednadzbe, tzv. Tafelovih pravaca:

_ 2,303RT logi. + 2,303RT

= 0 ———— 1041
) O ) O ()
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odnosno

2,303RT . 2,303RT
U= (42
gdje su:

ia— gustoéa anodne struje, Am™
ik — gustoéa katodne struje, Am2

Pal Pk predstavljaju nagibe anodnih odnosno katodnih pravaca, a dani su izrazima:

5 _ 23081
IF(l-a,)
(15)
2,303RT
= 13
Py Fa, (13)

Mjerenja metodom potenciodinamicke polarizacije izvode se na nacin da se ispitivana
elektroda polarizira od potencijala otvorenog strujnog kruga u katodnom i anodnom
smjeru. Dobiveni rezultati eksperimentalnog mjerenja, gustoca struje i potencijal,

prikazuju se u polu logaritamskom obliku kao $to je prikazano na slici 15.

'10D I I I I I I

Anodni pravac

=150+

-2004
| Eior

E. mV

-2507

=300+

-350

-400 — . : . -
-9 -8 7 -6 .5 -4 3
log j. Acm™?

Slika 15. Tafelova metoda odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja
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Na prikazanoj polarizacijskoj krivulji s dva linearna podrucja, tzv. Tafelova podru¢ja, kod
kojih je jedno smjeSteno na anodnoj, a drugo na katodnoj grani krivulje, vrijednost
korozijske gustoce struje dobiva se ekstrapolacijom linearnih dijelova anodne i1 katodne
polarizacijske krivulje na vrijednost korozijskog potencijala koji se ra¢unaju iz nagiba
linearnih dijelova te se dobije Tafelove konstante fa i fk.%

Ukoliko se ekstrapolacijski pravci ne sijeku na korozijskom potencijalu, tada utje¢u
kompleksniji mehanizmi na jednu od reakcija. U ovom sluc¢aju za odredivanje korozijske
struje koristi se linearnija Tafelova krivulja.

Ova metoda je brza i omogucéuje izravno odredivanje korozijske struje, ali je i
destruktivna pa je nakon svakog mjerenja potrebno provesti odgovarajuc¢u obradu

elektrode.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema uzoraka CuAlMn legure

Za proizvodnju CuAIMn legure prisjetljivos$¢u oblika sastava 82,3 % Cu, 8,3 % Al i 9,4 %
Mn provedeno je taljenje tehnicki Cistih komponenti (Cu, Al i Mn) u vakum indukcijskoj
peéi u zastitnoj atmosferi argona. Pe¢ za taljenje spojena je na uredaj za vertikalno
kontinuirano lijevanje te se cijeli postupak (taljenje i lijevanje) provodi u zastitnoj
atmosferi. Na slici 16 shematski je prikazana tehnologija vertikalnog kontinuiranog
lijevanja legure CuAIMN. Vidljivo je da legura skrué¢uje u kristalizatoru hladenom vodom

te Stap odredenog promjera izlazi izmedu valjaka koji se okrecu u smjeru istjecanja taline.
Vakuum ili zastitna atmosfera

/‘i‘\

[ Retorta

.~ Indukcijska
zavojnica

oofoow

Voda <o
ne— \/oda

i
S
Grafitni kalt{@@ Hladenje
/

Skrutnuti Stap l

Slika 16. Shematski prikaz lijevanja slitine CuAlMn tehnologijom
vertikalnog lijevanja®
Rezanjem legure CuAIMn u obliku Stapa dobiveni su mali valjkasti uzorci koji su
koristeni za pripremu radne elektrode. Na valjkasti uzorak CuAIMn legure zalemljena je
izolirana bakrena Zica u cilju ostvarivanja elektri¢nog kontakta. Uzorak legure je potom
izoliran polirepar zastitnom masom pri ¢emu je baza valjka povrsine 0,5 cm? ostala

neizolirana i sluzila je kao radna povrsina u kontaktu s elektrolitom.

Povrsina tako pripremljene elektrode prije svakog mjerenja mehanicki je obradena
brusenjem i poliranjem s brusnim papirima finoc¢e: 400, 600, 800, 1000 i 1500. Nakon
brusenja elektroda je isprana deioniziranom vodom te polirana pastom za poliranje
veliCine Cestica 0,05 pm. Polirana elektroda odmascéena je u ultrazvucnoj kupelji u etanolu

te je intenzivno isprana deioniziranom vodom i uronjena u otopinu elektrolita.
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2.2. Aparatura

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu su provedena na aparaturi koja je prikazana na

slici 17, a koja se sastojala od sljede¢ih komponenti:

> standardne korozijske ¢elije s dvostrukom stjenkom,
> PAR M273A potenciostata/galvanostata,

> racunala s programom za korozijska mjerenja,

> termostatske kupelji.

Slika 17. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja.

Stakleni elektrokemijski reaktor dvostrukih stijenki, omoguéavao je povezivanje s
termostatom i odrzavanje temperature elektrolita na Zeljenoj vrijednosti. Protuelektroda
je bila izradena od platinskog lima, dok je kao referentna elektroda kori$tena zasi¢ena
kalomel elektroda (ZKE), koja je bila smjestena u Luggin kapilaru preko koje je bila u

kontaktu s radnom elektrodom.
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2.3. Priprema otopina

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu provedena su u 0,9 % NaCl otopini, pH=7,4, 5,4
I 3,4. Otopine su pripravljene otapanjem izvagane koli¢ine soli NaCl Cisto¢e p.a. u
deioniziranoj vodi. Vrijednosti pH otopina mjerene su pH-metrom Metler Toledo Seven
Multi, a to¢ne vrijednosti pH podesavane su pomo¢u 0,1 mol dm™ HCI i 0,1 mol dm
NaOH otopine.

Otopina elektrolita je intenzivno propuhivana s argonom u trajanju od 20 minuta prije

uranjanja elektrode u otopinu, a lagano propuhivanje je nastavljeno i tijekom mjerenja.

2.4. Metode mjerenja

U ovom radu ispitan je utjecaj porasta temperature, promjene pH vrijednosti otopine i
utjecaj gibanja elektrolita na koroziju CuAIMn legure u 0,9 % NaCl otopini. Ispitivanja
utjecaja pH vrijednosti izvrSena su u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i pH vrijednosti
otopine 3,4, 5,4 i 7,4. Ispitivanja utjecaja temperature na koroziju CuAlIMn legure
provedena su mjerenjima pri temperaturama 25 °C, 37 °C i 50 °C, dok je utjecaj gibanja
elektrolita ispitan gibanjem otopine pomoc¢u magnetske mijeSalice pri brzini vrtnje od

200 o mint,

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc) na leguri CuUAIMn u

otopini NaCl prac¢ena je u periodu od 60 minuta, biljezenjem potencijala svakih

30 sekundi.

Mjerenje polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije provedeno je u podrucju
potencijala £20 mV oko Eoc uz zadanu brzinu promjene potencijala od 0,2 mV/s.

Metoda potenciodinamicke polarizacije je posljednja metoda koja se koristila u ovom
radu zbog svoje destruktivnosti. Mjerenje se provodilo u podrucju potencijala od
-250 mV u odnosu na Eqc do 1,5 V u odnosu na potencijal referentne elektrode uz brzinu

promjene potencijala u iznosu od 0,5 mV/s.

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja povrSine elektroda isprane su u
deioniziranoj vodi, osusene U eksikatoru, a zatim im je povrSina ispitana pomocu optickog
mikroskopa prikazanog na slici 18 pri razli¢itim uvecanjima.
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Slika 18. Opticki mikroskop

Detaljnija analiza stanja povrSine napravljena je pretraznim elektronskim mikroskopom
uz razli¢ita uvecanja (slika 19) u Laboratoriju za razvoj i primjenu materijala Metalurskog
fakulteta u Sisku, a takoder je napravljena i EDS analiza povr$ine kako bi se utvrdili udjeli

pojedinih elemenata na povrSini.

Slika 19. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136LS
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3. REZULTATI

3.1.  Pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlMn legure u 0,9 %,
NaCl otopini bez mijesanja i uz mijesanje magnetskom mijesalicom prikazana je na slici
20. Utjecaj temperature na vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga prikazana je
na slici 21, dok je utjecaj pH otopine prikazan na slici 22. Ispitivanja su provedena

snimanjem potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom periodu od 60 minuta.

-0.28
029 - N
-0.30 -
-0.31 -
-0.32 -
-0.33 -

E/Vvs. ZKE

-0.34 —

-0.35 —— 25 °C, bez mijesanja
—— 25 °C, uz mijeSanje
-0.36 | | | | | | |

0 10 20 30 40 50 60 70

t/ min

Slika 20. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAIMn legure u 0,9 %
NaCl otopini bez mijesanja (-), i Uz mijeSanje magnetskom mijesalicom (-)

-0.285

I
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A[U_/_N—v—\—

-0.295
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-0.300

I
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I
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Slika 21. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAIMn legure u 0,9 %
NaCl otopini pri 25 °C (-), 37 °C (-) i 50 °C (-)
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Slika 22. Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlMn legure u 0,9 %

NaCl otopini pripH=7,4(-),pH=54(-)ipH=3,4 ()
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3.2.  Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije

Na slici 23 prikazane su polarizacijske krivulje dobivene mjerenjima metodom linearne
polarizacije za CuAlIMn leguru u 0,9 %, NaCl otopini bez mijeSanja i uz mijeSanje
magnetskom mijeSalicom. Utjecaj temperature na nagib linearnih djelova polarizacijskih
krivulja prikazana je naslici 24, dok je utjecaj pH otopine prikazan naslici 25. 1z linearnih
dijelova krivulja, u podru¢ju oko korozijskog potencijala, odredene su vrijednosti

polarizacijskog otpora Rp.

-0.26

-0.28 —
030l /

-0.32 -

-0.34 — //
-0.36 — —— 25°C, bez mijesanja

—— 25 °C, uz mijeSanje

-0.38 | | | | | | |
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

E/Vvs. ZKE

i/ nA cm?

Slika 23. Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije za CuAlMn leguru u 0,9 % NaCl
otopini bez mijesanja (-), i Uz mijesanje magnetskom mijesSalicom (-)

-0.27
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-0.29

-0.30 -

E/V vs. ZKE

-0.31

-0.32 -
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Slika 24. Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije za CuAlMn leguru u 0,9 % NacCl
otopini pri 25 °C (-), 37 °C (-) i 50 °C (-)
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Slika 25. Rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije za CuAIMn leguru u 0,9 % NacCl
otopinipripH=7,4(-),pH=54(-)ipH=3,4 ()

31



3.3.

Rezultati potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja

Na slici 26 prikazane su potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAIMn leguru u

0,9 % otopini NaCl bez mijeSanja i uz mijeSanje magnetskom mijesalicom. Utjecaj

temperature na potenciodinamicke polarizacijske krivulje prikazan je na slici 27, dok je

utjecaj pH otopine prikazan na slici 28.
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Slika 26. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CudIMn leguru u otopini NaCl bez
mijesanja (-), i uz mijesanje magnetskom mijesalicom (-)
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Slika 27. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAIMn leguru u 0,9 % NacCl otopini pri

25°C (-), 37 °C (-) i 50

°C()
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Slika 28. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAIMn leguru u 0,9 % NacCl otopini pri

pH=74(-),pH=54(-)ipH=3,4(-)
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3.4. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroda opti¢ckim mikroskopom

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja povrsina CuAlMn elektrode ispitana
je pomocu optickog mikroskopa kako bi se utvrdilo stanje povrSine. Rezultati ispitivanja
povrsine elektrode u 0,9% NaCl otopini pri 25 °C bez mijeSanja prikazani su na slici 29,

a uz mijeSanje na slici 30.

c) d)
Slika 29. Snimke povrsine CuAlMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u mirujucoj 0,9 %
NaCl otopini, T = 25 °C, pH = 7,4: a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta, c) uvecanje 100 puta,
d) uvecanje 200 puta

) BT 0
Slika 30. Snimke povrsine CudlMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,9 % NaCl
otopini, T = 25 °C, pH = 7,4: uz mijesanje elektrolita: a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta, c)
uvecanje 100 puta, d) uvecanje 200 puta
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Na slici 31 prikazano je stanje povrSine CuAlMn legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u mirujucoj 0,9 % NaCl otopini pri 37 °C, a na slici 32 pri
50 °C.

0 )

Slika 31. Snimke povrsine CuAlMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u mirujucoj 0,9 %

NaCl otopini, T = 37 °C, pH = 7,4: a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta, c) uvecanje 100 puta,
d) uvecanje 200 puta

% d z
Slika 32. Snimke povrsine CudlMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,9 % NaCl
otopini uz mijesanje, T = 50 °C, pH = 7,4: a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta, c) uvecanje
100 puta, d) uvecanje 200 puta
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Na slici 33 prikazano je stanje povrSine CuAlMn legure nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u 0,9% NaCl otopini pri 37 °C i pH = 5,4 a na slici 34 pri
pH=3,4.

5 : AT "

Slika 33. Snimke povrsine CudIMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u mirujucoj 0,9 %

NaCl otopini, T = 37 °C, pH = 5,4: a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta, c) uvecanje 100 puta,
d) uvecanje 200 puta

0) )

Slika 34. Snimke povrsine CudlMn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u mirujucoj 0,9 %

NaCl otopini, T = 37 °C, pH = 3,4: a) makro snimka, b) uvecanje 50 puta, c) uvecanje 100 puta,
d) uvecanje 200 puta
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3.5. Rezultati ispitivanja stanja povrSine elektroda pretraznom elektronskom

mikroskopijom

Rezultati topografske analize uzoraka CuAIMn nakon potenciodinamickog

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i pH = 7,4, prikazani su na

Element Maseni Atomski
Yo Y%
Cu 98,56 97,45
1 1,44 2,55
T T f T T T
10 12 1 6 18 20
kev
ps/eV
18]
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c) d)

Slika 35. SEM snimke povrsine uzorka CuAIMn legure nakon polarizacijskog mjerenja u 0,9 %

NaCl otopini (pH = 7,41 T = 37 °C) uz uvecanje 5000 puta a) i C) i pripadajuce EDS analize b)

i d)
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Rezultati

topografske

uzoraka

CuAlMn

nakon potenciodinamickog

polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T =50 °C i pH = 7,4, prikazani su na
slikci 36.
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Slika 36. SEM snimke povrsine uzorka CuAIMn legure nakon polarizacijskog mjerenja u 0,9 %

NaCl otopini (pH = 7,41 T = 50 °C) uz uvecanje 3000 puta a) i C) i pripadajuce EDS analize b)

i d)
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Na slici 37 prikazani su rezultati topografske analize uzoraka CuAIMn nakon

potenciodinamic¢kog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T = 37 °C i

pH = 7,4, koje je prekinuto na potencijalu 0,463 u cilju analize korozijskih produkata na

v .
povrsini.
ps/ev
0.60-] Element Maseni Atomski
] % %
1 Mn 59,05 51,99
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Slika 37. SEM snimke povrsine uzorka CuAIMn legure nakon polarizacijskog mjerenja u 0,9 %
NaCl otopini (pH = 7,41 T = 37 °C) do potencijala od 0,463 V, uz uvec¢anje 1000 puta a) i c) i

pripadajuce EDS analize b) i d)
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4. RASPRAVA

U ovom radu ispitan je utjecaj mijesanja, promjene temperature i promjene vrijednosti
pH otopine 0,9% NaCl na korozijsko ponasanje CuAIMn legure. Na slici 20 prikazana je
vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga CuAIMn legure u 0,9 %, NaCl
otopini bez mijesanja i uz mijesanje magnetskom mijesalicom pri T =25 °C.

Moze se vidjeti da mijeSanje dovodi do negativiranja potencijala otvorenog strujnog
kruga CuAIMn legure kao i do sporije uspostave stabilnog potencijala. Nakon 60 minuta
razlika izmedu Eoc za CuAlMn leguru u mirujucoj otopini i Eoc za CuAIMn leguru u
otopini NaCl koja se mijeSala pomocu magnetskog mijesala brzinom vrtnje od
200 o mint iznosila je oko 45 mV.

Utjecaj temperature na vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga prikazan je na
slici 21 iz koje je vidljivo da promjena temperature dovodi do uspostavljanja stabilnog
potencijala otvorenog strujnog kruga pri negativnijim vrijednostima, $to je takoder
zamijeéeno i kod ispitivanja korozijskog ponasanja CuAINi legure pri sli¢nim uvjetima.’
Utjecaj pH otopine na vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga prikazan je na slici
22. Vidljiva je znaCajna razlika potencijala otvorenog strujnog kruga odmah po uranjanju
elektrode u otopinu elektrolita, pri ¢emu je najnegativniji potencijal zabiljezen kod
ispitivanja u 0,9 % NaCl otopini pri pH = 3,4, a najpozitivniji potencijal pri pH = 7,4.
Razlika potencijala smanjuje se s vremenom jer dolazi do pozitiviranja vrijednosti
potencijala otvorenog strujnog kruga za CuAIMn leguru pri pH = 5,4 i pH = 3,4, dok se
Eoc za CuAIMn leguru u NaCl otopini pri pH = 7,4 znatnije ne mijenja.

Nakon prac¢enja potencijala otvorenog strujnog kruga u trajanju od 60 minuta
pristupilo se odredivanju polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije u
podrucju potencijala od +20 mV oko potencijala otvorenog strujnog kruga. Ispitivanjem
su obuhvaceni utjecaji mijeSanja otopine, promjene temperature i pH vrijednosti 0,9 %
NaCl otopine, a rezultati su prikazani na slikama 23, 24 i 25.

Na slici 23 prikazani su linearni dijelovi polarizacijskih krivulja dobiveni mjerenjima
metodom linearne polarizacije za CuAIMn leguru u 0,9 %, NaCl otopini bez mijeSanja i
uz mijesanje magnetskom mijesalicom. Vidljivo je da mijeSanje elektrolita dovodi do
pomicanja linearnih dijelova krivulje prema negativnijim vrijednostima potencijala, a
takoder 1 do smanjenja nagiba. Kako se vrijednost polarizacijskog otpora odreduje iz

nagiba linearnih dijelova krivulja to smanjenje nagiba uslijed mijesanja elektrolita ujedno
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znadi 1 smanjenje vrijednosti polarizacijskog otpora. Sli¢an je utjecaj zamijecen i kod
povisenja temperature elektrolita (slika 24) kao i kod smanjenja pH otopine (slika 25).

Iz nagiba linearnih dijelova polarizacijskih krivulja odredene su vrijednosti
polarizacijskog otpora koje su prikazane u tablici 1.

Tablica 1. Vrijednosti polarizacijskog otpora odredene mjerenjem metodom linearne

polarizacije
uvjeti mjerenja Rp (kQ cm?)
25°C, pH = 7,4 7,935
25 °C, mijesanje 4,357
37°C, pH=7,4 5,950
37°C,pH=54 4,422
37°C,pH=34 2,272
50°C,pH=74 2,193

Sli¢na zapazanja o negativnhom utjecaju povisenja temperature i snizenja pH vrijednosti
0,9 % NaCl otopine na snizenje vrijednosti polarizacijskog otpora na CuAINi leguru
prezentirana su u doktorskom radu doktorandice Ivane Ivani¢ s MetalurSkog fakulteta
Sisak.'®

Kao posljednja metoda elektrokemijskog ispitivanja korozijskog ponasanja CuAlMn
legure u 0,9 % NaCl otopini provedena je potenciodinamicka polarizacijska metoda u
sirokom podru¢ju potencijala od -250 mV od Eoc pa do 1,5 V a rezultati ispitivanja
prikazani su na slikama 26, 27 i 28. Na slici 26 dan je usporedni prikaz
potenciodinamic¢kih polarizacijskih krivulja CuAIMn legure u 0,9 %, NaCl otopini bez
mijeSanja 1 uz mijeSanje magnetskom mijesalicom pri pH = 7,4 1 temperaturi elektrolita
od 25 °C. 1z dijagrama se moze vidjeti da mijeSanje elektrolita dovodi do porasta katodnih
i anodnih gustoéa korozijske struje, a samim time i do vece korozije ispitivanje legure.
Razlike u vrijednostima anodnih gustoca struja najizrazajnije su iznad 0,3 V, a razlog
tome je vjerojatno Sto mijeSanje potpomaze lakSe otapanje korozijskih produkata na
povrsini CuAlMn legure pa je zbog toga anodna gustoca struje znatno veca u odnosu na
mirujuéu otopinu.
Utjecaj temperature na potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAIMn leguru u
0,9 % NaCl otopini pri pH = 7,4 prikazan je na slici 27. Vidljivo je da porast temperature
dovodi do porasta katodnih 1 anodnih gusto¢a korozijske struje Sto za posljedicu ima i
intenzivniju koroziju. I u ovom slucaju razlike u vrijednostima anodnih gustoc¢a struje

povecavaju se pozitiviranjem potencijala dok su u, tzv. Tafelovom podruc¢ju ove razlike
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relativno male. Ovo zapazanje bi se moglo objasniti pove¢anom topljivos¢u povrSinskih
korozijskih produkata pri viSim temperaturama elektrolita, uslijed ¢ega dolazi do porasta
anodne struje.

Utjecaj pH otopine na korozijsko ponasanje CuAlMn legure ispitan je u 0,9 % NaCl
otopini pri T =37 °C i pri pH vrijednostima otopine 7,4, 5,4 i 3,4, a rezultati su prikazani
na slici 28. Anodni dijelovi krivulje mogu se podijeliti u razli¢ita podrucja. Prvo podrucje
je Tafelovo podru¢je u kojem dolazi do otapanja Cu i Al s povrSine legure Sto je
popraceno formiranjem CuCly” kompleksa koji difundira s povrSine elektrode u
otopinu.®®3° Nakon prvog podru¢ja anodna struja postize svoj maksimum, a zatim se
njene vrijednosti smanjuju Sto se moze objasniti nastajanjem povrSinskih korozijskih
produkata koji sadrze razli¢ite oksidne i kloridne spojeve kao npr. CuCl, Cu20, Al2Os3,
Al(OH)3 i Mn,03.%° Nastali korozijski produkti usporavaju otapanje legure i iz tog razloga
dolazi do smanjenja anodne gustode struje.*

1z slike 28 moze se vidjeti da smanjenje pH otopine dovodi do porasta katodne i anodne
gustoce struje kao i negativiranja korozijskog potencijala, Sto ukazuje na intenzivniju
koroziju.

Korozijski parametri za CuAIMn leguru u 0,9 % NaCl otopini, odredeni iz
potenciodinamickih polarizacijskih krivulja, prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Korozijski parametri iz potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja

uvjeti mjerenja kor Ekor

25°C,pH=74 1,77 -0,356
25 °C, mijesanje 5,08 -0,344
37°C,pH=74 4,34 -0,320
37°C,pH=54 4,97 -0,373
37°C,pH=3,4 8,91 -0,389
50°C,pH=7,4 9,10 -0,329

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja stanje korodiranih povrSina
CuAlIMn elektroda koje su bile izlozene 0,9 % NaCl otopini utvrdeno je pomocu optickog
mikroskopa uz uvecanja 50, 100 i 200 puta, $to je prikazano na slikama 29-34. Na slikama
su jasno vidljive granice zrna martenzitne strukture. Pri ve¢im uveéanjima na povrsini
CuAlMn legura zamjetna je povrSinska hrapavost kao posljedica odvijanja korozijskih
procesa. Povrsinska oStecenja u vidu hrapavosti povrsine jace su izrazena na elektrodi
koja je bila izloZzena mijesanju elektrolita (slika 30 c¢) i d)), a takoder je vidljivo da

hrapavost raste s povisenjem temperature elektrolita (slike 31 i 32).
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Nakon potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja pri 50 °C povr§ina CuAlMn
elektrode je u potpunosti izbrazdana usljed intenzivnog korozijskog otapanja (slika 32 c)
1d)). Takoder je vidljiv 1 negativan utjecaj smanjenja pH vrijednosti otopine na povrsinu
CuAlMn legure (slike 33 i 34). Zanimljivo je primijetiti da ispitivanjem povrS$ine pomocu
optickog mikroskopa nisu nadene jamice na povrSini CuAlMn legure nakon
potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja, za razliku od ispitivanja s CuAINi
elektrodom kod koje je dosSlo do pojave jamicaste korozije nakon polarizacijskih
ispitivanja u sli¢nim uvjetima. Ovo zapazanje ukazuje da legirni element Mn dovodi do
znacajno veée otpornosti legure na jamicastu koroziju, §to je i literaturno potvrdeno.*°
Rezultati SEM/EDS analize povrSine CuAlMn legure nakon potenciodinamickih
polarizacijskim mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pripH =7,41 T =37 °C i 50 °C prikazani
su na slikama 35 i 36. Usporedbom SEM snimki povrsine legure jasno je vidljiv znacajan
utjecaj temperature na povecanje intenziteta korozijskih procesa. Pri 50 °C na povrSini
CUuAlIMn legure jasno su vidljivi duboki kanali i Supljine nastale intenzivnim otapanjem
legure. EDS analiza je otkrila da je dominantan povrSinski element bakar, uz malu
koli¢inu klora na isturenim dijelovima povrSinskih korozijskih produkata, dok su u
uvucenim dijelovima pronadene i manje koli¢ine Mn a takoder je detektiran i Al.
U cilju analize korozijskih produkata na povrsini izvrSena je SEM/EDS analiza povrSine
CuAlMn legure nakon potenciodinami¢kog polarizacijskog mjerenja u 0,9 % NaCl
otopini pri T =37 °C i pH = 7,4, koje je prekinuto na potencijalu 0,463 V, a rezultati su
prikazani na slici 37. Na snimci povrSine vidljiv je uzdignuti korozijski produkt
nepravilnog oblika, a takoder su jasno vidljive i granice zrna. EDS analiza povrSine
uzdignutog korozijskog produkta pokazala je da su dominantni elementi Mn i Cl, uz manji
postotak Cu i1 Al. EDS analiza granice zrna dala je drugaciji rezultat: dominantan element
je Cu, uz malu koli¢inu Al i Mn. Takoder je iz EDS analize vidljivo prisustvo svih legirnih
elemenata na povrsini. Daljnjim pozitiviranjem potencijala dolazi do uklanjanja legirnih
elemenata Al i Mn s povrsine tako da je pri potencijalu od 1,5 V dominantan element na
povrsini Cu (slike 35 i 36).
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5. ZAKLJUCCI

0]

Povecanje temperature elektrolita kao 1 mijeSanje elektrolita dovodi do
negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlMn legure, porasta
gustoc¢e korozijske struje i smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora.
Smanjenjem pH vrijednosti 0,9 % NaCl otopine dolazi do negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga, povecanja vrijednosti gustoce korozijske
struje 1 povecanja vrijednosti polarizacijskog otpora.

Mikroskopske snimke povrSine jasno ukazuju na negativan utjecaj gibanja
elektrolita, poviSenja temperature i smanjenja pH vrijednosti elektrolita na
korozijsku otpornost CuAIMn legure, koji se o€ituje u vidu povecanja hrapavosti
povrsine uslijed intenzivnije korozije.

SEM snimke povrSine legure jasno pokazuju znacajan utjecaj temperature na
povecanje intenziteta korozijskih procesa. Tako pri 50 °C na povrSini CuAlMn
legure jasno su vidljivi duboki kanali i Supljine nastale intenzivnim otapanjem
legure.

EDS analiza povrsine CuUAIMn legure nakon potenciodinamickog polarizacijskog
mjerenja u 0,9 % NaCl otopini pri T =37 °C i pH = 7,4, koje je prekinuto na
potencijalu 0,463 V, utvrdila je prisustvo svih legirnih elemenata na povrsini.
Daljnjim pozitiviranjem potencijala dolazi do uklanjanja legirnih elemenata Al i
Mn s povrsine tako da je pri potencijalu od 1,5 V dominantan element na povrsini

Cu.
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