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e Istraziti dosadasnja ispitivanja korozijskog ponasanja bakra u kloridnim otopinama.

e Pripraviti elektrode od bakra te uzorkovati i analizirati morsku vodu, gorku morsku
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e [spitati utjecaj temperature na korozijsko ponasanje bakra u morskoj vodi, gorkoj
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SAZETAK

U radu je ispitano korozijsko ponaSanje bakra u morskim vodama razli¢itog saliniteta tj.
bocatoj, morskoj 1 gorkoj morskoj vodi pri temperaturama 15 °C, 25 °C i 35 °C. Ispitivanja
su provedena pod utjecajem gibanja elektrolita koji simulira prirodno kretanje vode pri svim
temperaturama. Provedena su elektrokemijska ispitivanja mjerenja potencijala otvorenog
strujnog kruga u trajanju od 45 min, te mjerenja linearne i potenciodinamicke polarizacije.
Ispitivanja su pokazala da porast temperature kod sva tri prisutna elektrolita ima znacajan
utjecaj na porast gustoce korozijske struje i smanjenje vrijednosti polarizacijskog otpora, dok
je utjecaj na vrijednost korozijskog potencijala gotovo zanemariv. Smanjenje vrijednosti
polarizacijskog otpora uzrokuje vecu koroziju bakra, a najnize vrijednosti polarizacijskog
otpora dobivene su u gorkoj morskoj vodi pri temperaturi 35 °C. Analiza povrSine uzoraka
nakon elektrokemijskih ispitivanja opti€kom mikroskopijom 1 opti¢kom profilometrijom,
potvrdile su rezultate elektrokemijskih mjerenja. SEM/EDS analizom odredena je

mikrostruktura i elementarni sastav korozijskih produkata na povr$ini uzoraka.

Kljuéne rije€i: bakar, salinitet, morska voda, korozija, elektrokemijske metode, SEM/EDS

analiza



ABSTRACT

The corrosion behavior of copper in seawater with different salinity, i.e. brackish water,
seawater and seawater bittern at temperatures of 15 °C, 25 °C and 35 °C, was investigated.
The tests were carried out under the influence of the movement of the electrolyte at all
temperatures, simulating the natural movement of water. Electrochemical tests were carried
out, measuring the open circuit potential over a period of 45 minutes as well as the linear and
potentiodynamic polarization. The tests showed that for all three electrolytes present, an
increasing in the temperature has a significant effect on the increase in the corrosion current
density and the decrease in the value of the polarization resistance, while the effect on the
value of the corrosion potential is almost negligible. A decrease in polarization resistance
leads to a stronger corrosion of copper, and the lowest polarization resistance values were
obtained at a temperature of 35 °C in seawater bittern. The analysis of the surface of the
samples after the electrochemical tests using optical microscopy and optical profilometry
confirmed the results of the electrochemical measurements. The microstructure and
elemental composition of the corrosion products on the surface of the samples were
determined by SEM/EDS analysis.

Keywords: copper, salinity, seawater, corrosion, electrochemical methods, SEM/EDS

analysis
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Pojam korozije podrazumijeva nenamjerno troSenje materijala uslijed kemijskog,
elektrokemijskog ili bioloSkog djelovanja okoliSa na materijal, $to uzrokuje slabljenje
svojstava materijala i njegovo razaranje.

Korozijski procesi oSte¢uju metale, anorganske i organske materijale, ¢ime se smanjuje
njihova uporabna vrijednost, koja u konaénici dovodi do ekonomskih gubitaka. Korozijskim
Ispitivanjima nastoji se pronaci rjeSenja za oCuvanje i zastitu konstrukcijskih materijala.
Primjeri stetnih korozijskih djelovanja o¢ituju se u svakodnevnom zivotu kao urusavanje
mostova, puknuéa naftovoda i cjevovoda, kvarova zeljeznica, brodova, zrakoplova i dr.
Korozija je posljedica privremenog neravnoteznog stanja metala, stoga se iznalaze
odgovaraju¢i naCini za njeno usporavanje. Korozija moze obuhvadati cijelu povrSinu
materijala (op¢a korozija) ili moze biti zahvacen manji dio povrsine (lokalna korozija).
Plemeniti metali nisu podlozni koroziji, a neki metali poput nehrdajuéeg celika i aluminija,
imaju izrazito visoku korozijsku otpornost.

Bakar i njegove legure su materijali koji se najvise primjenjuju u elektrotehnici, kemijskoj i
prehrambenoj industriji, gradevinarstvu, proizvodnji kotlova, izmjenjivac¢ima topline,
elektri¢cnim vodicima, cijevima, ventilima, osovinama, kondenzatorima i dr. Upravo su
svojstva bakra, poput dobre korozijske otpornosti, visoke elektri¢ne i toplinske vodljivosti,
kemijske stabilnosti, otpornosti na kemikalije, izvrsnih mehanickih svojstava i dr., odgovorni
za njegovu veliku upotrebu u inzenjerskom podrucju.

Obzirom na sva navedena svojstva, bakar i njegove legure su neprestano izloZeni razli¢itim
korozivnim okruzenjima, od kojih se kloridni ioni isti¢u kao jedni od najagresivnijih, a koji
uzrokuju koroziju u prirodnom okruzenju. Prisutnost kloridnih iona je velika u morskoj vodi
te uzrokuju osteCenja materijala u relativno kratkom vremenu.

U ovom radu je osim morske vode, kao agresivnog medija, ispitana korozijska otpornost
bakra u bocatoj i gorkoj morskoj vodi, s ciljem utvrdivanja stupnja napretka korozijskog

procesa i oblika samog korozijskog napada.
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1.1 BAKAR

Bakar je prijelazni metal, Cu oznake, koji pripada 11. skupini periodnog sustava elemenata
(PSE). Atomska masa bakra iznosi 63,546, a redni broj 29. Sjajne je svijetlo crvene boje i
spada u tzv. obojene metale (slika 1).1
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Slika 1. Polozaj bakra u PSE.?

Ono $to ga ¢ini izuzetnijim od ostalih metala je Cinjenica da u prirodi postoji i u slobodnom
metalnom stanju, a izvorni bakar se moze pronaéi u bazaltnim lavama. Moze biti reduciran
iz klorida, sulfida, karbonata i arsenida. Javlja se kao kombinacija u mnogim mineralima
(kalkozit, bornit, kuprit, malahit), u pepelu morskih algi, morskim koraljima, mnogim

mekuscima, ali i u ljudskoj jetri.®

1.1.1 Svojstva bakra

U cistom stanju bakar je jako zilav i savitljiv, ali i mekan Sto ga ¢ini pogodnim za laganu
obradu i kovanje pa se moze izvlaciti u tanke zice, cijevi i limove. Naj¢esS¢e se koristi kao

materijal za elektricne vodie (jeftinija opcija od zlata ili srebra), a njegova velika
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zastupljenost u Zemljinoj kori i visoka elektricna vodljivost osiguravaju njegovu veliku
primjenu u elektronici i elektri¢nim instalacijama.* Zbog dobre toplinske i elektri¢ne
vodljivosti, ima $irok raspon primjene pa Se moze pronaci i u gradevinarstvu, transportnoj

opremi, industrijskoj mehanizaciji i opremi, elektri¢noj i elektroni¢koj opremi. (slika 2).°

UPOTREBA BAKRA PO SEKTORIMA

Slika 2. Upotreba bakra i bakrenih legura po sektorima.®

Svojstvena kemijska stabilnost bakra i bakrenih legura Cini ih superiornima za mnoge
primjene. Opskrbni vodovi i vodovodne instalacije, za ¢iju izradu se koriste materijali
povecane korozijske otpornosti ovisno o razli¢itim vrstama vode i tla, proizvode se najcesce
od bakrenih legura. Upravo ta poznata otpornost bakrenih legura na koroziju u slanoj vodi
koriStena je kod izrade vodovodnih i morskih vodova, izmjenjivaca topline, kondenzatora,
osovina i ventila §to je prikazano na slici 3. Izmjenjivaci topline i kondenzatori u parnim
elektranama kod kemijskih procesa posebno koriste bakrene legure gdje je potrebna visoka
otpornost na kemikalije u procesnim strujama. Bakar je takoder preferirani izbor za izradu
procesne opreme u kemijskoj i prehrambenoj industriji gdje izloZenost organskim i
anorganskim kemikalijama predstavljaju problem, ali sam odabir prikladne “otporne* legure

bakra zahtijeva razmatranje mnogih ¢imbenika. Bakar, cink, olovo i ¢elik su metali koji se
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najviSe koriste u podzemnoj gradnji. Podaci o koroziji ovih metala u raznim vrstama tla
pokazuju da bakar ima najveéi otpor u svim sluc¢ajevima. Najveéa pojedinacna primjena
bakrenih cijevi je za distribuciju vruée i hladne vode u domovima i drugim zgradama. Bakar
se koristi tamo gdje je dugoro¢na pouzdanost najvaznija. Bakar i bakrene legure otporne su
na ¢istu paru, osim u prisustvu amonijaka, te su stabilne u Sirokom rasponu potencijala u
korozivnom okruzenju. Njihova otpornost na biolosko obrastanje povecava njihovu uporabu
kao komponente u sustavu za hladenje morskom vodom. Osim toga, bakar je mikronutrijent
1 potreban je za normalno funkcioniranje biljaka, Zivotinja i veéine mikroorganizama.
Ugraden je u razne proteine koji obavljaju specificne metabolicke funkcije. Neke od upotreba
bakra povezane su s njegovom sposobnos¢u da kontrolira rast organizama. Na primjer,
dokazano je da je bakar uCinkovito antibakterijsko sredstvo protiv naslaga u vodicama za
ispiranje usta i pastama za zube. Bakar se i dalje Siroko koristi za kontrolu neZeljenih

organizama u moru, kao §to je uzgoj ribe.?

Slika 3. Proizvodi od bakra i bakrenih legura.?

1.2 KOROZIJA

Pojam korozije podrazumijeva nepozeljno i nenamjerno trosenje konstrukcijskih materijala
uslijed njihove interakcije s okoliSem, $to za posljedicu ima slabljene fizickih svojstava
materijala. Tehni¢ki vazni metali u prirodi su prisutni u obliku razli¢itih kemijskih spojeva,

ruda. Proizvodnja metala iz ruda provodi se razli¢itim pirometalur§kim ili hidrometalurskim



procesima uz utrosak energije. Proizvedeni Cisti metali ili njihove legure imaju poviseni
sadrzaj energije i nalaze se u energetski nestabilnom stanju, te korozijskim procesima prelaze
U spojeve uz smanjenje energije u stanje slicno onom u kojem su se i nalazili. Zbog
navedenog, korozija metala je spontan proces jer je to prirodna posljedica privremenog
postojanja metalnog neravnoteznog stanja i kao takva se ne moze zaustaviti, ali se moze

usporiti (slika 4).”1°
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Rude, oksidi § dr. Produkti korozije

Prikaz energetske promjene pri dobivanju i koroziji metala

Slika 4. Energetska promjena pri dobivanju i koroziji metala.

Postoje razli¢ite vrste korozije obzirom na mehanizam djelovanja, ali i s obzirom na izgled
korozijskog napada. Najc¢esce se korozija definira ovisno o sredini u kojoj je prisutna, pa se
razlikuje atmosferska korozija, korozija u tlu, korozija u elektrolitima i neelektrolitickim

tekuéinama, korozija u suhim plinovima te biokoroziju.81°

Po mehanizmu djelovanja razlikuju se elektrokemijska i direktna kemijska korozija, a
obzirom na izgled korozijskog napada postoji viSe vrsta korozije: opca korozija, lokalna
korozija, galvanska korozija, rupiCasta korozija, korozija u procjepu, erozija-korozija,
selektivna korozija, interkristalna korozija i dr. Vizualna procjena izgleda materijala je bitan
parametar kojim se moze utvrditi stupanj napredovanja korozijskog napada kao 1 vrsta
korozije, ali se mogu pronaci i potencijalna rjeSenja za ocCuvanje i zastitu gradevinskih
materijala. Ako postoji kontakt materijala s vodom, vlagom ili teku¢inama prisutna je ,,mokra
korozija*“ u kojoj voda kao elektrolit poti¢e brzi prijenos iona i elektrona tj. korozijski

napad.112



1.2.1 Korozija po mehanizmu djelovanja
1.2.1.1 Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija je reakcija izmedu metalnog materijala i okoliSa, a odvija se u
sredini u kojoj je prisutna ionska vodljivost (elektroliti). Pokretacka sila elektrokemijske
korozije je postojanje oksidacijskog sredstva €iji elektrodni potencijal mora biti veci od
elektrodnog potencijala metala.'® Za vrijeme elektrokemijske korozije odvijaju se tri osnovna
procesa: anodni, katodni te kretanje aniona i kationa u elektrolitu uz prijenos elektrona $to je

prikazano reakcijama (1), (2) i (3):

ANODNI PROCES: ionizacija metala (otapanje) i stvaranje elektrona

Me— Me?* + 2¢e° (1)

KATODNI PROCES: primanje elektrona

a) vodikova redukcija: 2H*(q) + 26" = Hz ) )

b) kisikova redukcija: H20 +1/2 Oz + 2e” -20H" 3)

KATODNI + ANODNI PROCES = PROCES KOROZIJE (REDOKS PROCES)

Na katodi se odvija redukcija kisika ili vodika ovisno o pH vrijednosti i kemijskom sastavu,
a na anodi ionizacija metala. Elektrokemijska korozija se mozZe usporediti s radom
galvanskog clanka u kojem dolazi do otapanja negativno nabijene elektrode kada se ona
nalazi u kontaktu s pozitivno nabijenom elektrodom na kojoj se odvija redukcija vodikovih

iona (slika 5.).812
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Slika 5. Shematski prikaz elektrokemijske korozije.

1.2.1.2 Kemijska korozija

Za razliku od elektrokemijske korozije, direktna kemijska korozija se odvija u mediju koji
ne proizvodi struju kao §to su suhi plinovi i neelektroliti. Kada dode do korozijske reakcije
na metalnoj povrsini se stvara sloj korozijskog produkta, a izgled samog metala se mijenja.
Najznacajnija kemijska korozija je korozija suhim agresivnim plinovima koja se javlja

izgaranjem plinova pri visokim temperaturama. Definira se reakcijom (4):
A Me + b X 2> MeaXp 4)

gdje a i b predstavljaju stehiometrijske koeficijente, Me je atom metala, a X je definiran kao

agresivna komponenta okoline.

Na brzinu korozije utjeu brojni parametri kao $to su agresivna okolina, svojstva metala, te
kemijska 1 fizikalna svojstva produkata koji nastaju na samoj povrSini, a mogu usporavati
sam proces korozije. Osim toga, bitno je izdvojiti i utjecaj visokih temperatura koje ubrzavaju
kemijske reakcije, pa samim time i korozijski proces. Stanje povrSine metala, poput

hrapavosti ili prisutnih one¢i$éenja, takoder utje¢u na brzinu korozijskih reakcija.



1.2.2 Korozija po vrsti korozivnih sredina
1.2.2.1 Atmosferska korozija

Atmosferska korozija pripada najraSirenijem obliku korozije jer nastaje djelovanjem
Zemljine atmosfere, a posljedica je prisutnosti Kisika i vodene pare. Brzina korozijskog
napada ovisi o temperaturi, pripadaju¢em elektrolitu, vlaznosti, sastavu materijala,
oborinama, debljini elektrolita itd. Atmosferska korozija se dogada u prisutnosti vlage, koja
zbog utjecaja zraka nastaje na povrsini odredenog metala, pa iako atmosfera nije elektrolit,
dobiva njegova svojstva. Postojanje odredenog stupnja vlaZnosti na metalnoj povrSini
uvjetuje stvaranje tankog filma elektrolita. Sloj elektrolita moze biti promjenjivih vrijednosti
od 10 do 100 um ovisno 0 tome sastoji li se od nekoliko nevidljivih slojeva molekula vode
ili vidljivog elektrolita. Atmosferska korozija se dijeli na suhu koroziju, vlaznu koroziju i
mokru koroziju, §to ovisi o debljini sloja vlage koja se nalazi na povrsini.®*! U nezagadenoj
atmosferi, pri konstantnoj temperaturi i relativnoj vlaznosti ispod 100%, ne dolazi do korozije
metalne povrsine, ali zbog prisutnosti necisto¢a u atmosferi i temperaturne razlike izmedu

povrsine metala i atmosfere, metalna povrsina po¢inje korodirati (slika 6).1°

Slika 6. Dugotrajno izlaganje atmosferskim uvjetima poput vlage, kise 1 snijega dovodi do

korozije metala.'®
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1.2.2.2 Korozijautlu

Zbog razliCitih svojstava tla i njegove raznolikosti kao i odredenih utjecaja prilikom
ukopavanja metalnih instrukcija, korozija u tlu se smatra izri¢ito kompleksnim podru¢jem za
istrazivanje. Odnosi se na sve kostrukcije koje su ukopane u tlo, poput razlicitih spremnika,
cjevovoda za prijenos nafte i plina i dr. Za takve konstrukcije najcesS¢i metali koji se koriste
su bakar, nehrdajuc¢i celik, obi¢ni Celik, lijevano Zeljezo, aluminij, dok se kao nemetali
primjenjuju akrilonitril-butadien-stiren (ABS), polivinil-klorid (PVC) i polietilen (PE).
Primjena ovih materijala u tlu uzrokovalo je povecano istrazivanje njihovog korozijskog
ponasanja. Ovakva vrsta korozije je obuhvacena elektrokemijskim procesima pod utjecajem
vodene faze na metalnoj povrSini, a na koju djeluju razliciti ¢imbenici kao $to su: vlaga u tlu,
koli¢ina kisika iz atmosfere, kemijski sastav tla, vrsta tla, pH tla, itd. U ve¢im dubinama
moguca je veca agresivnost tla zbog postojanja sulfatnih anaerobnih bakerija, ali sam proces

korozije moze biti ograni¢en zbog nedovoljne prisutnosti Kisika.°

1.2.2.3 Biokorozija

Biokorozija je vrsta korozije koja nastaje uslijed djelovanja bioloskih organizama koji se
mogu pronaci u svim prirodnim vodenim resursima. Organizmi posjeduju tendenciju rasta i
vezanja za metal koji je uronjen u vodenu sredinu pri ¢emu dolazi do stvaranja biofilma. Neki
od takvih organizama se mogu vidjeti golim okom (dagnje, skoljke, itd.), dok je druge
moguce vidjeti samo mikroskopski (alge, bakterije, i dr.). Svi bioloski organizmi imaju
sposobnost mijenjanja parametara okoline (koncentracije, temperature, brzine, i dr.), stoga
se vrijednost pocetnih varijabli na granici metal/voda mijenja pod utjecajem biofilma koji
nastaje djelovanjem pripadajucih organizama. Rezultat moze biti smanjenje ili povecanje
brzine same korozije, ali i promjena njenog oblika (od uniformne do lokalizirane).8°
Bakterije Clostridium, Thiobacillus thiooxidans, Gallionella i dr. uvjetuju nastajanje
mikrobioloske korozije na nacin da prisutne spojeve u svom okoliSu metabolickim procesima
pretvaraju u nove spojeve koji potpomazu procesu korozije.!° Slika 7 prikazuje tipi¢an

primjer biokorozije koja se javlja uslijed djelovanja mikroorganizama.
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Slika 7. Primjer biokorozije.*

1.2.2.4 Korozija u neelektrolitickim i elektrolitnim tekué¢inama

Korozija u elektrolitima se definira kao elektrokemijska korozija koja se dogada u vodenim
otopinama soli, kiselina i luzina. Korozija u neelektrolitickim teku¢inama je vrsta kemijske
korozije koja se odvija u organskim otapalima, nafti i dr. U odredenim okolnostima (vlaga,

pristnost anorganskih soli), dolazi do promjene oblika u elektrokemijsku koroziju.?

1.2.2.5 Korozija u suhim plinovima

Vrsta kemijske korozije, u kojoj pod utjecajem visoke temperature i odgovarajuéih plinova,
dolazi do nastajanja metalnih oksida ili drugih kemijskih spojeva ovisno o atmosferi kojoj su

izloZeni.?
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1.2.3 Korozija po obliku korozijskog napada
1.2.3.1 Opca korozija

Kao posljedica podloZnosti vodama, atmosferi, razli¢itim kemikalijama, tlu itd. javlja se op¢a
ili uniformna korozija, a rezultira ujednacenim prodiranjem povrsine kroz cijelu metalnu
povrsinu. Neki od tipi¢nih primjera op¢e korozije su tamnjenje srebra i postojanje zelene
patine na povrsini bakra. Ovakvom vrstom korozije je zahvac¢ena vecina metala, ali postoje
neki pasivni metali, kao $to je nehrdajuéi Celik, koji pokazuju lokaliziranu koroziju, tj.
koroziju samo na jednom mjestu. Opcéa korozija moze se smanjiti upotrebom premaza,

inhibitora te katodnom ili anodnom zatitom.2

1.2.3.2 Lokalna korozija

Lokalna se korozija pojavljuje na mjestima na kojima postoje promjene u lokalnom
okruzenju ili gdje postoje nehomogenosti materijala. Uobicajeni lokalizirani oblici su
galvanska korozija i rupiCasta korozija, a optere¢enje materijala moze uzrokovati korozijski

zamor, koroziju u pukotinama ili pucanje pod naprezanjem uslijed korozije.®1°

1.2.3.3 Galvanska korozija

Nastaje kao posljedica postojanja elektriéne veze izmedu dva razlicita metala ili legure koji
su izlozeni elektrolitu. Ako su u sustavu dva razli¢ita metala uronjena u isti elektrolit, ali su
medusobno izolirani, ne¢e do¢i do galvanske korozije bez obzira na njthovu blizinu ili
veli¢inu. Kada se dva metala nalaze u izravnom kontaktu, do korozije ¢e doc¢i na metalu
negativnijeg standardnog elektrodnog potencijala koji postaje anoda, dok ¢e se na drugom
metalu Kkoji postaje katoda odvijati reakcija katodne redukcije. Pokretacka sila procesa
galvanske korozije upravo je razlika potencijala koja se javlja izmedu materijala, a ovisi 0
geometrijskom odnosu pripadaju¢ih metala kao i o njihovom polarizacijskom
ponasanju.®%1® Galvanski niz je metoda rangiranja metala po njihovom elektrokemijskom
potencijalu pa se na temelju dobivenih informacija mogu odrediti metali koji su otporni ili
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osjetljivi na galvansku koroziju. Medutim, postoje 1 odredeni nedostatci koriStenja ovakve
vrste identifikacije, a to su: manjak podataka o brzini korozijskog procesa, velike promjene
u potencijalu koje su uzrokovane promjenama u elektrolitu, potencijali mogu biti vremenski
ovisni i dr. U vecini inzenjerskih projekata postoji kombinacija razliitih metala zbog
poboljsanja odredenih svojstava materijala pa samim time dolazi i do pojave ovakve vrste

korozije (slika 8).8

Slika 8. Primjer galvanske korozije.'

1.2.3.4 Rupicasta korozija

Rupicasta korozija (slika 9) predstavlja najopasniju vrstu korozije jer prodire duboko u samu
masu metala, dok je naizgled zahva¢ena mala povr§ina metala. Prilikom ovakvog korozijskog
napada dolazi do stvaranja rupa razli€itih oblika i promjera. Nastale rupe su ¢esto jako malih
dimenzija i obi¢no se tesko detektiraju jer se ponekad ne mogu vidjeti golim okom, pa se ne
moze zakljuciti je li prisutna samo hrapava metalna povrSina ili zaista zapocinje korozijski
proces. Ovakav korozijski proces je spor, ali tijekom odredenog vremenskog perioda, rupice
imaju tendenciju povecanja i postupnog razaranja materijala. Labaratorijskim testovima i
kemijskim analizama moguce je otkriti rupicastu koroziju u samom zacetku i tako preduhitriti

njeno §irenje i napredak.?!2
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Slika 9. Primjer rupicaste korozije.'®

1.2.3.5 Erozija-korozija

Erozija-korozija (zove se jo$ i ubrzanom korozijom visokog protoka) nastaje izlaganjem
odredenog metala utjecaju korozivne atmosfere i mehanicke abrazije istovremeno. Na ovu
vrstu korozije utjeu brojni ¢imbenici kao $to su vrsta fluida, veli¢ina materijala, dinamicka
1 termodinamicka svojstva fluida, svojstva materijala, ali je najvazniji faktor upravo brzina
fluida. Kada je materijal izlozen mehani¢kim udarcima i neprestanom kontaktu s agresivnim
agensima, dogada se troSenje njegovog zastitnog sloja, Sto nakon odredenog vremena dovodi

do kontinuiranog tro$enja metala.?%°

1.2.3.6 Selektivna korozija

Selektivni korozijski napad uzrokuje propadanje jedne komponente materijala koji je
sastavljen od visSe komponenata ili faza. Naj¢e$¢i primjeri selektivne korozije su grafitizacija
sivog lijeva i dezinkacija mjedi, koji slabe mehanicka svojstva metala i uzrokuju njegova

specifi¢na osteéenja.®
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1.2.3.7 Interkristalna korozija

Interkristalna korozija dovodi do razaranja metalne veze izmedu kristalita Sto za posljedicu
ima smanjenje ¢vrstoce materijala koji se tijekom odredenog vremena moze potpuno raspasti.
Ovakvu vrstu korozije Cesto je tesko primjetiti, a moze uzrokovati ozbiljne probleme na
metalnim konstrukcijama, pa je prepoznavanje ovakvog oblika korozijskog napada od

iznimne vaznosti. Najée$¢e zahvaéa legure nikla, aluminija i nehrdajuéi ¢elik.1?°

1.2.3.8 Kaorozija u procjepu

Korozija u procjepu je posljedica postojanja istovrsnih metala blizu procjepa, pukotina i
ostalih zatvorenih prostora. Ovakav korozijski proces javlja se zbog razlike u koncentraciji
kisika u elektrolitu izvan pukotine (sadrzi visak kisika) i elektrolita unutar pukotine (sadrzi
manjak kisika). Tako vanjski materijal djeluje kao katoda, a unutarnji kao anoda. Pukotine

se mogu vidjeti na brtvama, gumenim prstenovima, zaslonima koji se preklapaju, itd.?

1.2.4 Korozijsko ponasanje bakra

Korozija bakra u prisustvu kloridnih iona se uveliko proucava i istrazuje upravo zbog
pozitivnih svojstava bakra te njegove Siroke primjene. Bakar je poznat kao plemeniti metal
koji daje korozijsku otpornost u nekim kemijskim sredinama i atmosferi jer stvara zastitne
oksidne filmove ili sloj korozijskih produkata na povrSini. Mnogi znanstvenici ispituju
koroziju bakra i njegovih legura u razliitim elektrolitima kao Sto su oksidirajuce kiseline
(npr. dusi¢na i kromova) Koje povecavaju brzinu korozije bakra, neoksidirajuce kiseline uz
odsustvo sredstva za depolarizaciju (kisika) smanjuju brzinu korozije, itd.??? U prisustvu
luznatih otopina, bakar stvara pasivirajuce slojeve koji mogu biti Cu20, Cu20/CuO, §to ovisi
o elektrodnom potencijalu.?® Prema svim dosad poznatim istraZivanjima uo¢eno je da
kloridni ion ima snazan utjecaj na koroziju bakra. Takoder, utjecaj prijenosa mase na brzinu
reakcije elektroplatiranja bakra je od posebnog interesa za znanstvenike koji se bave
korozijom. To se posebno odnosi na velike koncentracije kloridnih iona koji su ekvivalentni

koli¢ini kloridnih iona u morskoj vodi (0,5-0,6 mol/dm®). Anodna reakcija se opéenito smatra
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reverzibilnom, uglavnom zbog jako brzog kompleksiranja bakrenog iona pomocu kloridnog
iona. Na katodi se u najvecoj mjeri odvija redukcija kisika, za koju je pretpostavljeno da je
djelomicno ireverzibilna (razvoj vodika obi¢no postaje znacajan samo pri potencijalima
negativnijim od 1 V u odnosu na ZKE). Utjecaj prirodnog i umjetnog stvaranja filma na
anodnim i katodnim povrSinama takoder je vazno jer su bakar i bakrene legure opcéenito
odrzivi samo kao materijali otporni na koroziju kada su u pasivnom stanju. Na tako
blokiranim povrS§inama transportni procesi, koji se odvijaju kroz slabo provodljivi kruti

proizvod korozije, ograni¢avaju ukupne anodne i katodne reakcije.??

Rana istrazivanja Bengougha i suradnika, 1920.9. i Bengougha i Maya 1924.g. utvrdila su da
se zreli, zaStitni filmovi Koji se formiraju na metalnoj povrSini sastoje veéinom, od
korozijskih produkata. Stabilnost Cu,O obrnuto je proporcionalna koncentraciji kloridnih
iona. 1z literature, koja se bavi korozijom bakra, pokazalo se da je stopa ponovnog otapanja
zastitnog Cu20 (kao topljivog kompleksa CuCl,) mnogo visa od one u neutralnoj/luznatoj

otopini bez klorida.?*%

U radu posvecenom termodinamickoj stabilnosti bakra (morska voda saliniteta 35%o,
T=25 °C), Bianchi i Alaonghi proizveli su niz ravnoteznih potencijal-pH Pourbaixovih
dijagrama za sustav Cu/H20/Cl koji ukljucuju utjecaj karbonatnih i bikarbonatnih iona (slika
10).26 Pourbaixov dijagram prikazuje odredene uvjete u kojima ne dolazi do korozije metala,
uvjete pod kojima nastaju topljivi reakcijski produkti ili je metal u pasivnom stanju pa nastaju
netopljivi reakcijski proizvodi. Iz dijagrama se moze uociti da pri pH = 6 kao glavni proizvod
nastaje CuCl i ne dolazi do stvaranja povrsinskog oksidnog sloja. On je slabo topljiv u
razrijedenom NaCl i reagira kako bi se proizveo bakrov oksid (kuprit) koji je upravo glavni
sastojak filmova na povrSini. Bakrov oksid tijekom vremena oksidira u bakrov hidroksid,
atakamit ili malahit u prisutnosti morske vode. Kasnije su Lee i Noble otkrili da bakrov klorid

stvara komplekse CuCls* i CuCls® kada koncentracije ClI- postaju veée od 1,0 mol/dm?3 2
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Slika 10. Pourbaixov dijagram za bakar u ronjen u morsku vodu pri salinitetu 35 %o i

temperaturi 25 °C.%

Laboratorijska ispitivanja se u pravilu rade na poliranim povrSinama ili na unaprijed
reduciranoj povrsini. Sastav i debljina formiranih filmova korozijskih produkata koji nastaju
oksidacijom metala tijekom pripreme ili skladiStenja pazljivo se razmatra jer prisutnost
takvih filmova moZe znatno utjecati na mehanizme reakcije. Preston 1 Bircumshaw primjetili
su da se pri sobnoj temperaturi, oksidni film na svjeze ispoliranom bakru sastoji od samo 2,5
nm debljine bakrenog oksida. Drugi znanstvenici su otkrili da kada je bakrena povrSina
zagrijana u zraku, kisiku ili vodi, film se formira na mjestu gdje je primarna komponenta
bakrov oksid s nizom koncentracijom bakrovog oksida ili bakrovog hidroksida. Takoder,
pokazalo se da izbor elektrolita ima zna¢ajan utjecaj na elektrokemijska svojstva korozijskog
sustava. Chernov i sur. otkrili su da, zahvaljujuci svojstvima puferiranja morske vode, brzina
stvaranja bakrova oksida u otopini morske vode je niza, dok je stopa stvaranja kompleksa
bakrovog oksida (time i brzina otapanja) veé¢a nego u otopini NaCl. Sve veéi pH koji je
rezultat reakcije redukcije kisika pogoduje potro$nji bakrovog klorida za stvaranje bakrovog

oksida.2®
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1.3 MEDIJ ZA POKRETANJE KOROZIJSKOG PROCESA

1.3.1 Bocéata voda

Bocata voda predstavlja mjesavinu slane i slatke vode, tj. mora i kopnene vode, a u prirodi
se nalazi u slanim jezerima, na mjestima gdje se rijeka ulijeva u more i kr$kim sustavima.
Upravo zbog toga sastav bocate vode je specifican i ovisi o mjestu podrijetla, a po vrijednosti
saliniteta se najvise razlikuje u sporedbi s morskom vodom. Bocata voda sadrzi izmedu 5 1
30 g NaCl pa se ne karakterizira ni kao slana ni kao slatka, ve¢ izmedu pripadajuéih podjela.?’
Sadrzi vecu koncentraciju soli od slatke kopnene vode, a manju od morske vode. Kako bi se
odredio stvarni salinitet boCate vode, a time i moguénost nastanka korozije odredenog metala
(u na$em slu¢aju bakra), neophodno je pratiti njezinu elektriénu vodljivost. Cista voda
provodi vrlo malo struje zbog male prisutnosti iona, ali vode koje sadrze vecu koli¢inu
otopljenih soli, elektri¢na vodljivost raste proporcionalno povecanjem koli¢ine otopljene
soli. loni Na* i CI pogoduju pokretanju elektrokemijskog procesa korozije metala kada se
isti nade u takvom okolisu, stoga je odredivanje koli¢ine ovih soli presudno za pracenje 1

potencijalno spre¢avanje $tetnog korozijskog procesa.?®

1.3.2 Morska voda

Morska voda priblizno se sastoji od 96,5 % vode i 3,5% otopljenih soli, a glavni elementi
koji se nalaze u morskoj vodi su: Na, Cl, Mg, S, K (slika 11).

3.70% . 2.60% 1.20% 1.10%

S Klor ® Natrij ™ Magnezij ®Sumpor ®Kalcij ™ Kalij

Slika 11. Elementi u morskoj vodi.?
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Relativni odnosi navedenih elemenata su konstantni u morskoj vodi iako se sadrzaj soli
mijenja od 3,3 do 3,75 mas.%. Sadrzaj mineralnih tvari u morskoj vodi prikazuje se u obliku
iona, a udio kationa i aniona koji je sadrzan u morskoj vodi pokazan je u tablici 1. 1z tablice
se moze uociti da glavninu sastava morske vode sa¢injavaju upravo Na* i Cl" ioni koji ¢ine
agresivan medij za metale 1 mogu uzrokovati ozbiljna korozivna oStecenja u kratkom

vremenu, a formirani korozijski produkti mogu zagaditi okolni okolis.

Tablica 1. Srednja koncentracija glavnih kationa i aniona u morskoj vodi pri salinitetu od

34,32 %o i mas. % od ukupno prisutnih soli.*

lon g/kg morske vode mas.% od ukupno prisutnih
soli

CrI 18,980 55,04
Na* 10,556 30,61
SO.* 2,649 7,68
Mg* 1,272 3,69
Ca?* 0,400 1,16
K* 0,380 1,10
HCOs 0,140 0,41
Br 0,065 0,19
HsBO3 0,026 0,07
Sr3* 0,013 0,04
F 0,001 0,03

Takoder, ostali parametri koji se prate su sadrzaj otopljenog kisika, pH, provodnost i salinitet
vode. Obzirom na veliku koli¢inu soli, morska voda ima izrazito veliku provodnost i
predstavlja jak korozijski medij. Otopljeni kisik je jedan od najvaznijih faktora u procesu
korozije jer je njegov transport procesom difuzije prema povrsini metala odlucujuca faza
kinetike korozije. Opcenito je korozijski proces brzi $to je sadrzaj otopljenog kisika veci, ali
metali koji lako oksidiraju (nehrdajuci celik, aluminij), uz prisustvo otopljenog kisika,
stvaraju tanki sloj oksidnog filma pa se brzina korozije smanjuje jer oksidni film djeluje kao
zastita. Vazno je napomenuti da u mirnoj morskoj vodi koncentracija kisika ima zanemariv

ucinak na bakar. Organizmi koji su prisutni u morskoj vodi takoder utjecu na korozijska
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svojstva metala koja se nalaze u morskoj vodi. Zbog toga, morska voda moze imati isti
kemijski sastav, ali razli¢it korozijski utjecaj, $to ovisi o razliitim prisutnim
mikroorganizmima. Od fizikalnih ¢imbenika koji utje¢u na brzinu procesa korozije vazno je
izdvojiti izmjenu plime i oseke, protok, temperaturu mora i dr. Metalna povrsina u zoni plime
1 oseke Cesto se kontinuirano vlazi pa se u tom podrucju nalazi i koncentracijski gradijent
kisika koji znacajno utjeCe na brzinu korozije. Takoder, pove¢anje temperature i protoka

generalno uvjetuje njenu vecu brzinu, iako se povecanjem temperature, topljivost kisika u

morskoj vodi smanjuje.3132

1.3.3 Gorka morska voda

Otopina koja ostaje nakon kristalizacije NaCl zove se gorka morska voda ili mati¢na luzina,
a sadrzi visoke koncentracije Kkloridnih, sulfatnih, kalijevih i magenzijevih soli. Gorku
morsku vodu sacinjava magnezij u koli¢ini vecoj od 20 do 30 puta nego §to se on nalazi u
svjezoj morskoj vodi, a takoder predstavlja medij koji moze uzorkovati korozijska oste¢enja
metala. Osim magnezija, i drugi minerali koji su u niskoj koncentraciji prisutni u morskoj

vodi, u gorkoj morskoj vodi su prisutni u gotovo dvostruko veé¢im koli¢inama (tablica 2.).

Tablica 2. Usporedba koncentracija najzastupljenijih iona u morskoj vodi

i gorkoj morskoj vodi.333*

lon (gLY) Na* K* Mg? Ca?*
Morska
voda 15,85 0,46 1,76 0,55
Gorka morska
voda 17,31 57,57 53,37 30,15
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Svojstva gorke morske vode ovise o klimatskim uvjetima (sezonske varijacije, temperatura),
kemijskom sastavu morske vode te o metodama talozenja i isparavanja soli. Bez obzira na
koji nacin se dobiva sol (industrijski ili tradicionalno) kemijski sastav gorke morske vode je
uglavnom uvijek isti, ali bioloska aktivnost moze uzrokovati pojavu organskih i mineralnih

Cestica te elemenata u tragovima.®

1.4 METODE ISPITIVANJA KOROZIJE METALA

Obzirom na raznolikost korozijske problematike, postoje razne metode ispitivanja i oprema

za ispitivanje korozijskih sustava, a obuhvacaju:

e Kontrolu povrSine metala — podrazumijeva vizualni pregled povrSine metala.
Ovakvim ispitivanjem se zapravo utvrduje je li nastupio korozijski proces, je li
zahvacena cijela povrSina ili samo jedan dio, te se moze pretpostaviti oblik
korozijskog napada (boja i oblik nastalih produkata). Mikroskopom se analizira
metalna povrSina zbog dobivanja potpune slike o korodiranoj povrsini.

e Gravimetrijske metode — prilikom izlaganja metala agresivnom okolisu (mediju)
mjeri se promjena u njegovoj masi.

e Volumetrijske metode — uranjanjem metala u kiselu sredinu dolazi do promjene
volumena vodika, a tijekom oksidacije metala dolazi do potroSnje kisika, stoga se
ovakvim ispitivanjima vrSe mjerenja promjene volumena vodika, odnosno Kisika.

¢ Analiticke metode — postoje razne analiticke metode kao $to su spektrofotometrija,
kolorimetrija i dr, a mjerena veli¢ina je promjena koncentrcije nastalih korozijskih
proizvoda.

e Konduktometrijske metode — metal se izlozi korozivnom okolisu pa se prati razlika u
elektri¢nom otporu prije 1 poslije izlaganja.

e Elektrokemijske metode — reaktanti u elektrokemijskim reakcijama su nabijene
Cestice, pa brzina reakcije ovisi o razlici potencijala u elektrokemijskom dvosloju.
Struja, potencijal i brzina reakcije predstavljaju vazne ¢imbenike u analizi samih
procesa koji se odvijaju na elektrodama jer su upravo te veli¢ine karakteristi¢ne za

sve elektrokemijske reakcije. Obzirom na navedeno, sve elektrokemijske metode su
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orijentirane na eksperimentalno utvrdivanje ovisnosti izmedu gustoée struje i
elektrodnog potencijala i temelje se na Faraday-evim zakonima.

Njihova primjena proizlazi iz mnogih prednosti, ukljuc¢ujuéi visoku toc¢nost, vrijeme
mjerenja koje je relativno kratko, moguénost neprekidnog pracenja korozije. Osnovni
nedostatak ovih metoda je Sto u nekim korozijskim sustavima dolazi do stvaranja
povrsinskih slojeva, §to dovodi do hrapavosti povrSine. Za procjenu intenziteta
korozijskog procesa koriste se razli¢ite metode mjerenja, koje se dijele na:

1. Metode s istosmjernom strujom (potenciostatska ili galvanostatska
polarizacija) kojima se snimaju krivulje struja-napon iz kojih se dobije uvid u
korozijsko ponasanje metala u danom elektrolitu. Potenciostatska polarizacija
provodi se pomocu potenciostata, gdje se uspostavlja odredeni potencijal, dok
se mjeri struja odgovora sustava. Galvanostatska polarizacija se provodi na
galvanostatu, uspostavlja se odredena struja na mjernoj elektrodi, a mjeri se
napon odziva sustava. Karakteristika svih polarizacijskih mjerenja je
djelovanje na sustav signalom izvana dok se istovremeno prati njegov odziv.
Poznavanjem katodne i anodne krivulje dobiva se informacija o korozijskom
ponasanju odgovaraju¢eg materijala u odgovaraju¢em mediju.

2. Metode s izmjeni¢nom strujom zashiva na odzivu strujnog kruga na
izmjeni¢nu struju ili napon kao funkciju frekvencije. Pri uporabi
elektrokemijskih tehnika s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do narusSavanja

sustava. Frekvencija kod izmjeni¢nih struja je razli¢ita od nule.% %

1.5 EKSPERIMENTALNE METODE

1.5.1 Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga (OCP)

Elektroda se uranja u medij (elektrolit), nakon Cega je moguce provesti elektrokemijska
mjerenja u bilo kojem trenutku. Medutim, pocetne faze korozije mogu se razlikovati od onih
koje se mjere u kasnijim fazama, $to moze dovesti do pogresaka u procjeni otpornosti metala
na koroziju. Zbog toga je potrebno stabilizirati sustav metal-elektrolit prije nego Sto se

zapocne s polarizacijskim mjerenjima. NuZno je definirati vremenski interval unutar kojeg
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sustav doseze stabilno stanje koje je pogodno za mjerenje. Nakon $to se radna elektroda uroni
u elektrolit, kontinuirano se prati razlika u potencijalu izmedu referentne i radne elektrode u
otvorenom strujnom krugu kroz odredeni vremenski period. Kada se metal uroni u elektrolit
javlja se trenutna promjena potencijala metala jer je potrebno odredeno vrijeme za
transformaciju metala, koji je bio izloZen zraku prije uranjanja u elektrolit, u elektri¢ni

dvosloj koji nastaje adsorpcijom suprotno nabijenih iona na povrsini i hidratacijom povrsine.

U kontaktu s elektrolitom, povrsinski metalni atomi postupno napustaju kristalnu resetku kao
pozitvni kationi koji odlaze u elektrolit kao hidratizirani ioni. Susjedni sloj elektrolita i
negativno nabijena povrSina metala zajedno Cine elektriéni dostruki sloj. Na odredenoj
vrijednosti potencijala, koja je priblizno jednaka potencijalu otvorenog strujnog kruga
(korozijski potencijal), nakon odredenog vremena formira se ravnotezno stanje. Kada su
vrijednosti anodne struje otapanja i katodne struje redukcije iste veliine, ali suprotnog
predznaka (la=1x=lkor), na metalnoj povrsini se postize ravnoteza. Ovisno o elektrokemijskim
promjenama na metalnoj povrSini, promjene vrijednosti potencijala mogu biti pozitivne ili
negativne. Ako su vrijednosti potencijala pozitivne, zakljuuje se da dolazi do stvaranja
oksidnog sloja (prisutna je stabilnost elektrode), ako su vrijednosti negativne, dolazi do
pocetka odvijanja korozijskog procesa. Prelaskom iz negativnijih prema pozitivnijim
vrijednostima dolazi do spontane pasivacije povrsine radne elektrode. Na samom pocetku
mjerenja, promjene u potencijalu su jako intezivne, no kako vrijeme odmice, dolazi do
stabilizacije potencijala i pasivacije povrSine radne elektrode. Slika 12 prikazuje pozitiviranje

(plava linija) ili negativiranje (crna linija) otvorenog strujnog kruga.

170

-180 |- e -

E (mv)

-200 \\ —

-220 |~/ T =

230 - -

Slika 12. Pozitiviranje ili negativiranje potencijala otvorenog strujnog kruga.®
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1.5.2 Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je elektrokemijska tehnika kojom se odreduje polarizacijski
otpor (Rp), a time i otpornost materijala prema koroziji. Ova se metoda temelji na primjeni
male promjene potencijala oko potencijala otvorenog strujnog kruga i mjerenju odgovarajuce
struje koja tece kroz elektrodu. Potencijal otvorenog strujnog kruga predstavlja ravnotezni
potencijal koji se uspostavlja nakon odredenog vremena po uranjanju elektrode u elektrolit.
Primjenom malog napona u blizini potencijala otvorenog strujnog kruga, ponasanje sustava
ostaje blizu ravnoteze i reakcije na povrsini elektrode su linearne. Promjena struje je
proporcionalna promjeni potencijala, a omjer potencijala i struje daje polarizacijski otpor,

koji je povezan s brzinom korozije (jed. 1):3

_AE

Rp =~ 1)
gdje je:

Rp — polarizcijski otpor, kQ cm?

E — odgovarajuca promjena potencijala, mV

i — odgovarajuéa promjena gustoée elektri¢ne struje, A cm™

Sto je veéi polarizacijski otpor, to je manja brzina korozije materijala i obratno, jer su te dvije
veli¢ine obrnutno proporcionalne prema Stern-Geary-jevom odnosu. Vrijednost korozijske
struje, osim o polarizacijskom otporu ovisi i 0 faktoru B, koji se odreduje pomocu Tafelovih
pravaca, a dana je izrazima (jed. 2 i 3):

- _B
icorr = o= 2

icorr = (ba X bk)/2,303 X (ba + bk)Rp (3)

gdje je:
i — gustoéa korozijske struje, A cm™

ba, bk — nagibi anodnog i katodnog Tafelovog pravca (V dekada™)

Na slici 13 prikazano je odredivanje polarizacijskog otpora grafickom metodom.
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Slika 13. Metoda odredivanja polarizacijskog otpora.®

Mjerenje se provodi u podrucju potencijala + 20 mV prema Eoc, pri ¢emu se potencijal
mijenja od svoje krajnje negativne vrijendosti (-20 mV) do krajnje pozitivne vrijednsoti (+20
mV). Kao rezultat promjene potencijala, javlja se struja koja se u pravilu linearno mijenja.
Rezultat mjerenja je relativno ravan pravac iz ¢ijeg nagiba se odreduje polarizacijski otpor.

Sto je iznos polarizacijskog otpora veéi, to metal posjeduje veéu korozijsku otpornost u

ispitivanom mediju.®®37

1.5.3 Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Potenciodinamic¢ka polarizacijska metoda je jedna od elektrokemijskih tehnika koja se ¢esto
koristi za proucavanje korozijskog ponaSanja materijala. Ovakva metoda ukljucuje
kontinuiranu promjenu potencijala elektrode u odnosu na referentnu elektrodu odredenom
brzinom (engl. scan rate), dok se mjeri struja koja je posljedica odvijanja katodne i anodne
reakcije. Cilj potenciodinamike polarizacije je generirati polarizacijske krivulje koje
pokazuju odnos izmedu potencijala i struje. Na tim krivuljama se mogu identificirati klju¢ne
tocke koje ukazuju na vazne korozijske ¢imbenike kao Sto su: korozijski potencijal (toc¢ka
koja predstavlja ravnotezu izmedu anodne i katodne reakcije), korozijska struja (odgovara
brzini korozije pri korozijskom potencijalu), katodno i anodno ponasanje (krivulje ispod i

iznad korozijskog potencijala koje daju uvid u oksidacijske i redukcijske reakcije koje se
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odvijaju na povrsini metala). Metoda omogucava analizu kinetike anodne (oksidacija metala)
i katodne (redukcija kisika, vodika i dr.) reakcije. Sto se tie mehaizama korozije, ova metoda
moze dati informacije o pasivaciji metala, izgradnji i razaranju pasivnog sloja, obliku
korozije i sklonosti odredenog materijala prema opcoj koroziji ili lokaliziranim oblicima
korozije. Graficki prikaz potenciodinamicke metode rezultira Tafelovim krivuljama, koje
omogucuju analizu nagiba, S$to pomaze u procjeni brzine korozije i proucavanju
elektrokemijskih mehanizama koji su prisutni. Temelji se na Butler-Volmerovoj jednadzbi,

amoze se pisati u obliku koji je poznat kao Tafelova jednadzba pravca, a jednadzba glasi (4):
n=a+ bXlogi 4)

gdje je:

a (ax,aa) — nagib katodnog, odnosno anodnog Tafelovov pravca

b (bk,ba) — odsjecak katodnog, odnosno anodnog Tafelovog pravca

_ Z2303RT

aa - ZF(l_a) X ngo

_ -2303RT

ap = azF xtog]
2,303 RT

ba = zF (1 —a)

_ 2,303RT

k azF

Ova metoda predstavlja graficki pristup za odredivanje ¢imbenika korozije, pri ¢emu se
eksperimentalno provodi ispitivanje u Sirokom rasponu potencijala — najéesc¢e u podrucju od

(E = Ecorr £ 250 mV), a rezultati se prikazuju u polu-logaritamskom formatu. Na horizontalnoj
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osi nalazi se logaritam gustoce struje (log i), dok se na vertikalnoj osi nalazi potencijal (E).

Slika 14 ilustrira odredivanje korozijskih parametara koriStenjem Tafelove metode.

=100 T T T T T T T T T T T
-15604
-2004 JEREER A
-2504

E,mV

Katpdni pravac

-300+

-350+

=400

-9 -8 -7 -6 -5 -1 -3

log 7, Aem™

Slika 14. Odredivanje korozijskih ¢imbenika koristenjem Tafelove metode.®®

Na pripadaju¢em grafu mogu se identificirati dva linearna podrucja, poznata kao Tafelova
podrucja. Jedno se nalazi na katodnoj, a drugo na anodnoj strani krivulje. Linearni dijelovi
se ekstrapoliraju, a u sjecistu im se odreduju vrijednosti korozijskog potencijala (Ecor) i
gustoce korozijske struje (icorr). Tafelove konstante, koje se koriste u daljnjim proracunima,
dobivaju se iz tangensa kuta koji svaki pravac zatvara s osi X. lako ova metoda spada u
destruktivne tehnike zbog promjena na povrsini metala uslijed koriStenja vecih potencijala,
omogucuje brzo 1 izravno odredivanje gustoce korozijske struje, koja sluzi kao mjera

intenziteta korozijskog procesa,10:3>38
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPRAVA ELEKTRODA

Bakreni uzorci koristeni u ovom radu napravljeni su u obliku valj¢i¢a. Uzorci bakra spojeni
su lemljenjem s izoliranim bakrenim Zicama, a zatim su spojevi izolirani akrilnom smolom
(Presi resin KM B). Smola se sastoji od dva dijela tj. praha i tekuc¢ine koje se mijesaju u
omjeru 2:1 te se dobiva viskozna kapljevina koja polimerilizira i prelazi u kruto stanje. Na
drugom kraju od zalemljenog spoja elektrode nalazi se neizolirana radna povrsina. Radna
povrsina je u obliku kruga (slika 15.a)) Za postizanje glatke povrSine, ali i uklanjanje
potencijalnih necistoca, prije svakog eksperimenta, dobivene povrsine elektroda je potrebno
izbrusiti. Za brusenje elektroda koriSteni su vodobrusni papiri fino¢e P 400, P 600, P 1200,
P 2500 (slika 15.b)), na uredaju Metkon Forcipol 1V, proizvodaca Metkon, Turska (slika 15.
€)). Nakon mehani¢ke obrade, provodi se ultrazvucno odmaséivanje elektroda
70% - tnim etanolom, a zatim i deioniziranom vodom u periodu od 2 minute (slika 16. a)).
Nakon odmascivanja, elektrode se suse na zraku, a zatim se provode elektrokemijska

ispitivanja (slika 16. b)).

Slika 15. a) Napravljena elektroda b) Vodobrusni papiri razli¢itih finoca c¢) Uredaj za

brusenje i poliranje elektroda
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Slika 16. a) Odmaséivanje elektrode u ultrazvucnoj kupelji b) Izgled elektrode nakon

mehanicke obrade

Elektrolit koristen u ovom radu je morska voda uzeta na lokaciji Marjan (Split), gorka morska
voda uzeta u solani Ramova (Krvavica, Makarska) i bo¢ata voda uzeta na us¢u rijeke Jadro

(Vranjic). Karakteristike elektrolita prikazane su u tablici 2:
Tablica 2. Karakteristike morske vode, gorke morske vode i bocate vode

koriStene u ovom ispitivanju

Medij pH Vodljivost TDS Salinitet, ppt
mS cm-?
Bocata voda 7,90 21,3 7,01 6,1
Morska voda 7,89 43,6 29,99 29,9
Gorka morska 6,21 133,3 77,1 vise od 69
voda
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2.2. UREDAJI 1 APARATURA

Elektrokemijska ispitivanja izvedena su na opremi (slika 17), koja ukljucuje sljedeée
komponente:

o termostatsku kupelj

o standardnu korozijsku ¢eliju s dvostrukim stijenkama
e racunalo s programom za elektrokemijska mjerenja

o PAR M273A potenciostat/galvanostat

Slika 17. Aparatura sastavljena od PAR 273A potenciostata/galvanostata povezanog s

elektrodama unutar elektrokemijske ¢elije.

Elektrokemijska mjerenja obavljena su u troelektrodnoj elektrokemijskoj ¢eliji koja sadrzi
dvostruke stijenke u kojoj su smjeStene radna elektroda, protuelektroda (napravljena od
platinskog lima) i referentna elektroda (ZKE; zasi¢ena kalomel elektroda). Aparatura je
povezana silikonskim cijevima s kupelji Huber Kiss K6, proizvoda¢a Huber iz Njemacke,
kako bi se odrzala Zeljena radna temperatura elektrolita unutar sustava. Referentna elektroda
smjestena je u Luggin kapilari ispunjenoj KCI otopinom, §to omogucuje kontakt s radnom
elektrodom.
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2.3. KORISTENE METODE MJERENJA

U ovom radu istrazen je utjecaj porasta temperature, promjene pH vrijednosti elektrolita i
gibanja elektrolita na korozijsko ponaSanje elektroda od bakra u boc¢atoj, morskoj i gorkoj
morskoj vodi. Ispitivanja su provedena pri 15 °C, 25 °C i 35 °C za sve tri vrste elektrolita.
Gibanje elektrolita analizirano je koriStenjem magnetske mijesalice pri brzini vrtnje od
100 o/min.

Vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc) na bakrenoj elektrodi u bocatoj,
morskoj i gorkoj morskoj vodi praéena je u vremenskom intervalu od 45 min, biljezenjem

potencijala svakih 20 sekundi.

Obzirom na destruktivnost metode, zadnja provedena mjerenja su potenciodinamicka
polarizacijska ispitivanja s brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s s ciljem utvrdivanja
iznosa polarizacijskog otpora (Rp) i gustoce korozijske struje (ikor) kao glavnim parametrima

za mjeru inteziteta korozijskog napada.

Nakon provedbe svih navedenih metoda, elektrode su izdvojene iz elektrolita, a zbog
uklanjanja bocate, morske ili gorke morske vode s njihove povrSine, uronjene su u

deioniziranu vodu, a potom i osusene u struji zraka.

Nakon suSenja, elektrode su ispitane na svjetlosnom mikroskopu MXFMS-BD, firme
Ningboo Sunny Instruments co., zbog vizualnog utvrdivanja stupnja troSenja bakrenih
elektroda tijekom eksperimenta. Mikroskop je povezan s SLR digitalnim fotoaparatom
Canon EOS 1300 D (slika 18) kojim se snimaju mikroskopska stanja povrSina elektroda te
se ista projiciraju na monitor racunala. Ispitivanja se mogu provesti u tamnom i svijetlom
vidnom polju, a razlika je u upadnom kutu svjetlosti na povrsinu uzorka kao i njegovoj
refleksiji. Kod tamnog polja zrake upadaju pod kutem i odbijaju se izvan polja, a na mjestima
gdje se nalaze udubine, odbijaju se okomito u lecu, stoga je ravna povrsina crne boje dok su
udubine ili izbo¢ine bijele. U svijetlom polju zrake svjetlosti upadaju okomito na uzorak, a
odbijanje svjetla od granica zrna nije okomito u le¢u i zbog toga su, suprotno od tamnog

polja, sve ravne povrsine bijele boje, a izbocine ili udubine crne.
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Slika 18. Ispitivanje povrSine elektroda svjetlosnim mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo
Sunny Instruments co. s pripadaju¢im digitalnim fotoaparatom Canon EOS 1300 D.

Radi dobivanja potpune slike o utjecaju korozijskog procesa, hrapavost povrSine bakrenih
elektroda ispitana je Profilm 3D optickim profilometrom proizvodaca KLA Corporation iz
Milpitas, Kalifornija, SAD (slika 19.a)). EDS (energy dispersive X-ray spectroscopy)
spektrometar (Oxford Instruments AZtec Live ADVanced UltimMax 65) koristen je u svrhu
odredivanja kemijskog sastava korozijskih produkata, a FEG-SEM, JEOL JSM 7610 F za
odredivanje mikrostrukture povrsine bakrenih elektroda pri razliCitim povecanjima (Slika

19.b)).

Imm T E!

iy i
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Slika 19. a) Profilm 3D opticki profilometrar, proizvodaca KLA Corporation, b) FEG-
SEM, JEOL JSM 7610 F .
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3. REZULTATI



3.1 REZULTATI MJERENJA OCP-a

Na slikama 20 — 22 prikazani su rezultati mjerenja OCP-a za uzorke bakra (Cu). Uzorci su

bili izloZzeni boc¢atoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri temperaturama elektrolita 15 °C,

25 °C i 35 °C) tijekom 45-minutnog vremenskog intervala. Prisutno je gibanje elektrolita

mijeSanjem na magnetnoj mijesalici od 100 o/min.
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Slika 20. Promjene OCP-a za Cu u boc¢atoj vodi pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 21. Promjene OCP-a za Cu u morskoj vodi pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 22. Promjene OCP-a za Cu u gorkoj morskoj vodi pri razli¢itim temperaturama.

3.2 REZULTATI LINEARNE POLARIZACIJE

Na slikama 23 — 25 dobiveni su rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije za bakrene

elektrode u bocatoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri promjenjivim temperaturama

elektrolita.
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Slika 23. Linearni djelovi polarizacijskih krivulja u boc¢atoj vodi pri razli¢itim
temperaturama.
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Slika 24. Linearni djelovi polarizacijskih krivulja u morskoj vodi pri razli¢itim
temperaturama.
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Slika 25. Linearni djelovi polarizacijskih krivulja u gorkoj morskoj vodi pri razli¢itim
temperaturama.




3.3 MJERENJE POTENCIODINAMICKOM POLARIZACIJSKOM METODOM

Rezultati ispitivanja potenciodinamic¢kom polarizacijskom metodom za uzorke bakra

izlozene bocatoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri razli¢itim temperaturama medija dani su

slikama 26 — 28. Takoder su, zbog bolje predodzbe rezultata i utjecaja temperature, prikazani

skupni grafovi za sve 3 vrste elektrolita pri odredenoj temperaturi, redom, od najmanje do

najvece (prikazani slikama 29 — 31).

E/V vs. ZKE

Slika 26. Potenciodinamicka polarizacijska ispitivanja u boc¢atoj vodi pri razlicitim

E/V vs. ZKE

Slika 27. Potenciodinamicka polarizacijska ispitivanja u morskoj vodi pri razlicitim
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E/V vs. ZKE
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Slika 28. Potenciodinamicka polarizacijska ispitivanja u gorskoj morskoj vodi pri razli¢itim

E/V vs. ZKE
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Slika 29. Potenciodinamicka polarizacijska ispitivanja u bo¢atoj, morskoj i gorkoj morskoj

vodi pri T=15 °C
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Slika 30. Potenciodinamicka polarizacijska ispitivanja u boc¢atoj, morskoj i gorkoj morskoj

vodi pri T=25 °C.
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Slika 31. Potenciodinamicka polarizacijska ispitivanja u boc¢atoj, morskoj i gorskoj morskoj

vodi pri T=35 °C.
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3.4 ANALIZA POVRSINE UZORKA NAKON POTENCIODINAMICKIH
POLARIZACIJSKIH ISPITIVANJA

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja, uzorci elektroda od bakra su ispitani
svjetlosnim mikroskopom, a slike povrSina su projicirane preko digitalnog fotoaparata na
monitor racunala. Ispitivanja su provedena uz uveéanje od 200 puta. Na slikama 32 — 34
prikazane su povrSine Cu elektroda u bocatoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri
temperaturama 15 °C, 25 °C i 35 °C uz prisutno gibanje elektrolita od 100 o/min.

Slika 32. Povrsina bakrenih elektroda nakon PD mjerenja u boc¢atoj vodi pri a) T=15 °C, b)
T=25"°C, ¢) T=35 °C.

b)
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Slika 33. Povrsina bakrenih elektroda nakon PD mjerenja u morskoj vodi pri a) T= 15 °C,
b) T=25 °C, c) T=35 °C.

Slika 34. PovrS$ina bakrenih elektroda nakon PD mjerenja u gorkoj morskoj vodi

pri a) T= 15 °C, b) T=25 °C, ¢) T= 35 °C

3.5 Analiza povrSine uzoraka optickim profilometrom

Na slikama 35 — 40 predstavljena je povrsina bakrenih elektroda snimljena optickim

profilometrom. Analizirani su uzorci sva 3 elektrolita pri 15 °C i 35 °C.
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Slika 35. 3D profil dijela povrsine bakrene elektrode u boc¢atoj vodi pri 15 °C.
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Slika 37. 3D profil dijela povrsine bakrene elektrode u gorkoj morskoj vodi pri 15 °C.
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Slika 39. 3D profil dijela povrsine bakrene elektrode u morskoj vodi pri 35 °C.
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Slika 40. 3D profil dijela povrsine bakrene elektrode u gorkoj morskoj vodi pri 35 °C.

3.6 ANALIZA POVRSINE UZORKA PRETRAZNIM ELEKTRONSKIM
MIKROSKOPOM

Analiza povrsine uzoraka bakrenih elektroda u boc¢atoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri

temperaturi od 35 °C prikazani su slikama od 41 — 43.
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Cu 80.04

cl 15.40
(o] 3.85
Br 0.30
Ca 0.10
Si 0.09
5 0.06
Mg 0.06
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Slika 41. SEM analiza povrs$ine uzorka bakrene elektrode u boc¢atoj vodi pri T=35 °C
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(pH = 7,82) pri uvecanju od 1000 puta (a) i pripadaju¢a EDS analiza (b).
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b)

Cu 97.03
O 1.79
Ma 0.57
Cl 0.19
Br 0.17
K 0.13
Ca 0.07
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Slika 42. SEM analiza povrsine uzorka Cu elektrode u morskoj vodi pri T=35 °C

(pH = 7,82) pri uvecanju od 1000 puta (a) i pripadaju¢a EDS analiza (b).
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Slika 43. SEM analiza povrsine uzorka bakrene elektrode u gorkoj morskoj vodi pri
T=35 °C (pH = 7,82) pri uvecanju od 1000 puta (a) i pripadajuca EDS analiza (b).
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Razlog provedenih ispitivanja u pripadaju¢em radu vezani su uz raznovrsnu primjenu bakra
I bakrenih legura zahvaljujuci njihovim vaznim svojstvima poput dobre toplinske i elektri¢ne
vodljivosti kao i kemijske stabilnosti. Upravo zbog toga, bakar se svakodnevno primjenjuje
kao materijal za izradu ventila, pumpi, cjevovoda, u postrojenjima za desalinizaciju i dr.
Unato¢ vrlo zadovoljavajué¢im rezultatima upotrebe bakra i bakrenih legura u morskoj vodi i
drugim slanim otopinama, postoje slu¢ajevi velikih korozijskih napada $to za posljedicu ima
uniStenje materijala u kratkom vremenu pa se kontinuirano moraju provoditi nove analize u
svrhu dugotrajnijeg koristenja materijala.>® Iz svih navedenih razloga, u ovom radu,
provedena su laboratorijska ispitivanja kako bi se analiziralo korozijsko ponaSanje bakra u
prisustvu bocate, morske i gorke morske vode, pri drugacijim temperaturama, ali gibanjem
elektrolita pomo¢u magnetne mijeSalice brzinom od 100 okr/min. Razlog mijeSanja
elektrolita je upravo simulacija kretanja ovih triju vrsta voda u prirodi. Slikama 20 —22
prikazani su rezultati mjerenja promjena potencijala u otvorenom strujnom krugu za Cu
uzorke u bocatoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri razli¢itim temperaturama elektrolita
(15 °C, 25 °C, 35 °C). Kada se elektrode pocetno izloze otopini elektrolita, vrijednost
potencijala se mijenja. Najvece promjene iznosa potencijala odvijaju se u prvih 15-20 minuta
po uranjanju, a zatim slijedi stabilizacija potencijala. 1z pripadajué¢ih dijagrama ne moze se
uociti strogo pravilo po kojem bi se potencijal mijenjao ovisno o promjeni temperature
elektrolita, ali je vidljivo da promjena temperature nema znacajan utjecaj na konac¢nu
vrijednost Eoc za boc¢atu i morsku vodu, dok je taj utjecaj kod gorke morske vode znacajan
u vidu negativiranja Eoc s temperaturom. Usporedbom grafova takoder se moze uociti da
konacne vrijednosti Eoc za bakar imaju sve negativnije vrijednosti povecanjem koncentracije
iona u otopini. Najvisa koncentracija iona je zabiljezena u gorkoj morskoj vodi pri 35 °C
(vodljivost = 141,3 mS/cm, pH = 6,23) i slijedno tome, tu se uofava i najnegativnija
vrijednost potencijala Sto prikazuje graf na slici 22. Razlog ovakvom ponaSanju moze se
poistovjetiti s ¢injenicom da kada je pH medija nizi, kloridni ioni se vi$e adsorbiraju na
metalnu povrsinu ¢ime se dobivaju sve negativnije vrijednosti potencijala otvorenog strujnog
kruga i po€etnog otapanja bakra s povrSine elektrode.

Potencijal otvorenog strujnog kruga pracen je 45 min, a onda se provelo mjerenje metodom
linearne polarizacije zbog nedestruktivnosti same metode, a s ciljem odredivanja vrijednosti

polarizacijskog otpora. Rezultati navedene metode pokazani su slikama 23 —25 iz kojih se
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moze vidjeti da porast temperature uz istodobno mijesanje i snizavanje pH vrijednosti

medija, smanjuje vrijednosti u nagibu linearnih dijelova krivulja, a buduci da je polarizacijski

otpor, Rp, odreden iz nagiba, to bi znacilo da porastom temperature dolazi do opadanja

vrijednosti polarizacijskog otpora, §to ukazuje na smanjenje korozijske otpornosti Cu s

poviSenjem temperature.

Iznos polarizacijskog otpora koji je odreden metodom linearne polarizacije dan je u tablici 3.

Tablica 3. Numericke vrijednosti korozijskih ¢imbenika

Medij fcorr Ecorr Rp be Da
(uA cm?) V) (k2 cm?) (V dec?) (V dec?)
15°
Bocata 2,64 -0,254 6,024 -0,141 0,072
voda (44-363)
Morska voda 2,06 -0,278 11,598 -0,165 0,059
(32-358) (40-189) (312-406)
Gorka 6,37 -0,384 2,166 -0,258 0,056
morska voda (71-271) (114-194) (282-395)
25°
Bocata voda 6,11 -0,245 2,897 -0,1502 0,073
(32-320) (95-186) (237-426)
Morska voda 4,18 -0,265 6,401 -0,196 0,058
(76-324) (43-201) (312-409)
Gorka 8,37 -0,404 1,864 0,328 0,061
morska voda (30-280) (40-153) (315-401)
35°
Bocdata 9,42 -0,257 1,839 -0,118 0,079
voda (43-310) (115-189) (325-426)
Morska voda 7,73 -0,261 3,240 -0,181 0,079
(27-330) (98-215) (330-401)
Gorka 10,10 -0,268 1,282 -0,196 0,063
morska voda (162-401) (73-206) (329-474)
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Takoder, vrijednosti i ostalih korozijskih ¢imbenika (gusto¢a korozijske struje (ikor), I
korozijski potencijal (Exor)) dobiveni iz poteciodinamickih polarizacijskih ispitivanja,
prikazani su tablicom 3.
Najnize vrijednosti polarizacijskog otpora dobivene su u gorkoj morskoj vodi za sve 3
pripadajuce temperature, pri cemu je najveca vrijednost polarizacijskog otpora upravo ona
pri najvecoj temperaturi (35 °C) i iznosi 1,282 kQ cm?
Obzirom na destruktivost same metode, potenciodinamicka polarizacijska mjerenja bila su
zavrSna metoda ispitivanja, a rezultati mjerenja prikazani su slikama 26 — 28 (ovisnost o
temperaturi za pojedinacni elektrolit), dok su na slikama 29 — 31 prikazana ispitivanja pri
konstantnoj temperaturi u razli¢itim elektrolitima.
Potenciodinamicka polarizacijska ispitivanja provedena su u sirokom intervalu potencijala
zbog dobivanja cjelovite slike o elektrokemijskom ponasanju Cu elektroda u razli¢itim
uvjetima rada, s ciljem dobivanja podataka o intezitetu odvijanja korozijskog napada.
Anodna grana krivulje opisuje anodne reakcije: otapanje (koroziju) bakra, dok katodna grana
krivulje opisuje katodnu reakciju redukcije kisika. Uoc¢ava se da povecanjem temperature
raste gustoca struja (i katodne i anodne) za mjerenja u bocatoj i morskoj vodi. Pomicanjem
potencijala prema pozitivnijim vrijednostima moze se uociti porast vrijednosti anodne
gustoce struje, zatim njeno smanjenje, a onda i oblikovanje pseudopasivnog podrucja, zbog
nastajanja korozijskih produkata na povrsini elektrode. Ovakvo stanje karakteristicno je za
anodno ponasanje bakra i bakrenih legura u kloridnim otopinama,®*#° a mehanizam anodnog
otapanja bakra u kloridnim otopinama opisuje se na sljede¢i nacin:
o Bakar se, otapa prema reakciji (Tafelov dio):
Cu+2ClI"> CuCly + ¢
e Navedena reakcija se moze odviti u dva stupnja, u prvom nastaje CuCly, koji reagira
s kloridnim ionima i prelazi u CuCly” prema slijednim reakcijama:
Cu+ ClI' = CuClags + &
CuClags + CI' > CuCly + €
e Na povrsini elektrode moze se odviti i reakcija razlaganja CuCly” kompleksa uslijed
koje nastaje Cu20. U procesima otapanja dolazi do nastajanja sloja korozijskih
produkata na povrS$ini elektrode, a brzina otapanja je definirana brzinom difuzije

CuCly s povrsine elektrode u masu elektrolitne otopine. Nastanak korozijskih
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produkata uzrokuje usporavanje anodnog otapanja $to za posljedicu ima smanjenje

anodne gustoée struje kod visih vrijednosti anodnih potencijala.*%-#?

Porast vrijednosti anodnih i katodnih reakcija, uzrokovan porastom temperature elektrolita,
za posljedicu ima veci korozijski napad za bakrene elektrode. S druge strane, kod gorke
morske vode, katodna gustoca struje ne raste s porastom temperature $to se objasnjava
niskom topljivos¢u kisika, u odnosu na bocatu i morsku vodu. Najveca koncentracija
otopljenog kisika prisutna je u bocatoj vodi (rezultira najve¢im vrijednostima katodne
gustoée struje), neSto manje u morskoj vodi, a najmanje u gorkoj morskoj vodi. Anodno
otapanje je pak najvece u gorkoj morskoj vodi gdje su anodne gustoce struje znacajno vece
u odnosu na anodne gustoce struje dobivene mjerenjima u bocatoj i morskoj vodi, §to je
posljedica i najvece koncentracije razlic¢itih ionskih vrsta u gorkoj vodi koje se adsorbiraju
na povrsinu bakra pri cemu dolazi do stvaranja topljivih metalnih soli na povrsini i otapanja
bakra. Upravo iz tog razloga je gustoca korozijske struje najve¢a kod mjerenja u gorskoj
morskoj vodi §to za posljedicu ima i najveca oSte¢enja bakrene elektrode kada je izloZena
takvom mediju.

Nakon provedbe potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja, elektrode su ociS¢ene
deioniziranom vodom u ultrazvuénoj kupelji, suse se na zraku, a zatim se ispituju svjetlosnim
mikroskopom pod uvecanjem od 200 puta. Rezultati ispitivanja su prikazani na slikama
32-34.

Ono $to se odmah uocava na svim pripadaju¢im slikama je da je kod sve 3 vrste elektrolita
nastupila korozija materijala u manjoj ili vecoj mjeri. Na slici 32. i 33. se jasno vide ostatci
povrsinskih korozijskih produkata kao i korozijska oStecenja povrSine elektroda koje su bile
izloZene bocatoj i morskoj vodi. Najve¢i intenzitet korozijskog napada vidljiv je na slici 34.
na kojoj je cijela povrSina prekrivena korozijskim produktima uz istodobno prisustvo velikih
brazdi i pukotina duz cijele povrsine elektrode. To se moze objasniti ¢injenicom da gorka
morska voda sadrzi dvostruko veéu koli¢inu iona, u prvom redu Na*, CI*, Mg®", koji
predstavljaju agresivan medij za metale i uzrokuju ozbiljna korozijska oSte¢enja. Pove¢anjem
temperature, kako je ve¢ prije ustanovljeno iz polarizacijskih mjerenja, dolazi do snaznijeg

troSenja materijala uslijed korozijskog procesa, Sto se mozZe primjetiti na slikama 32.-34.
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Zbog uvida u hrapavost povrsine, kojom se takoder definira mjera inteziteta korozijskog
napada, provedena su 3D ispitivanja stanja dijelova bakrene povrSine opti¢kim
profilometrom, a rezultati su prikazani na slikama 35.-40. Slike prikazuju stanje odredenog
dijela povrsine nakon PD mjerenja u boc¢atoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri 15 °C i 35
°C. Jasno se moze uociti da su najveca oSte¢enja u strukturi povrsine elektrode prisutna kod
mjerenja koja su provedena u gorkoj morskoj vodi pri 35 °C (slika 40.), dok je hrapavost
povrsine manja u bocatoj i morskoj vodi pri obe temperature (15 °C, 35 °C). Na odabranim
uzorcima (uzorci bakrenih elektroda uronjeni u sva tri elektrolita, ali pri najvecoj
temperaturi), napravljena je EDS analiza, a rezultati su dani slikama 41.-43.

Topografskom analizom, nakon potenciodinamickih mjerenja, je utvrdeno da se uzorak
uronjen u bocatu vodu (slika 41.) sastoji najvise od Cu, Cl, O, Br, uzorak uronjen u morsku
vodu (slika 42.) sastoji se od Cu (veca koli¢ina nego kod bocate vode), O, Na, Cl, ali i drugih
metala poput Br, K, Ca, a uzorak uronjen u gorku morsku vodu (slika 43.) sastoji se od najvise
razlicitih metala, u prvom redu Cu (u najvecoj koli¢ini), pa zatim O, Cl, Br, Mg, Ca, S, Si,
K, Ni, Fe. Kako koli¢ina ionskih vrsta raste od bocate i morke vode do gorke vode, to raste i
postotak razli¢itih elemenata u EDS analizi. SEM/EDS analizom je primjeceno da,
izlaganjem bakrenih elektroda, redom od najmanje prema najviSe agresivnom okruzenju,
dolazi do porasta postotka bakra, uz istovremeno smanjenje postotka kisika, klora, broma,
Sto potvduje da dolazi do otapanja povrSinskih spojeva zbog sve intezivnijeg odvijanja
korozijskih procesa, Cime je potvrdena pretpostavka da gorka morska voda uzrokuje najveca

oste¢enja materijala.

55



5. ZAKLJUCCI



Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

e lzlaganjem Cu uzoraka u korozivni medij dolazi do sve negativnijih vrijednosti u
potencijalu otvorenog strujnog kruga, koji se potom stabilizira. Najnegativniju
pripadajucu vrijednost je pokazao uzorak uronjen u gorku morsku vodu.

e Porast temperature i gibanje elektrolita uvjetuje smanjenje nagiba krivulja ¢ime se
takoder smanjuje i iznos polarizacijskog otpora. Najmanju vrijednost polarizacijskog
otpora pokazao je uzorak uronjen u gorku morsku vodu pri 35 °C.

e Porastom temperature i gibanjem elektrolita dolazi i do porasta gustoce struje (i
anodne i katodne), a time i korozijske struje, $to znaci da je korozija materijala
intezivnija.

e Svjetlosna i pretrazna elektronska mikroskopija dokazale su da s porastom
temperature medija nastaju sve veca razaranja povrSine elektroda zbog snaznijeg
korozijskog procesa.

e EDS/SEM analizom se ustanovilo da izlaganjem povrsine elektroda bocatoj, morskoj
i gorkoj morskoj vodi dolazi do porasta postotka bakra, uz smanjenje postotka kisika,
klora, broma, ¢ime se pokazuje da zapocinje proces otapanja povrsinskih proizvoda
korozije zbog sve intezivnijeg provodenja korozijskih procesa.

e Rezultati svih provedenih ispitivanja su pokazali da je gorka voda najagresivniji

medij za bakar koji moze uzrokovati znacajna korozijska os$te¢enja na materijalu.
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Popis kratica i simbola

Fizikalna veli¢ina
Potencijal otvorenog strujnog kruga
Korozijski potencijal
Gustoca korozijske struje
Polarizacijski otpor
Potenciodinamicka polarizacijska
mjerenja

Linearna polarizacijaska mjerenja

Znak

Eoc
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PD
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