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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Ispitati korozijsko ponasanje Cu i CuAl legure u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u
prisustvu 0,1 i 0,3 NapSOy, pri T = 20 °C i pH = 7,0 elektrokemijskim metodama kao
Sto su metoda mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga, metoda linearne i

potenciodinamicke polarizacije.

2. Na temelju provedenih mjerenja odrediti vrijednosti polarizacijskog otpora te gustoce

korozijske struje i korozijskog potencijala.

3. Korodirane povrSine uzoraka ispitati optiC¢kim mikroskopom i zakljuciti do kojeg

oblika korozije dolazi u ispitivanim otopinama.



SAZETAK

Cilj ovog rada bio je ispitati korozijsko ponasanje 99,9% Cu i legure CuAl u 0,5 mol dm™
NaCl otopini bez i u prisustvu 0,1, i 0,3 mol dm? NaySO,, pri T =20 °C i pH = 7,0. Pri
tome su koriStene elektrokemijske metode mjerenja kao Sto su mjerenje potencijala
otvorenog strujnog kruga, metoda linearne i potenciodinamicke polarizacije. Nakon
polarizacijskih mjerenja povrSina elektroda ispitana je optickim mikroskopom. Rezultati
ispitivanja su pokazali da prisustvo sulfatnih iona u 0,5 mol dm™ NaCl otopini zna¢ajnije
ne utjeCe na potencijal otvorenog strujnog kruga Cu i CuAl electrode, pri ¢emu Cu
elektroda pokazuje neSto pozitivniji potencijal u odnosu na CuAl elektrodu. Pove¢anjem
koncentracije sulfatnih iona u NaCl otopini dolazi do porasta vrijednosti polarizacijskog
otpora kao i smanjenja vrijednosti gustoce korozijskih struja. Medutim pri pozitivnijim
anodnim potencijalima, anodne gustoce struje vece su u prisustvu sulfatnih iona za Cu i
CuAl leguru. Ispitivanjem elektroda svjetlosnim mikroskopom nakon polarizacijskih
mjerenja utvrdena je opca korozija uz prisustvo povrSinskih korozijskih produkata pri

vecim koncentracijama sulfatnih iona.

Kljuéne rijeci: Cu, CuAl, korozija, polarizacija, opticka mikroskopija



SUMMARY

The aim of this study was to examine the corrosion behavior of 99.9% Cu and CuAl alloy
in 0.5 mol dm™ NaCl solution without and in the presence of 0.1, 0.3 and 0.5 mol dm?
NaySO,, at T = 20 °C and pH = 7.0. For this purpose electrochemical methods such as
measuring the potential of an open circuit, linear and potentiodynamic polarization were
used. After polarization measurements, the electrode surfaces were examined with an
optical microscope. The results showed that the presence of sulfate ions in 0.5 mol dm™
NaCl solution did not significantly affect the open circuit potential of the Cu and CuAl
electrode, and the Cu electrode showed a slightly more positive potential compared to the
CuAl electrode. Increasing the concentration of sulfate ions in the NaCl solution leads to an
increase in the value of the polarization resistance as well as a decrease in the value of the
corrosion current density. However, at more positive anodic potentials, the anodic current
densities are higher in the presence of sulfate ions for Cu and CuAl alloys. Examination of
the electrodes by light microscopy after polarization measurements revealed general
corrosion and the presence of surface corrosion products at higher concentrations of sulfate

ions.

Keywords: Cu, CuAl, corrosion, polarization, optical microscopy
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UVOD

Bakar i legure bakra neki su od najsvestranijih dostupnih inZenjerskih materijala.
Kombinacija fizikalnih svojstava poput ¢vrstoce, vodljivosti, otpornosti na koroziju,
obradivosti i duktilnosti ¢ini bakar i njegove legure prikladnim za vrlo Siroki spektar
prakti¢nih primjena. Navedena svojstva se mogu dodatno poboljSati varijacijama u sastavu
i proizvodnim metodama.'

TroSenje materijala u tijeku njihove primjene predstavlja veliki ekonomski problem na
svjetskoj razini. Jedan od dominantnih oblika troSenja materijala je i korozija koja
predstavlja negativno medudjelovanje izmedu materijala (uobi¢ajeno metala) i njegove
okoline. Koroziju metala karakterizira prijenos elektrona prilikom cega metali gube
elektrone 1 prelaze u pozitivno nabijene ione. Ioni metala u okolnoj otopini podlijezu
sekundarnim reakcijama te s drugim ionima prisutnim u okoli§u tvore korozijske produkte.*
Korozija predstavlja znacCajan problem, a zaStita od korozije iziskuje velike troskove.
Uslijed djelovanja korozijskih procesa moze do¢i do uruSavanja mostova i zgrada, puknuca
naftnih 1 plinskih cjevovoda, korodirani elektri¢ni kontakti mogu uzrokovati pozare, a moze
doéi i do ugroZavanja zdravlja ljudi u slu&aju korozije metalnih medicinskih implantata.’
Korozija predstavlja jedan od glavnih problema primjene materijala izloZenih agresivnom
okoliSu, a bakar i njegove legure promatraju se kao obecavajuci materijali pogodni za takvu
primjenu. Upotreba legura bakra moZe donijeti poboljSanja u vidu niZih troSkova
odrzavanja, duzeg vijeka trajanja te u pogledu visoke pouzdanosti i recikli¢nosti.® Stoga su
vazna istraZivanja elektrokemijskog ponaSanja Cu-legura izloZenih djelovanju razli¢itih
agresivnih iona. NajceS¢i korozijski agens u prirodi je kloridni ion pa je fokus velike vecine
ispitivanja upravo korozijsko ponaSanje Cu i Cu-legura u kloridnim otopinama.”” Kako su
uz kloridne ione, ¢esto u industrijskoj praksi prisutni i sulfatni ioni, u ovom istrasivanju je
proudavana korozija CuAl legure u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u prisustvu sulfatnih

iona koncentracije 0,1 i 0,3 mol dm>.



1. OPCIDIO

1.1. Bakar

Bakar (lat. Cuprum) je kemijski element prve grupe periodnog sustava (po Mendeljejevu),
kemijskog simbola Cu, atomskog broja 29 i atomske mase 63,546. U periodnom sustavu
elemenata (slika 1) bakar se nalazi u 11 skupini. Spada u teSke obojene metale, temperature
taljenja 1083 °C 1 specificne teZine 8,92 kg/cm3 . Elementarni bakar je jedan od triju
najpoznatijih obojenih metala, metal sjajne svijetlo crvene do crvenkasto-smede specificne

,bakrene* boje (slika 2).10’ll
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Slika 1. PoloZaj bakra u periodnom sustavu elemenata'”

Bakar ima izvrsnu elektri¢nu i toplinsku vodljivost, dobru otpornost na koroziju i povoljna
mehani¢ka svojstva (vlaéna &vrstoéa je 200 — 450 N mm™). Poslije srebra ima najvecu
elektricnu vodljivost u odnosu na ostale metale. Toplinska vodljivost bakra je Sest puta
veca u odnosu na Zeljezo te dva puta veca od toplinske vodljivosti aluminija. Relativno je
mekan, ali i Zilav. Dobro se spaja lemljenjem i zavarivanjem, moze se legirati s razliitim
elementima pri ¢emu se dobiju tehni¢ki zna¢ajne legure.'

Bakar kristalizira u ploSno centriranoj kubi¢noj reSetki. Dobro se obraduje plasticnom

.. v . . . .. v, v 1
deformacijom pa se moZe valjati u tanke limove i izvlaciti u tanke Zice.



Slika 2. Karakteristi¢na crvenkasto-smeda boja bakra''

1.2. Dobivanje bakra
Bakar se u prirodi moze pronaci i kao elementarna tvar, ali se pretezno javlja u obliku

razli¢itih ruda:"?

sulfidnih: halkopirit (CuFeS,), bornit (CusFeS3), kovelin (Cug) i halkozin (Cu,S)
= gsulfatnih: halkantit (CuSO4x5H,0) i bronhatit (CuSO4x3Cu(OH),)

= sulfo-arsenidnih: enargit (3Cu,Sx3As,S3)

= sulfo-antimonatnih: tetraedrit (3Cu,SxSb,S3)

= oksidneih: kuprit (Cu,0) i melakonit (CuO)

= silikatnih: hrizokola (CuSiO3;x2H,0)

= karbonatnih: malahit (CuCOs;x Cu(OH),) i azurit (2CuCO3;xCu(OH),).

Na zemljinoj povrSini moZe se naci u obliku plavog azurita, zelenog malahita ili kao crvena

.. oo . . .~ 14-16
stijena kao Sto je prikazano na slici 3.



a) b) ' )
Slika 3. a) halkopirit,"* b) kuprit'® i ¢) azurit'®

Koli¢ina bakra u rudama je relativno mala (2-5%), stoga se mora prethodno koncentrirati
uklanjanjem jalovine. Koncentriranje se vrSi postupkom flotacije (lat. fluo - plivati).
Koncentrat sulfidne rude se przi u cilju uklanjanja dijela sumpora, pri ¢emu dolazi i do
oksidacije Zeljeza i stvaranja Zelezovog(IIl) oksida. Dobiveni produkt mijeSa se s koksom i
kremenim pijeskom i zatim tali pri ¢emu dolazi do redukcije Zeljezovog(Ill) oksida u
Zeljezo(I) oksid 1 njegove reakcije sa silicijevim oksidom te nastajanja troske
Zeljezovog(Il) silikata. Nakon uklanjanja troske kroz talinu se propuhuje zrak u
konverterima pri ¢emu dolazi do oksidacije sumpora i novog stvaranja troske koja pliva na
povrsini. Nakon uklanjanja troske preostala je samo talina bakrovog(I) sulfida koji reagira s
bakrovim(I) oksidom pri ¢emu nastaje sirovi ili blister bakar prema reakciji (1)."

Cu,S(l) + 2Cu,0(l) - 6Cu(l) + S0,(9) (1)
Dobivanje bakra iz karbonatnih ruda je jednostavnije, a zasniva se na prevodenju karbonata
u oksid koji se reducira koksom. Daljnje prociS€avanje sirovog bakra vrSi se postupcima
elektrolitske rafinacije.13 S povecanjem Ccistoce, toplinska i elektricna vodljivost bakra

rastu, kao i njegova cijena.



1.3. Legure bakra

Razlicite vrste atoma mogu se mijeSati u ¢vrstom i tekuéem stanju, pri ¢emu nastaju legure
ili slitine. Makroskopski gledano, legure su homogene tvari koje imaju svojstva metala, a
sastoje se od dva ili viSe elemenata od kojih najmanje jedan mora biti metal. Legure mogu
imati sreden ili statisticki raspored atoma, koji se rijetko ostvaruje u potpunosti. Bakar je
prakticki jedini metal koji se u ve¢im koli¢inama upotrebljava u ¢istom stanju.8

Najveci broj elemenata mijesa se ili legira s drugim elementima da bi se dobili materijali

boljih svojstava. Prilikom mijeSanja dva metala moguci su sljedeci slucajevi:

* metali se mijeSaju: atomi dodanog ili legiraju¢eg metala ulaze u kristalnu reSetku
osnovnog metala ili matrice, te nastaju kristali mjeSanci ili ¢vrste otopine. Postoje
dvije vrste ¢vrstih otopina: supstitucijske i intersticijske.

* metali stvaraju intermedijarnu fazu ili intermetalni spoj sa strukturom koja se

razlikuje od strukture polaznih metala.®

Bakrene se legure obi¢no klasificiraju prema glavnim legirnim elementima, ali svaka
pojedina vrsta moze sadrZavati i druge elemente koji imaju znacajan utjecaj na specificna
svojstva. Glavne vrste legura oznacene su tradicionalnim imenima: mjedi i bronce. Mjedi
su legure bakra s cinkom kojima mogu biti dodani i drugi elementi, dok su bronce legure
bakra s kositrom. Bronce mogu sadrzavati i druge legirne elemente kao Sto su olovo,
aluminij, Zeljezo, mangan, berilij, silicij, itd. Bakrene, kao i sve ostale legure, mogu se
dijeliti na ljevacke 1 gnjecilacke. Na slici 4 shematski je dana osnovna klasifikacija

bakrenih legura:'’

Cu-legure
s cinkom bronce s niklom
(mjedi) [
: 90/10 bakar-nikal
kositrena bronca 70/30 bakar-nikal
silicijeva bronca legura 729
aluminijska bronca marinel
legura 400
legura K-500

Slika 4. Osnovna klasifikacija legura bakra'’



Optimizacija mehani¢kih svojstava, kao Sto su c¢vrstoca, duktilnost (oblikovnost) te
toplinska stabilnost, glavna je svrha legiranja bakra, pri ¢emu ne dolazi do smanjenja
elektri¢ne ili toplinske vodljivosti i korozijske otpornosti. Bakar i njegove legure pogodne
su za obradu preSanjem, kovanjem i toplim valjanjem. Kod nekih legura, pomo¢u metoda
toplinske obrade, mogude je postiéi &vrstocu koja je sliéna &vrsto¢i alatnog &elika.*

Po proizvodnji i primjeni, bakar i njegove legure nalaze se odmah iza Zeljeza/Celika i
aluminija. Legura bakra s cinkom, mjed sadrzi 10-40% cinka. Osim obi¢ne mjedi postoje i
specijalne vrste mjedi koje kao legirajue dodatke sadrze jo$§ i aluminij, kositar, nikal,
Zeljezo, mangan, silicij i dr. Mjed ima Siroku primjenu u izradi dekorativnih predmeta,
namjestaja, puhackih instrumenata i dr. zbog stabilnosti na zraku i lijepog izgleda.

Visokim legiranjem bakra s cinkom i niklom dobije se novo srebro (alpaka), koji se
primjenjuje u izradi pribora za jelo 1 dekorativnih predmeta. Novo srebro je vrlo otporno na
kloride i organske kiseline, odnosno ne postoji opasnost od trovanja bakrom.*

Bronce su legure bakra u kojima glavni legirajuci element nije ni Ni ni Zn, odnosno legure
bakra s kositrom uz dodatak aluminija, silicija, olova, fosfora i dr. Klasificiraju se prema
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glavnom legiraju¢em elementu.
Vrste bronci ovisno o sastavu:

» Prava ili kositrena bronca sadrzi viSe do 80 % Cu. Tvrda je od bakra i pogodnija za
lijevanje i poliranje. Visi maseni udio kositra (do 27 %) povisuje tvrdoc¢u i ¢vrstocu,
a smanjuje Zilavost.

» Fosforna bronca sadrzi male koli¢ine fosfora ¢ime se postize veca tvrdoca i Zilavost.

* Topovska ili Uhacijeva bronca sadrzi 92% Cu i 8% Sn, a koristila se za izradu
topova.

* Bronca za lijevanje zvona sadrzi 75-80% Cu i 25-20% Sn.

* Bronca za novce i medalje uz bakar sadrzi 2-6% Sn i 1% Zn.

* Crveni ljjev ili strojarska bronca je legura bakra, kositra i cinka koja se koristi za
izradu leZajeva, zupc€anika i drugih dijelova strojeva.

* Aluminijska bronca je legura bakra i aluminija, dobro se obraduje i kemijski je

otporna.



= Niklena bronca, sadrZi uz bakar joS i 8-16 % Ni i 1-3 % Al. Zbog velike tvrdoce
sluzi za otkivke na viSim temperaturama.

= Silicijska bronca je legura bakra sa 0,02-0,5 % Si koja je otporna na djelovanje
kiselina.

= QOlovna bronca mozZe sadrZzavati manje bakra od ostalih bronci (samo 50 %). Zbog

dobrih kliznih svojstava upotrebljava se za leZajeve u strojalrstvu.18

Najvaznije djelatnosti u kojima se primjenjuju bakar i njegove legure te postotak primjene

prikazan je na slici 5.

UPOTREBA BAKRA PO SEKTORIMA

Opci proizvodi
11%

‘- Gradevinarstvo
37%

Industrijska
mehanizacija i
oprema
15%

Elektricna i
elektronicka
oprema
26%

Slika 5. Upotreba bakra i lcgura19

1.3.1. Cu-Al legure

Legure bakra i aluminija, poznate joS kao i aluminijeve bronce u kojima je aluminij glavni
legirni element, mogu imati razliciti sastav pri cemu se maseni postotak aluminija krec¢e od
5 % do 11 % masenog udjela, dok preostali postotak ¢ini bakar, a takoder u manjem
postotku mogu biti zastupljeni i drugi legirni elementi kao $to su Zeljezo, nikal, mangan i
silicij. Veci postotak aluminija u leguri dovodi do povecéanja tvrdoce i pada duktilnosti kao
i povecanja otpornosti na koroziju. Zeljezo se dodaje u cilju povecéanja Zilavosti legure, dok

se nikal dodaje u cilju poboljSanja mehanickih svojstava te erozijske i korozijske



otpornosti. Mangan se dodaje aluminijskoj bronci u svrhu dezoksidacije kao i kod
proizvodnje ¢elika. Takoder utjeCe povoljno na svojstva livljivosti taline.

Primjena aluminijskih bronci odredena je njihovim povoljnim svojstvima, u prvom redu
vece ¢vrstoce 1 otpornosti na koroziju u usporedbi s drugim bakrenim legurama. Ove legure
imaju vecu otpornost na tarno troSenje, nisku brzinu korozije u atmosferskim uvjetima,
niske brzine oksidacije pri visokim temperaturama i nisku reaktivnost sa sumpornim
spojevima i ostalim produktima izgaranja. Imaju i dobru otpornost na koroziju u morskoj
vodi.

Aluminijeve bronce dijele se na dvije glavne skupine: prvoj skupini pripadaju Al-bronce
koje se oblikuju na hladno i toplo dok u drugu skupinu spadaju lijevane legure. Takoder se
kod Al-bronci kao i kod kositrenih bronci, mogu zanemariti mikrostrukturne promjene uz
industrijske uvjete hladenja ispod 400 °C. Postoji prilino visoka topljivost aluminija u
bakru, medutim kod vecih udjela aluminija javlja se i nekoliko intermetalnih spojeva koji
uglavnom imaju istu kristalnu strukturu i stehiometriju kao spojevi u sustavu bakar-cink.
Na slici 6 prikazan je dijagram stanja Cu-Al legure iz kojeg se moZe vidjeti da do 9,4% Al
na sobnoj temperaturi postoji a-cvrsta otopina dobre oblikovljivosti. Kod vec¢ih masenih
postotaka Al od 9,4% javlja se y, faza, intermetalni spoj sastava CugAls. Kao i druge faze
tog tipa, ona je tvrda i krhka. Dijagram pokazuje izvjesnu slicnost sa Fe-C dijagramom za
celik. Kod oba dijagarama prisutne su a-faze. B-faza iz Cu-Al dijagrama odgovara po
poloZaju y fazi, odnosno austenitu kod Celika, a prisutan je 1 (o+y2)-eutektoid. Kao rezultat
ovih slicnosti Celika i Al-bronce u odgovaraju¢im dijagramima, moZe se aluminijeva
bronca s oko 10% Al toplinski obraditi, tako da nastane martenzitna transformacija. Ipak,

kristalografiju ovih dvaju materijala treba razlikovati.*’

temperatura

"\
i~

lagano
hladeno

a+y, a + eutekioid

Slika 6. Dijagram stanja legure Cu-Al s prikazom mikrostrukturnih promjena®



Bez obzira na opisane pojave pri toplinskoj obradi, glavna industrijska primjena
aluminijeve bronce slijedi iz ovih znacajki:
o sposobnosti zadrzavanja ¢vrstofe pri poviSenim temperaturama, posebno kada su
prisutni odredeni legirni elementi
o velike otpodrnosti na oksidaciju pri poviSenim temperaturama
o dobre otpornosti na koroziju pri uobi¢ajenim temperaturama uporabe
o dobre otpornosti na troSenje

o lijepog estetskog izgleda.

Znacajna zapreka §iroj uporabi aluminijeve bronce vezana je uz poteskoce koje se javljaju
kod lijevanja. Zbog lake oksidacije aluminija na poviSenim temperaturama prilikom
lijevanja se stvara oksidni sloj i troska na tekucoj leguri koje dospijevaju u kalup tijekom
lijevanja. Zbog toga se Cesto primijenjuju posebni postupci lijevanja Sto poskupljuje
proizvod.”

Primijenjuju se za proizvodnju kondenzacijskih cijevi i izmjenjivaca topline, za izradu
osovina, ventila, lezajeva pri radu u teSkim uvijetima, zup€anika, neiskrec¢ih alata za rad u

industrijama plina, eksploziva i boja te u proizvodnji dekorativnih predmeta.



1.4. KOROZIJA

Korozija (lat. Corrodere - nagrizati) je fizikalno-kemijska interakcija izmedu materijala i
okolisa, Sto dovodi do negativnih promjena u svojstvima materijala koja mogu voditi k
slabljenju nosivosti i funkcionalnosti konstrukcije. Podrazumijeva nenamjerno troSenje
konstrukcijskih materijala pod razli¢itim kemijskim 1 elektrokemijskim, mehani¢kim i
bioloskim djelovanjem okoliSa koji u kona¢nici mogu dovesti do zns¢sjnog oStecenja ili
potpunog razaranja metala.**"**

Korozija je spontan proces koji se ne moze sprijeciti, samo se moze usporiti. Koroziju ¢ini
skup kemijskih i elektrokemijskih promjena tijekom kojih metal prelazi iz elementarnog
stanja u spojeve u kojima se najceSc¢e nalazi u prirodi. Vecina je metala u prirodi u vezanom
stanju. Konstrukcijski materijali se dobivaju iz rudafe upotrebom energije. Odnosno
koriStenjem energije taljenja iz prirodnih i stabilnih spojeva proizvode se Cisti metali koji su
u nestabilnom stanju. Da bi se rude ili prirodni spojevi preradili u metal moraju se
podvrgnuti pirometalurSkim procesima (slika 7) koji zahtijevaju utroSak energije, a pri
tome dobiveni metali prelaze u stanje poviSene enegrije. Prema zakonima termodinamike,
teZze se vratiti u stabilno, prvobitno prirodno stanje i zato reagiraju s okolinom pri ¢emu
nastaju metalni spojevi na njihovoj povrSini koji su slicni spojevima u kojima ih moZemo

. 12223
naci u prirodi.

.
>

GOTOVI CELICNI PROIZVODI

OROZIJA CELIKA
POD UTJECAJEM
ATMOSFERILIVA

ZELJEZNI OKSID
RUDA/HRDA

ME=QAMZM MZOOWOr® »ZT~=NP2

Slika 7. Nastajanje korozije u prirodi*’
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Dakle, prirodna je teznja metala da reagira s drugim tvarima te uz odgovarajuce
oslobadanje energije prelazi u stanje niZze energije (slika 8). Takvo se stanje postize
korozijskim procesima, prilikom kojih se oslobada energija, a korozijski produkti su sli¢ni

« . v 5
pocetnoj rudaci.

Metal

A

= ©
I 20 =
= = N
B0 = =}
o © =
) P =]
= 2 X
23] =

Rude, oksidi i dr. Produkti korozije

Slika 8. Prikaz energetskih promjena prilikom dobivanja i korozije metala®

Korozija nemetala ukljuCuje i druge razarajue pojave: starenje, gubljenje mehanicke
¢vrstoce, drobljenje i bubrenje, odnosno razgradnju (razaranje) kompaktnog materijala.
Skup svih tih pojava zove se degradacija ili razgradnja nemetala i proucava se odvojeno od
korozije metala.”*

Koliko je korozijski proces ,,ekonomski Stetan® najbolje pokazuju studije korozijskih

troSkova provedene u razli¢itim zemljama u proteklih 70 godina (tablica 1):

Tablica 1. Studije o tro§kovima uzrokovanih korozijom**

Godina objave Autor Zemlja Postotak BDP-a (%)
studije
1950 H. H. Uhlig SAD 2,1
1970 T. P. Hoar Velika Britanija 3,5
1974 Japan 1,2
1975 Battelle/NBS SAD 4,5
2000 DTI Velika Britanija 2,5-3,5
2002 NACE/FHWA SAD 3,1
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1.4.1. Vrste korozije s obzirom na mehanizam

S obzirom na mehanizam procesa, korozija moZe biti kemijska i elektrokemijska.
1.4.1.1. Kemijska korozija

Reakcija atoma metala iz kristalne reSetke s molekulama nekog elementa ili spoja iz
okoline pri ¢emu izravno nastaju korozijski produkti naziva se kemijska korozija. Odigrava
se u neelektrolitima tj. u medijima koji ne provode elektri¢nu struju, pri ¢emu nastaju novi
spojevi metala s nemetalnim elementima (najéei¢e oksidi i sulfidi)."® Vruéi plinovi i
organske tekuc¢ine su najvazniji mediji koji u praksi izazivaju kemijsku koroziju metala.
Uvjet nastanka kemijske korozije u plinovima je suhoc¢a ovih plinova, tj. njihova visoka
temperatura koja ne dopuSta nastanak vode ni vodene otopine na metalu, bilo
kondenzacijom 1ili adsorpcijom, jer bi u protivnom doSlo do odvijanja elektrokemijske
korozije.

Vruéi oksidacijski plinovi sadrze kisik i ugljikov dioksid pa s metalima stvaraju okside,
primjerice prema jednadzbi:>

xMe + %02 - MexO% (2)

Kemijska korozija u organskim tekucinama odvija se samo ukoliko su one bezvodne
(tekuca goriva i maziva, otapala za odmasc¢ivanje, smjese ugljikovodika i sl.) Ova vrsta
korozije najée§ée nastaje djelovanjem maziva na dijelove strojeva.'®

Metali neelektrokemijski korodiraju pri vru¢em oblikovanju i spajanju (npr. lijevanju,
kovanju, valjanju, izvlacenju, zavarivanju, lemljenju), u industrijskim pe¢ima, motorima s
unutarnjim izgaranjem, termoenergetskim postrojenjima, na plohama koje se podmazuju i
sl.

Brzina i tok kemijske korozije ovise o sastavu i strukturi metala koji korodira, fizikalnim
uvjetima (temperatura, hrapavost povrsine, naprezanja i napetosti, brzina gibanja okoline),
agresivnosti okoline koja okruzuje metal (sastav i1 koncentracija okoline) te fizikalnim i
kemijskim svojstvima produkata korozije. Glatke metalne povrSine manje su sklone
koroziji od hrapavih kod kojih je kontaktna povrSina s okolinom mnogo veca, a sukladno
tome i korozija kao povrSinska reakcija. OneciS€enja na povrSini metala povecavaju
mogucnost pojave korozije zbog nemoguénosti nastajanja kvalitetnog zaStitnog sloja. Lako

oksidirajuce legirne komponente znacajno smanjuju brzinu korozije u oksidacijskoj sredini.
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Naprezanja 1 napetosti u pocetku ubrzavaju kemijsku koroziju kao posljedica vise
energijske razine povrSine i nepovoljnog utjecaja tih pojava na kvalitetu primarnog sloja
produkata korozije.

Kako bi se na osnovu zastitnog sloja smanjila korozija, korozijski produkti moraju biti kruti
i fizikalno-kemijski stabilni pri zadanim uvjetima, dok volumen korozijskih produkata
mora biti jednak ili ve¢i od volumena korodiraju¢eg metala (zaStitni sloj mora potpuno

prekriti povrinu metala).'®
1.4.1.2. Elektrokemijska korozija metala

Elektrokemijska korozija je oksidacijsko-redukcijski proces, tzv. redoks proces u sustavu
metal/elektrolit, koji se sastoji od oksidacije 1 redukcije. Elektrokemijska korozija metala je
najraSireniji oblik korozije metala (oko 95 % korozijskih procesa otpada na elektrokemijsku
koroziju). Proces koji se odvija u medijima s ionskom vodljivoS¢u poput prirodne i
tehnicke vode, vodene otopine kiselina, soli, vlaznog tla, atmosfere ili betona (ako je
vlaznost okoline veca od 60%).23
Elektrokemijska korozija odvija se putem najmanje jedne anodne i jedne katodne reakcije.
Jedan od nacina da dode do elektrokemijske korozije je stvaranje mikro-elemenata na
tehniCkim metalima koji nisu potpuno Cisti pa time ni elektrokemijski homogeni. Razlika
potencijala moZe nastati kao posljedica:

o neravnomjernih vanjskih i unutarnjih naprezanja i deformacije

o kristalografske nehomogenosti povrSine metala

o neravnomjerno nanesenih filmova i prevlaka na metalnoj povrSini

o elektrolita neujednacenog sastava, koncentracije, brzine protjecanja i temperature

o mikrobioloSke kontaminacije s mikroorganizmima koji u vodi reduciraju npr.

sulfate u sulfide

o neujednacenog osvjetljenja

o lutajucéih struja na podzemnim i podvodnim cjevovodima ili

o neravnomjerne pristupacnosti kisika otopljenog u elektrolitu.
Zbog lokalne razlike potencijala na povrSini uronjenoj u elektrolit, isti materijal postaje 1
anoda i katoda.
Drugi nacin nastanka elektrokemijske korozije je stvaranjem galvanskog ¢lanka izmedu dva

razli¢ita metala koja su u kontaktu preko elektrolita, a imaju razli¢iti elektrodni potencijal.
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U ovom slucaju metal s negativnijim potencijalom bit ¢e anoda 1 on ¢e se otapati, dok metal
s pozitivnijim potencijalom bit ¢e katoda i na njemu ¢e se odigravati jedna od mogucih

reakcija redukcije.

1.4.2. Korozijsko ponaSanje bakra i legura bakra

U vlaZnoj atmosferi na bakru se stvara sloj zelenkaste patine koji usporava daljnju koroziju,
a s vremenom je i potpuno sprijeCava. Sastav patine ovisi o sastavu atmosfere kojoj je
bakar izloZzen, a wuglavnom se sastoji od bakrenog baznog sulfata; CuSOg4x
3Cu(OH),."

Istrazivanjem procesa korozije bakra u kloridnim otopinama ustanovljeno je da se pri
korozijskom potencijalu stvaraju najmanje dvije vrste korozijskih produkata CuCl 1 CuyO.
CuCl se brzo formira, a Cu,O postaje glavna komponenta povrSinskog filma nakon duljeg
vremena boravka u otopini NaCl.2%%

Prema dosada$njim istraZivanjima otapanja bakra u kloridnom mediju, anodna reakcija je
reverzibilna, uglavnom zbog snaznog termodinamicki povoljnijeg kompleksiranja bakrova
jona s kloridnim ionom.”**® Kod katodne reakcije dominira redukcija kisika za koju se

smatra da je ireverzibilna. Bakar s kloridnim ionima mozZe tvoriti razli¢ite komplekse, kao

$to su CuCl, CuCly’, CuCls™ ili CuCly* prema reakcijskom slijedu (3):2*
Cu' +2CI" - CuCL +ClI” « CuCE +CI” o CuCl~ (3)

Lee i Nobe su takoder pronali da CuCls* i CuCly” nastaju uz CuCl, pri koncentraciji
klorida vigoj od 1 mol dm>.>* U ovim uvjetima nastaju korozijski produkti slabih zastitnih
svojstava. Zbog toga je nuzno primijeniti odgovaraju¢e metode kojima se bakar moZe Stititi
od daljnje korozije.

Korozijsku otpornost legura 90Cu-10Ni i 70Cu-30Ni u uvjetima gibanja aerirane morske
vode ispitivali su Mcdonald i suradnici.’ Utvrdili su da 70Cu-30Ni legura
ima vecu otpornost na koroziju pri koncentracijama otopljenog kisika ispod 6,6 ppm, dok
se pri ve¢im koncentracijama kisika korozijska otpornost smanjuje i priblizno je jednaka za
obje legure. Ispitivanja Benedettia i suradnika®® na Cu-Al i Cu-Al-Ag legurama u 0,5

mol dm™ NaCl otopini su pokazala da prisustvo aluminija i srebra povecéava korozijsku
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otpornost u odnosu na €isti bakar iz razloga $to na povrsini legura uz CuCl i Cu,0O nastaju i
AgCl, Al,O3, AI(OH); koji posjeduju zasStitna svojstva i smanjuju koroziju.

Mansfeld 1 suradnici su ispitivali  koroziju legura bakra kao Sto su
Cu-Ni, Cu-Al i Cu-Zn u neutralnoj morskoj vodi.”> Kod ispitivanih legura utvrdeno je
otapanje legirnih elemenata izloZenih korozivnom mediju, dok je interkristalna korozija
zamije¢ena na uzorcima koji su bili izloZeni morskoj vodi u trajanju od 30 dana.

Yamashita i suradnici** su zamijetili pojavu interkristalne korozije i korozijskog pucanja
uz naprezanje (engl. stress corrosion cracking) kod legure Cu-9at.% Al. Badawy i
suradnici su ispitivali koroziju CuAlINi legure u kloridno-sulfatnim otopinama razlicite
vrijednosti pH 1 utvrdili su da je legura korozijski najstabilnija u pH podrucju 7-9 te da
prisustvo sulfata u otopinama klorida u koncentraciji oko 0,1 mol dm™ dovodi do pasivacije

« 36
povrsine legure.

1.4.3. Metode mjerenja korozije

Za prakti¢ne primjene jako su vaZne brze i tocne metode mjerenja brzine korozije.

Zbog elektrokemijske prirode korozijskih procesa primjenjuju se razlicite elektrokemijske
metode kako bi se odredila brzina korozije. Prednosti elektrokemijskih metoda su:

- relativno kratko vrijeme mjerenja

- visoka to¢nost

- mogucnost kontinuiranog pracenja korozije.
Glavni nedostatak pojedinih elektrokemijskih metoda je nuzni poremecaj korozijskog
sustava nametnutom polarizacijom koja dovodi do promjene u povrSinskoj strukturi i
hrapavosti, formiranja povrsinskih slojeva, itd.”’
Kako bi se odredio intenzitet korozije primjenjuju se razliCite elektrokemijske mjerne
tehnike. Razlikuju se:

- tehnike s istosmjernom strujom (engl. direct current technics, DC)

- tehnike s izmjeni¢nom strujom (engl. alternating current technics, AC).
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1.4.3.1. Odredivanje potencijala otvorenog kruga

Prije pocetka polarizacijskog mjerenja potrebno je da se sustav elektrolit-metal stabilizira.
To znaci da se nakon uranjanja u elektrolit, elektri¢ni krug izmedu radne i protuelektrode
pusti otvorenim, a razlika potencijala izmedu referentne i radne elektrode se prati kao

funkcija vremena (slika 9).26
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Slika 9. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga®®

Nakon odredenog vremena, uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na nekoj vrijednosti
potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenog strujnog kruga Eoc ili korozijskom
potencijalu Ey,. Na povrSini metala koji je uronjen u elektrolit uspostavlja se stacionarno
stanje, anodna struja otapanja metala i katodna struja redukcije su istog iznosa, ali
suprotnog smjera (I, = Ix = I). Pracenjem vremenske promjene potencijala otvorenog
strujnog kruga Eoc, moguce je dobiti podatak o korozijskom ponaSanju ispitivanog uzorka
u odredenom mediju: pozitiviranje vrijednosti Eoc s vremenom ukazuju na stabilnost
elektrode (stvaranje oksidnog sloja na povrSini elektrode), dok negativiranje vrijednosti

potencijala Eoc ukazuju na nestabilnost odnosno na otapanje (koroziju).
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1.4.3.2. Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Butler—Volmerova jednadzba je temelj metode Tafelove ekstrapolacije:4

i =i, {exp [—(1—a)an] — exp [_aZF"]} 4)

RT RT

gdje je:

i — gustoca struje (A cm™)

ip — gustoca struje izmjene (A cm’?)

n — prenapon (V)

z — broj elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648><104 C mol™
R — opca plinska konstanta, R = 8,314 J K mol!
T — termodinamicka temperatura (K)

o — koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 — 1)

Ukoliko se poveca anodni prenapon, do¢i ¢e do ubrzavanja reakcije oksidacije, a reakcija
redukcije ¢e se usporiti. Kada se prenapon poveca toliko da struja redukcije postane

zanemariva, Butler-Volmerova jednadzba moze se prikazati na sljedec¢i nacin:

i =i, {exp [Ml} (5)

RT

Logaritmiranjem poprima oblik:

2,303 RT .
n= mloglo +

2,303RT
zF(1-a)

logi (6)
JednadZbu je moguce prikazati i tzv. a naziva se Tafelovom jednadZbom slijedeceg oblika:
n=a+blogi @)

pri cemu su Tafelove konstante

2,303RT .

Ga = Sriay 109 1o (8)
2,303RT

ba - zF(1-a) (9)

Suprotno, ako se povecava katodni prenapon ubrzava se reakcija redukcije, a smanjuje se
reakcija oksidacije. Kada se prenapon poveca toliko da struja oksidacije postane

zanemariva Butler-Volmerova jednadZba moze se prikazati izrazom (10):
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. F
= ofern - 221 o
Jednadzba (10) logaritmiranjem poprima oblik (11):

2,303 RT 2,303RT
= 2208 M 10g 4,

zFa ZFa

logi (11)

Pri ¢emu su Tafelove konstante izrazene kao:

2,303RT

ay = Wlogio (12)
2,303RT
b, = — — (13)

Rezultati mjerenja prikazuju se graficki u polu-logaritamskom obliku (E — log i) (slika 10).
Anodni i katodni pravci se ekstrapoliraju, a gusto¢e korozijske struje ixo, odreduju se u

C ey . . 4
sjecistu ekstrapoliranih pravaca.

-100 T T

-150 4 Anodni prava

200| Ey

/ mV

=250 1

4

=300

-
'

E

=350 1

=400

-
-
.j
_j
.:

1

v 1
9 $ 3 -6 -5 -4 3

logi / pA cm

Slika 10. Potenciodinamicka polarizacijska krivulja u podrucju potencijala £ 250 mV oko

potencijala otvorenog strujnog kruga*
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1.4.1.3. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je nedestruktivnha metoda koja se koristi u svrhu dobivanja
informacija o polarizacijskom otporu, odnosno otporu metala prema koroziji. MoZe se
definirati pomocu nagiba krivulje potencijal — struja u blizini korozijskog potencijala. U
tom podrucju, gdje je E = Ex,r £ 15 mV, odnos struje i potencijala je linearan.

Polarizacijski otpor (Rp) odreduje se prema jednadzbi (14):

AE
R, == (14)

Pomocu odredenih vrijednosti polarizacijskog otpora moguce je izracunati korozijsku struju

koriste¢i jednadzbu (15):

. baby
i = ¢k 15
kor ™ 2,303 (ba+bi)Rp (15)

gdje je:

ixor — gustoc€a korozijske struje (A cm’™?)

b, 1 by — nagibi anodnog i katodnog Tafelovog pravca (V dekada™).®

Mjerenje se izvodi polarizacijom radne elektrode na potencijalu koji je 15-20 mV
negativniji od potencijala otvorenog strujnog kruga, te njegovom polaganom promjenom u
pozitivnom smjeru (brzinom od 0,1-0,2 mV/s) sve do postizanja konacnog potencijala
elektrode (koji je 15-20 mV pozitivniji od Eoc). Kao odgovor na signal pobude (linearna
promjena potencijala) dobije se struja koja se graficki pokazuje u ovisnosti o potencijalu

kao na slici 11.

-656
-657 Lo
.
.
.
-658 Eoc .o
.
> yd .
E  esof< s o
~ . . N
M ee0 .ol
.
.
.
-661 .
-662 :
300  -200  -100 0 100 200 300
. 2
i/ YA cm

Slika 11. Primjer krivulje linearne polarizacije™
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Porastom potencijala uoCava se linearan porast gustoce struje. Na potencijalu otvorenog
strujnog kruga, struja je jednaka 0. Prolaskom potencijala kroz to¢ku koja odgovara
potencijalu otvorenog strujnog kruga polaritet struje se mijenja iz katodnog u anodni.

Zbog svoje nedestruktivnosti ova metoda je pogodna za pracenje promjene vrijednosti
polarizacijskog otpora metala ili legura koje su izloZzene korozivnom mediju kroz duzi

vremenski period.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Koristeni materijali i otopine

U radu su provedena ispitivanja korozijskog ponasanja 99,9 % Cu i legure Cu-9,1Al u 0,5
mol dm™ NaCl otopini bez i u prisustvu 0,1 i 0,3 mol dm> NaySOy, pri T = 20 °Ci
pH = 7,0. Bakar navedene Cisto¢e nabavljen je komercijalno u obliku Sipke proizvodaca
Sigma-Aldrich, dok je legura Cu-9,1Al proizvedena taljenjem tehnicki Cistih komponenti
(Cu i Al) u indukcijskoj pe¢i u inertnoj atmosferi argona, a zatim je metodom
kontinuiranog lijevanja dobivena Sipka odgovaraju¢eg promjera i duljine. Rezanjem Sipki
dobiveni su uzorci u obliku malih valjaka od kojih su napravljene elektrode za
elektrokemijska mjerenja. Lemljenjem izoliranih bakrenih Zica s bazom valjaka ostvaren je
potreban elektricni kontakt, a zatim su zalemljeni uzorci sa svih strana zaSti¢eni
poliakrilathom masom. Radnu povrSinu svake elektrode predstavljala je neizolirana baza
valjaka koja je prije svakog mjerenja mehanicki obradena vodobrusnom metodom na
uredaju Metkon Forcipol 1V (proizvodaca Metkon, Turska) koriste¢i pritom brusne papire
fino¢e 240 do 1500. Nakon bruSenja uzorci su ultrazvuéno isprani u etanolu i u
deioniziranoj vodi u trajanju od 5 minuta pri temperaturi od 30 °C, te uronjeni u
elektrokemijsku ¢eliju u kojoj su se provodila mjerenja.

Elektroliti za elektrokemijska ispitivanja pripremljeni su otapanjem izracunatih i izvaganih
koli¢ina soli NaCl i Na,SO4 (p.a. €istoce, proizvodaca Kemika, Zagreb) u deioniziranoj
vodi dok je pH otopine podeSen na vrijednost 7 ukapavanjem otopine NaOH koncentracije
0,1 mol dm™. pH vrijednost otopine pra¢ena je pomoéu pH-metra Seven Multi proizvodaca

Metler Toledo, Svicarska.

2.2. Provedba ispitivanja

Elektrokemijske metode ispitivanja korozije Cu 1 CuAl uzoraka provedena su na aparaturi
prikazanoj na slici 12, a koja se sastojala od potenciostata/galvanostata PAR M273A
proizvodaca Princeton Applied Research, SAD, troelektrodne staklene elektrokemijske
¢elije dvostrukih stjenki koja omogucuje termostatiranje elektrolita, termostata Huber Kiss
proizvodaca Huber, Njemacka, pomocu kojeg je provedeno odrzavanje stalne Zeljene

temperature elektrolita, raCunala povezanog s potenciostatom/galvanostatom preko kojeg su
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se vodila elektrokemijska mjerenja odgovaraju¢éim racCunalnim programima. U
elektrokemijskoj €eliji se nalazila referentna zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE), platinska

plocasta protuelektroda te pripremljena radna elektroda.

Slika 12. Aparatura za elektrokemijska ispitivanja

Na prikazanoj aparaturi provedena su slijedeca elektrokemijska mjerenja:

1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga (Eoc)

Mjerenja su provedena odmah nakon uranjanja elektrode u otopinu elektrolita u otvorenom
strujnom krugu tijekom 60 minuta, sve do uspostave konstantne vrijednosti potencijala.
Vrijednosti potencijala snimane su svakih 20 sekunda.

2. Odredivanje polarizacijskog otpora

Metoda linearne polarizacije, odnosno odredivanja polarizacijskog otpora, zasniva se na
potenciostatskoj polarizaciji, pri ¢emu je elektroda polarizirana u podruc¢ju potencijala od
-20 do 20 mV od potencijala otvorenog kruga s brzinom promjene potencijala od 0,2
mV s,

3. Odredivanje korozijskih parametara metodom Tafelove ekstrapolacije
Potenciodinamic¢ka polarizacijska metoda provedena je polarizacijom elektrode od
pocetnog katodnog potencijala (-250 mV prema Eoc) do konacnog potencijala koji je
iznosio 0,8 V, uz brzinu polarizacije od 0,5 mVs"'. U cilju odredivanja korozijskih
parametara koriStena je metoda Tafelove ekstrapolacije.

Kako bi se utvrdilo stanje korodiranih povrsina elektroda nakon polarizacijskih mjerenja,
koristen je svjetlosni mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co. (slika 13) pri

razli¢itim uvecanjima.
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LT

Slika 13. Opticki mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co.
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3. REZULTATI

3.1. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Rezultati prac¢enja vremenske promijene potencijala otvorenog strujnog kruga za Cu i CuAl
leguru u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u prisustvu 0,1 mol dm?i 0,3 mol dm’ Na,SOq,

prikazani su na slikama 14-16.

-0.336

-0.338 —— Cuu 0.5M NaCl
-0.340 —— CuAl u 0.5 M NaCl

-0.342 -
-0.344 -
-0.346
-0.348 -
-0.350 -
-0.352 -
-0.354 -

-0.356 x x x x x x x
0 10 20 30 40 50 60 70

E/V vs. ZKE

t/ min

Slika 14. Vremenska promjena potencijala otvorenog strujnog kruga Cu i CuAl elektroda u 0,5 mol

dm™ NaCl otopini

-0.320

—— Cuu 0.5M NaCl
Cu u 0.5M NaCl + 0.1M Na,SO,

—— Cuu0.5M NaCl + 0.3M Na,SO,

I

-0.325

-0.330

I

I

-0.335

-0.340

I

E/V vs. ZKE

I

-0.345

-0.350 | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70

t/ min

Slika 15. Vremenska promjena potencijala otvorenog strujnog kruga Cu elektroda u 0,5 mol dm™

NaCl otopini bez i u prisustvu Na,SO, otopine koncentracije 0,1 i 0,3 mol dm™
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-0.340

— CuAl u 0.5M NaCl
| CUAI u 0.5M NaCl + 0.1M Na,SO,

" -0.345 — CuAlu 0.5M NaCl + 0.3M Na,SO,
X
N -0.350 -
%
>
> -0.355 -
Z
w
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-0.365 | | | | | | |
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Slika 16. Vremenska promjena potencijala otvorenog strujnog kruga CuAl elektroda u 0,5 mol dm™

NaCl otopini bez i u prisustvu Na,SO, otopine koncentracije 0,1 i 0,3 mol dm™
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3.2. Mjerenje metodom linearne polarizacije

Na slikama 17 1 18 prikazani su rezultati ispitivanja metodom linearne polarizacije za Cu 1
CuAl leguru u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u prisustvu sulfatnih iona koncentracije 0,1

mol dm™ i 0,3 mol dm™.

-0.325
-0.330 —
-0.335 -
-0.340 -
-0.345 -

E/V vs. ZKE

-0.350 —

Cu u 0.5M NaCl
Cu u 0.5M NaCl + 0.1M Na,SO,

—— Cuu0.5M NaCl + 0.3M Na,SO,

-0.360 | | | | | | |
-6 -4 -2 0 2 4 6 8 10

-0.355 -

i/ uA cm™

Slika 17. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u

prisustvu 0,1 mol dm™10,3 mol dm? Na,SO,

-0.335
—— CuAl u 0.5M NacCl
-0.340 |- CuAl u 0.5M NaCl + 0.1M Na,SO,
—— CuAlu 0.5M NaCl + 0.3M Na,SO,
W -0.345 |-
X
N 0350 |-
wn
>
< -0.355 -
W -0.360 |
-0.365 -
-0.370 : : : : :
-8 -6 -4 -2 0 2 4

i/ uA cm®

Slika 18. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja za CuAl u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u

prisustvu 0,1 mol dm>10,3 mol dm> Na,SO,
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3.3. Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Na slikama 19-21 prikazani su rezultati ispitivanja potenciodinami¢kom polarizacijskom

metodom za Cu i CuAl leguru u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u prisustvu sulfatnih iona

koncentracije 0,1 mol dm?i 0,3 mol dm>.

E/V vs. ZKE

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2
-04
-0.6
-0.8

| —— Cuu 0.5M NaCl
—— CuAl u 0.5M NaCl

- N

HHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 11

INENTT

107 10% 105 10* 10%® 102

log i/ Acm?
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Slika 19. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Cu i CuAl uzorke u 0,5 mol dm™

E/V vs. ZKE
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Slika 20. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez

1 u prisustvu 0,1 mol dm?i 0,3 mol dm? Na,SOy4
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Slika 21. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CuAl leguru u 0,5 mol dm™ NaCl

otopini bez i u prisustvu 0,1 mol dm? i 0,3 mol dm™ Na,SOq4
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3.4. Ispitivanje korodiranih povrsina svjetlosnim mikroskopom

Nakon polarizacijskih ispitivanja korodirane povrSine Cu 1 CuAl elektroda ispitane su

svjetlosnim mikroskopom uz razli¢ita uveanja a rezultati ispitivanja prikazani su na
slikama 22-27.

a) b
Slika 22. Povr$ina Cu elektrode nakon potenciodinamic¢kog polarizacijskog mjerenja u 0,5

mol dm™ NaCl otopini uz uveéanje a) 100x i b) 200x

a) b)
Slika 23. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5

mol dm” NaCl + 0,1 Na,SO, otopini uz uvecanje a) 100x i b) 200x

) ' b)
Slika 24. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamic¢kog polarizacijskog mjerenja u 0,5

mol dm” NaCl + 0,1 Na,SO, otopini uz uvecanje a) 100x i b) 200x
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a) b)

Slika 25. Povrsina CuAl elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5

mol dm™ NaCl otopini uz uveéanje a) 100x i b) 200x

a) b)

Slika 26. Povrsina CuAl elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5

mol dm” NaCl + 0,1 Na,SO, otopini uz uvecanje a) 100x i b) 200x

a) b)

Slika 27. PovrsSina CuAl elektrode nakon potenciodinami¢kog polarizacijskog mjerenja u 0,5

mol dm™ NaCl + 0,3 Na,SO, otopini uz uveéanje a) 100x i b) 200x
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4. RASPRAVA

Rezultati ispitivanja vremenske promjene potencijala otvorenog strujnog kruga za Cu i
CuAl leguru u 0,5 mol dm? otopini bez i u prisustvu Na,SO, koncentracije 0,1 i 0,3
mol dm™ prikazane se na slikama 14-16. Na slici 14 dan je usporedni prikaz promjena
potencijala Cu i CuAl legure u 0,5 mol dm™ NaCl otopini. Odmah po uranjanju elektrode u
otopinu elektrolita dolazi do negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga koje se
moZe objasniti adsorpcijom kloridnih iona na povrSinu elektroda. Iz dijagrama se moZze
vidjeti da su ove promjene najvece u prvih 10 minuta, nakon ¢ega dolazi do stabilizacije
potencijala. NeSto negativniji potencijal otvorenog strujnog kruga pokazuje CuAl legura,
Sto se objaSnjava utjecajem legirnog elementa aluminija ¢iji je elektrodni potencijal
negativniji od bakra, a sli¢no ponasanje je takoder nadeno i u literaturi.*° Na slici 15
prikazan je utjecaj sulfatnih iona na vrijednosti korozijskog potencijala Cu u 0,5 mol dm™
NaCl otopini. Vidljivo je da prisustvo sulfatnih iona dovodi do blagog pozitiviranja
potencijala otvorenog strujnog kruga, $to je narocito vidljivo kod najvece koncentracije
sulfatnih iona. Medutim, potencijal otvorenog strujnog kruga bakra u prisustvu sulfatnih
iona koncentracije 0,3 mol dm™ se polagano negativira s vremenom te je nakon 60 minuta
njegova vrijednost gotovo identi¢na vrijednosti Eoc bakra u 0,5 mol dm™ NaCl otopini.

U sluc¢aju CuAl legure, prisustvo sulfatnih iona u otopini dovodi do laganog negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga, medutim, razlike u vrijednostima potencijala su
malene, do 15 mV. Stabilan potencijal se uspostavlja nakon 30 minuta od uranjanja CuAl
elektrode u otopinu elektrolita.

Nakon uspostave stabilnog potencijala otvorenog strujnog kruga, na elektrodama je
napravljeno ispitivanje metodom linearne polarizacije $to je prikazano na slikama 17 1 18.
Najmanji nagib linearnih dijelova krivulje za Cu i CuAl elektrodu dobiven je ispitivanjem u
0,5 mol dm™ NaCl otopini, dok prisustvo sulfatnih iona dovodi do blagog poveéanja nagiba
tj. do povecanja polarizacijskog otpora. Vrijednosti polarizacijskog otpora prikazane su u
tablici 2 iz koje se vidi da su neSto vece vrijednosti dobivene kod mjerenja s CuAl
elektrodom, S§to bi znacili da CuAl elektroda ima i neSto vecu korozijsku otpornost u
odnosu na Cisti bakar.

Posljednja koriStena metoda ispitivanja bila je metoda potenciodinamicke polarizacije koja
je provedena u cilju odredivanja korozijskih parametara kao S§to su vrijednosti gustoce
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korozijske struje 1 korozijskog potencijala. Rezultati ispitivanja prikazani su na slikama 19-
21 kao i u tablici 2. Usporedni prikaz potenciodinamickih polarizacijskih krivulja za Cu i
CuAl uzorke u 0,5 mol dm™ NaCl otopini prikazan je na slici 19. Iz slike je vidljivo sli¢no
ponasanje Cu i CuAl legure u NaCl otopini. Katodne gustoce struje nesto su nize za CuAl
leguru, dok su u anodnom Tafelovom podrucju vrijednosti gotovo identicne. Kod oba
uzorka vidljivo je da anodna struja postize maksimum nakon kojeg dolazi do smanjenja
anodne struje, a zatim do njenog ponovnog rasta. Maksimum anodne struje kod Cu se
postiZe pri nesto negativnijem potencijalu u odnosu na CuAl leguru te vrijednosti gustoce
anodne struje pri viSim anodnim potencijalima imaju viSu vrijednost u odnosu na CuAl
leguru.

Na slici 20 koja pokazuje korozijsko ponasSanje Cu u otopini NaCl bez i u prisustvu
sulfatnih iona, vidljivo je da sulfatni ioni imaju manji utjecaj na katodni dio polarizacijskih
krivulja te znaCajan utjecaj na anodne dijelove polarizacijskih krivulja pri vi§im anodnim
potencijalima. Naime, vrijednost anodnog Tafelovog nagiba za Cu 1 CuAl leguru je
priblizno 60 mV po dekadi Sto ukazuje da je anodno ponaSanje Cu i CuAl legure u
ispitivanim otopinama karakterizirano otapanjem bakra do topljivog CuCl,’ §to je takoder u
skladu s literaturnim podacima.®** Nekoliko istraZivata je proudavalo polarizacijsko
ponaSanje Cu i Cu legura u kloridnim otopinama pri ¢emu su zakljucili da je u anodnom
Tafelovom podrucju potencijala otapanje Cu kontrolirano brzinom difuzije CuCl, iona s
elektrodne povrsine kroz difuzijski sloj, a koncentracijski gradijent odreden je elektrodnim
potencijalom.“’42 Tako je Dhar® u svojim ispitivanjima utvrdio da je prosjec¢ni anodni
Tafelov nagib legure 70Cu—30Ni oko 60 mV po dekadi u 0,5 mol dm™ NaCl otopini, §to je
takoder identi¢no vrijednosti dobivenoj za ¢isti Cu. Daljnjim pozitiviranjem potencijala na
anodnoj krivulji vidljiv je mali pik $to je u skladu s nastajanjem CuCl filma.***

Korozijski parametri odredeni su iz presjeci§ta tangenti povucenih na anodne i katodne

dijelove u Tafelovom podrucju te su prikazani u tablici 2.
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Tablica 2. Korozijski parametri odredeni iz polarizacijskih mjerenja

Uzorak otopina R, Ikor Eior by ba
kQ cm® | A cm? \Y Vdek! | Vdek
Cu NaCl 2,604 9,5 -0,315 -0,236 0,059
NaCl + 0,1M Na,SO4 3,094 6,4 -0,320 -0,209 0,057
NaCl + 0,3M Na,SO4 3,848 5,2 -0,341 -0,207 0,052
CuAl NaCl 3,032 7.2 -0,330 -0,234 0,054
NaCl + 0,1M Na,SO4 3,895 6,1 -0,350 -0,210 0,060
NaCl + 0,3M Na,SOq4 5,030 5,0 -0,360 -0,189 0,059

Iz slika 1 tablice je vidljivo da s povec¢anjem koncentracije sulfatnih iona dolazi do porasta
vrijednosti polarizacijskog otpora i smanjenja vrijednosti korozijske struje $to bi ukazivalo
na povecanje korozijske otpornosti Cu i CuAl u ovom mediju. Medutim, iz dijagrama je
vidljivo da pri viSim anodnim potencijalima anodne gustoce struje su vece u prisustvu
sulfatnih iona u otopini klorida $to ukazuje na intenzivniju koroziju pri ovim uvjetima. Ova
pojava je viSe izrazena kod Cu elektroda u odnosu na CuAl elektrode.

Nakon polarizacijskih ispitivanja korodirane povr§ine Cu i CuAl elektroda ispitane su
svjetlosnim mikroskopom uz razliita uvecanja, a rezultati ispitivanja prikazani su na
slikama 22-27. Na slikama 22-24 prikazano je stanje povrSine Cu elektrode nakon
polarizacijskih mjerenja u NaCl otopini bez 1 u prisustvu sulfatnih iona. Prema izgledu
povrSine moglo bi se zakljuciti da dolazi do op¢e korozije povrSine bakra te da se izgled
povrSine mijenja u prisustvu sulfatnih iona. U sulfatnim otopinama zamjetno je nastajanje
zelenkastog sloja korozijskih produkata koji nije zamije¢en na povrsini uzorka ispitivanog
u NaCl otopini. Korodirane povrS§ine CuAl legura prikazane na slikama 25-27 imaju
razliciti izgled u odnosu na korodirane povrSine Cu elektroda. Na povrSinama su jasno
vidljivi razli¢iti korozijski produkti pri ¢emu je i kod CuAl elektrode prisutan zelenkasti
sloj korozijskih produkata na vecem dijelu povrSine. Za to¢nu karakterizaciju korozijskih
produkata bilo bi potrebno napraviti rentgensku analizu ili SEM/EDS analizu povrSine, $to

bi bila i sugestija za nastavak ispitivanja na ovoj problematici.
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5. ZAKLJUCCI

o Prisustvo sulfatnih iona u 0,5 mol dm™ NaCl otopini zna¢ajnije ne utje¢e na potencijal
otvorenog strujnog kruga Cu i CuAl elektrode. Cu elektroda pokazuje nesto pozitivniji
potencijal u odnosu na CuAl elektrodu.

o Polarizacijska mjerenja su pokazala da povecanjem koncentracije sulfatnih iona u NaCl
otopini dolazi do porasta vrijednosti polarizacijskog otpora kao i smanjenja vrijednosti
gusto¢e korozijskih struja. Medutim, pri pozitivnijim anodnim potencijalima anodne
gustoce struje vece su u prisustvu sulfatnih iona za Cu i CuAl leguru.

o Ispitivanjem elektroda svjetlosnim mikroskopom nakon polarizacijskih mjerenja
utvrdena je opca korozija na povrSini uzoraka uz prisustvo korozijskih produkata kod

vece koncentracije sulfatnih iona.
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