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Sazetak

Korozija je u danaSnje vrijeme prisutna na gotovo svim metalnim povrSinama, a velik
problem predstavlja u brodogradnji, zrakoplovstvu i drugim granama industrije. lako aluminij i
njegove legure ne podlijezu izrazitoj koroziji u pH podru¢ju od 4 do 8, morska voda u kojoj je
prisutan ve¢i sadrzaj kloridnih iona dovodi do pojave rupicaste (pitting) korozije, stoga je zastita
ovih materijala od velike vaznosti. Alternativna otapala u koja ubrajamo 1 prirodna eutekticka
otapala, pokazala su se kao obecavaju¢a zamjena za Stetna, konvencionalna organska otapala jer
su jeftinija, netoksi¢na i biorazgradiva. Iz tog razloga u ovom radu dan je pregled najcescih
aluminijevih legura, oblici korozije te metode zastite ovih metala od korozije. Cilj rada bio je
ispitati utjecaj prirodnih eutektickih otapala na koroziju EN-AW 6060 legure u 3% otopini NaCl,
a koristile su se gravimetrijska metoda odredivanja brzine korozije, elektrokemijska mjerenja
gustoce struje korozije, dok su povrSine uzoraka legure snimljene optiCkim metalografskim

mikroskopom.

Kljuéne rije¢i: aluminijeva legura, korozija, prirodna eutekticka otapala.



Abstract

Today, corrosion is present on almost all metal surfaces and it is a major problem in
shipbuilding, aviation and other industries. Although, aluminium and its alloys are not subject to
severe corrosion in the pH range of 4 to 8, sea water with a higher chloride ion content leads to
pitting corrosion, so the protection of these materials is very important. Alternative solvents,
including natural eutectic solvents, are promising replacement for harmful, conventional organic
solvents because they are cheaper, non-toxic and biodegradable. Because of this reason, this
paper provides an overview of the most common aluminium alloys, forms of corrosion and
methods of protecting these metals from corrosion. The aim of this study was to examine the
influence of natural deep eutectic solvents on the corrosion of EN-AW 6060 alloy in 3% NaCl
solution, using gravimetric corrosion rate determination method, electrochemical mesurements of
corrosion current density, while alloy sample surfaces were scaned with optical metallographic

microscope.

Key words: aluminum alloy, corrosion, natural eutectic solvents.
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1. Uvod

U danasnje vrijeme svaka industrija tezi ekonomicnosti i ispunjavanju uvjeta kvalitete
proizvoda, stoga je potraznja za lakim metalima, posebno za aluminijem i aluminijskim legurama
uvelike porasla. Aluminij odlikuje iznimno mala gustoéa, svega 2,7 g/cm® koja u omjeru sa
¢vrstocom doprinosi razvoju aluminijevih legura. Aluminijeve legure, tj. slitine nastaju
legiranjem, odnosno dodavanjem odredenih elemenata koji poboljSavaju svojstva osnovnog
elementa, u ovom sluc¢aju aluminija, na nacin da modificiraju mehanic¢ka svojstva, zavarljivost 1
deformabilnost. Jedna od bitnih karakteristika aluminija je otpornost prema atmosferskoj koroziji
koja ovisi o zastitnom oksidnom filmu koji naj¢eSc¢e nastaje u vlaznim atmosferama te u slatkoj
vodi. Usprkos tome, aluminij i njegove legure podlozni su procesu korozije posebice ako se
nalaze u otopinama koje imaju veéi sadrzaj klorida, stoga je vrlo bitna zastita od korozije u

morskom okoliSu.

Alternativna odnosno zelena otapala dijele se na dvije skupine - ionske tekuéine i
eutekticka otapala. Velika razlika izmedu te dvije skupine lezi u tome Sto su ionske tekucine
gradene od iona, dok su eutekticka otapala gradena od molekula. Najvaznija karakteristika
ionskih tekucina je nisko taliSte te iz toga razloga najve¢u primjenu nalaze u proizvodnji
automobilskih guma i plastike. S druge strane, eutekticka otapala imaju manju toksi¢nost te
automatski i manje zagaduju okolis. Osim toga, odlikuje ih i svojstvo ekonomi¢nosti pa su iz tog

razloga lako dostupna. Primjenjuju se u podruc¢ju kemije, inZenjerstva, fizike, itd.

U ovom radu ispitan je utjecaj alternativnih otapala na koroziju aluminijeve legure EN-AW

6060 u morskoj vodi odnosno u 3% otopini natrijevog klorida.

U tu svrhu ispitana su tri prirodna eutekticka otapala (NADES) koja su se sastojala od dvije
komponente i to kolin-klorid:jabuéna kiselina (ChMa), betain:jabu¢na kiselina (BMa) i glukoza:
jabucna kiselina (GMa). Utjecaj navedenih NADESa na korozijsko ponasanje legure ispitano je
odredivanjem brzine korozije gravimetrijskom metodom, dok su gustocée struje korozije 1 ostali
elektrokemijski parametri odredeni potenciodinami¢kom polarizacijom (Tafelova metoda). Da bi
se dokazalo djelovanje ovih NADESa na korozijsko ponasanje aluminijeve legure, povrSine

legure snimljene su optickim metalografskim mikroskopom.



2. Teorijski dio

2.1. Aluminij
Aluminij kakvog danas poznajemo se prvi put pojavio na izlozbi u Parizu 1855.godine.
Ovaj laki metal je bio toliko rijedak u to vrijeme da je ¢ak bio skuplji od zlata zbog njegove
rijetkosti.

Aluminij je izuzetno mekan i lagan metal, ¢ak 2,9 puta laksi od Celika. Zbog tog njegovog
izuzetno povoljnog svojstva, puno se vise aluminija moze transportirati u odnosu na ostale vrste
metala i iz tog je razloga najrasprostranjeniji metal na svijetu. Uz dobra mehanicka svojstva na
niskim temperaturama, odlikuje ga i velika toplinska vodljivost za razliku od nehrdajuéeg celika
od kojeg je ¢ak 13 puta veca, a od obi¢nog Celika veca je za 4 puta. Aluminij ima sli¢nu
elektrovodljivost kao bakar, a posjeduje i dobru kvalitetu za obradivanje raznim postupcima, a

neki od najznacajnijih su duboko vucenje, presanje slozenijih presjeka i zavarivanje.

Tablica 1. Osnovna svojstva aluminija (Juraga i sur., 2012.)

swojsta | |

specifiéna masa 2,7 kg/dm?
atomska teiina 26,98
redni broj 13
elektriéna provodnost 34,8 - 38 Sm/mm?
temperaturni koeficijent istezanja 24-.10%/K
taliste 657 °C
vrelidte 2270 °C
toplinska vodljivost 209,3 W/Km
toplina taljenja 396 kWs/kg
temperaturni koeficijent otpora 4,210%/ K

Nedostatak aluminija je $to kod zagrijavanja ne mijenja boju pa stvara poteskoce kod, npr.
zavarivanja jer se ne moze odrediti temperatura talista pri zagrijavanju. Cvrstoéa &istog aluminija
varira izmedu 90-190 Mpa, a moze se povecati na razne nacine, poput hladne deformacije,
legiranja i toplinske obrade. Slaba mehanicka svojstva aluminij nadoknaduje legiranjem s drugim

elementima te tako tvori legure aluminija.



Postoje dvije skupine aluminijevih legura koje ovise o strukturnom ocvrs¢ivanju. Ukoliko
nije potrebno strukturno ocvr$éivanje, aluminij se legira s elementima poput magnezija (Mg),
silicija (Si), mangana (Mn), Zeljeza (Fe) i drugih, a ako se zeli posti¢i strukturno ocvrséivanje,
onda se aluminij legira sa bakrom (Cu), litijem (Li), cinkom (Zn) i drugim elementima (Doli¢,
2015.)

2.2. Aluminijeve legure
Aluminijeve legure karakterizirane su odlicnim mehani¢kim svojstvima poput visoke
¢vrstoce 1 male mase. Osim toga, odlikuje ih i dobra zavarljivost, strojna obradivost, otpornost
prema troSenju i otpornost na koroziju. Nove tehnologije koje su se razvijale iz drugih grana
industrije omogucile Su raznovrsniju proizvodnju aluminija i njegovih legura. Na taj su nacin
predmeti od aluminija, putem komercijalizacije, u ve¢em broju postali prisutni u ¢ovjekovom
svakodnevnom zivotu. Aluminijeve legure su tako najzastupljenije u gradevinarstvu, transportu,

pakiranju (ambalazi), elektro-sektoru te medu strojevima i njihovom opremom.

2011. godina

B Gradevinarstvo

® Transport

m Pakiranje

m Elektro-sektor

m Strojevi i oprema
m Ostalo

Slika 1. Potro$nja aluminija po sektorima u 2011. godini (%) (Doli¢, 2015.).



Velika vecina aluminijevih legura pored osnovnog legirajuéeg elementa sadrzi i neki
sekundarni legirajuci element u cilju dodatnog poboljSavanja nekih svojstava koja prvotna legura
na bazi aluminija ne sadrzi. Kao §to se mozemo uociti u praksi, aluminij se najcesce legira sa
bakrom, cinkom, magnezijem, manganom i silicijem. Isto tako se, pored osnovnih legirajucih

elemenata, dodaje i sekundarni element sukladno zahtjevima trzista.
Prema kemijskom sastavu legura postoje dvije osnovne skupine legura aluminija, a to su:

e nekaljive legure
o Kkaljive legure.

U nekaljive legure se ubrajaju Al-Mg, Al-Mg-Mn, AI-Mn, AIl-Si i ¢isti aluminij.
O¢vrs¢ivanje ovih nekaljivih legura moguce je postici kombinacijom hladne plasti¢ne
deformacije i dodavanjem legiraju¢ih elemenata. S druge strane, ako se ove legure podlegnu
procesu zarenja, dobiva se kontraefekt.

Pod kaljive skupine spadaju Al-Zn-Mg, Al-Li-Cu-Zr, Al-Mg-Si, Al-Cu-Mg i Al-Li-Cu-Mg-
Zr. O¢vrs¢ivanje se postize odgovarajuc¢im postupkom toplinske obrade 1 dodavanjem legirajucih
elemenata poput bakra, magnezija, silicija, cinka i drugih. PoCetak toplinske obrade zapocCinje se
zarenjem koje za cilj ima da pri visokim temperaturama (450-550°C) otopi legirajuci element u
¢vrstoj otopini aluminija. Nakon toga slijedi gaSenje koje se najcesce provodi u hladnoj vodi te se
na taj nadin zadrzava struktura metala u stanju zagrijanosti te tako legirni elementi ostaju
zarobljeni ispod Cvrste aluminijeve otopine. Zatim metal tezi stabilnijem stanju pri sobnoj
temperaturi i na snagu stupa povecanje Cvrsto¢e nazvano strukturno ocvrsS¢ivanje. Zavrsna,
odnosno tre¢a faza toplinskog procesa predstavlja prirodno starenje koje se odvija pri sobnim

temperaturama ili umjetno starenje koje se odvija pri povisenim temperaturama.

Vrlo je bitno spomenuti i termin prirodnog dozrijevanja. Prirodno dozrijevanje je proces
ocvrsnuca legure do kojeg dolazi nakon provedenih postupaka zarenja i gaSenja, drzanjem na
temperaturi okoline najvise tjedan dana, kada postize svoj maksimum. Takoder, ovaj se proces
moze i ubrzati ako se poslije gasenja legura zagrije na 180 °C. Na taj na¢in moguce je povecati i
¢vrstocu legure. Precipitacijsko o¢vrsnuée moze se koristiti i na drugim legurama, ali jedino pod

uvjetom da se topivost legirnih elemenata mijenja promjenom temperature.
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Slika 2. Precipitacijsko o¢vrsnuce (StupniSek, Cajner, 2001.).

2.2.1. Aluminij-silicij legure

Aluminij — silicij legure se najéesce koriste kod postupaka lijevanja upravo zbog toga sto
imaju izvrsnu livljivost 1 fluidnost. Postoje 3 podjele s obzirom na koli¢inu silicija u ovim
legurama, a to su podeutekti¢ke koje sadrze izmedu 4 - 7 mas. % silicija, zatim eutekti¢ke sa 10 -
13 mas. % silicija i naposljetku nadeutekticke koje imaju 18 - 24 mas. % silicija. Koncentracija
silicija ovisi 0 postupku lijevanja koje ¢e se koristiti, tj. postoji li zahtjev za trajnim kalupima,
jednokratnim kalupima ili je mozda pozeljna mala brzina hladenja. Prednosti ove legure svakako
leZze u tome Sto imaju dobru sposobnost zavarivanja te $to su otporne prema koroziji. Nadalje,
izvrsna fluidnost omogucuje izradu odljevaka slozenog geometrijskog oblika tankih presjeka koji
su otporni prema udarnim optereé¢enjima. Osim ovih ve¢ navedenih karakteristika, jedan od bitnih

faktora je 1 ekonomski ¢imbenik zbog kratkog ciklusa lijevanja.

2.2.2. Aluminij-bakar legure

Prve legure aluminija s bakrom kao glavnim legiraju¢im elementom sadrzavale su izmedu
4-10 mas. % bakra. U odnosu na leguru sa silicijem, ove legure o¢vr§¢avaju starenjem i nose
titulu najévr§¢ih aluminijskih legura koje postoje. Aluminij - bakar legure s dodatkom magnezija
od oko 1,5 % nazivaju se jo§ durali. Sa dodanim magnezijem o¢vrsnutim u grafitnim kalupima

pospjesuju se mehanicka svojstva.



Legure sustava Al-Cu mogu oc¢vrsnuti putem toplinske obrade zbog smanjenja rastvorivosti
bakra u aluminiju u fazi hladenja, od priblizno 6% na eutektickoj temperaturi na gotovo potpunu
nerastvorivost pri sobnoj temperaturi. Kada se legura sa homogenom fazom naglo ohladi do
sobne temperature, tada bakar ostaje rastvoren u aluminijevoj resetki, $to zapravo predstavlja
nestabilnu strukturu (Gabrié i Siti¢, 2012.).

U ovim legurama bakar donosi veliko poveéanje Cvrstoée i tvrdoce, kako u lijevanom
stanju, tako i u toplinski obradenom stanju. Isto tako, buduéi da bakar poveéava tvrdocu,
automatski se povecava strojna obradivost legure. Medutim, pored ovih prednosti koje bakar

nosi, prisutni su i neki nedostaci.

Naime, bakar je sam po sebi poznat kao metal koji nema dobru korozijsku postojanost, pa
tako i u ovim legurama smanjuje otpornost na koroziju. Od svih aluminijskih legura koje ¢e biti
navedene u ovom radu, upravo ¢e ovaj tip legura imati najmanju korozijsku otpornost. Kako bi se
pokusao prikriti nedostatak otpornosti na koroziju, ova legura se nerijetko oblaze sa Cistim
aluminijem Kkoji donekle uspjesno rjesava taj problem. Aluminij-bakar legure imaju losu
zavarljivost, pa se taj postupak provodi jedino u posebnim uvjetima. Zbog njihove iznimne

¢vrstoce najcesce se koriste u avionskoj i svemirskoj industriji te u naoruzanju.

2.2.3. Aluminij-magnezij legure

Legure ovog tipa spadaju u skupinu legura za gnjeCenje. Postupkom deformiranja u
hladnom stanju dolazi do otvrdnuéa sa iznosom vlaéne &vrstoée od 200-350 N/mm? (Rm=200-
350 N/mm?). Velika prednost koju magnezij donosi ovoj leguri je odli¢na postojanost u morskoj
vodi, zato $to se legiranjem s magnezijem dobivaju jednofazne legure te znatno poboljSana
mehani¢ka svojstva pri niskim temperaturama. Zavarljivost i moguénost oblikovanja im je
dobra, ali se mogu¢nost oblikovanja gubi ukoliko se povecava sadrzaj magnezija u leguri.
Ovakve legure posjeduju visok stupanj otpornosti prema djelovanju korozije i vrlo se dobro
poliraju §to pospjesuje njihov dekorativan izgled.

Najvaznija legura ovog tipa je AIMg3 koja se u obliku limova, cijevi i profila koristi u
brodogradnji, gradevinarstvu i automobilskoj industriji. Obrada se najceS¢e obavlja hladnom

deformacijom. Za razliku od navedene legure, legura AIMg7 pogodna je za obradu rezanjem i za



izradu dijelova za opti¢ku industriju. Takoder, moze se koristiti i kao legura za lijevanje sa

sliénim karakteristikama.

S obzirom na odlicnu postojanost u vodi, ove legure nailaze na veliku primjenu u
brodogradnji i medu uredajima za desalinizaciju morske vode. Jo§ jedna primjena Al-Mg legura

jest proizvodnja razli¢itih cisterni za transport.

2.2.4. Aluminij-magnezij-silicij legure

Legure ovog tipa, poznate 1 pod nazivom "antikorodali", mogu se termicki otvrdnuti do
neke izvjesne vrijednosti ¢vrstoce, kao i Al-Mg legure, spadaju u skupinu legura za gnjecenje.
Odlikuje ih dobra otpornost prema koroziji, a vlaéna im je &vrstoéa manja od 330 N/mm?.

Primjer takve legure je AIMgSi. Sastav ovih legura sadrzi od 0,6 — 1,6% magnezija i isto
toliko silicija, a u malim se koli¢inama dodaju mangan (0,2 — 1,0%) i krom (0 - 0,3%).

Takve se legure mogu dobro polirati i upotrebljavati za konstrukcijske dijelove koji moraju
biti kemijski postojani. Ako se ovom tipu legura u malim koli¢inama (od 0,5 do 2,5%) doda
olovo (Pb), cink (Zn), bizmut (Bi) i kadmij (Cd), tada ¢e ta legura biti vrlo pogodna za obradu
rezanjem. Al-Mg-Si legure primjenjuju se i u prijenosu elektriéne energije jer u precipitacijski

o¢vrsnutom stanju sadrze vrlo visok omjer elektri¢ne vodljivosti i ¢vrstoce (Anonymus, 2020).

2.2.5. Aluminij-silicij-magnezij legure

Za razliku od Al-Mg-Si legure, postoji i aluminij-silicij-magnezij (Al-Si-Mg) legura koja
pripada skupini legura za lijevanje. Ovaj tip legura sadrzi silicij u veéim koli¢inama nego
prethodni oblik legura. Al-Si-Mg legura sadrzi izmedu 9 i 11% osnovnog legiraju¢eg elementa
silicija, zatim od 0,2 — 0,4% magnezija i u nekim slu¢ajevima zna biti oko 0,5% mangana. lako
ne pokazuju stupanj ¢vrstoe kao u aluminijskim legurama kojima je bakar glavni legirni
element, pokazuju dosta veliku ¢vrsto¢u u odnosu na legure koje ne sadrze bakar kao legirni
element. Prednosti ovih legura su jako dobra zavarljivost i kemijski su postojane. Takoder su

pogodne za jako opterecene odljevke slozenog oblika.



2.2.6. Aluminij-bakar-magnezij legure

Legure tipa Al-Cu-Mg (durali) spadaju u skupinu legura za gnjecenje, a uglavnom se
sastoje od 3,5 — 4,9% bakra, 0,2 — 1,8% magnezija i vrlo malo mangana koji dodatno poveéava
¢vrstocu. Primjer ovakvog tipa legure je AlICusMg2 koja se moze termicki otvrdnuti i najéesce se
koristi za izradu dijelova koji su izloZeni velikim mehani¢kim opterecenjima. U odnosu na ostale
legure, moze posti¢i vrlo velike vrijednosti granice razvlacenja i vlaéne ¢vrstoce koje ovise o
nacinu dozrijevanja poslije, najprije Zarenja, a zatim 1 gaSenja.

Sustav aluminij-bakar-magnezij ima jako sli¢cne mogucnosti precipitacijskog o¢vrsnuéa pa
se 1z tog razloga postize velika ¢vrstoca. Isto pravilo vrijedi i za legure drugacijih elemenata - §to
su mogucnosti precipitacijskog o€vrsnuca vece, to je veca i ¢vrstoca.

Jedan od nedostataka ovih legura lezi u vrlo niskoj postojanosti prema koroziji. Iz tog se
razloga platiraju legurama koje ne sadrze bakar ili jednostavno sa Cistim aluminijem, ¢ime
dobivaju vrlo dobru povrSinsku zastitu. Ovim legurama se u nekim slu¢ajevima moze dodati i
olovo od 2 — 5%. Takve legure s dodatkom olova vrlo su pogodne za obradu na automatima jer
imaju kratku kidanu strugotinu (Sakan, 2018).

2.2.7. Aluminij-cink-magnezij legure

Aluminij-cink-magnezij legure su legure koje su pogodne za gnjeCenje i za lijevanje.
Najcesce sadrze do 8% cinka 1 4% magnezija. Cink sam po sebi ima visoku otpornost prema
djelovanju korozije na zraku te stoga to svojstvo donosi i raznim legurama u kojima se koristi kao
legiraju¢i element. Takoder, legure ovakvog tipa imaju najve¢i koeficijent toplinskog Sirenja.
Dodatkom bakra, ovaj tip legura posjeduje najvecu ¢vrstocu od svih aluminijevih legura. Ovaj tip
legura poznat je i pod nazivom "konstruktali". Toplinske obrade se u veéini slu¢ajeva ne koriste u
ovom tipu legura, ali u iznimnim slucajevima, kada se Zeljena svojstva ne dogadaju prirodnim

putem, koriste se odredene toplinske obrade kako bi se pospjesilo dobivanje zeljenih svojstava.

Aluminij-cink-magnezij legure se dijele se dvije skupine s obzirom na dodatak bakra. Prva
skupina legura, koja sadrzi bakar kao legiraju¢i element, posjeduje, uz spomenutu najveéu
¢vrstocu, dobra mehanicka svojstva. S druge strane, imaju dosta losu korozijsku postojanost.

Primjenjuju se najcesce u zrakoplovnoj industriji te u naoruzanju. Druga skupina legura, koja ne



sadrzi bakar, ima nesto lo$ija mehanicka svojstva, za razliku od legura koje sadrze bakar, ali su

upravo zbog toga dosta otporniji na koroziju.

Za razliku od Al-Cu-Mg legura, Al-Zn-Mg legure posjeduju povoljan balans izmedu
otpornosti na koroziju i ¢vrstoce te solidnu zavarljivost. Jedan od nedostataka je taj Sto imaju
lose svojstvo lijevanja te su zbog toga potrebne jako dobre ljevaonice kako ne bi doslo do nekih

nepravilnosti (Sakan, 2018).

2.3. Korozija
2.3.1. Op¢enito o koroziji

Korozija (lat. corrodere) je nenamjerno razaranje konstrukcijskin materijala do kojeg dolazi
zbog fizikalnih, fizikalno-kemijskih i bioloSkih agenasa. Ova nepozeljna reakcija uzrokuje
promjenu svojstava metala koja su bitna za njegovu funkciju te tako najcesc¢e dolazi do ostecenja
metala, okoliSa ili tehni¢kog sustava koji oni ¢ine. Do korozije dolazi kada je metal u nekom
odredenom vremenu izlozen djelovanju vanjskih ¢imbenika, a kao takva moze nanijeti velike
materijalne Stete. Vremenom se, na povrS§inama gotovo svih metala, moze uociti barem jedan sloj
korozije. Medutim, djelovanje korozije nije uvijek Stetno. Tako je, primjerice, kod aluminija i
bakra korozivni sloj gust i ¢vrst ¢ime je omoguceno sprjeCavanje daljnjeg razlaganja metala te na
taj nacin djeluje kao zastita od daljnje korozije. Za razliku od aluminija 1 bakra, kod celika i
zeljeza je drugacije jer je taj korozivni sloj porozan i tako omogucuje koroziji njeno daljnje

nesmetano prodiranje (Esih i Dugi, 1990.).

Slika 3. Korozija aluminija (Bizgajmer, 2018.)
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Slika 4. Korozija ¢elika (Anonymus, 2017.)

Kada govorimo o podrijetlu korozije, ona moze biti:
a) kemijskog podrijetla
b) elektrokemijskog podrijetla.

Pod kemijskim podrijetlom korozije misli se na ¢injenicu da se mnogi metali vezu s
kisikom iz okoline pri ¢emu nastaju razni spojevi, najée$¢e oksidi ili sulfidi. Uzrok tog
medudjelovanja je postojanje afiniteta izmedu materijala i okoline §to je kvantitativno izraZzena
teznja nekih tvari da spontano reagiraju. U pravilu, kemijski mogu korodirati i metali i nemetalni
materijali. Takoder, metali mogu korodirati sa suhim plinovima, a to se obi¢no dogada pri obradi
metala na visokim temperaturama, kao npr. za vrijeme kovanja, valjanja, kaljenja, zavarivanja,
kao i u industrijskim pe¢ima i eksplozivnim motorima. Pored suhih plinova, metali mogu
korodirati i u teku¢inama koje ne provode elektri¢nu struju, tj. u neelektrolitima (npr. tekuce
gorivo i mazivo ulje).

Za razliku od metala, nemetalni materijali kemijski korodiraju samo u specifi¢nim
slu¢ajevima. Tako na primjer beton korodira u morskoj vodi, drvo u luZzini, itd.. Neke nemetalne
materijale (drvo, koza, tekstil) razaraju i biokemijski procesi poput truljenja. Isto tako, bitno je

spomenuti da povecanje temperature naglo ubrzava kemijsku koroziju.
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Slika 5. Korozija armature u betonu (De Carufel, 2018.)

Elektrokemijska ili elektroliti¢ka korozija nastaje samo kod onih metala u teku¢inama koje
provode elektricnu struju. Razlog zbog kojeg se zbiva ovaj tip korozije je njen afinitet, ali za
razliku od kemijske korozije, on se oCituje kao elektri¢ni napon, tj. kao razlika potencijala izmedu
dva metala, izmedu dva mjesta na povrSini metala ili izmedu metala i elektrolita. Ovaj se tip
korozije dogada u slatkoj i otpadnoj vodi, morskoj vodi, kiselinama, luzinama, u tlu te u vlaznim
atmosferama. Elektroliticka korozija je iznimno raSirena jer se ovi navedeni mediji, uz metal,

nalaze u skoro svim granama industrije, u gospodarstvu te kucanstvu.

2.3.2. Vrste korozije uzrokovane morskom vodom

Morske vode ima oko 97% od ukupne vode koja postoji na planetu Zemlja, dok su ostatak
led i kopnena voda koji zajedno dijele preostalih 3%. U prosjeku, morska voda u svim morima i
svjetskim oceanima ima salinitet oko 35%, (promila). To nam govori da je otprilike 35 grama

razli¢itih soli sadrZano u jednoj litri morske vode.

Kod mnogih metalnih materijala koji se upotrebljavaju u blizini morske vode javlja se
problem djelovanja korozije. Najcesce se javljaju pukotinska i galvanska korozija te korozija koja
svojim djelovanjem skida materijal sa povrSine. Takoder, do osteCe¢nja materijala moze do¢i i
djelovanjem erozije, kavitacije, loma te ciklickog zamora. Ipak, unato¢ brojnim problemima koje

korozija stvara svojim djelovanjem, razvile su se neke nove tehnologije koje su pomogle u
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poboljsavanju svojstava metalnih materijala te se i iz toga razloga produzio vijek radnih strojeva
koji djeluju u blizini mora. Zato je vazno pri odabiru materijala pogodnog za konstruiranje
strojeva obratiti pozornost na njegovu tezinu, produktivnost, zivotni vijek, ali i na moguce

kvarove.

Morska voda je elektrolit i vrlo jak agresivni medij koji napada metalni materijal te na taj
nacin uzrokuje koroziju. Upravo zbog njene velike kemijske aktivnosti i vodljivosti, u usporedbi
sa slatkom vodom, predstavlja veliki problem. Naime, kod pojave elektrolita pojavljuju se i jos$
neki uzroci koji dovode do elektrokemijske korozije, kao $to su razli¢iti uvjeti okoline te
unutarnja struktura kristalne resetke. Kada se metal izlaze agresivnom mediju, poput morske
vode tada ¢e doseg djelovanja korozije ovisiti o leguri i kemijskom sastavu i o nacinu toplinske
obrade. Takoder, jako je vazan i utjecaj okolisa, poput koli¢ine zraka, vremenskom razdoblju
izloZzenosti morskoj vodi, naslagama necistoCe, kombinacije razliCitih metala, kavitacije,

temperature i nastanka pukotina (Knafelj, 2018.).

2.3.2.1. Op¢éa korozija

Opca korozija moze biti ravnomjerna ili neravnomjerna. Kada je opca korozija
ravnomjerna, moze se lako pratiti njen tijek i na vrijeme reagirati sa novim zamjenskim metalnim
materijalom. Prilicno je teZze sa neravnomjernom opéom korozijom jer se ne vidi do koje dubine

korozija prodire pa je teze reagirati i sankcionirati ju na vrijeme.

S
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Slika 6. Ravnomjerna korozija na ¢eliku (Anonymus, 2017.)
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Slika 7. Korozija cjevovoda u vodenom okolisu (Alhaboubi, 2014.)

Do opc¢e korozije obi¢no dolazi kada su barem dva razli¢ita metalna materijala izloZzena
nekom agresivnom mediju pod istim uvjetima. Ovaj tip korozije najcesci je na velikim plohama.
Kao zastita od opce korozije koriste se razliCite prevlake 1 dodatne zastite, poput elektricne

metode (katodna zastita) te promjene okolnosti (inhibitori).

2.3.2.2. Galvanska korozija

Galvanska korozija, odnosno bimetalna korozija javlja se izmedu 2 razli¢ita metala
razli¢itih elektrodnih potencijala, koji se nadu u prisutnosti elektrolita, poput morske vode. Kao
Sto je opéenito poznato, postoje manje i vise plemeniti materijali te tako pri spajanju raznorodnih
materijala, metal niZzeg elektriénog potencijala postaje anoda. Koliko ¢e brzo napredovati
galvanska korozija ovisi o razlici izmedu metala, okolini u kojoj se nalazi spoj te o polarizaciji
metala. Zanimljivo je da nec¢e do¢i do korozije ako se raznorodni materijali spoje nalaze¢i se u
elektrolitu, a medusobno su dobro izolirani, bez obzira na ¢injenicu da sadrze razli¢ite elektri¢ne
potencijale. Za razliku od ostalih vrsta korozije, ovaj tip je malo slozeniji, no moze se
pojednostavljeno objasniti — istodobno se dogadaju oksidacija i redukcija. Kada se metal uroni u
otopinu, tada se intenzivnije odvija anodna reakcija, tj. oksidira manje plemeniti metal.
Oksidacija i redukcija odvijaju se sve dok se ne izjednaéi brzina anodne i katodne reakcije,

odnosno dok ne dodu u stanje dinamicke ravnoteze.
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Slika 9. Lom steznog zatvaraca (Alar, 2015.)

Primjer galvanske korozije se mozZe vidjeti na Slici 8., gdje je od aluminijske legure
napravljeno kucéiSte steznog zatvaraca i ona je u kontaktu sa ugljicnim celikom od kojeg je
napravljen stezni element na konstrukciji broda. Aluminijeva legura je neplemenitiji metal u
ovom slucaju sto rezultira nastankom galvanskog ¢lanka i agresivnog prodiranja korozije a
nastali korozijski produkti, koji su razlog nastajanja naprezanja §to dovodi do loma, imaju

znacajno ve¢i volumen negoli unisteni metal (Slika 9.).
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ANODA: 2A1—~2 AF* + 6’
KATODA: 2H.0 + O, + 6& — 4OH
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Slika 10. Korozija na trupu broda (Alar, 2015.)

Na slici 10. moze se vidjeti trup broda izaden od aluminija i oja¢an Celikom u podvodnom
dijelu te spojen zakovicama. U ovom slu¢aju moZe do¢i do veoma opasne korozije aluminija jer
je aluminij neplemenitiji od cCelika 1 zato u tom galvanskom clanku mozZze do¢i do prave
katastrofe. Da bi se izbjegle takve pojave mora se voditi briga o polozaju svih konstrukcijskih
elemenata u galvanskom nizu te birati bliske materijale. U Tablici 2. mogu se vidjeti metali koji
su slozeni prema svom korozijskom potencijalu u morskoj vodi. Na vrhu tablice prikazani su
aktivni metali koji imaju visoki negativni potencijal (manje plemeniti, anode), a na dnu tablice

nalaze se manje aktivni ili pasivni metali (plemenitiji, katode) (Alar, 2015.)

Tablica 2. Galvanski niz nekih materijala u morskoj vodi (Alar, 2015).

Materijal Korozijski potencijal (E°/V)
Aluminij s 99% Al -0,66 do -0,53
Duraluminij ~-0,55
Kadmij -0,53 do -0,51
Ugljicni celik -0,48 do -0,21
Bakar 0,10 do 0,28
Magnezij -1,45 do -1,36
Magnezijeve legure ~-1,35
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2.3.2.3. Jamicasta korozija

Jamicasta korozija, poznata i pod nazivima tockasta i rupiCasta (eng. pitting), lokalizirani je
oblik korozije koji naj¢es¢e nastaje zbog razlike izmedu svojstava korozijskog okolisa ili samog
materijala na mikroskopskoj razini, tj. zbog pucanja pasivnog filma, defekta u zaStitnim

prevlakama te nehomogenosti metalne povrsine.

Poznata je joS 1 kao korozija koje je nastala odnoSenjem metala sa vanjske povrSine. Za
takav tip korozije je karakteristicno da dolazi na nepredvidivim mjestima, a prepoznaje se po

malim jamicama koje s vremenom prerastu u rupice.

JamiCasta korozija je vrlo opasna upravo zato S§to je teSko predvidjeti napredovanje
korozije. U morskoj vodi nastaju lokalne cCelije elektrolita izmedu matrice aluminija, odnosno
anode, i legure od nekih drugih elemenata, primjerice Zeljeza, nikla ili bakra, koja je u ovom
slucaju katoda te tako dolazi do odnoSenja metala s povrSine aluminijevih legura. Iz toga su
razloga aluminijeve legure koje sadrZe mali udio teskih metala najotpornije na ovakvu vrstu
korozije. Ako se u morskoj vodi nalaze neki otopljeni ioni teskih metala, kao npr. otopljeni bakar
koji se koristio kao zaStitna boja, tada 1 aluminijeve legure mogu brzo korodirati. Najcesci
materijal koji je podlozan ovom tipu korozije je nehrdajuci ¢elik. Ugljicni Celik je manje plemenit
od nehrdajuceg Celika te zato nije toliko podlozan jamicastoj koroziji. Otpornost nehrdajuceg
celika na koroziju povezana je sa rastvaranjem zastitnog filma koje tako stvara anodno podrucje.
Ako zastitni film nije u moguénosti da se obnovi, razlika izmedu aktivnog i1 pasivnog podrucja ¢e
ubrzati djelovanje korozije na mjestu gdje je nastala pukotina. Morska voda sadrzi ione klora koji

posebno agresivno razaraju takve materijale.
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Slika 11. Jamicasta (pitting) korozija (Harkin, 2018.)

2.3.2.4. Korozija u procijepu

Korozija u procijepu, poznata i pod nazivom "pukotinska korozija", je oblik korozije koji se
javlja u pukotinama i procijepima ili u njihovoj neposrednoj blizini. Takoder, moze se
pojavljivati na nekim dijelovima metala koji se nalaze u ogranicenom okolisu, za razliku od onih
dijelova metala koji se ne nalaze u istom. Isto tako, u tim se procijepima mogu naéi razli¢iti
mikroorganizmi kojima to mjesto predstavlja zaklon od nepovoljnih vanjskih uvjeta, poput kise

ili nekih drugih prirodnih pojava. To moze dovesti do vrlo brze i razorne korozije koja ¢e u vrlo

kratkom periodu unistiti odredeni materijal.

Slika 12. Korozija uzrokovana stanistem mikroorganizama (Alar, 2015.)
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Ovaj tip korozije pojavljuje se jos i kod nekih konstrukcija koje su jako loSe oblikovane i
tehnoloski lose izradene. Na mjestima konstrukcije koja su loSe konstruirana stvore se naslage 1
necistoce jer se dugo na tim mjestima talozi agresivni medij. 1z tog je razloga, da bi se sprijecio
nastanak ovakvog tipa korozije, vazno izbjegavati lose napravljene konstrukcije.

Kao i u prethodno spomenutim korozijama, i u ovom se tipu odvija klasi¢an katodno-
anodni proces, Sto znaci da je korozija prisutna na cijeloj povrSini, izvan i unutar procijepa.
Buduc¢i da je kisik dostupan 1 izvan procijepa, tako se katodni proces na tom mjestu moze odvijati
bez potesSkoca. U tom slucaju, anoda ¢e biti smjeStena u procijepu, a katoda van procijepa, Sto ¢e
omoguciti nastavak korozivnog razaranja u procijepu. Uzrok tome je viSak pozitivnih iona koji su
nastali u procijepu, a koji Salju negativne ione iz elektrolita u procijep kako bi potencijalna

energija ostala minimalna (Alar, 2015).

SATuCH grecepa
vijCangg spoja

Slika 13. Korozija u procijepu uzrokovana morskom vodom (Alar, 2015.)

2.3.2.5. Erozijska korozija

Erozijska se korozija dogada kao posljedica djelovanja erozije i korozije uzrokovane
protokom fluida. Kako fluid tece niz odredeni materijal, tako taj agresivni medij nagriza povrSinu
materijala, a kao posljedica najées¢e dolazi kavitacija i lom. Ako je lom ve¢ negdje nastao
posljedicom gibanja fluida na povr$ini nekog metala, tada dolazi do loma metala. Za razliku od
loma, kavitacija nastaje u sluajevima kada se na povrSini metala stvaraju parni mjehuriéi.

Ovakav tip korozije moze se sresti u sustavima koji imaju zadacu prenositi tekuc¢inu. U tom se
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slucaju, ¢ak i kada medij ima vrlo malu korozivnost, ostecenja mogu pojaviti u vrlo kratkom
roku. Erozijska korozija je najopasnija kod cjevovoda u kojima se nalazi nafta jer ona vrlo brzo

struji kroz cjevovod, a u kombinaciji sa korozijom moze do¢i do katastrofe u svim razmjerima.

Slika 14. Ostecenje na cjevovodu uzrokovano erozijskom korozijom (Alar, 2015.)

Uslijed djelovanja erozije na materijal dolazi do skidanja zaStitnog sloja sa povrSine
materijala i time nanesena zaStita gubi svoju ulogu. Na taj se na¢in omogucuje mediju da svojim
korozivnim djelovanjem unis$ti materijal. Osim toga, korozija povecava hrapavost povrSine
metala te se tvrdi kompaktni metal obi¢no pretvori u meksi korozijski produkt, $to dodatno
ubrzava eroziju. Ovom tipu korozije su puno vise podlozniji metali koji imaju deblji zastitni sloj
zbog toga Sto taj sloj puno teZe prianja na povrSinu. Takoder, kada su prisutne neke krute Cestice,
primjerice pijesak, tada je rizik od pojavljivanja ove korozije veéi. Brzina prodiranja erozijske
korozije ovisi 0 nekim faktorima poput vrste metala, agresivnog medija, brzine strujanja medija i
svojstava prisutnih krutih Cestica. U pravilu se erozijska korozija moze na vrijeme sprijeciti
ukoliko se uoci da na povrSini metala ne postoje naslage. To pravilo ne vrijedi u svim
slucajevima jer je u nekim situacijama teSko procijeniti na temelju izgleda povrSine radi li se o

koroziji ili zapravo o eroziji, §to ovisi 0 sastavu medija.

19



2.3.2.6. Selektivna korozija

Selektivna korozija je poznata joS i pod nazivom "medustrukturna korozija", a oznaCava
proces koji uzrokuje otapanje ili razaranje jednog dijela neke legure. Postoji nekoliko vrsta ovog
tipa korozije, ovisno o metalima i njihovim legurama. Jedan primjer je uklanjanje Cestica metala
koji je karakteristican za mjedene materijale u kojima ima vise od 15% cinka. Kod ove se vrste

bakar talozi za vrijeme otapanja Cestica mjedi, a ioni cinka ostaju u otopini.

Kao produkt tog procesa dobije se metal koji sadrzi porozne naslage bakra bez prisustva
unutarnje Cistoce, a koji zadrZzava svoj oblik. Aluminijske mjedi su podloZnije uklanjanju Cestica
metala u morskoj vodi u slucaju da se ne definiraju skupine inhibicije, gdje se metal inhibitor
dodaje mjedi.

Drugi oblik selektivne korozije je karakteristican za aluminijske bronce, posebno za one

koje su lijevane 1 sadrze viSe od 8% aluminija, a naziva se jo$ 1 gubitkom Cestica aluminija.

Nadalje, postoji vrsta selektivne korozije koja se dogada na granicama zrna, §to ima za
posljedicu da rezultati nastali korozijom odnose cestice dalje od povrSine i stvaraju izgled
slojeva. U slucaju da su korozivni rezultati ve¢eg obujma, unutarnji tlak ¢e prouzrociti pojavu

mjehuri¢a koji pucaju na povrsini materijala.

Slika 15. Selektivna korozija (INSA, 2017.)
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2.4. Metode zastite materijala od korozije

Materijal se od korozije takoder moze zastititi smanjenjem agresivnosti medija. Tako se
primjerice pri pakiranju ambalaza moze smanjiti agresivnost zraka nepropusnim zaStitnim
folijama jer agresivne tvari ne mogu prodrijeti kroz omot. Za ovakav tip zaStite najéeSce se
primjenjuju bitumenizirani papiri te folije od polietilena, polivinil-klorida ili aluminija. Radi
dodatne zastite Cesto se u omote stavlja parni inhibitor koji lako sublimira. Njegove pare
apsorbira film vlage koji eventualno postoji na metalu te na taj naCin dolazi do inhibicije, t;j.

kocenja korozije.

Katodna zastita je najefikasnija antikorozivna zastita u pomorskoj primjeni, primjerice za
brodove 1 podzemne konstrukcije. Pri ovom tipu zaStite predmet se ucini katodom, koja ne
korodira. Taj proces se odvija spajanjem sa neplemenitijim metalom te tako nastane galvanski
Clanak. Kao anoda u ovom slucaju sluzi cink, magnezij ili aluminijeve legure. Takoder joS se
mogu predmeti spojiti sa minus polom izvora struje, pa je tako u tom slu¢aju anoda staro Zeljezo

ili grafit. U oba slucaja anode se u sistemu s vanjskim izvorom struje trose pa ih treba mijenjati.

U praksi su jako vazne razne konstruktivne i tehnoloske mjere, primjerice ¢iS¢enje strojeva,
preventivno odrzavanje, uklanjanje agresivnih para ventilacijom, itd. Iznimno je bitno da se
remontni ciklus iskoristi za zastitu opreme. Antikorozivne metode zaStite se Cesto kombiniraju
(podvodni dio broda se oboji i1 katodno zastiti) te se prema tome moze zakljuciti kako ispravna

zaStita materijala obuhvaca Citav sistem mjera koje se medusobno nadopunjavaju (Juraga i sur.,

2006.).

2.5. Inhibitori korozije

Korozivni inhibitori su tvari koje mogu biti organskog ili anorganskog podrijetla, a kada su
prisutni u vrlo malim koli¢inama mogu znacajno usporiti prodiranje korozije. Ovaj tip zaStite od
korozije primjenjuje se na konstrukcijama kojima je tesko ili ¢ak nemoguce pristupiti, kako bi
konstrukcije imale adekvatnu zaStitu od korozije. Takoder, ¢esta im je primjena i u zastiti
petrokemijskih te termoenergetskih postrojenja. Inhibitori se, prema nacinu djelovanja, dijele na

katodne, anodne i mjeSovite.
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2.5.1. Podjela inhibitora

Katodni inhibitori su vrsta inhibitora koja usporava katodnu korozijsku reakciju. Takoder,
mogu biti namijenjeni i kao talozni inhibitori te na taj nacin tvore netopljive produkte na lokalnim
katodama. Ovaj tip inhibitora iznimno povecava prenapon redukcije vodikovih iona i zato se
prilikom c¢iS¢enja metala ili ¢eli¢nih limova od korozije u raznim postrojenjima Koriste upravo
katodni inhibitori. Katodni taloZni inhibitori koriste se 1 u otopinama kojima pH vrijednost
naginje prema luznatom svojstvu, a u kojima katodnu reakciju predstavlja redukcija kisika.
Katodni inhibitori koji se dodaju u bilo kojoj koli¢ini nisu opasni te kao takvi usporavaju
prodiranje korozije.

S druge strane, anodni inhibitori su korozijski inhibitori koji usporavaju anodnu korozijsku
reakciju, tj. sprjeCavaju ionizaciju metala. Za pasivatore se smatra da su najbitniji anodni
inhibitori. U takvom sluc¢aju kromati (nitriti, molibdati, volframati), u otopinama kojima pH
vrijednost iznosi 5-9, prevode Zeljezo, kobalt, nikal i njihove legure u pasivno stanje, tj. stanje u
kojemu se proces naglo zaustavi te nastupa spora korozija. Za razliku od katodnih inhibitora,
anodni su veoma opasni ako se nanese koncentracija koja je nedovoljna za pasiviranje cijele

metalne povrSine §to moze izazvati napredovanje jamicaste korozije.

Mjesoviti inhibitori su inhibitori koji usporavaju i anodnu i katodnu korozijsku reakciju.
Owu vrstu inhibitora najces¢e ¢ine organski spojevi koji se adsorbiraju na povrsinu metala te se
tako tvore spojevi koji imaju oblik zastitnih monomolekulskih filmova pa su iz tog razloga

poznati jo§ pod nazivom adsorpcijski inhibitori.

Najpoznatiji inhibitori koji spadaju u ovu skupinu su Zelatina, tanin i $krob. Takoder u ovu
skupinu ubrajaju se jo§ i soli organskih kiselina, spojevi sa sumporom i dusikom, sulfidi, itd.

Hlapivi inhibitori korozije su posebna vrsta inhibitora kojima je glavna zadaca zastita
metala od atmosferske korozije. Ovaj tip inhibitora odlikuje visok tlak pare te izravnim
isparavanjem ¢vrste faze, okolni zrak ili bilo koji drugi plin ¢ini nekorozivnim. Hlapivi inhibitori
tako isparavanjem kre¢u prema svim dijelovima povrSine metala te ih pokrivaju. Molekule
hlapivih inhibitora su dipolne $to znaci da se pozitivno nabijeni dio molekule veze za povrSinu, a
negativni $titi metal od vode 1 kisika te tako izolira metal od vanjskih utjecaja. Takoder, zastitni

sloj sprjecava ione da prelaze sa metalne povrsine u otopinu. Hlapivi inhibitori posjeduju odlicnu
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otpornost na temperaturu te su iznimno stabilni na temperaturama do 300°C. Pojedini spojevi
nemaju dobra svojstva pri tolikim temperaturama, ali ih je nuzno dovesti do tih temperatura kako

bi inhibitor dospio do mjesta hladenja i kondenziranja za vrijeme procesa i tako djelovao zastitno
(Esih, 2003).

2.5.2. Primjena inhibitora korozije

Inhibitori korozije su nasli svoje mjesto primjene u brojnim tehnickim podru¢jima — od
sustava za grijanje i hladenje, parnih kotlova, kemijske industrije, podmazivanja tijekom obrade
rezanja pa sve do zastite ¢elicne armature u betonu. Inhibitori se jo§ koriste i kao sredstvo za
sprjeCavanje nastanka pukotina uslijed djelovanja napetosne korozije i drugih pojava poput
korozijskog umora i vodikove bolesti metala.

Hlapivi inhibitori korozije primjenjuju se u elektriC¢kim sklopovima i upravljackim kutijama
te je njihova zadaca da Stite elektriéne komponente za vrijeme proizvodnje. Ovaj tip metode
zaStite ima prednost u odnosu na druge metode iz razloga §to ih je vrlo lako montirati te zbog

konstantnih elektri¢nih 1 mehanickih svojstava.

Slika 16. Primjena inhibitora za zastitu elektronske komponente (Juraga i sur., 2006.)

U gradevini se inhibitori korozije koriste za zaStitu konstrukcija napravljenih od armiranog
betona koji se proizvodi od Celika koji je sklon atmosferskoj koroziji. Za vrijeme gradnje novih

konstrukcija i tijekom sanacije starih, u armirani se beton dodaju, tzv. migriraju¢i inhibitori
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korozije koji stvaraju tanak sloj zastite i time sprjeCavaju reakciju izmedu okoline i ¢elika u

strukturi betona. Koriste se jo$ i kao zastita za mosne konstrukcije i spomenike kulture.

Slika 17. Primjena inhibitora u gradevini (Juraga i sur., 2006.)

Osim toga, inhibitori se joS primjenjuju i1 za zaStitu oruzja i vojne opreme. Prije nekoliko
godina zastita se odvijala konzervacijom, Sto je ukljucivalo pripremu povrSine, nanoSenje zastite 1
obradu sredine u kojoj se oruzje nalazilo, ali su se, zbog uStede vremena, poceli koristiti hlapivi
inhibitori. Kada su se poceli primjenjivati hlapivi inhibitori, nestao je dugotrajan postupak
skladiStenja opreme i oruzja te naknadna dekonzervacija prije uporabe. Postupak zastite
inhibitorima kreée ciS¢enjem 1 pakiranjem oruzja u vrecice u kojima se nalazi impregnirani
hlapivi inhibitori koji svojim isparavanjem popunjavaju prostor u vrecici. Ako se sluc¢ajno vrecica
oSteti, postavljaju se emiteri u sanduke u kojima se zapakirano oruzje skladisti. Ovakav tip zastite

je sve ucestaliji 1 u zastiti topnickog oruzja, borbenih letjelica, pricuvnih motora, itd.
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Slika 18. Primjena inhibitora za zastitu oruzja (Juraga i sur., 2006.)

Prisutna je jo§ jedna primjena inhibitora korozije, a to je u brodogradnji. Brodovi su
iznimno slozene konstrukcije i konstantno su izlozeni agresivnom mediju, tj. morskoj vodi. Tako
slozenije konstrukcije je teSko zastititi obi¢nim premazima pa se zato u zadnje vrijeme ceSce
koriste inhibitori korozije. Inhibitori su se pokazali odliénima u brodogradnji jer jednoliko
ispunjavanju prostor i stvaraju zastitni sloj na metalnoj povrsini te se na taj nacin sprje¢ava dodir
sa medijem i okolinom. U zatvorenim prostorima na brodu su prisutne velike koli¢ine klorida
zbog blizine mora te visoka vlaznost, a zbog Cestih promjena temperature dolazi do pojacanog
djelovanja korozije. Zbog takvih uvjeta 1 loSe pristupacnosti, inhibitori su se pokazali kao
odgovarajuce rjesenje.

Otkad su se poceli primjenjivati inhibitori korozije postigla se jednostavnost primjene i
odli¢cna jednolika zastita svih dijelova na konstrukciji. Inhibitori se, na brodogradiliStima u
Republici Hrvatskoj, primjenjuju kako bi se zastitila unutrasnjost lista i roga kormila te kao takvi

pruzaju zastitu u periodu od 3 godine.
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Slika 19. Zastita lista kormila (Juraga i sur., 2006.)

Takoder, na brodu postoje i razni prostori koji bi se mogli zastititi primjenom inhibitora.
Tako se zaStita stavlja na razne suhe prostore, stupove rampe za ukrcaj automobila, postolja i
kranove palubnih dizalica 1 mnoge druge dijelove. Nadalje, iznimno je bitna i zastita opreme koja
je potrebna za gradnju broda. Budu¢i da je potrebno puno vremena da bi se izgradio brod, oprema
najée$cée stoji na otvorenom. Iz tog se razloga opremu moze umotati u omote u kojima su prisutni
inhibitori korozije te se tako oprema Stiti od utjecaja korozije. U danasnje se vrijeme u
brodogradilisStima oprema omata u najlonske folije te se tako sprjeCava kontakt opreme sa vodom.
To je dobar nacin sprjecavanja prodiranja korozije na opremu, ali nakupljena vlaga u omotima
takoder moze prouzrociti koroziju. Zbog toga se u omote postavljaju inhibitori korozije koja u

kombinaciji sa nastalom vlagom postaje nekorozivna za opremu.

Pored inhibitora korozije, u brodogradnji se zasad najviSe upotrebljava zaStita nanoSenjem
premaza. Premazi posjeduju funkciju otpornosti na vatru i troSenje, funkciju estetskog izgleda,
itd. Zajednicka primjena inhibitora i premaza se pokazala odlicnom jer sprjeCavaju iniciranje
korozijskih procesa. Nadalje, kada se hlapivi inhibitori korozije dodaju premazima dolazi do
uklanjanja praznina koje se pojavljuju kod premaza te se postize cjeloviti zastitni film koji Stiti od
korozije. Ovakav tip zaStite se posebno primjenjuje kod povrsina koje je teSko na odgovarajuci

nacin pripremiti pa se ovom kombinacijom jednoliko prekriva svaka povrSinska hrapavost.
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2.5.3. Alternativna otapala

Alternativna ili zelena otapala pojavila su se u devedesetim godinama proslog stoljeca i od
tada su postala vrlo popularna jer je njihova primjena fokusirana na koriStenje §to manje opasnih
supstanci koje nisu Stetne za okoli$ i ljudsko zdravlje. Opcenito Se ideja 0 zelenoj kemiji temelji
na smanjivanju i uklanjanju nekih opasnih i Stetnih tvari koji su rezultat procesa sinteze, ali da se
ne smanji ucinkovitost i profitabilnost u proizvodnji i primjeni kemijskih produkata. U kontekstu
okolisSno prihvatljivih otapala sve viSe vaznosti se pridodaje eutektiénim otapalima 1 ionskim

tekuc¢inama, dok organska otapala polako odlaze u povijest.

U odnosu na ostale vrste otapala, ionske su tekuéine specificne po tome $to su gradene od
iona, a ne od molekula kao klasi¢na otapala. Fizikalno-kemijska svojstva ionskih otapala ovise o
strukturi kationa. Najistaknutije svojstvo ovih spojeva zasigurno je nisko taliSte i ono je
posljedica niske energije kristalne strukture zbog asimetricnih kationa 1 aniona koji imaju
pravilnu strukturu. Fizikalna svojstva ionskih kapljevina, primjerice viskoznost i gustoca, ovise 0
veli¢ini i simetriji iona, sposobnosti iona za stvaranje vodikovih veza, itd. lonska otapala se
koriste zato Sto imaju povoljna svojstva, poput niskog tlaka pare, moguénosti ponovne upotrebe i
nezapaljivosti. Tonske tekuéine su se razvijale kroz 3 generacije i tek su se prije nekoliko godina u
tre¢oj generaciji sa biorazgradivim strukturama sakrili problemi iz proslih generacija. Ionske
kapljevine se u danasnje vrijeme najces¢e koriste za dobivanje dimera butena koji je iznimno

vazan u proizvodnji automobilskih guma i plastike.

Druga vrsta alternativnih ili zelenih otapala su eutekti¢na otapala. To su otapala koja se
dobivaju mijeSanjem dviju ili viSe komponenti u krutom ili teku¢em agregatnom stanju.
Eutekticna otapala su se pokazala kao kvalitetniji izbor alternativne metode zbog toga §to su
netoksi¢na, sinteticki dostupnija i biorazgradiva. Glavne prednosti eutekti¢nih otapala su

dostupnost 1 netoksi¢nost.

Eutekticka otapala su smjese dobivene jednostavnim mijeSanjem dviju ili viSe
komponenti u krutom ili tekuéem agregatnom stanju. Pri to¢no odredenoj temperaturi
komponente prelaze u tekucu fazu u kojoj je eutekticka smjesa karakterizirana niZzim taliStem u
odnosu na njene pojedinacne sastojke. Kako bi se zadovoljili uvjeti zelene kemije mnogi se
napori ulazu u fizikalno-kemijsku karakterizaciju eutektickih otapala pa se u tu svrhu najcesce
istrazuju taliSte, gustoca, elektri¢na vodljivost 1 viskoznost ovih otapala. Nova vrsta eutektickih

otapala pripada tzv. prirodnim eutektickim otapalima (eng. Natural deep eutectic solvents,
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NADES) koja se sastoje od dvije ili tri komponente. NADES se uglavnom bazira na mjesavinama
jeftine 1 lako dostupne komponente: netoksi¢ne kvarterne amonijeve soli npr. kolin klorida, i
donor vodikove veze na bazi prirodnih spojeva (kao $to su amini, Secéeri, alkoholi i organske
kiseline).

Takoder, odlikuje ih iznimna termicka i kemijska stabilnost te izvrsna sposobnost otapanja.
Eutekticka otapala najuCinkovitiju primjenu nalaze u znanstvenim podruc¢jima kemije,
inZenjerstva, znanstvene tehnologije i u fizici. Takoder, pokazali su svoju djelotvornost u

reakcijama polimerizacije, procesima prerade biomase i u postupcima proizvodnje biodizela
(Mitar i sur., 2019).
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3. Eksperimentalni dio
3.1. Materijali

3.1.1. Uzorci aluminijeve legure

Za ispitivanja u ovome radu koriStena je aluminijeva legura EN-AW 6060 (AIMgSIi0,5)
kemijskog sastava prikazanog u Tablici 3. Kemijski sastav legure odreden je na spektroskopu.

Tablica 3. Kemijski sastav ispitivanih uzoraka aluminijeve legure dobiven analizom u
laboratoriju.

Element Mn Fe Mg Si Al

wt % 0,10 0,22 0,45 0,50 98,73

Za gravimetrijska ispitivanja koristeni su uzorci oblika kvadra prosje¢ne povrsine 10 cm?,

dok su se za elektrokemijska ispitivanja koristile elektrode kruznog oblika, povrsine cca. 1 cm?,

3.1.3. Kemikalije
U ovom radu koriStena su prirodna eutekticka otapala, koja su pripremljena u Laboratoriju
za tehnologiju i primjenu stanica i biotransformacije, Prehrambeno-biotehnoloskog fakulteta,
SveuciliSta u Zagrebu. Prirodna eutektiCka otapala (NADES) sastoje se od dvije komponente ¢iji

sastav je prikazan u Tablici 4.

Tablica 4. Popis prirodnih eutekti¢kih otapala koristenih u eksperimentalnom dijelu rada

Eutekti¢ko otapalo (NADES) Kratica
Kolin-klorid: jabuc¢na kiselina ChMa
Betain: jabucna kiselina BMa
Glukoza : jabu¢na kiselina GMa
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U radu su se koristile otopine koje su pripremljene od 3% otopine NaCl s dodatkom
ispitivanih eutektickih otapala da bi se dobile otopine sljede¢ih koncentracija: 1 g/l, 2,5 g/L, 5 g/L
110 g/L.

Aceton (C3HeO, min. 99,5%-tna, Sigma)
3% otopina NaCl

3.2. Metode rada
3.2.1. Gravimetrijsko odredivanje brzine korozije

Odredivanje brzine korozije gravimetrijskom metodom zasniva se na mjerenju mase
uzoraka prije i nakon izlaganja djelovanju korozivnog medija, da bi se odredio gubitak ili prirast
mase uzoraka nakon djelovanja korozivnog medija (Esih i Dugi, 1990).

Uzorci aluminijeve legure su mehanicki obradeni brusnim papirom, isprani destiliranom
vodom i odmascéeni acetonom prije provodenja mjerenja, odnosno prije uranjanja u 3% otopinu
NaCl s dodatkom ispitivanih NADESa razli¢itih koncentracija.

Uzorci su potom vagani na analiti¢koj vagi toc¢nosti = 0,0001 g, te su zatim uronjeni u
laboratorijske case sa 50 mL otopine (3% NaCl sa i bez dodatka odredene koncentracije
ispitivanog eutektickog otapala), pri ¢emu su se uvijek provodila paralelna mjerenja na tri uzorka,

pri cemu se pazilo da uzorci cijelom svojom povrSinom budu uronjeni u otopinu.

Uzorci su bili izlozeni djelovanju ispitivanih otopina tijekom 30 dana na sobnoj
temperaturi. Nakon navedenog odredenog vremenskog perioda, uzorci aluminijeve legure su
izvadeni iz otopina, osuSeni filter papirom, te vagani na analitickoj vagi da se utvrdi razlika s

obzirom na pocetnu masu.
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3.2.1.1. Odredivanje brzine korozije
Gravimetrijska metoda je izravna metoda odredivanja brzine korozije, koja se moze izracunati

prema sljede¢em izrazu:

Am
V=— 1
SAt @)
gdje je: Am — razlika u masi uzorka prije i nakon pokusa (mg)

v — brzina korozije (mg cm? h?)
S — povrsina uzorka (cm?)

At — vrijeme trajanja pokusa (dani)

3.2.2.1. Odredivanje stupnja zaStite metala z(%o)

Ucinkovitost inhibicije, tj. stupanj zastite uzoraka aluminijeve legure (z%) od korozije ra¢una
se prema izrazu (2):

Vo—

z (%) =

Z x 100 (2)

Vo
Gdje su:
z (%) — stupanj zastite uzorka metala od korozije
Vo — brzina korozije uzorka u otopinama bez prisutnosti inhibitora (mg cm dan)

v — brzina korozije uzorka u otopinama uz prisutnost inhibitora (mg cm dan™).
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3.2.2. Elektrokemijske metode

3.2.2.1. Odredivanje brzine korozije DC-tehnikama — Tafelova ekstrapolacija

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC- tehnikama upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostati¢ka i galvanostaticka polarizacija). Cilj mjerenja je
snimiti krivulje polarizacije struja-napon, te na temelju dobivenih anodnih i katodnih krivulja
dobiti sliku o korozijskom ponasanju odredenog materijala u odredenom mediju.

Najvise koriStena metoda za odredivanje parametara korozije je Tafelova ekstrapolacija

koja se temelji na Butler-Volmerovoj jednadzbi, temeljnoj jednadzbi elektrokemijske kinetike:

o (1 —a)zFn [ azFn
J =Joyexp RT exp RT

gdje je: j — gustoca struje, Am™
jo— gustoca struje izmjene, Am™
n — prenapon, V n=E—-Eo
z — broj elektrona
F — Faradayeva konstanta, F=9,648 - 104 C mol*
R — opca plinska konstanta R =8,314 JK-1 mol*
T — termodinamicka struja, K

o — koeficijent prijenosa (vrijednost izmedu 01 1)

Tafelova ekstrapolacija predstavlja graficku metodu odredivanja korozijskih parametara.
Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala (E = E kor
+ 250 mV) prikazuju se grafi¢ki u logaritamskom obliku (E — log j). Anodni i katodni pravci se

ekstrapoliraju te se u njihovom sjecistu odrede vrijednosti gustoce korozijske struje i korozijskog

potencijala.
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Slika 20. Tafelova ekstrapolacija — princip odredivanja gustoce korozijske struje i korozijskog
potencijala (Stupnisek-Lisac, 2007.)

3.2.2.2. Provedba elektrokemijskih mjerenja

Elektrokemijska mjerenja provedena su na potenciostatu/galvanostatu VersaSTAT 3 tvrtke
Matek — EG&G (Princeton Applied Research) koji je kontroliran programom za korozijska
mjerenja V3 - Studio v1.22.3153.

Sva elektrokemijska mjerenja u ovom radu provedena su u elektrokemijskoj celiji
volumena 250 cm®. Celija se sastojala od radne (zasi¢ena kalomel elektroda) i referentne
elektrode i dvije protuelektrode od grafita. Svi potencijali dani su u odnosu prema zasi¢enoj

kalomel elektrodi.

Radne elektrode aluminijeve legure pripremljene su u geometrijski kruznom obliku i
stavljane u za to predvideni teflonski nosac, pri ¢emu je povrsina elektrode izloZzena djelovanju
ispitivanog medija iznosila 1 cm?. Prije provodenja svakog mjerenja povrsina radne elektrode je
o¢iS¢ena brusnim papirom i polirana s AlO3 na veluru. Nakon poliranja elektroda je isprana

destiliranom vodom te odmas$éena acetonom.

Mjerenja se provode sljede¢im redoslijedom, prvo se uspostavi konstantna vrijednost
potencijala, tako da se mjerenje provodi u otvorenom strujnom krugu, $to znaci da kroz sustav ne
teCe struja sve dok se ne uspostavi mirujuéi potencijal Eoc (eng. open circuit potential).

Odredivanje korozijskih parametara metodom Tafelove ekstrapolacije potenciodinamickom
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polarizacijom provedeno je mjerenjem u Sirokom rasponu potencijala + 150 mV od mirujuceg

potencijala Eoc. Brzina polarizacije iznosila je 0,5 mV s

3.2.2.3. Stupnjevi djelotvornosti inhibitora odredeni na osnovu elektrokemijskih ispitivanja
Stupanj djelotvornosti inhibitora odreden je iz podataka dobivenih metodom Tafelove

ekstrapolacije, pomocu izraza:
Z(%) — 100(]0 — JI)
Jo

gdje je: jo - gustoca korozijske struje aluminija u otopini bez inhibitora (uA cm?)

ji - gustoéa korozijske struje aluminija u otopini s inhibitorom (uA cm)

3.2.3. Snimanje povrsine uzoraka aluminijeve legure metalografskim mikroskopom

Povrsine uzoraka AIMgSi0,5 legure snimljene su metalografskim optickim mikroskopom
Olympus Tokio, Epityp Il, Type MO21 pri uvecanju 250 X u laboratoriju Veleucilista u
Karlovcu. PovrSine uzoraka snimljene su nakon §to su uzorci bili izlozeni djelovanju 3% otopine
NaCl bez i1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija ispitivanih eutektickih otapala tijekom 30 dana

na 25°C.

3.2.4. Odredivanje kemijskog sastava ispitivane aluminijeve legure

Kemijski sastav aluminijeve legure (prikazan u Tablici 3.) odreden je na spektroskopskom

uredaju ARUN technology, modela PolySpek u laboratoriju Veleucilista u Karlovcu..
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4. Rezultati

Tablica 5. Brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva zastite aluminijeve legure (z %) dobivene

gravimetrijskom metodom u 3% otopini NaCl bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija kolin-

klorid: jabué¢na kiselina (ChMA) pri 25 °C

Stupanj
zastite,
z2%

Medij Koncentracija  Brzina korozije,
ChMa Vv,
gL (mg cm™ dan™)
0 0,00384
1,0 0,00321
3 % NaCl 2,5 0,00284
5,0 0,00250
10,0 0,00221

16,4
26,0
34,9

42,4

Tablica 6. Brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva zastite aluminijeve legure (z %) dobivene

gravimetrijskom metodom u 3% otopini NaCl bez 1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija betain:

jabucna kiselina (BMa) pri 25 °C.

Medij Koncentracija  Brzina korozije, Stupanj
BMa v, zastite,

gL (mg cm dan?) Z%

0 0,00384 -

1,0 0,00256 33,3

3 % NaCl 2,5 0,00182 52,6

5,0 0,00159 58,6

10,0 0,00135 64,8
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Tablica 7. Brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva zastite aluminijeve legure (z %) dobivene
gravimetrijskom metodom u 3% otopini NaCl bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija glukoza:

jabucna kiselina (GMa) pri 25 °C.

Medij Koncentracija  Brzina korozije, Stupanj
GMa V, zaStite,

gL (mg cm? dan™) z%

0 0,00384 -

1,0 0,00125 67,5

3 % NaCl 2,5 0,00108 71,9

5,0 0,00082 78,6

10,0 0,00080 79,2
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Slika 21. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje aluminijeve legure u 3% otopini NaCl bez

(a) 1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija ChMa (b,c,d i e), pri 25°C.

Tablica 8. Vrijednosti korozijskih parametara aluminijeve legure u 3% otopini NaCl bez i sa

dodatkom razli€itih koncentracija ChMa, pri 25°C.

- Eror Epi Exor — Epi by ior "
(g/L) (mV) (mV) (mV) (mV dek")  (pA em?) (%)
0 =172 -764 8 48 15,58 -
1,0 -781 -765 16 52 12,32 20,9
2,5 -794 -764 30 54 10,25 34,2
50 -820 -758 62 58 8,12 47,9
10,0 -833 -785 48 67 7,68 50,7
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Slika 22. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje aluminijeve legure u 3% otopini NaCl bez

(a) 1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija BMa (b,c,d i e), pri 25°C.

Tablica 9. Vrijednosti korozijskih parametara aluminijeve legure u 3% otopini NaCl bez i sa

dodatkom razli€itih koncentracija BMa, pri 25°C.

Y Ekor Epit Exor — Epit -bi ikor n
(g/L) (mV) (mv) (mV)  (mVdek') (A cm?) (%)
0 -772 -764 8 48 15,58 -
1,0 -790 -757 33 56 10,83 30,5
2,5 -795 -760 35 55 8,06 48,3
5,0 -852 -762 90 63 6,26 59,8
10,0 -825 -759 66 65 5,13 67,1
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Slika 23. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje aluminijeve legure u 3% otopini NaCl bez

(a) 1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija GMa (b,c,d 1 e), pri 25°C.

Tablica 10.Vrijednosti korozijskih parametara aluminijeve legure u 3% otopini NaCl bez i sa

dodatkom razli¢itih koncentracija GMa, pri 25°C.

Y Ekor Epit Exor — Epit -bi ikor n
(g/L) (mV) (mv) (mV)  (mVdek') (A cm?) (%)

0 -772 -764 8 48 15,58 -
1,0 -788 -758 30 55 8,21 47,3
2,5 -820 -763 57 58 7,02 54,9
5,0 -844 -765 79 56 4,33 12,2
10,0 -810 -763 47 46 0,94 94,0
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Slika 24. Povrsine aluminijeve legure snimljene opti¢kim metalografskim mikroskopom

prije izlaganja (a) i nakon ana izlaganja u Cistoj 3% otopini NaCl pri .
250X) prije izl j i nakon 30 dana izl ja u Cistoj 3% ini NaCl pri 25°C

(b)
Slika 25. Povrsine aluminijeve legure snimljene optickim metalografskim mikroskopom

(250X) nakon 30 dana izlaganja u otopini 3% NaCl s dodatkom 1 g/L. ChMa (a) i 10 g/L ChMa
pri 25°C.

40



Slika 26. Povrsine aluminijeve legure snimljene optickim metalografskim mikroskopom
(250X) nakon 30 dana izlaganja u otopini 3% NaCl s dodatkom 1 g/L BMa (a) i 10 g/L BMa pri
25°C.

Slika 27. Povrsine aluminijeve legure snimljene optickim metalografskim mikroskopom
(250X) nakon 30 dana izlaganja u otopini 3% NaCl s dodatkom 1 g/L. GMa (a) i 10 g/L GMa pri
25°C.
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5. Rasprava

U ovom radu ispitan je utjecaj alternativnih otapala na koroziju aluminijeve legure EN-AW
6060 u morskoj vodi odnosno u 3% otopini natrijevog klorida. Pod alternativnim otapalima danas
se podrazumijevaju otapala koja se mogu koristiti kao obecavajuéa zamjena za Stetna,
konvencionalna organska otapala. U skupinu alternativnih otapala ubrajaju se tzv. ionske
tekucine 1 nova vrsta otapala tzv. eutektiCka otapala, a posebice ona koja se sastoje od dvije ili tri

prirodne komponente (eng. Natural deep eutectic solvents, NADES).

Eutekticka otapala su naj¢esée smjese nabijenog akceptora vodika i nenabijenog donora
vodika poput Secera, amina, amida, alkohola 1 vitamina, gdje su navedene komponente povezane

jakim vodikovim vezama (Paiva i sur, 2014).

U tu svrhu ispitana su tri prirodna eutekti¢ka otapala (NADES) koja su se sastojala od dvije
komponente od kojih je jedna komponenta jabu¢na kiselina, a druga kolin-Klorid, betain i

glukoza, a ¢iji sastav je prikazan u Tablici 4.

Aluminijeva legura legura 6060 odnosno AIMgSi0,5 izabrana je iz razloga jer je poznato da
legure iz serije 6000 imaju dobru moguénost oblikovanja, zavarljivosti, strojne obrade, visoki
korozijski otpor i atraktivan izgled povrSine, pri ¢emu toplinsku obradu ovih legura omogucuje
nastali magnezij silicid (Mg2Si).

Otpornost aluminija i njegovih legura na koroziju prvenstveno ovisi o nastalom zastitnom
sloju oksida koji nastaje na njegovoj povrsini i koji uvjetuje njegovo elektrokemijsko ponaSanje.
Takoder, aluminij je zbog svojeg elektronegativnog potencijala jedan od najlakse oksidirajuc¢ih
metala i upravo je stvaranje oksidnog filma osnovni temelj njegove stabilnosti u mnogim
korozivnim medijima. Zastitni oksidni sloj koji nastaje na povrSini aluminija moZe se opcenito

prikazati sljede¢om reakcijom (Vargel, 2004.):
2Al + 302 — AlLOs3

Nastali sloj oksida nije topljiv u vodi, a vazno je naglasiti da je otporan prema svim
otopinama ¢ija je pH vrijednost izmedu 4 i 8, odnosno aluminij je stabilan prema svim onim
medijima prema kojima je postojan njegov zastitni film. Iz navedenog razloga aluminij je
otporan prema atmosferskoj koroziji i stabilan je u neutralnim elektrolitima koji sadrZe kisik. S

druge strane, anioni elemenata 17. skupine periodnog sustava djeluju kao jaki aktivatori korozije,
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od kojih najve¢u mo¢ razaranja i prodiranja u oksidni sloj aluminijevog oksida imaju kloridni

ioni CI.

5.1. Odredivanje brzine korozije gravimetrijskom metodom
Odredivanje brzine korozije ispitivane aluminijeve legure provedeno je u stacionarnim

uvjetima gravimetrijskom metodom pri 25°C, a rezultati su prikazani u Tablicama 5.,6. i 7.

U Tablici 5. dane su izraCunate brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva zastite
aluminijeve legure (z%) dobivene gravimetrijskom metodom u 3%-tnoj otopini NaCl bez i sa
dodatkom razli¢itih koncentracija kolin-klorid: jabucna kiselina (ChMA) pri 25 °C. 1z tablice je
vidljivo da dodatak ChMa u 3%-tnu otopinu natrijevog-klorida dovodi do smanjenja vrijednosti
brzina korozije (izrazene u mg cm? dan?) te kako se poveéava koncentracija ispitivanog
eutektitkog otapala, tako se te vrijednosti sve vise smanjuju (od 0,00384 mg cm? dan? do
0,00221 mg cm? dan). 1z ovih rezultata da se naslutiti da NADES sastavljen od kolin-klorida i
jabucne kiseline utjece na inhibiciju korozije ove legure u 3% otopini NaCl, §to je posebno
vidljivo na vrijednostima stupnjeva zastite. lako stupnjevi zastite legure od korozije u ovom
slu¢aju ne pokazuju visoke vrijednosti 1 kre¢u se od 16,4% do 42,4% mozZe se zakljuciti da ovo

alternativno otapalo ne dovodi do daljnje korozije AIMgSi0,5 u ovoj otopini.

Slican trend dobiven je i sa dodatkom razli¢itih koncentracija betain: jabu¢na kiselina
(BMa) prikazan u Tablici 6., no ovdje su vrijednosti stupnjeva zastite ove legure od korozije

nesto vise 1 krecu se u rasponu od 33,3% sve do 64,8%.

Posljednje ispitano eutekticko otapalo koje se sastoji od glukoze i jabucne kiseline (GMa)
pokazalo je najveca inhibicijska svojstva u ovom sustavu elektrolit-metal, odnosno vrijednosti
stupnjeva zaStite su vrlo visoke i kod najmanje upotrijebljene koncentracije GMa od 1 g/L i

iznose 67,5%, sve do vrijednosti od 79,2% koja se postize dodatkom 10 g/L ovog otapala.
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5.2. Odredivanje brzine korozije DC-tehnikama — Tafelova ekstrapolacija

Da bi se tocnije odredilo korozijsko ponaSanje ove legure u ispitivanim otopinama
provedena su elektrokemijska mjerenja, jer se elektrokemijskim postupcima ispitivanja korozije
daje prednost zbog kratkog vremena mjerenja, visoke tocnosti te moguénosti kontinuiranog
mjerenja. Proces korozije odvija se odredenom brzinom, koja se najceS¢e izrazava gustocom
struje  korozije. Odredivanje korozijskih parametara metodom Tafelove ekstrapolacije
potenciodinamickom polarizacijom provedeno je mjerenjem u Sirokom rasponu potencijala =+

150 mV od mirujuéeg potencijala Eq, a brzina polarizacije iznosila je 0,5 mV/s-.

Polarizacijske krivulje dobivene za aluminijevu leguru u 3%-tnoj otopini NaCl, kao i
otopinama uz dodatak razli¢itih koncentracija ispitivanih NADES-a, pri 25 °C, prikazane su na
slikama 21., 22. 1 23. Na svim polarizacijskim krivuljama jasno je vidljiv specifi¢an oblik
anodnog dijela krivulje tzv. "plato" koji se u slucaju Ciste otopine NaCl moZze pripisati postojecem
zaStitnom sloju oksida na povrSini aluminijeve legure, dok se u otopinama koje su sadrzavale
razli¢ite koncentracije ispitivanih NADESa taj oblik moze okarakterizirati nastajanjem zastitnog

filma inhibitora odnosno adsorpcijom molekula NADESa na povrSinu legure.

Na svim polarizacijskim krivuljama je takoder vidljivo, da dodatak ispitivanih NADESa u
3% otopinu NaCl znafajno smanjuje vrijednosti gustoca struja korozije u odnosu na struju
korozije dobivenu u otopini NaCl bez eutektickog otapala, §to svakako ukazuje na njihovo
zastitno inhibicijsko djelovanje.

U tablicama 8. do 10. prikazane su vrijednosti elektrokemijskih parametara odredenih iz
krivulja potenciodinamicke polarizacije aluminijeve legure i to korozijskih potencijala Exor,
pitting potencijala Epit, njihove razlike Ekor - Epit, gustoée struja korozije ikor, Nagiba katodnih
Tafelovih pravaca bk, i stupnjeva djelotvornosti z (%). S obzirom da je poznato, a u ovom radu i
dokazano da aluminij i njegove legure imaju dosta veliku asimetri¢nost anodne i katodne
polarizacijske krivulje u otopinama klorida (Halambek i sur., 2010.), vrijednosti gustoca struja
korozije odredene su ekstrapolacijom linearnog dijela katodnih krivulja (Tafelov pravac) do
korozijskog potencijala.

Najces¢i oblik korozije aluminija i1 aluminijevih legura je lokalizirana korozija i to
specifi¢no rupiCasta tzv. ,pitting* korozija koja se odvija u poroznim porama oksidnog filma

aluminija, posebice u mediju ¢iji je pH blizu neutralne vrijednosti (u ovom sluc¢aju oko 6,5).
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Da bi doslo do pitting korozije, termodinamicki gledano metal mora biti u pasivnom stanju.
Zahvacenost povrSine ovim oblikom korozije ovisi o defektima na povrSini aluminija,
homogenosti povrSine te koli¢ini prisutnih agresivnih kloridnih iona. Pitting proces uniStava
zastitni sloj na lokalnim mjestima, te nastaju uske rupe razli¢itih oblika, ali karakteristi¢no ostrih
rubova (Vargel, 2004). Faktori koji utjecu na pojavu pitting korozije su slijedeci:

a) pH vrijednost i koncentracija agresivnih iona u mediju.

b) Brzina protoka otopine. Sa brzim protokom, veéa je mogucnost ispiranja agresivnih iona

sa povrSine metala.
c) Udio nedistoca i elemenata pratioca u metalu ili leguri.
d) Prisutnost elektropozitivnijeg metala, odnosno pojava kontaktne korozije.
e) Temperatura - s poviSenjem temperature povecava se brzina pitting korozije.

f) Homogenost povrSine - §to je povrSina metala glada, manja je moguénost pitting korozije
i obrnuto (Bardal, 2003).

Ako se pogledaju dobiveni elektrokemijski parametri za ispitivanu leguru u 3%NacCl bez i
sa dodatkom razli¢itih koncentracija ChMa prikazanih u Tablici 8., prvo §to se moze uociti je
dodatak ChMa u natrijev klorid uzorkuje pomicanje vrijednosti korozijskog potencijala prema
negativnim vrijednostima, tj. u katodno podrucje, iz ¢ega se moze zakljuciti da ovo eutekticko
otapalo djeluje na katodnu reakciju ( od -772 mV do -833 mV). Pitting potencijali vazni su da bi
se odredilo zastitno djelovanje nastalog sloja na povrsini elektrode odnosno razlika korozijskih
potencijala i pitting potencijala daje uvid u debljinu nastalog sloja inhibitora. Sto je veéa ta
razlika, bolji je, tj. kompaktniji nastali zastitni sloj na povr$ini aluminijeve legure.

U ovom slucaju je vidljivo da razlika Ekor — Epit se znacajno povecava s povecanjem
koncentracije ispitivane ChMa, a najveca vrijednost je postignuta kod 5 g/L. Vrijednosti gustoca
struje korozije ikor izrazene su u pA cm i iako je struja korozije ove legure u 3% NaCl dosta
niska i iznosi 15,58 pA cm?, dodatkom ChM ate vrijednosti se smanjuju, $to dovodi do
povecanja stupnjeva zaStite ovog metala 1 najveca vrijednost za ovo eutekticko otapalo je

postignuto s dodatkom najvece koncentracije od 10 g/L i iznosi 50,7 %.
Iz Tablice 9. u kojoj su prikazani elektrokemijski parametri aluminijeve legure u 3%

otopini NaCl bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija BMa, pri 25°C, moZe se uociti identi¢an
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trend kao i kod ChMa, znaci, pove¢anjem koncentracije dolazi do negativiranja korozijskih
potencijala, razlika Exor — Epit je sve veca, gustoce struje korozije se smanjuju, a maksimalni

stupanj zastite kod ovog otapala iznosi 67,1% u koncentraciji od 10 g/L.

I kod treceg ispitivanog eutektickog otapala koje se sastojalo od glukoze i jabu¢ne kiseline
(GMa) dolazi do negativiranja potencijala i smanjenja vrijednosti gustoca struje korozije s
povecanjem koncentracije i najveca vrijednost stupnja zastite aluminijeve legure iznosi Cak
94,0%.

Ako se usporede stupnjevi zaStite koji su postignuti sa ispitivanim otapalima tada najbolje
inhibicijsko djelovanje na koroziju AIMgSi0,5 legure ima glukoza:jabu¢na kiselina (GMa),
slijedi betain:jabuc¢na kiselina (BMa), a najmanja zaStita je postignuta uz dodatak (ChMa)
odnosno 94,0%, 67,1% i 50,7%.

Takoder je potrebno naglasiti da su rezultati dobiveni elektrokemijskim mjerenjima u

skladu s rezultatima dobivenim gravimetrijskom metodom.

5.3. Snimanje povrSina uzoraka metalografskim mikroskopom

Za pitting proces je karakteristicno da je to opasan oblik korozije jer se rupice ne pojavljuju
na cijeloj povrsini metala i nemoguce je previdjeti broj, dubinu i promjer rupica, te su cesto
prekrivene slojem korozijskih produkata, a dodatno je problematicno §to ne uzrokuju velik
gubitak mase metalala, $to je ovim istrazivanjem i dokazano. Iz navedenog razloga povrSine
aluminijeve legure snimljene su optickim metalografskim mikroskopom prije izlaganja i nakon
30 dana izlaganja u ¢istoj 3% otopini NaCl kao 1 uz dodatak najmanje 1 najvece koncentracije

ispitivanih eutektickih otapala.

Povr$ine aluminijeve legure snimljene optickim metalografskim mikroskopom (250X) prije
izlaganja (a) 1 nakon 30 dana izlaganja u ¢istoj 3% otopini NaCl pri 25°C prikazane su na slici
24. Vidljivo je da povrSina legure prije izlaganja 3% NaCl nije glatka Sto je posljedica mehanicke
obrade i poliranja ove legure prije samih ispitivanja. Izlaganje ove legure kroz 30 dana u 3%
NaCl dovodi do pojave dosta velikih rupiCastih oSte¢enja (pittinga) Sto potvrduje rezultate
elektrokemijskih ispitivanja. Na slici 25. prikazane su snimljene povrsine aluminijeve legure u
otopini 3% NaCl s dodatkom 1 g/L ChMa (a) i 10 g/L ChMa pri 25°C. 1z dobivene morfologije
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jasno je vidljivo da dodatak ChMa smanjuje pojavu rupiCastih ostecenja, iako su jo$ uvijek
prisutna, ali u znatno manjem promjeru.

Sli¢no je uoceno i1 kod BMa (slika 26.) gdje su jo$ uvijek vidljive manje nepravilnosti na
povrsini legure. Najbolje djelovanje na zastitu od pitting korozije dokazano je s dodatkom 10 g/L
eutektiCkog otapala koje se sastojalo od glukoze i jabu¢ne kiseline jer se na slici 27. ne

primjecuju oSteéenja onog intenziteta kao u ostalim NADES-ima, odnosno moze se reci da je

pitting korozija u velikoj mjeri usporena.
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6. Zakljucci

Na temelju provedenih istrazivanja utjecaja alternativnih otapala u ovom slucaju prirodnih

eutektickih otapala (NADES) na koroziju aluminijeve legure EN-AW 6060 u morskoj vodi,

odnosno u 3% otopini natrijevog klorida i dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

1.

Gravimetrijska metoda odredivanja brzina korozije aluminijeve legure u 3% otopini NaCl
bez i s dodatkom NADESa u koncentraciji od 1 g/L do 10 g/L, pokazala je da sva tri
otapala (ChMa, BMa i GMa) pokazuju inhibicijsko djelovanje na koroziju legure,
smanjujuci vrijednosti brzina korozije.

Usporedujuc¢i stupnjeve zastite koji su postignuti sa ispitivanim otapalima tada najbolje
inhibicijsko djelovanje na koroziju aluminijeve legure ima NADES satavljen od
glukoza:jabucna kiselina (GMa), zatim slijedi betain:jabu¢na kiselina (BMa), a najmanja
je zastita postignuta uz dodatak (ChMa) odnosno 94,0%, 67,1% i 50,7%.

Na svim polarizacijskim krivuljama je vidljivo da dodatak ispitivanih NADESa u 3%-tnoj
otopini NaCl znacajno smanjuje vrijednosti gustoca struja korozije u odnosu na struju
korozije dobivenu u otopini NaCl bez eutektickog otapala, $to potvrduje njihovo zastitno
inhibicijsko djelovanje.

Pitting potencijali vazni su da bi se odredilo zastitno djelovanje nastalog sloja inhibitora
na povrSini elektrode odnosno razlika korozijskih potencijala i pitting potencijala daje
uvid u debljinu nastalog sloja inhibitora. Sto je veca ta razlika, bolji je, tj. kompaktniji
nastali zastitni sloj na povrSini aluminijeve legure.

Razlika Exor — Epit se znaCajno povecava s povecanjem koncentracije ispitivanih
NADESa, a najveca vrijednost je postignuta kod 5 g/L.

Izlaganjem ove legure 3% otopini NaCl dovodi do pojave rupiCastih oStecenja (pittinga)
Sto potvrduje rezultate elektrokemijskih ispitivanja, dok dodatak ispitivanih NADESa
smanjuje pojavu rupicastih oStecenja.

Najbolje djelovanje na zaStitu od pitting korozije dokazano je s dodatkom 10 g/L

eutektickog otapala koje se sastojalo od glukoze i jabucne kiseline (GMa).
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