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POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis

Cu - bakar

Ni - nikal

FCC - plosno centrirana kubi¢na kristalna reSetka

9 °C temperatura

E N/mm? modul elasti¢nosti

Rm N/mm? vlacna ¢vrstoca

Rpo,2 N/mm? konvencionalna granica razvlacenja

REL - rucno elektrolu¢no zavarivanje

TIG - elektrolu¢no zavarivanje netaljivom
elektrodom

MIG - elektrolu¢no zavarivanje pod zastitom inertnog
plina

EPP - elektrolu¢no zavarivanje pod zastitom praska

ZKE - zasi¢ena kalomel elektroda

Eok mV potencijal otvorenog strujnog kruga

Exor mV korozijski potencijal

n mV prenapon

J pa/cm? gustoca struje

Epit mV piting potencijal

Ezpit mV potencijal repasivacije

Vkor mm/god brzina korozije

Rp Q polarizacijski otpor
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SAZETAK

Legure bakra s niklom predstavljaju vaznu skupinu konstrukcijskih materijala visokih
svojstava korozijske postojanosti. Stoga se primjenjuju za izradu razli¢itih konstrukcija
izloZenih agresivnom okoliSu, a to se prije svega odnosi na okoli$ u kojem je prisutna morska
voda. lako ih odlikuje visoka otpornost na morsku vodu, koja se temelji na spontanom
nastanku zaStitnog oksidnog filma bakrenih oksida, u odredenim uvjetima moze do¢i do
pojave lokalnih oblika razaranja poput rupicaste korozije ili korozije u procjepu. U teorijskom
dijelu opisane su podjela i svojstva legura bakra s niklom te je detaljno izuCena njihova
korozijska postojanost i moguci oblici oSte¢ivanja u morskom okolisu. U eksperimentalnom
dijelu rada provedeno je laboratorijsko elektrokemijsko korozijsko ispitivanje Cu — Ni legura
uronjenih u prirodnoj i onecis¢enoj morskoj vodi prije ispitivanja. Uzorci su bili uronjeni 7 i
14 dana u morsku vodu, a odreden broj uzoraka nije bio uronjen prije ispitivanja. Temperatura
morske vode pri ispitivanju iznosila je 20 i 60 °C. Rezultati ispitivanja su analizirani te su

izvedeni zakljucci.

Kljuéne rije¢i: Cu— Ni legure, morska voda, korozija
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SUMMARY

Copper — nickel alloys represent an important group of metal materials with high corrosion
resistance properties. It is therefore used for the construction of various structures exposed to
aggressive environment, which is primarily related to the environment in which the sea water
is present. Although characterized by high seawater resistance, which is based on the
spontaneous formation of a protective oxide film of copper oxide, under certain conditions,
local forms of damage such as pitting corrosion or crevice corrosion may occur. The
theoretical part describes the division and properties of copper - nickel alloys and their
corrosion resistance and possible forms of damage in the marine environment have been
studied in detail. In the experimental part, a laboratory electrochemical corrosion test of Cu -
Ni alloys was carried out, samples were immersed in natural and contaminated seawater prior
to testing. The samples were immersed for 7 and 14 days in seawater, but a number of
samples were not immersed before the test. Temperature of the seawater during the test was

20 and 60 ° C. The test results were analyzed and conclusions were drawn.

Key words: Cu — Ni alloys, seawater, corrosion
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1. Uvod

A.F. Cronstedt je 1751. prvi uspjesno izolirao nikal. Medutim, Cu — Ni legure bile su u
upotrebi puno prije toga, prije svega obradom ruda u kojima su se nalazili navedeni elementi.
To se prije svega odnosi na anticke kovanice u kojima je udio nikla bio do 10 %. Danas Cu —

Ni legure imaju $iroku primjenu zbog svojih specifi¢nih svojstava [1].

Bakar i nikal su susjedni elementi u periodnom sustavu elemenata, s atomskim brojevima 29 i
28 te atomskim masama 63,54 i 68,71. Cu — Ni legure su legure bakra (osnovni metal s
najve¢im udjelom) i nikla uz eventualni dodatak ostalih elemenata, gdje udio cinka mora biti
manji od 1%. Uz navedeni cink, legure najceS¢e sadrze mangan, Zeljezo te kositar kojima se
poboljsavaju odredena svojstva. Cu — Ni legure dijele se na legure koje se koriste za lijevanje
te legure koje se oblikuju deformiranjem. Legure koje se koriste za lijevanje Cesto sadrze
niobij i silicij. Uloga mangana u ovim legurama je deoksidacija te odsumporavanje kojima se
jo§ viSe povecava otpornost na koroziju. Dodatkom Zeljeza povecava se otpornost na
erozijsku odnosno kavitacijsku koroziju. Najcesce legure koje se pojavljuju u praksi su legure
koje sadrze 10 ili 30 % nikla. U morskoj vodi Cu — Ni legure imaju izvanrednu otpornost na
koroziju te svojstva koja onemogucéavaju obrastanje. Zbog toga su ove legure idealne za
primjenu u kemijskoj industriji te brodogradnji pa se koriste u izgradnji brodskih trupova,
postrojenja za desalinizaciju, izmjenjivaca topline, cjevovoda za transport morske vode,
naftnih platformi itd. Dodatak nikla bakru povecava njegovu ¢vrstocu te trajnost, a uz to
povecava otpornost na koroziju, eroziju te kavitaciju u svim vodama koje se mogu susresti u
prirodi kao Sto su morska voda, bocata voda te zagadena voda. Ove legure nadalje pokazuju

izrazitu otpornost na napetosnu koroziju te korozijski umor [2].

Elementi koji nisu poZeljni u Cu — Ni legurama su olovo, sumpor, ugljik, fosfor itd. Navedeni
elementi, u koli¢inama koje se mogu pronac¢i u komercijalnim legurama, ne utjecu u velikoj
mjeri na Korozijsku postojanost, ali uvelike utjecu na zavarljivost i oblikovljivost u toplom

stanju. Stoga je potrebna stalna kontrola tih elemenata pri proizvodnji [2].
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2. Cu — Ni legure

Legure su materijali koji se sastoje od dviju ili viSe komponenti. Osnovna komponenta je
metal koji se legira sa drugim metalom ili nemetalom. Cisti metali mogu imati nedovoljno
dobra svojstva pa se legiranjem ona poboljsavaju. To se prije svega odnosi na ¢vrstocu,

tvrdocu, korozijsku postojanost, obradivost itd.

Cu — Ni legure tvore FCC ( plo$no centrirana kubi¢na) reSetku. Cu — Ni legure su u potpunosti
topljive u krutom 1 teku¢em stanju. Stoga je dijagram stanja ovih legura veoma jednostavan.
Gornja krivulja u dijagramu stanja ozna¢ava donju granicu pri kojoj se legura tali te se naziva
,»likvidus®. Donja krivulja koja grani¢i s podru¢jem koje oznacava kristalno stanje naziva se
,»solidus®. U podruc¢ju izmedu ove dvije krivulje legura je dvofazna, odnosno postoji tekuca i
kristalna komponenta. Ispod ravne linije u desnom donjem kutu, legura je feromagneti¢na
(udio nikla je u tom podrucju iznad 50 % stoga to ne moZemo smatrati Cu — Ni legurom ve¢
Ni — Cu legurom), dok je iznad tog podrucja legura paramagneti¢na. Slikom 1 prikazan je
dijagram stanja Cu — Ni legura [3].

woo—0 20 X0 4 5 @ @ w

1500} U
Talina 153 °C
1400 |

{1 +talina

ez L(kutina)

40‘9 3587

Temperatura °C
g

200| Paramagnetic¢na

0 0 20 X W S0 & Mo 8 9 00
Mdasen: wdio mikla

Slika 1. Dijagram stanja Cu — Ni legura [3]
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2.1. Bakar

Elementarni bakar je metal sjajne crvene do crvenkastosmede boje, ploSno centrirane kubi¢ne
kristalne resetke. U Cistom stanju relativno je mekan, ali je vrlo zilav i rastezljiv. Lako je
obradiv i kovak pa se kuje, valja ( u hladnom i toplom stanju) i izvlaci u vrlo tanke zice. Moze
se meko i tvrdo lemiti te zavarivati. Nakon srebra najbolji je vodi¢ topline i elektriciteta
(elektricne struje). Visoka elektri¢éna vodljivost 1 veca zastupljenost u Zemljinoj kori od
srebra, C¢ini ga idealnim za elektricne instalacije i elektroniku $to mu je najvaznija
komercijalna upotreba. Zbog svojih izuzetnih svojstava u metalurgiji ima veliku primjenu kao

legirajuci element. Slikom 2 prikazan je komad bakra kakav se ponekad moze pronaci u
prirodi [4].

Slika 2. Bakar kakav se ponekad moze pronaéi u prirodi [5]

Bakar je povijesno vazan kao jedan od prvih obradivanih metala te se ubraja u metale koji su
covjeku poznati jo§ iz prapovijesnog vremena (bakreno doba). Tablicom 1 prikazana su

osnovna fizikalna svojstva elementarnog bakra.

Tablica 1. Fizikalna svojstva elementarnog bakra [6]

s Koeficijent toplinske
Gustoca (kg/m°) Taliste (°C) o
vodljivosti (W/mK)
8960 1085 401
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2.2. Nikal

Nikal je metal srebrnastobijele boje te blistavog sjaja. Plastian je, Zilav 1 teSko taljiv metal.
Deformiranjem se moze oblikovati u tanke folije, cijevi i vrpce. Slabo je feromagnetican u
rasponu od sobne temperature do 340 °C. Otporan je na atmosfersku koroziju, u vodi ne
korodira te je otporan na djelovanje halogenih elemenata i sumpora pri sobnoj temperaturi.
Zagrijavanjem mu se reaktivnost povecava. Zbog izrazite otpornosti na koroziju, koristi se za

galvansko prevlacenje drugih metala radi zastite. Slikom 3 prikazan je nikal Cisto¢e 99,9 %

[7].

Slika 3.

Tablicom 2 prikazana su odredena fizikalna svojstva nikla.

Nikal &istoce 99,9 % [7]

Tablica 2. Fizikalna svojstva nikla [7]

s Koeficijent toplinske
Gustoca (kg/m”) Taliste (°C) B ]
vodljivosti (W/mK)
8908 1455 90,9
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2.3. Fizikalna i mehanicka svojstva Cu — Ni legura

Cu — Ni legure imaju iznimna mehani¢ka svojstva ¢ak i pri velikim optereéenjima te
poviSenim temperaturama, uz ranije navedenu postojanost u korozivnim medijima, posebice u
morskoj atmosferi. Krom, berilij i aluminij takoder mogu poboljsati svojstva legura uz vec
navedene elemente ( mangan, Zeljezo, kositar, niobij te silicij). Nikal ima klju¢an utjecaj na
boju Cu — Ni legura. Pri udjelu nikla od 15% legura postaje gotovo srebrnobijela. Tablicom 3
navedena su fizikalna svojstva pet naj¢e$ée koristenih Cu — Ni legura koje se oblikuju
deformiranjem. Vidljiv je jako velik pad koeficijenta toplinske vodljivosti s porastom udjela
nikla koji za Cisti bakar iznosi 401 W/mK, dok je pri udjelu nikla od 30 % pao na samo 21
W/mK [3].

Tablica 3. Fizikalna svojstva Cu — Ni legura koje se oblikuju deformiranjem [3]

Koeficijent Koeficijent
Elektri¢na ) .
B ) toplinske toplinske Modul
Raspon vodljivost pri N ) ) y
Oznaka (EN) vodljivosti dilatacije (od | elasti¢nosti, E
talista (°C) 20°C X
, pri20°C | 25do300°C) | (kN/mm?
(m/Qmm°) 6
(W/mK) 107/K
CuNi9sn2 1060 — 1130 6,4 48 17,6 140
CuNilOFelMn3 | 1100 -1145 53 46 17,0 130
CuNi25 1150 - 1210 3,1 29 15,5 145
CuNi30Mn1Fe3 | 1180 - 1240 2,7 29 16,0 150
CuNi30Fe2Mn2 | 1160 - 1240 2,0 21 15,0 140

Tablicom 4 prikazana su fizikalna svojstva dviju Cu — Ni legura koje se koriste za lijevanje.

Tablica 4. Fizikalna svojstva Cu — Ni legura koje se lijevaju [3]

o Koeficijent
Koeficijent )
Elektri¢na ) toplinske
3 toplinske ) y Modul
Raspon vodljivost o dilatacije
Oznaka (EN) vodljivosti elasti¢nosti,
tali§ta (°C) | pri20°C _ (od 25 do ,
) pri 20 °C E (KN/mm°)
(m/Qmm°) 300 °C)
(W/mK) .
107/K
CuNil0FelMn1-C 1105-1140 55 59 17,0 123
CuNi30FelMn1NbSi-C 1170 - 1240 2,5 29 16,0 145
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Porastom udjela nikla kod Cu — Ni legura koje se oblikuju deformiranje povecavaju se vlacna
¢vrsto¢a (Rm), konvencionalna granica razvlacenja (Rpg2) te tvrdo¢a. Dodatkom Zeljeza do
masenog udjela od 2 % takoder dolazi do izrazitog povecanja navedenih mehanickih
svojstava. Legiranje aluminijem i kromom dovodi do daljnjeg porasta prethodno navedenih
veli¢ina. S druge strane legiranjem ovim elementima opada istezljivost (A). Kod Cu — Ni

legura koje se lijevaju do najveceg porasta ¢vrstoc¢e dolazi legiranjem berilijem [3].

2.3.1. Mehanicka svojstva Cu — Ni legura pri niskim temperaturama

Kao i ostale legure bakra, Cu — Ni legure posjeduju odli¢na mehani¢ka svojstva pri niskim
temperaturama. S padom temperature dolazi do porasta vla¢ne cvrstoce, a istezljivost i
kontrakcija popre¢nog presjeka ne mijenjaju se u velikoj mjeri. Zbog toga ove legure nisu
krhke pri niskim temperatura te su pogodne za primjene u kojima vladaju iznimno niske
temperature. Ovisnost navedenih veli€ina o temperaturi za leguru koja sadrzi 20 % Ni

prikazana je naslici 4 [3].

m . v L - L | “m

4 m r | — r i 1 m .m BE
““ZE- + & - - R-' - m E i

. v L
E ' 1 ; 2 a
o 300 t t 1 160 <
@ =&
g . i [=
<= 200 f t 1 40 = D
= A o =
!a m | m E :5
o e A A A k | — =
5 - % -0 % 0 % 98
i o o
= Temperatura, °C

Slika 4. Ovisnost vla¢ne ¢vrstocée, istezljivosti i kontrakcije popre¢nog presjeka o

temperaturi za leguru koja sadrzi 20 % Ni [3]

2.3.2. Mehanic¢ka svojstva Cu — Ni legura pri poviSenim temperaturama
Pri povisenim temperaturama Cu — Ni legure takoder zadrzavaju dobra mehanicka svojstva.
Odredene legure nemaju osjetan pad ¢vrstoce sve do temperature od 350 °C. Takoder je

izrazena vrlo dobra otpornost Cu — Ni legura na puzanje [3].
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2.4. Proizvodnja i obrada Cu — Ni legura

Porastom udjela nikla u Cu — Ni legurama raste i opasnost od absorbiranja plinova u materijal.
To se prije svega odnosi na vodik. Najveca opasnost od absopcije prijeti kada je legura u
tekuc¢em stanju. Nakon $to legura skrutne, apsorbirani plinovi stvaraju pore i pukotine zbog
toga Sto ostanu zarobljeni unutar materijala. Slikom 5 prikazana je funkcija absorpcije vodika

u ovisnosti o masenom udjelu nikla i temperaturi materijala [3].

12 : - - —
m 10
o
= B8
o
= 6}
5 2
O | . —d
Cu 20 40 60 80O 100
Maseni udio nikla, %
Slika 5. Topljivost vodika u Cu — Ni legurama [1]

Absorpciju vodika je moguce izbjeci tako da se taljenje odvija u zastitnoj atmosferi inertnih

plinova ili oksidiranjem spojem bakra i mangana ( V — CuMn30) ili litijem.

2.4.1. Lijevanje

Temperature lijevanja Cu — Ni legura su otprilike 100 — 200 °C iznad likvidus linije, ovisno o
dimenzijama i masi odljevka. Pri konstruiranju kalupa potrebno je uzeti u obzir da skupljanje
pri skru¢ivanju iznosi otprilike 2 %. Cu — Ni legure se mogu lijevati u pjescane kalupe, kokile

te centrifugalnim lijevom [3].

2.4.2. Oblikovanje deformiranjem

Postupci toplog oblikovanja ( valjanje, ekstrudiranje, kovanje itd. ) provode se nakon
predgrijavanja u atmosferi u kojoj nema sumpora. Udio mangana i Zeljeza u Cu — Ni legurama
nema veliki utjecaj na oblikovljivost u toplom stanju. S druge strane, dodatak odredenih
elemenata u malim koli¢inama ima klju¢an utjecaj na oblikovljivost u toplom stanju.

Temperature pri kojima se toplo oblikovanje odvija su izmedu 850 1 1100 °C [8].
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Hladno se oblikovanje provodi bez velikih priprema. Cu — Ni legura koja sadrzi 20 % nikla
moze se u 95 % slucajeva hladno oblikovati u konac¢ni oblik bez potrebe za rekristalizacijskim
zarenjem. Manji udio nikla utjece na bolju hladnu oblikovljivost. Legura koja ima
najpovoljnija svojstva za postupak izvlacenja sadrzi izmedu 15 i 20 % nikla. Cijevi se mogu
savijati na radijus dvaput veci od promjera cijevi. Kod savijanja na manji radijus potrebno je

koriStenje prefabriciranih elemenata. Slikom 6. prikazana je cijev nakon zavrSenog savijanja

[2, 3, 10].

Slika 6. Postupak savijanja cijevi od Cu — Ni legure [10]

2.4.3. Toplinska obrada

Postupci toplinske obrade koji se primjenjuju na Cu — Ni legurama su Zarenje za redukciju
unutarnjih neprezanja te rekristalizacijsko Zarenje. Temperature na kojima se provodi
rekristalizacijsko Zarenje su u rasponu od 620 do 900 °C, ovisno o stupnju deformacije te
udjelu nikla i dodatnih elemenata. Rekristalizacijsko Zarenje pri poviSenim temperaturama
provodi se u kra¢em trajanju dok se ono pri nizim temperaturama provodi dulje vremena.
Zarenje za redukciju unutarnjih naprezanja provodi se pri temperaturama od 280 do 500 °C.
Toplinska se obrada mora provoditi u atmosferi u kojoj nema sumpora. Potrebno je odmastiti
radne komade prije Zarenja kako se radni komadi ne bi kontaminirali sumporom i ugljikom

S$to negativno utjeCe na konacne rezultate [3].
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2.4.4. Strojna obrada

Cu — Ni legure su zahtjevne za strojnu obradu. Zbog njihove visoke tvrdoc¢e obradivost je
losa. Pri strojnoj obradi dolazi do formiranja dugackih odvojenih Cestica, stoga je potrebno
njihovo stalno odstranjivanje. To negativno utjeCe na kvalitetu dobivene povrSine. Legure
koje imaju ve¢i udio nikla puno se lakSe obraduju od legura koje imaju nizak udio nikla.
Mangan i zeljezo ne utjecu na obradivost, dok legure koje sadrze olovo imaju znacajno bolju
obradivost. Opcenito se legure bakra dijele u 3 grupe po obradivosti, a Cu — Ni legure
pripadaju grupi 3 (osrednja do loSa obradivost). Pri obradi ovih legura pozeljna je primjena
osrednjih posmaka i brzina rezanja. Sredstva za hladenje, ispiranje i podmazivanje ne smiju

sadrzavati sumpor jer on negativno utjeCe na postupke toplog oblikovanja, tj. kvalitetu

dobivenih izradaka [9].

2.4.5. Prevlacenje

Budu¢i da se Cu — Ni legure odli¢no nose s korozijom i obraStanjem, prevlacenje ovog
materijala je nepotrebno osim u slucajevima gdje se to zahtjeva iz estetskih razloga ili u
slucaju opasnosti od bimetalne korozije, a taj se rizik smanjuje izbjegavanjem izravnog
kontakta dvaju metala. Prije prevlacenja zahtjeva se temeljita priprema pjeskarenjem te je
potrebno koristenje manje granulacije Cestica i manjeg pritiska u odnosu na pripremu celika

[10].

2.5. Postupci spajanja

Cu — Ni legure se mogu bez velikih problema zavarivati te tvrdo i meko lemiti. Adhezivno
lijepljenje, koje se koristi za Cisti bakar i mjed, nema veliku primjenu pri spajanju Cu — Ni
legura. Uz navedene postupke jo$ se koriste lijepljenje epoksidnom smolom te spajanje

vijcima.

2.5.1. Zavarivanje

Postupci zavarivanja koji se koriste za spajanje Cu — Ni legura su ruc¢no elektrolu¢no
zavarivanje (REL), TIG te MIG postupci. Takoder je moguce EPP 1 plinsko zavarivanje.
Plinsko se zavarivanje koristi samo u posebnim slu¢ajevima. Predgrijavanje prije zavarivanja
nije potrebno. Budu¢i da nikal u velikoj mjeri smanjuje koeficijent toplinske vodljivosti, lako
je posti¢i potreban unos topline za zavarivanje. Moguce je zavarivanje 1 s odredenim
nesrodnim materijalima, ali je potrebna upotreba prikladnog dodatnog materijala. Pri

postupcima zavarivanja gdje se koristi zastitni plin (TIG i MIG), koristi se dodatni materijal
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koji sadrzi titan koji djeluje kao deoksidans. Tablicom 5 prikazani su preporuceni dodatni

materijali za razli€ite postupke zavarivanja Cu — Ni legura [2, 3].

Tablica 5. Dodatni materijali za zavarivanje Cu — Ni legura razli¢itim materijalima [2]

Postupak Zavarivanje iste legure Zavarivanje legure i ¢elika

Plinsko zavarivanje 70/30 CuNi dodatni materijal nije preporucljivo

65/35 NiCu za korijen

MIGIi TIG 70/30 CuNi dodatni materijal )
70/30 CuNi za popunu

REL 70/30 CuNi oblozene elektrode | 65/30 CuNi obloZene elektrode

Epp 70/30 CuNi dodatni materijal s | 65/30 CuNi dodatni materijal s

prikladnom Zicom prikladnom Zicom

Nakon zavarivanja nije potrebna toplinska obrada. Potrebno je ¢is¢enje povrsine od troske i
otvrdnutih kapljica metala nastalih tijekom zavarivanja. Nakon zavrsenog ¢iS¢enja provodi se
vizualna kontrola zavara, a moguce je koriStenje i penetrantske metode ispitivanja zavara. U
rijetkim slu¢ajevima, gdje je potrebna visoka kvaliteta zavara moguce je koristiti radiografsku
metodu ispitivanja zavara. Slikom 7. prikazana je konstrukcija izradena od Cu — Ni legure

nakon provedenog postupka zavarivanja [10].

Slika 7. Zavarena konstrukcija izradena od Cu — Ni legure [10]

2.5.2. Tvrdo i meko lemljenje
Meko lemljenje Cu — Ni legura moze se obaviti bez posebnih problema. Medutim, meko se

lemljenje ne koristi ¢esto zbog toga $to se Cu — Ni legure primjenjuju za gradnju konstrukcija
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gdje je potrebna visoka ¢vrstoca spojeva, a to se ne moze dobiti mekim lemljenjem. Takoder
postoji problem bimetalne korozije koji je prisutan u agresivnom okolisu za koji su ove legure
predvidene. Pri spajanju tvrdim lemljenjem preporucljiva je isklju¢ivo upotreba dodatnog
materijala s visokim udjelom srebra kako bi se izbjegao rizik od pojave selektivne korozije.
Dodatni materijal koji sadrzi bakar, srebro i fosfor nije pogodan zato §to postoji mogucnost
interkristalne penetracije, a time se povecava krhkost spoja. Materijali koji su hladno
deformirani u velikom stupnju, moraju se rekristalizacijsko zariti kako bi se izbjegla
pretjerana penetracija i pucanje osnovnog metala u zoni spoja. Slikom 8. prikazan je spoj Cu —

Ni cijevi tvrdo lemljen dodatnim materijalom s visokim udjelom srebra [2].

Slika 8. Spoj Cu — Ni cijevi izveden tvrdim lemljenjem [10]

2.5.3. Mehanicki spojevi
Dijelovi konstrukcija izradeni od Cu — Ni legura veéinom se spajaju vijcima i zakovicama
izradenim od CuNilSi legure. Ova legura ima visoku CcCvrsto¢u nakon provedenog

precipitacijskog o¢vrs¢ivanja [3].

2.5.4. Obrada povrsine

Cu — Ni legure se mogu polirati mehanicki te elektrokemijski. Otopina kojom se uklanjaju
¢vrsti oksidi, koji nastaju tijekom rekristalizacijskog Zarenja ili oblikovanja u toplom stanju,
sadrzi 15 % sumporne kiseline uz dodatak otprilike 2 % NaNO3, HNOg ili Na,Cr,0O;, Takoder
je moguce koristiti klorovodi¢nu kiselinu s dodatkom bikromata. Okside na povrSinu legure

moguce je izbjeci gaSenjem s povisenih temperatura u vodi koja sadrzi 2 % alkohola [3].
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3. Korozijska postojanosti Cu — Ni legura

Zbog korozijske postojanosti i otpornosti na obrastanje Cu — Ni legure koriste se ve¢ dulje
vrijeme u konstrukcijama koje su u kontaktu s morskom vodom i sli¢cnim okolinama. Cu — Ni
legure su otporne na vlagu, neoksidirajuce kiseline, luznate i slane otopine, organske kiseline i
plinove kao §to su kisik, klor, vodikov klorid, vodikov fluorid, sumporov dioksid te ugljikov
dioksid. Budu¢i da su bakar i nikal potpuno topljivi jedan u drugom, njihove legure tvore
homogenu strukturu. Legure koje sadrze 10 i 30% nikla imaju vrlo dobru korozijsku
postojanost Cak i u vruc¢oj morskoj vodi i pri velikim brzinama protoka. Tako su ove legure
stabilne do umjerene brzine protoka od 6 m/s. Kako bi se izbjegla pojava korozije potrebno je

odrzavati minimalnu brzinu protoka od 0,6 m/s [3].

Od ostalih elemenata koji se pojavljuju u Cu — Ni legurama, Zeljezo ima klju¢nu ulogu zbog
toga §to osigurava dodatnu otpornost na udarne napade izazvane brzinom strujanja tvari.
Slikom 9 prikazan je utjecaj udjela zeljeza na otpornosti 90/10 Cu — Ni legure na udarne
napade u ispitivanju pri brzini strujanja od 3 m/s u trajanju od 30 dana. Vidljivo je da je

optimalan raspon udjela Zeljeza od 1,5 do 2,5 % [11].
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Slika 9. Utjecaj udjela Zeljeza u Cu — Ni leguri na otpornost na udarne napade [12]

Mangan ima ulogu deoksidansa pri taljenju legure, ali ima znafajno manju ulogu na
korozijsku postojanost od zeljeza. Ipak pri nizim udjelima Zzeljeza, ve¢i udio mangana utjece
na smanjenje gubitka materijala uslijed korozije. Kao §to je ve¢ navedeno, necistoce u leguri

ne utjecu na korozijsku postojanost, ali utjecu na oblikovljivost u toplom stanju i zavarljivost.
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3.1. Formiranje zastitnog filma

Korozijska postojanost Cu — Ni legura u morskom okoliSu temelji se na zastitnom oksidnom
sloju na povrsini legure. Zastitni sloj nastaje prirodno i u kratkom vremenskom razdoblju
nakon izlaganja moru. U ¢istoj morskoj vodi zastitni se sloj sastoji uglavnom od bakrenih
oksida (Cu0), a prisutnost nikla i Zeljeza poboljSava ve¢ dobra zastitna svojstva. Takoder je
Cesta 1 prisutnost CuO u zastitnom sloju. Boja sloja moze biti smeda, zelenosmeda ili

crnosmeda [11].

Brzina nastajanja zastitnog filma Cu — Ni legura ispitivana je tako $to je mjerena koli¢ina
ispustenih iona u vodi kondenzatora u razdoblju od 3 mjeseca. Nakon 3 mjeseca utvrdeno je
da nema viSe ispustanja iona te da zastitni sloj u potpunosti Stiti osnovni metal. Zamijeéeno je
da se zastitni sloj formira u kra¢em vremenskom razdoblju pri viSim temperaturama morske
vode. Slikom 10 prikazan je dijagram ovisnosti otpustenih bakrenih iona u vodi o vremenu

nakon zapocete eksploatacije kondenzatora [13].

10.0
]
1.0
SR
Ukupna 0.100 M
otpusteni
bakar, \Q\
ppm 0.010 .
o
0.001 ] 1 1
1 10 10° 107 0 10° minute
s, —_— Y s, F. rFY

Vrijeme izlaganja 1h 1d i 1m 3m

Slika 10. Formiranje zastitnog sloja u morskoj vodi [12]

Sastav 1 zaStitna svojstva filma ovise o kemijskom sastavu legure 1 stanju morske vode
tijekom pocetka eksploatacije. U zagadenoj morskoj vodi, prisustvo sulfida moze omesti
proces formiranja zastitnog filma, ¢ime nastaje crni film koji se sastoji od CuyO i sulfida.
Takav film nema zaStitna svojstva, a takoder nije ni prionjiv na povrSinu kao film koji nastaje
u Cistoj vodi. Medutim, ukoliko na povrSini legure postoji zastitni film zadovoljavajucéih

svojstava, povremena izlozenost zagadenoj vodi nece dovesti do znatnih oStecenja [11].
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Kako bi se osiguralo pravilno formiranje zastitnog sloja i1 tako izbjeglo njegovo prerano

razaranje, potrebno je poduzeti slijedece korake prije vodene probe te pustanja u rad [12]:

» Sustave je potrebno ocistiti od prljavstine, masti i sitnih Cestica. Takoder je potrebno
pomocu filtera ili cijedila onemoguciti ulazak krutih Cestica za vrijeme formiranja
sloja.

» Za vodenu probu preporucljivo je koristiti ¢istu morsku vodu. Ukoliko je u sustavu
bila oneciS¢ena morska voda, sustav je potrebno isprati ¢istom morskom ili slatkom
vodom. Ako se ocekuju ciklusi stagnacije tekuc¢ine, preporucljivo je ugraditi sustav za
isusivanje povrSine materijala.

> Sustav je potrebno izlagati ¢istoj morskoj vodi do 3 mjeseca kako bi se formirao
prirodni zastitni sloj.

» U sustavima s kontinuiranim protokom radne tvari, kao $to su rashladni sustavi, sustav
se moze odmah pustiti u normalni rad. Kod sustava s morskom vodom i vodom koja
sadrzi visok udio rasprSenih krutih ¢estica, potrebno je odrzavati protok vec¢i od 0,5 —
1 m/s kako bi se sprijecio nastanak naslaga.

» Pustanje u rad sustava s isprekidanim protokom, kao $to su vatrogasni sistemi, mora
biti provedeno s morskom vodom bez krutih Cestica, npr. voda na otvorenom moru.
Nakon 4 do 5 dana morsku vodu treba zamijeniti morskom vodom obogacenom

kisikom.

3.1.1. Obrastanje

Kao §to je ve¢ ranije navedeno, Cu — Ni legure posjeduju svojstva koja onemogucavaju
obrastanje povrSine materijala. To se ocCituje u dva aspekta. S jedne strane dolazi do
otpustanja bakrenih iona koji Stetno djeluju na mnoge morske organizme. Na taj nacin, ¢ak i
ako se organizmi prihvate na povrSinu materijala, dolazi do odumiranja tih organizama i
kona¢nog skidanja s povrsine nakon odredenog vremena. S druge strane, pasivni film koji se
nalazi na povrsini te se sastoji od nekoliko razli¢itih slojeva, onemoguéava prihvacanje
organizama na povrSinu. Gornji slojevi zastitnog filma imaju poroznu strukturu te su slabo
prionjivi na donje slojeve. Ukoliko i dode do pojave obrastanja pri nizim brzinama Strujanja,
zbog slabe prionjivosti gornjih slojeva, pri poveéanju brzine strujanja dolazi do laganog
skidanja mikroorganizama s povrSine materijala zajedno s gornjim slojevima. Slikom 11
prikazan je izgled povrSine Cu — Ni ploca izlozenih morskoj atmosferi u razdoblju od jedne

godine. Uzorci su bili izlozeni zapljuskivanju, plimi te je jedan uzorak bio u potpunosti
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uronjen u morsku vodu. Za usporedbu je prikazana i1 Celicna ploca koja je bila uronjena 2
godine u morsku vodu. Kod Cu — Ni legure pri zapljuskivanju nije doslo do obrastanja dok je
pri izloZenosti plimi i potpunoj uronjenosti doslo do mjestimi¢nog manjeg obrastanja. Kod

¢elika je nakon 2 godine doslo do potpuno obrastanja povrsine [12].

Slika 11. Uzorci 90/10 Cu — Ni legure izloZeni morskoj atmosferi u razdoblju od jedne godine;
(a) zapljuskivanje, (b) plima, (c) potpuna uronjenost te ¢elik uronjen u razdoblju od 2 godine (d)
[14]

3.1.2. Kloriranje morske vode

Kloriranje morske vode je najceS¢a metoda kojom se obraStanje drZi u odredenim granicama.
Dokazano je da prisustvo klora u koncentraciji od otprilike 0,25 ppm moze biti 100 %
efikasno protiv pojave obrastanja. S druge strane prevelik udio klora u mediju moze negativno
utjecati na Cu — Ni legure te dovesti do njihova osteCenja. Dokazano je da pri velikim
brzinama medija kod 90/10 Cu — Ni legura moze do¢i do porasta brzine razaranja rupi¢astom
korozijom. S druge strane, kod 70/30 legura dolazi do smanjenja brzine korozije. Potrebno je
naglasiti da je ispitivanje provedeno pri brzini od 9 m/s koje se inace ne susre¢u u praksi te
nisu preporucljive pri koristenju Cu — Ni legura. Slikama 12 i 13 prikazana je ovisnost dubine
korozijskog razanja o udjelu klorida u mediju [11, 12].
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Slika 12. Dubina korozijskog oStec¢enja ovisno u udjelu klorida za 90/10 Cu — Ni leguru pri
brzini strujanja morske vode od 9 m/s [11]
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Slika 13. Dubina korozijskog oSte¢enja ovisno u udjelu klorida za 70/30 Cu — Ni leguru pri
brzini strujanja morske vode od 9 m/s [11]

3.2. Opc¢a korozija
Brzina opc¢e korozije 90/10 1 70/30 Cu — Ni legura iznimno je niska 1 iznosi izmedu 0,0025 1
0,025 mm/god. Za vecinu primjena ove su brzine dovoljno male kako bi konstrukcija bez

problema odradila o¢ekivani vijek trajanja. Istrazivanjima koja su trajala 14 godina, dokazano
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je da je brzina opce korozije najveca u pocetku izlaganja mediju, dok nakon toga brzina
korozije kontinuirano opada. Istrazivanje je provedeno u mirnoj morskoj vodi, pri protoku od
0,6 m/s te pri izlozenosti materijala plimama. Pokazalo se da je brzina korozije najveca pri
izlozenosti povrsine strujanju morske vode. Nakon odredenog vremena, brzine korozije su za
sva tri uvjeta postale podjednake. Istrazivanje je provedeno na 90/10 i 70/30 Cu — Ni
legurama. Slikama 14 i 15 prikazane su brzine korozije za obje legure po odredenim
godinama istrazivanja. Vidljivo je da 70/30 Cu — Ni legura ima malo bolju otpornost na opéu

koroziju od 90/10 legure [15].
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Slika 14. Brzina korozije 90/10 Cu — Ni legure u razli¢itim uvjetima i po odredenim godinama
izloZenosti [15]
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Slika 15. Brzina korozije 70/30 Cu-Ni legure u razli¢itim uvjetima i po odredenim godinama
izloZenosti [15]

3.3. Rupicasta i korozija u procjepu

Cu — Ni legure kao i nehrdaju¢i celici imaju visoku otpornost na opéu koroziju, ali su
osjetljivi na lokalne oblike korozije u odredenim uvjetima. To se prije svega odnosi na
rupicastu 1 koroziju u procjepu. U medijima u kojima ima klorida moguca je pojava rupicaste

korozije. Pri obrastanju povrSine materijala stvaraju se mjesta koja su pogodna za razvoj
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korozije u procjepu. Budu¢i da su ove legure otporne na obrasStanje, manja je vjerojatnost za
pojavu korozije u procjepu kod Cu- Ni legura nego kod nehrdajuéih ¢elika. Dostupno je malo
podataka o razaranju Cu — Ni legura korozijom u procjepu pa su potrebna dodatna istrazivanja
u tom podrucju [11, 12, 20].

Rupicasta korozija Cu —Ni legura ocituje se u plitkim 1 Sirokim oSteCenjima povrSine.
Potkopavanje, koje je prisutno kod nehrdajucih celika, nije zamijeéeno kod ovih legura.

Brzina rupicaste korozije je veoma mala te iznosi manje od 0,127 mm/god [11, 16].

3.4. Napetosna korozija
90/10 i 70/30 Cu — Ni legure uz dodatak Zeljeza su otporne na napetosnu koroziju u
okolinama koje sadrze kloride, sulfide te amonijak. Stoga nije potrebno Zarenje za redukciju

zaostalih naprezanja na zavarenim i hladno deformiranim konstrukcijama.

3.5. Erozijska korozija

Zastitni povrsinski sloj koji nastaje na bakrenim legurama postojan je na protok do kriticne
vrijednosti smi¢nog naprezanja kod kojeg dolazi do oSteCenja sloja, Sto nadalje dovodi do
povecanih brzina korozije. Kriticno smi¢no naprezanje razliito je za razlicite legure i
odreduje se u prevladavaju¢im hidrodinamickim uvjetima. Te su vrijednosti za cijevi dobro
istrazene te postoje razni standardi koji odreduju maksimalnu brzinu protoka za razliCite
promjere. Za dijelove koji imaju drugaciju geometriju i hidrodinamiku od cijevi, uvjeti pri
kojima dolazi do kriticnog smicnog naprezanja nisu tako dobro istraZzeni. Na primjer,
uobicajena maksimalna brzina protoka kroz cijev od 90/10 Cu — Ni kod 100 mm ili veceg
promjera je 3,5 m/s, ali za brodski trup od Cu — Ni legure brzine od 12 do 19 m/s nisu
uzrokovale erozijsku koroziju. Povremene vece brzine u cijevima takoder se mogu tolerirati.
Na primjer, bakrene se legure uspjeSno primjenjuju u sustavima za gasenje pozara u kojima su
brzine protoka oko 10 m/s. Razlog zbog kojeg ne dolazi do pretjerane korozije je taj §to je
sustav u upotrebi samo jedan sat tjedno ili sliéno pa se povrSinski sloj ponovno stabilizira
izmedu dva radna intervala. Na vi§im brzinama, do 40 m/s, ve¢ina legura bakra ima brzinu
korozije od 1 do 2 mm/god. Pri ovakvim brzinama snazna erozijska korozija pojavljuje se na
svim materijalima. Prema tome, dijelovi koji povecavaju turbulenciju kao npr. mjesta pregiba
s manjim promjerom, redukcijski (prigusni) ventili 1 lokalne zapreke koje mogu povecati
brzinu strujanja i do 5 puta u odnosu na nominalnu, trebaju se kod bakrenih legura

izbjegavati. Minimalne brzine strujanja od oko 1 m/s €esto su ukljucene u izvedbu cijevi kako
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bi se sprijecilo talozenje Cestica koje smanjuju prijenos topline i uz prisutnost sulfat

reducirajucih bakterija dovode do sulfidne korozije.

Slikom 16 prikazan je slucaj erozijske korozije u izmjenjivacu topline uslijed talozenja
morskih organizama (Skoljki) na stijenkama cijevi izmjenjivaca. Cijevi su izradene od 90/10
Cu — Ni legure. Do ostecenja je doslo u manje od godinu dana od pustanja izmjenjivaca u
pogon. Prisutnost $koljki izazvala je velika lokalna poveéanja brzine strujanja te je na tim
mjestima doslo do erozijske korozije. Kako bi se sprijecilo talozenje Skoljki potrebno je
modificirati usisni sustav ugradnjom filtera koji bi izdvajao strane Cestice prije ulaska u

sistem [21].

Aol “‘f,;!ﬁii;'ilfaf-ns,x'w ""S*

Slika 16. Erozijska korozija 90/10 Cu — Ni legure [21]

Tablicom 6 prikazane su preporucljive vrijednosti minimalne i maksimalne brzine strujanja

kod Cu — Ni legura u sustavima s morskom vodom [17].
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Tablica 6. Uobic¢ajene preporuke za minimalnu i maksimalnu brzinu strujanja kod legura
bakar — nikal u sustavima s morskom vodom, m/s [18]

Minimalna brzina strujanja Bilo koja cijev, bio koja legura — 0,9 m/s
Maksimalna brzina strujanja 90/10 Cu — Ni 70/30 Cu — Ni
Kondenzatori i izmjenjivaci topline
Jednoproto¢ni 24 3,0
Dvoprotocni 2,0 2,6
Cjevovod
< 76 mm unutarnji promjer, duzi
: : : 2,5 2,8
polumjer savinutosti®
77 do 99 unutarnji promjer, duzi
. . . 3,2 3,5
polumijer savinutosti®
> 100 unutarnji promjer, duzi
. . . 3,5 4,0
polumjer savinutosti®
Kraéi cijevni luk 2,0 2,5

# Duzi polumjer savinutosti > 1,5 x vanjski promjer

3.6. Selektivna korozija

Kod 70/30 Cu — Ni legura, pri temperaturama vis$im od 100 °C moze do¢i do pojave
selektivne korozije, dok je kod 90/10 Cu — Ni legura gubitak nikla vrlo rijedak.
Kombinacijom malih brzina strujanja, naslaga, visokih temperatura i prijenosa topline kod
kondenzatora poti¢e se pojava koja uzrokuje termogalvanski u¢inak oStecenja na mjestima
pregrijavanja (engl. hot — spot attack). RjeSenje je ¢eS¢e uklanjanje naslaga koje mogu
uzrokovati ovu pojavu, i/ili povecati brzinu strujanja kako bi se smanjilo taloZenje. Sli¢na
pojava moze nastati pri niskim temperaturama uz prisutnost amonijaka, a u tom slucaju

pomaze doziranje Zeljeznog sulfata [11].

Slikom 17 prikazana je selektivna korozija 70/30 Cu —Ni legure u napojnom sustavu kotla za
zagrijavanje vode. Doslo je do razlistavanja vanjske stijenke cijevi, a smanjenje debljine
stijenke je iznosilo 15 %. Do oStecenja je doSlo nakon eksploatacije u trajanju od 7 godina.
Ostecenje je nastalo uslijed ciklicke oksidacije i redukcije oksida. Tijekom prve dvije godine

eksploatacije dolazilo je do ucestalih prekida rada sustava te je zrak ulazio u sustav i izazivao
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oksidaciju povrsine. Uklju¢ivanjem sustava u normalni rad dolazilo je do pretvorbe oksida u

elementarni bakar te do pojave selektivne korozije [21].
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Slika 17. Selektivna korozija 70/30 Cu — Ni legure [21]

3.7. Galvanska korozija
Izbjegavanje pojave galvanske korozije jedan je od osnovnih principa pri projektiranju
konstrukcija. Slikom 18 prikazano je oStecenje izazvano galvanskom korozijom pri izravnom

spajanju zavarivanjem uglji¢nog ¢elika i 90/10 Cu — Ni legure.

Slika 18. Osteéenje izazvano galvanskom korozijom na cijevi od uglji¢nog ¢elika izravno
zavarenoj na cijev od 90/10 Cu — Ni legure [12]
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Nehrdaju¢i Celici imaju velike varijacije u vrijednosti elektrodnog potencijala ovisno o udjelu
klora i kisika u radnom mediju, temperaturi te prisutnosti biofilma. Primjerice u morskoj vodi
koja sadrzi 0,5 — 1 ppm slobodnog klorida imaju potencijal do + 800 mV dok u deaeriranoj
morskoj vodi elektrodni potencijal iznosi — 400 mV. S druge strane 90/10 Cu — Ni legure
imaju vrlo male varijacije vrijednosti elektrodnog potencijala. IstraZzivanja su pokazala da je
elektrodni potencijal 90/10 Cu — Ni legure u rasponu vrijednosti od 0 do -300 mV. Ispitivanja
su provedena u prirodno aeriranoj morskoj vodi temperature 10 i 40 °C, morskoj vodi protoka
3 do 15 m/s istih temperatura te u morskoj vodi koja sadrzi 0,5 ppm slobodnog klora pri
temperaturi 15 °C. Cu — Ni legure imaju puno vecu korozijsku postojanost u kloriranoj vodi.
Slikom 19 prikazan je galvanski niz razli¢itih legura u proto¢noj morskoj vodi. Cu — Ni legure
se nalaze u sredini niza. Plemenitije su od aluminijskih legura, uglji¢nih te galvaniziranih

¢elika, a manje su plemenite od nehrdajucih Celika i titanovih legura [12].
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Slika 19. Galvanski niz u morskoj vodi brzine protoka izmedu 2,5 i 4 m/s, temperature 10 - 27
°C [19]

3.8. Utjecaj klorida i sadrzaja kisika u morskoj vodi na korozijsku postojanost Cu — Ni
legura
Primarni uzrok korozije Cu — Ni legura u morskoj vodi je disocirani kisik i kloridi. Nakon §to

dode do nastanka zaStitnog sloja sastavljenog od Cu,O, dolazi do daljnih kemijskih reakcija
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ovog spoja s kisikom i kloridima. U nezagadenoj deaeriranoj vodi, brzina korozije je iznimno
niska zbog toga $to je katodna reakcija ograni¢ena na redukciju disociranog kisika koji se u
mediju nalazi u tragovima. U deaeriranoj morskoj vodi, korozijski potencijal je uvijek iznad
— 0,3V SCE, a time je i brzina korozija Cu — Ni legure niska. 70/30 Cu — Ni legura ima bolju
korozijsku postojanost u morskoj vodi u odnosu na 90/10 leguru, ukoliko je koncentracija
kisika odrzavana oko ili ispod vrijednosti zasi¢enja od 6,60 mg/l. Pri poviSenoj koncentraciji
kisika od 26,3 mg/l nema primjetne razlike u brzini korozije legura s vi§im i nizim udjelom
nikla. Na mjestima na kojima zastitni sloj Cu — Ni legura ima loSa zastitna svojstva dolazi do
reakcije Cu,0O s kisikom i kloridima. Time se stvara slabo prionjiv i porozan plavozeleni sloj
bakrovog klorida. To su mjesta na kojima dolazi do inicijacije rupicaste korozije. Kemijska

jednadzba reakcije je prikazana ispod [20, 22].
2Cu,0 + 0, + 2Cl™ + 4H,0 — 2 Cu,(OH);Cl + 20H™ 1)

3.9. Utjecaj temperature na korozijsku postojanost Cu — Ni legura

Temperatura medija u velikoj mjeri utje¢e na korozijsku postojanost Cu — Ni legura.
Primjerice u 3 % - tnoj vodenoj otopini NaCl povecanjem temperature otopine za 20 °C doéi
¢e do dvostrukog poveéanja brzine korozije. To se odnosi na temperaturni raspon od 0 do
75°C. Tako na poviSenim temperaturama aeriranog medija dolazi do brzeg formiranja
zastitnog sloja. Cak i pri poviSenim temperaturama medija potrebno je 60 dana za formiranje

prikladnog zastitnog sloja koji pruza dugotrajnu zastitu [20].

3.10. Utjecaj sulfida na korozijsku postojanost Cu — Ni legura

Sulfidi su prisutni u zagadenoj vodi kao posljedica ispustanja industrijske otpadne vode iz
raznih postrojenja ili se razvijaju kada su povoljni uvjeti za Zivot sumpor reducirajucih
bakterija (SRB). Takoder mogu nastati u miruju¢im vodama raspadom organskih tvari. Sulfidi
na povrsini Cu — Ni legura tvore crni sloj koji je slabije prionjiv i nema zastitna svojstva kao
normalni zastitni fim. U odredenim uvjetima, moze do¢i do ubrzane opce korozije ili rupicaste
korozije izazvane prisustvom sulfida. U medijima u kojima nema kisika, sulfidni sloj moze
imati zadovoljavajuca zastitna svojstva. Medutim, sulfidi postaju opasni ukoliko je u morskoj
vodi prisutan disocirani kisik ili u sluc¢aju kada je legura izlozena mediju u kojem nema
kisika, a zatim je izlozena Cistoj aeriranoj vodi. Ubrzana korozija uz prisustvo sulfida je
uzrokovana stvaranjem Cu,S, koji omogucuje brzi transport iona i elektrona kroz taj sloj za
razliku od Cu,O gdje to nije slucaj. Slikom 20 prikazan je utjecaj udjela sulfida u aeriranoj

morskoj vodi i brzine protoka na brzinu razaranja materijala [11].
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Slika 20. Brzine korozije za 90/10 Cu-Ni leguru kao funkcija brzine protoka morske vode i
udjela sulfida [16]

Postoje mnoge teorije o vezi korozijskog djelovanja sulfida i zastitnog sloja na povrsini Cu —
Ni legura. Jedno od objasnjenja je da sulfidni film ima veéi elektrodni potencijal od
normalnog zastitnog filma te zbog toga dolazi do njegovog troSenja uslijed galvanske
korozije. Budu¢i da je sulfidni sloj slabo prionjiv na povrSinu legure, lako se odvaja od
povrsine 1 time je povrSina osnovnog metala izlozena korozivnom mediju u kojem dolazi do
velikog porasta brzine korozije. Ukoliko se zagadena voda zamjeni ¢istom, aeriranom vodom,
do¢i ¢e do obnavljanja prirodnog zastitnog sloja. Ovakve su situacije ¢este kod brodova koji
uplovljavaju u luke gdje je voda iznimno zagadena, a nakon odredenog vremena isplovljavaju
na pucinu gdje je voda Cista 1 tada dolazi do obnavljanja oSteCenog zastitnog sloja. Najbitnije
je da je pocetni zastitni film prikladno formiran te ¢e se on nakon izlaganja sulfidima lagano
regenerirati. U situacijama u kojima nije moguce koriStenje Ciste morske vode, dodatkom
zeljezovog sulfata moguce je potaknuti stvaranje zastitnog filma. Opcenito, Cu — Ni legure
nisu preporucljive za primjene u kojima je Cesta dugotrajna prisutnost sulfida ili veoma cesta

izlozenost sulfidima.
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4. Primjena Cu — Ni legura

Kao §to je ve¢ ranije navedeno, Cu — Ni legure su nezamjenjive pri izgradnji odredenih
konstrukcija. U ovom ¢e se poglavlju detaljnije obraditi pojedine primjene Cu — Ni legura.
To su cjevovodi za morsku vodu, kondenzatori i izmjenjivaci topline te brodovi 1 trupovi

brodova.

4.1. Cjevovodi za morsku vodu

Svi brodovi i brojne druge konstrukcije poput npr. offshore postrojenja moraju imati sustav za
opskrbu morskom vodom za hladenje, prebacivanje balastne vode, CiS¢enje spremnika te
gaSenje vatre u slucaju pozara. Morska je voda slozena mjeSavina tvari ¢iji sastav uvelike
ovisi o lokaciji, dobu godine i kretanju plima i oseka. Potrebno je naglasiti da voda moze biti
zagadena ili bocata u blizini uScéa rijeka. Tipovi korozije koji se pojavljuju u navedenim
sustavima su opc¢a korozija, udarni napadi koji se pojavljuju uslijed turbulentnog strujanja
zbog postojanja razlicitih prepreka ili suzenja, rupicasta korozija zbog interakcije s drugim
materijalima, korozija u procjepu u podru¢jima gdje nema prisutnosti kisika te erozijska
korozija zbog rasprSenih krutih ¢estica. Cjevovodi se moraju projektirati kako bi bili efikasni i
isplativi tako da se obi¢no ne bira najjeftinje rjeSenje. Tako su Cu — Ni legure u velikom broju
sluc¢ajeva idealno rjeSenje zbog svoje korozijske postojanosti i otpornosti na obraStanje. Za
primjer je moguce uzeti ugljicni Celik, koji je najjeftiniji materijal za cjevovode, ali pri
radnom vijeku takvog cjevovoda moze do¢i do potrebe za njegovom kompletnom zamjenom
te je u konacnosti takvo rjeSenje skuplje od koristenja Cu — Ni legura. Budu¢i da je hrapavost
cijevi od Cu — Ni niza nego kod cijevi od ¢elika, moguce je koriStenje cijevi manjeg promjera
za odredeni protok. Kod celika nakon odredenog vremena dolazi do povecanja hrapavosti
cijevi dok kod Cu — Ni legura to nije slucaj. Slikom 21 prikazani su faktori hrapavosti za Cu —

Ni cijevi te Celine cijevi u raznim fazama istroSenosti [2].
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Slika 21. Faktor hrapavosti za Cu — Ni legure i ¢elik [2]

4.2. Kondenzatori i izmjenjivaci topline

Uobic¢ajeno se izmjenjivac topline sastoji od odredenog broja cijevi koje su montirane izmedu
cijevnih ploca, a cijeli taj sklop oklopljen je plastom koji osigurava opskrbu plinom ili
tekuc¢inom koje je potrebno grijati ili hladiti. Materijal koji se koristi za izradu kondenzatora 1

izmjenjivaca topline mora imati slijedeca svojstva [2]:

postojanost na eroziju i udarne napade u proto¢noj morskoj vodi
otpornost na rupicastu koroziju u mirujuc¢oj morskoj vodi
otpornost na napetosnu koroziju

jednostavna proizvodnja cijevi

visoka ¢vrstoca 1 duktilnost

dobra toplinska vodljivost

otpornost na obrastanje

galvanska kompatibilnost s materijalom cijevne ploce

YV V.V V V V V V V

otpornost na koroziju u procjepu na spojevima cijevne ploce

Y

isplativost i pouzdanost
Vecina legura bakra ispunjava gore navedena svojstva. Materijal koji se najceS¢e koristi je
aluminijska bronca, a pogodna je za primjenu u srednje zahtjevnim morskim uvjetima.

Ukoliko se trazi jo§ veca razina korozijske postojanosti, koristi se 90/10 Cu- Ni legura. U
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posebnim se slucajevima koristi i 70/30 Cu — Ni legura iako je skuplja i sklonija pojavi

rupicaste korozije.

4.3. Brodske konstrukcije

Kao $to je ranije navedeno Cu — Ni legure koriste se za izradu brodova i trupova brodova.
Prva primjena ovih legura bila je zastita drvenih trupova brodova od napada kukaca koji buse
trupove. Ubrzo se uvidjelo da primjenom ovih legura ne dolazi do pojave obrastanja trupa. S
pocetkom koristenja ¢elika za izradu trupa broda, postalo je nemoguce koristiti Cu — Ni legure
za zaStitu zbog nedostatka tehnologije za sprjecavanje galvanske korozije. Za zastitu Celi¢nih
trupova broda koriste se specijalni premazi protiv obrastanja. Nakon Sto trup postane pun
obrasta, brod se vadi na suhi dok te se Cisti $to je veoma skup proces. Nakon svakog ¢iS¢enja
potrebno je izgladiti povrSinu od rupicastih oSteCenja pa se svakim vadenjem smanjuje
debljina stijeke trupa stoga je nakon odredenog vremena potrebno mijenjati oplatu broda.
Voznja broda s obraStenim trupom je veoma neefikasna te su troskovi goriva ¢ak do 15 %
ve¢i u odnosu na voznju s neobrastenim trupom. S otklanjanjem problema vezanih za
galvansku koroziju, pristupilo se izradi trupa s ¢eliénim okvirom i oplatom od Cu — Ni legure.
Najbolji primjer za ovo je izgradnja broda ,,Copper Mariner ¢ija je oplata u potpunosti
izradena od 90/10 Cu — Ni legure. Uz navedeni brod u flotu je uveden sestrinski brod ¢ija je
oplata bila izradena od Celika. Zbog ubrzanog obrastanja brod s ¢elicnom oplatom morao se
vaditi iz mora svakih 6 mjeseci. Nakon 4 godine, oplata je postala toliko stanjena da su se
morale promijeniti ¢eli€ne ploce oplate. Brzina kojom su se brodovi kretala nije prelazila 4
m/s. Slikom 22 prikazana je usporedba trupova brodova ,,Copper Mariner sa trupom od Cu —

Ni legure te broda ,,Jinotega“ s ¢elicnom oplatom [2].
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Slika 22. Usporedba obrastanja trupova broda izradenih od 90/10 Cu — Ni legure te ¢elika [2]
Kod trupova broda izradenih od 90/10 Cu — Ni legura najvaznije je pruziti zaStitu od
galvanske korozije izmedu materijala oplate i okvira oplate. Ovaj je problem rijeSen

koristenjem Cu — Ni prevucenog ¢elika u dijelovima gdje se ¢elik i Cu — Ni legura spajaju.
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5. Elektrokemijska korozijska ispitivanja
Elektrokemijska priroda procesa korozije omogucuje koriStenje raznih elektrokemijskih
tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Razlikuju se tehnike s istosmjernom strujom i

tehnike s izmjeni¢nom strujom.

5.1. Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom (DC — tehnike)

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC — tehnikama upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostaticka 1 galvanostatiCka polarizacija).
Potenciostati¢ka polarizacija provodi se uporabom posebnog uredaja- potenciostata, pomoc¢u
kojega se na mjernoj elektrodi uspostavlja odredeni potencijal, a mjeri se struja odziva
sustava. Kod galvanostaticke polarizacije, na mjernoj elektrodi se uspostavlja odredena struja,
a mjeri se napon odziva sustava. Za mjerenje se koristi uredaj galvanostat. Narinuti potencijal
odnosno struju moguce je kontinuirano polako mijenjati 1 pratiti odziv, pa se u tom slucaju

radi o potenciodinamickim i galvanodinamickim mjerenjima.

Karakteristika polarizacijskih mjerenja jest da se na sustav djeluje signalom izvana te se prati
odziv sustava. Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja — napon. Na temelju
anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o korozijskom ponasanju odredenog materijala u
odredenom mediju. Elektrokemijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj ¢celiji koja se
sastoji od 3 elektrode: radne (ispitivani metal/uzorak), referentne (Hg/Hg.Cl,, Ag/AgCl,
Cu/CuSO0y ili dr.) i pomocne elektrode (grafit ili platina). Elektrode se spajaju na potenciostat
ili galvanostat. Slikom 23 prikazana je uobicajena elektrokemijska celija za korozijska
ispitivanja. Referentna elektroda je elektroda poznatog potencijala koja ne sudjeluje u
strujnom krugu ve¢ se pomocu nje samo mjeri potencijal radne elektrode. U laboratorijskim
uvjetima se uglavnom primjenjuje zasi¢ena kalomel elektroda, ZKE, standardnog elektrodnog
potencijala + 0,242 V u odnosu na vodikovu elektrodu. Nije direktno uronjena u ispitni
elektrolit, ve¢ se pomocu Lugginovog mosta priblizava radnoj elektrodi. Protuelektroda je
vodi¢ koji zatvara strujni krug. Izraduje se od korozijski postojanog materijala koji mora biti
dobre vodljivosti. U strujnom krugu nalaze se dvije protuelektrode izmedu kojih je simetri¢no

postavljena radna elektroda [23].
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Slika 23. Uobicajeni raspored elektroda pri elektrokemijskim ispitivanjima [24]

5.1.1. Odredivanje korozijskog potencijala

Prije pocetka polarizacijskog mjerenja potrebno je da se sustav metal-elektrolit stabilizira. To
se postize tako da se nakon uranjanja u elektrolit, elektricni krug izmedu radne i
protuelektrode pusti otvorenim, a razlika potencijala izmedu referentne i radne elektrode se
prati kao funkcija vremena. Krivulje u dijagramu E-t mogu izgledati kao na slici 24, a ovise 0

vrsti materijala koji se ispituje [24].

Nakon odredenog vremena uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na nekoj vrijednosti
potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenog strujnog kruga Eok ili korozijskom
potencijalu Eyor. 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 = lx = lxor). Praéenjem vremenskih promjena stacionarnog potencijala otvorenog
strujnog kruga Eqk, moguce je dobiti podatak o korozijskom ponasanju ispitivanog uzorka u

odredenom mediju:

» pozitivne vrijednosti Eq ukazuju na stabilnost elektrode (imunost uzorka u ispitnoj
vodenoj otopini),

» negativne vrijednosti Eq ukazuju na nestabilnost odnosno na otapanju (koroziju),

Fakultet strojarstva i brodogradnje 30



Nikola Jeli¢ Diplomski rad

> ako se vrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivnim dolazi do spontane
pasivacije.

Kada na granici faza metala i otopine stacionarno stanje nije uspostavljeno, razlika potencijala

razlikuje se od korozijskog potencijala za iznos napona koji se oznaCava s x I naziva

prenaponom [23].
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- 180

- 180

- 200
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t (1000s)

Slika 24. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga Ex [24]

5.1.2. Tafelova ekstrapolacija

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler — Volmerovoj jednadzbi (2), temeljnoj
jednadzbi elektrokemijske kinetike kojom je opisana ukupna struja koja prolazi kroz granicu
faza na kojoj se odvijaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, a koje nisu pod difuzijskom

kontrolom:

(1—a)*zxFxn

= doexp ([ e |2 @
gdje je:
j — gustoca struje [pA/cm?]
jo — gustoca struje izmjene

n — prenapon, n = E —E° [mV]
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z — broj elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648 * 10* Cmol™
R — op¢a plinska konstanta, R = 8,314 JK *mol™
T- termodinamicka temperatura [K]

a — koeficijent prijenosa ( vrijednost od 0 do 1)

Povecanjem prenapona reakcija redukcije se usporava, a ubrzava se reakcija oksidacije. Kada

je prenapon tako velik da se struja moze zanemariti, Butler — Volmerova jednadzba poprima

slijedeéi oblik (3):

. , (1—a)*z*F*
= Jo exp {5}
Koja se logaritmiranjem prevodi u oblik (4):

_ —2,303RT .4 T2303RT
T zZF(1-a) 8Jo T ¢ (1-a)

te se moze pisati i u slijede¢em obliku (5):

n=a+b*logj
gdje su:
@ = —-2,303RT oo i
a~— zF(1-a) gJo
@ = 2,303 RT loai
k= T 9o
2,303RT
b, =
(1- a)zF
2,303RT
bk =
azF

ba— nagib anodnog Tafelovog pravca

bk — nagib katodnog Tafelovog pravca

log j

3)

(4)

Q)

(6)

(7)

(8)

9)

Rezultati dobiveni anodnom 1 katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala od

korozijskog potencijala ( E = Eyor +/- 250 mV) prikazuju se graficki u polulogaritamskom
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obliku (E — log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca u njihovom sjecistu

odreduju se vrijednosti gustoce korozijske struje jor i Korozijskog potencijala (slika 25) [25].

~100-4

—150-

-200-

-250+

E,. mV

Anodni pravac

-300—

—

350
——4(X-) T ! 1 ] T ] L] [ : Ll l T I -
9 3 g 6 5 4 -3

log j, Acm

Slika 25. Prikaz Tafelove ekstrapolacije [25]

5.1.3. Metoda linearne polarizacije

Polarizacijski otpor je mjera otpora metala prema koroziji, a definiran je nagibom krivulje
struja — potencijal u neposrednoj blizini korozijskog potencijala ( E= Eyor +/- 20 mV). Prema
Mansfeldu odnos struje i potencijala u tom je podru¢ju linearan. Vrijednost polarizacijskog
otpora Rp, odreduje se iz nagiba pravca prema jednadzbi:

SAE AE
Princip odredivanja polarizacijskog otpora je slijedeci: snima se polarizacijska krivulja te se u
blizini korozijskog potencijala, gdje je odnos struje i potencijala linearan, izratuna nagib

pravca koji predstavlja polarizacijski otpor.
Na osnovi Wagner — Traudove jednadzbe elektrodnog potencijala:

2,303(E—Ekm~)] — exp [2,303 (E—Ekor) }

=1, {exp [ o B (11)
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M. Stern 1 A.L.Gery su postavili jednadzbu koja omogucava izraCunavanje korozijske struje
koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora, gdje se parametar B

dobije iz nagiba Tafelovih pravaca:

Lieor = E (12)

_ ba* bk
b= 2,303(bg+bi)Rp (13)

Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu prikazano je na slici 26.

E mY

Slika 26. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F.Mansfeldu [25]

5.1.4. Cikli¢ka polarizacija
Ciklicka polarizacija predstavlja dinamicku metodu elektrokemijskog ispitivanja korozije
kojom se odreduje tendencija prema nastanku pitinga u primijenjenoj korozivnoj sredini.

Ovom metodom mogu se i usporedivati efekti zastite metala od korozije, npr. inhibitorima.

Eksperimentalno, metoda se izvodi tako §to se potencijal uzorka kontinuirano kre¢e u
anodnom pravcu dok se ne postigne odredena jacina struje izmedu radne i pomoc¢ne elektrode
(obicno, lmA/cmZ), a zatim se prekidaju¢i eksperiment vraca u katodnom pravcu do kraja
anodnog podrucja, §to tada predstavlja podrucje kruznog kretanja potencijala. U dijagramu

koji se dobije kao rezultat eksperimenta, prikazuje se odnos potencijala elektrode i logaritma
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neto struje koja protje¢e izmedu radne elektrode (uzorka) i pomocéne elektrode. Izgled
dijagrama je karakteristiCan i na njemu se potencijal pitinga Epir (ukoliko do pojave pitinga
dolazi), raspoznaje po naglom skoku vrijednosti struje, koja se zapaza u fazi kretanja
potencijala u anodnom pravcu. Pri kretanju potencijala u katodnom pravcu, ukoliko je pojava
pitinga evidentna, nastaje histerezno odstupanje vrijednosti struje u odnosu na anodni pravac,
pri ¢emu se za iste vrijednosti potencijala, u povratnom smjeru javlja veca struja, Sto formira
tzv. histereznu petlju. Potencijal pri kojem se histerezna petlja zatvara (mjesto ponovnog
izjednacavanja struja, tj. presjeka katodnog i anodnog pravca), predstavlja potencijal
repasivacije ili, kako se jo§ zove, zastitni potencijal za piting koroziju, E. Pri potencijalima
negativnijim od potencijala repasivacije, metalni materijal ne¢e podle¢i piting koroziji u
primijenjenoj sredini.

Izgled dijagrama cikli¢ke polarizacije moze biti razli¢it u pogledu odnosa potencijala pitinga i
potencijala repasivacije. Ukoliko su ova dva potencijala jednaka, tendencija ispitivanog
uzorka u primijenjenom elektrolitu ka nastajanju piting korozije je mala. Ako je zastitni
potencijal (Eir), pozitivniji od potencijala pitinga (Epir), tendencija ka pitu ne postoji. U
slu¢aju da =zaStitni potencijal ima negativniju vrijednost od potencijala pitinga, u
primijenjenom elektrolitu ¢e do¢i do pojave pitinga na ispitivanom uzorku. U ovom slucaju,
grubo se moze procijeniti da vece histerezno odstupanje na dijagramu ciklicke polarizacije

ukazuje vecu sklonost piting koroziji u koriStenom elektrolitu.

Dijagram ciklicke polarizacije, pored procjene sklonosti ka piting koroziji, moZe biti koriSten
i za procjenu sklonosti uzorka prema drugim vrstama lokalne korozije. Na primjer, poznato je
da najveci broj metalnih materijala koji su skloni piting koroziji, istu sklonost pokazuju i

prema koroziji u procjepu.

Pri potencijalima koji se nalaze izmedu potencijala pitinga i potencijala repasivacije, piting
korozija 1 korozija u procjepu ¢e se razvijati (ukoliko je pocela), ali novi pitovi nece nastajati.
Ovo je znacajan zakljucak koji ukazuje da metalni materijali skloni piting koroziji moraju
prije upotrebe u agresivnoj korozivnoj sredini biti pazljivo mehanicki obradene povrsine, tj.
na njthovoj povrSini ne smije biti oStecenja, ogrebotina 1 rupica, jer bi ta mjesta bila
potencijalne lokacije za razvitak piting korozije, odnosno korozije u procjepu. Na slici 27
prikazan je izgled eksperimentalno odredenog dijagrama ciklicke polarizacije, za uzorak
metala sklonog pitingu. Iz opisa i objaSnjenja metode ciklicke polarizacije jasno je da

tumacenje dijagrama ciklicke polarizacije ima kvalitativne domete. Postoje egzaktnije metode
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za odredivanje veli¢ine potencijala repasivacije, ali to su mahom znatno slozenije i sporije
metode [24].

300+ W

povratni potencijal

200+
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o
o
m
2

-100- .

Ezpit
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Slika 27. Izgled dijagrama cikli¢ke polarizacije za uzorak metala sklonog pitingu [24]
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6. Eksperimentalni dio

U eksperimentalnom dijelu rada provedeno je ispitivanje utjecaja izlozenosti dviju Cu — Ni
legura (90/10 i 70/30) prirodnoj i zagadenoj morskoj vodi u trajanju od 1 i 2 tjedna na njihovu
korozijsku postojanost u morskoj vodi. Takoder je istrazena korozijska postojanost uzoraka
koji nisu bili izloZzeni morskoj vodi prije ispitivanja. Metodom kvazi — potenciostatske
polarizacije, odnosno metodom Tafelove ekstrapolacije odredena je brzina korozije Vior,
snimanjem E-t dijagrama odreden je korozijski potencijal Eyy, dok je snimanjem
polarizacijskih krivulja odredena otpornost materijal Rp,. Metodom ciklicke polarizacije
odreden je piting potencijal Epi; te sklonost rupicastoj (piting) koroziji. Mjerenja su provedena
u elektrokemijskoj ¢eliji u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE)
standardnog elektrodnog potencijala od +0,242 V prema standardnoj vodikovoj elektrodi. Sva
su ispitivanja provedena na temperaturi morske vode od 20 °C te 60 °C. Stoga je ukupno
ispitano 20 uzoraka. Ispitivanja su provedena u Laboratorija za zaStitu materijala na Fakultetu

strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

6.1. Priprema i analiza uzoraka

Prije ispitivanja provedena je analiza kemijskog sastava, priprema te metalografska analiza
uzoraka. Analiza kemijskog sastava na uzorcima provedena je nerazornom metodom
rendgenske fluorescentne spektrometrije odnosno XRF metodom. Uredaj kojim je provedena
kemijska analiza je XRF Olympus proizvodaca Innov-X Systems, Inc., model DS 2000 — C.
Metoda XRF-a temelji se na pobudivanju atoma ispitnog uzorka rendgenskim zracenjem §to
rezultira emisijom fluorescentnog zracenja iz materijala. Emitirano zracenje valnim duljinama
korespondira to¢no odredenim elementima. Metoda je brza, nedestruktivna, univerzalna i
relativno jednostavna. Nedostatak ove metode je taj Sto ne omogucuje utvrdivanje sadrzaja
laksih elemenata poput dusika, ugljika, bora i sli¢nih [26]. Slikom 28 prikazano je ispitivanje

navedenim uredajem.
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Slika 28.

Ispitivanje kemijskog sastava uredajem Olympus XRF

Tablicama 7 i 8 prikazani su rezultati analize kemijskog sastava Cu — Ni legura 90/10 i 70 /30.

Tablica 7. Kemijski sastav 90/10 Cu — Ni legure

Kemijski element Cu Ni Fe Mn S Si
Udio, % 86,28 10,85 1,79 0,68 0,39 0,01
Tablica 8. Kemijski sastav 70/30 Cu — Ni legure
Kemijski element Cu Ni Fe Mn S Si Pb
Udio, % 68,37 30,17 0,52 0,60 0,096 0,006 0,23

Uzorci 90/10 Cu — Ni legure su izrezani iz cijevi promjera @ 120mm na dimenzije 100 x
40mm, dok su uzorci 70/30 legure izrezani iz plo¢e na dimenzije 50 x 35 mm. Uzorci su
pripremljeni bruSenjem brusnim papirom gradacije 800 te su odmasc¢eni etanolom i na kraju
isprani destiliranom vodom. Nakon toga su uzorci koji su odmah isli na elektrokemijsko
ispitivanje pripremljeni STOPAQ® ljepljivom trakom. Na povrsini pripremljenog uzorka
izraden je kvadratni otvor povrSine lem? koliko iznosi propisana povrsina za elektrokemijsko
ispitivanje. Na uzorcima koji su odredeno vrijeme bili uronjeni, priprema ljepljivom trakom je
obavljena nakon vadenja iz morske vode. Slikom 29 prikazan je uzorak 90/10 Cu — Ni legure

pripremljen za elektrokemijsko ispitivanje s kvadratnim otvorom povrsine 1cm?.
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Slika 29. Uzorak pripremljen za elektrokemijsko ispitivanje

Metalografska analiza je obavljena u Laboratoriju za materijalografiju na Fakultetu strojarstva
i brodogradnje. Prvi korak analize je nagrizanje i poliranje uzoraka prije promatranja i
snimanja mikroskopom. Promatranja i snimanja su obavljena metalografskim invertnim
mikroskopom GX51F — 5 s integriranom digitalnom kamerom DP25 i pripadaju¢im
programom za analizu slika. Na taj je na¢in moguca kompleksna kvalitativna i kvantitativna
analiza mikrostrukture. Slikom 30 prikazana je mikrostruktura 90/10 Cu — Ni legure pri

raznim povecéanjima.

[ i00wm |
Slika 30. Mikrostruktura 90/10 Cu — Ni legure
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Budu¢i da je nikal u potpunosti topljiv u bakru, Cu — Ni legure su jednofazne legure
sastavljene od a — faze. Iz slike 30 vidljive su tri razli¢ite boje u prikazu mikrostrukture.
Najsvjetlija podru¢ja su dendriti odnosno nakupine kristala koje se sastoje od bakra i nikla.
Cu — Ni legure kristaliziraju u Sirokom rasponu temperatura stoga postoji gradijent sastava u
mikrostrukturi. Interdendritna podruéja zadnja kristaliziraju te je u njima povisen udio bakra
Sto se ocituje u tamnijoj boji od dendrita [27]. Slikom 31 prikazana je mikrostruktura 70/30
Cu —Ni legure.

[ tooum ]
Slika 31. Mikrostruktura 70/30 Cu — Ni legure

Zbog povecanog udjela nikla u ovoj leguri teze je uoc€ljiva razlika izmedu dendrita i
interdendritnih podru¢ja. Kao i kod prethodne legure, dendriti su svjetlija podrucja u

mikrostrukturi dok su tamniji dijelovi interdendritna podru¢ja koja su bogatija bakrom.

6.2. Elektrokemijska ispitivanja istosmjernom strujom
Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom provedena su sukladno normi
ASTM G5-94 na uredaju Potentiostat/Galvanostat Model 273A EG&E uz primjenu programa

SoftCorr IIT u Laboratoriju za zastitu materijala.

Korozijski potencijal Eyor odreden je mjerenjem promjene potencijala u vremenu od 1000s.
Konaéna izmjerena vrijednost prihvacena je kao korozijski potencijal. Korozijski potencijal se
naziva jo$ i potencijalom otvoreno strujnog kruga Eq jer je za vrijeme mjerenja strujni krug

otvoren, tj. na radnoj elektrodi se ne odvija elektrokemijska reakcija.

Polarizacijski otpor R, je mjera otpora metala prema koroziji, a definiran je nagibom krivulje
struja — potencijal u neposrednoj blizini korozijskog potencijala ( E= Eyor +/- 20 mV).
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Primjenom vanjskog izvora, radna se elektroda polarizira na potencijal +/- 250 mV u odnosu
na korozijski potencijal te se mjeri struja odziva. Mjerenjima se dobiva Tafelov dijagram koji
prikazuje ovisnost struje u logaritamskom mjerilu o primijenjenom potencijalu.
Ekstrapolacijom linearnih dijelova anodne (+ 250 mV u odnosu na Eyr) i katodne (- 250 mV
u odnosu na Eyor) Krivulje polarizacije i korozijskog potencijala Eyo,r dobije se logaritam

gustoce korozijske struje jior-

Brzina korozije vior odredena je iz Tafelovog dijagrama, sukladn normi ASTM G5-94, prema

formuli:

_ 0,13 jor* Ey
Vkor = D (14)

gdje je:

p — gustoca, g/em’
Jkor — gustoca korozijske struje, ua/cm2

Ew— ekvivalentna masa ispitivanog uzorka, g

U dijagramu koji se dobije kao rezultat ciklicke polarizacije, prikazuje se odnos potencijala
elektrode i logaritma neto struje koja protjece izmedu radne elektrode (uzorka) i pomocne
elektrode. Izgled dijagrama je karakteristican i na njemu se potencijal pitinga Epi; (ukoliko do
pojave pitinga dolazi), raspoznaje po naglom skoku vrijednosti struje, koja se zapaza u fazi

kretanja potencijala u anodnom pravcu.

Na slici 32 prikazana je oprema za ispitivanja istosmjernom strujom (Potentiostat/Galvanostat
Model 273A EG&E, radna elektroda i referentna elektroda uronjeni u morsku vodu,

racunalo/program SoftCorr III).

Slika 32. Oprema za ispitivanje istosmjernom strujom
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Tablicom 9 prikazane su povrSine uzoraka prije elektrokemijskih ispitivanja.

Tablica 9. PovrSine uzoraka prije elektrokemijskih ispitivanja

Uzorci 12 —90/10 legura bez uranjanja prije
elektrokemijskog ispitivanja

Uzorci 3 i 4 — 70/30 legura bez uranjanja prije

elektrokemijskog ispitivanja

Uzorci 5 6 —90/10 legura uronjena 7 dana u

prirodnu morsku vodu

Uzorci 7 i 8 —90/10 legura uronjena 7 dana u
prirodnu morsku vodu s dodatkom

sumporne kiseline
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Uzorci 9 10 — 70/30 legura uronjena 7 dana u

prirodnu morsku vodu

Uzorci 11 i 12 — 70/30 legura uronjena 7 dana u
prirodnu morsku vodu s dodatkom

sumporne kiseline

Uzorci 13 i 14 — 90/10 legura uronjena 14 dana u

prirodnu morsku vodu

Uzorci 15i 16 — 90/10 legura uronjena 14 dana u
prirodnu morsku vodu s dodatkom

sumporne kiseline
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Uzorci 17 i 18 — 70/30 legura uronjena 14 dana u

prirodnu morsku vodu

Uzorci 19 i 20 — 70/30 legura uronjena 14 dana u
prirodnu morsku vodu s dodatkom

sumporne kiseline
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6.3. Elektrokemijska ispitivanja uzoraka koji nisu bili uronjeni u morsku vodu prije
ispitivanja

» Uzorak 1 — Cu-Ni 90/10

» Temperatura morske vode: 3 =20 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 10.

Tablica 10. Rezultati ispitivanja uzorka 1
[°C] [mV] [ua/cm?] [mm/god] [Qcm?] [mV]
20 -193 11,73 0,244 974,8 -

Slikama 33 i 34 prikazana je povrSina uzorka 1 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.

100

100 |-

E(mV)

200 |-

E(mV)

.

Slika 34. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled bdvfsine nakon ispitivanja uzorka 1

Ispitivanjima je utvrdeno da brzina korozije iznosi 0,244 mm/god S§to je iznimno visoka
vrijednost. Uobicajeno je prihvatljiva vrijednost brzine korozije <0,1 mm/god dok je to u
konstrukcijama gdje se primjenjuje ova legura i znatno manje. Stoga je brzina korozije za
uzorak 1 prevelika. Iz dijagrama ciklicke polarizacije moze se zakljuciti da 90/10 Cu — Ni

legura nije sklona piting korozije budu¢i da nema naglog porasta vrijednosti struje ispitivanja.
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» Uzorak 2 — Cu-Ni 90/10
» Temperatura morske vode: 9 = 60 °C
Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 11.
Tablica 11. Rezultati ispitivanja uzorka 2
[°C] [mV] [ua/cm’] [mm/god] [Qcm’] [mV]
60 -250 25,48 0,530 618,4 -130

Slikama 35 i 36 prikazana je povrSina uzorka 2 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.

g bR e g = W

Slika 35. Dijagram Tafelove ekstrapolacije i izgled povrSine nakon iitivnja uzorka 2

Slika 36. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 2

Ispitivanjima uzorka 2 je utvrdeno da brzina korozije iznosi 0,530 mm/god S$to je iznimno
visoka vrijednost. 90/10 Cu — Ni legura je sklona piting koroziji pri temperaturi morske vode
od 60 °C. Uzorak je sklon selektivnoj koroziji te se jasno mogu uociti mjesta na kojima je

doslo do otapanja nikla i porasta udjela bakra, a o¢ituju se promjenom boje (boja bakra).
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» Uzorak 3 — Cu-Ni 70/30
» Temperatura morske vode: 3 = 20 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 12.

Tablica 12. Rezultati ispitivanja uzorka 3
19 Ekor VS ZKE jkor Vkor Rp Ep|t VS ZKE
[°C] [mV] [ua/cm?] [mm/god] [Qem?] [mV]
20 -304 10,19 0,174 10430 -15

Slikama 37 i1 38 prikazana je povrSina uzorka 3 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 38. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled vr§ine nakon isitivanj a uzorka 3
Brzina korozije za uzorak 3 iznosi 0,174 mm/god te je manja od brzine korozije legure 90/10
pri istim uvjetima, ali je i dalje neprihvatljiva. U dijagramu cikli¢ke polarizacije jasno je
uocljiv piting potencijal koji iznosi — 15mV pa je ova legura na temperaturi od 20 °C sklona
piting koroziji. Kao i kod uzorka 2 uocena je selektivna korozija smanjenjem udjela nikla u

povrsinskom sloju.
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» Uzorak 4 — Cu-Ni 70/30
» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 13.

Tablica 13. Rezultati ispitivanja uzorka 4
[°C] [mV] [ua/em?] [mm/god] [Qem’] [mV]
60 -369 84,31 1,439 508,6 -60

Slikama 39 i 40 prikazana je povrSina uzorka 4 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 40. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 4
Brzina korozije za uzorak 4 iznosi 1,439 mm/god S§to je jako velika brzina korozija. Za
povecanje temperature od 40 °C, brzina korozije se u odnosu na uzorak 3 povecala skoro za
10 puta. Time se moZe zakljuciti da temperatura medija izravno i u velikoj mjeri utjece na
brzinu korozije. U dijagramu ciklicke polarizacije jasno je uocljiv piting potencijal koji iznosi
—60mV pa je ova legura na temperaturi od 60 °C sklona piting koroziji. Kao i kod prethodnih

uzoraka pojavila se selektivna korozija (slika 40).
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6.4. Elektrokemijska ispitivanja uzoraka uronjenih 7 dana u morsku vodu prije
ispitivanja

Uzorci 90/10 i 70/30 Cu — Ni legura bili su uronjeni u prirodnu morsku vodu 7 dana prije
elektrokemijskog ispitivanja. Takoder je provedeno uranjanje uzoraka u onecis¢enoj morskoj
vodi (0,15 ml H,SO4 u 600 ml prirodne morske vode) buduéi da sumpor negativno utjee na
zaStitna svojstva formiranog pasivnog sloja. Elektrokemijska ispitivanja provedena su kao i

kod uzoraka 1 — 4 pri temperaturi morske vode od 20 °C i 60 °C.

» Uzorak 5 — Cu-Ni 90/10
» Temperatura morske vode: 3 = 20 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 14.

Tablica 14. Rezultati ispitivanja uzorka 5
[°C] [mV] [na/cm?] [mm/god] [Qcm?] [mV]
20 -208 4,938 0,102 3688 -

Slikama 41 i 42 prikazana je povrSina uzorka 5 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 41. Dijagram Tafelove ekstrapolacije i izgled povrSine nakon ispitivanja uzorka 5

Fakultet strojarstva i brodogradnje

49




Nikola Jeli¢ Diplomski rad

Slika 42. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled vr§ine nako ispitivanja uzork 5
Uvjeti elektrokemijskog ispitivanja uzoraka 1 1 5 su identi¢ni, ali je brzina korozije za uzorak
5 znatno manja ( 0,102 naspram 0,244 mm/god) stoga je vidljiv utjecaj uranjanja uzorka u
prirodnu morsku vodu na smanjenje brzine korozije tj. formiranje zastitnog sloja. 1z dijagrama
ciklicke polarizacije vidljivo je da uzorak nije sklon rupicastoj koroziji te nije uocena pojava
selektivne korozije. Vidljiva je razlika u boji uzorka 5 u odnosu na prethodne uzorke iste
legure jer je kod uzorka 5 doslo do formiranja pasivnog sloja koji ima boju bakra i formiran je
od Cu,0.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 50



Nikola Jeli¢

Diplomski rad

» Uzorak 6 — Cu-Ni 90/10

» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 15.

Tablica 15. Rezultati ispitivanja uzorka 6
[°C] [mV] [na/cm?] [mm/god] [Qcm?] [mV]
60 -254 56,57 1,177 514,5 -

Slikama 43 i 44 prikazana je povrSina

polarizacije te pripadni dijagrami.
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uzorka 6 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

Slika 44. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 6

Pri temperaturi morske vode od 60 °C (uzorak 6) doslo je do viSestrukog porasta brzine

korozije u odnosu na brzinu korozije pri temperaturi od 20 °C (uzorak 5) za isto vrijeme

uranjanja (1,177 naspram 0,102 mm/god).
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» Uzorak 7 — Cu-Ni 90/10, uronjen u morsku vodu s dodatkom H,SO4
» Temperatura morske vode: 9 = 20 °C
Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 16.
Tablica 16. Rezultati ispitivanja uzorka 7
[°C] [mV] [ua/cm’] [mm/god] [Qcm’] [mV]
20 -203 3,543 0,074 1618 -

Slikama 45 i 46 prikazana je povrSina uzorka 7 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.

Slika 45. Dijagram Tafelove ekstrapolacije i izgled povrSine nakon ispitivanja uzorka 7

Slika 46. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 7

Nije uocena pojava rupicaste korozije uzorka 7, no vidljivo je razaranje zastitnog sloja koji je

formiran u onecis¢enoj morskoj vodi (slika 46).
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» Uzorak 8 — Cu-Ni 90/10, uronjen u morsku vodu s dodatkom H,SQO,
» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 17.

Tablica 17. Rezultati ispitivanja uzorka 8
[°C] [mV] [ua/em?] [mm/god] [Qem’] [mV]
60 -286 33,25 0,692 801,1 -

Slikama 47 i1 48 prikazana je povrSina uzorka 8 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 48. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 8
Pri temperaturi oneciS¢ene morske vode od 60 °C (uzorak 8) doslo je do viSestrukog porasta
brzine korozije u odnosu na brzinu korozije pri temperaturi od 20 °C (uzorak 7) za isto
vrijeme uranjanja (0,692 naspram 0,074 mm/god). Suprotno o¢ekivanjima, brzine korozije
uzoraka uronjenih 7 dana u onec¢is¢enoj vodi su manje od onih uronjenih u prirodnoj morskoj
vodi. Medutim, u naknadnim ispitivanjima pri duljim vremenima uranjanja doslo je do

promjene tog odnosa.
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» Uzorak 9 — Cu-Ni 70/30
» Temperatura morske vode: 9 = 20 °C
Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 18.
Tablica 18. Rezultati ispitivanja uzorka 9
[°C] [mV] [ua/cm’] [mm/god] [Qcm’] [mV]
20 -403 1,153 0,0197 22370 -30

Slikama 49 i 50 prikazana je povrSina uzorka 9 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.

Slika 49. Dijagram Tafelove ekstrapolacije i izgled povrSine nakon ispitivanja uzorka 9

Slika 50. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 9

Brzina korozije uzorka 9 je iznimno niska i iznosi 0,0197 mm/god. 1z dijagrama ciklicke
polarizacije uo¢eno je da je uzorak sklon rupicastoj koroziji te je doslo do pojave selektivne

korozije (slika 50).
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» Uzorak 10 — Cu-Ni 70/30

» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 19.

Tablica 19. Rezultati ispitivanja uzorka 10
[°C] [mV] [na/cm?] [mm/god] [Qcm?] [mV]
60 -276 50,68 0,865 2585 -125

Slikama 51 i 52 prikazana je povrSina

polarizacije te pripadni dijagrami.
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uzorka 10 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

Slika 52. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povr$ine nakon ispitivanja uzorka 10

Povecanjem temperature morske vode doslo je do iznimnog porasta brzine korozije uzorka 10

u odnosu na uzorak 9 (0,865 naspram 0,0197 mm/god). Iz dijagrame cikli¢ke polarizacije

vidljivo je da je uzorak 10 sklon rupicastoj koroziji.
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» Uzorak 11 — Cu-Ni 70/30, uronjen u morsku vodu s dodatkom H,SO,4

» Temperatura morske vode: 3 = 20 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 20.

Tablica 20. Rezultati ispitivanja uzorka 11
[°C] [mV] [na/cm?] [mm/god] [Qcm?] [mV]
20 -207 1,118 0,0191 6738 -21

Slikama 53 i 54 prikazana je povrSina

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 54. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 11

Brzina korozije uzorka 11 je niska i iznosi 0,0191 mm/god te je priblizno jednaka brzini

korozije uzorka 9 (0,0197 mm/god) koji je bio uronjen u prirodnu morsku vodu. Uzorak je

sklon rupicastoj koroziji §to je vidljivo iz dijagrama ciklicke polarizacije.
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» Uzorak 12 — Cu-Ni 70/30, uronjen u morsku vodu s dodatkom H,SO,4

» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 21.

Tablica 21. Rezultati ispitivanja uzorka 12
[°C] [mV] [ua/em?] [mm/god] [Qem’] [mV]
60 -332 26,41 0,450 3977 -39

Slikama 55 i 56 prikazana je povrSina uzorka 12 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 56. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povr$ine nakon ispitivanja uzorka 12

Povecanjem temperature morske vode doslo je do iznimno velikog povecanja brzine korozije

uzorka 12 u odnosu na uzorak 11. Kao i svi prethodni uzorci 70/30 Cu — Ni legure, uzorak 12

je takoder sklon rupicastoj koroziji.
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6.5. Elektrokemijska ispitivanja uzoraka uronjenih 14 dana u morsku vodu prije
ispitivanja

Uzorci 90/10 i 70/30 Cu — Ni legura bili su uronjeni u prirodnu i one¢is¢enu morsku vodu 14
dana prije elektrokemijskog ispitivanja. Elektrokemijska ispitivanja provedena su kao i kod

prethodnih uzoraka pri temperaturi morske vode od 20 °C i 60 °C.

» Uzorak 13 — Cu-Ni 90/10
» Temperatura morske vode: 3 = 20 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 22.

Tablica 22. Rezultati ispitivanja uzorka 13
lg Ekor VS ZKE jkor Vkor Rp Ep|t VS ZKE
[°C] [mV] [ua/cm?] [mm/god] [Qem?] [mV]
20 -200 0,752 0,015 17210 -110

Slikama 57 i 58 prikazana je povr§ina uzorka 13 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 57. Dijagram Tafelove ekstrapolacije i izgled povrSine nakon ispitivanja uzorka 13
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Slika 58. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 13
Brzina korozije uzorka 13 je iznimno niska te iznosi 0,015 mm/god. Iz dijagrama ciklicke
polarizacije je uocljivo da je uzorak sklon rupicastoj koroziji, ¢ime je to prvi uzorak 90/10

legure Kkoji je pokazao sklonost ovom obliku korozijskog razaranja.
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» Uzorak 14 — Cu-Ni 90/10

» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 23.

Tablica 23. Rezultati ispitivanja uzorka 14
[°C] [mV] [ua/em?] [mm/god] [Qem’] [mV]
60 -275 6,725 0,140 2664 -

Slikama 59 i 60 prikazana je povrSina uzorka 14 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 60. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 14

Brzina korozije uzorka 14 je 10 puta veca od brzine korozije uzorka 13 te iznosi 0,140

mm/god, za povecanje temperature morske vode od 40 °C. Uzorak nije osjetljiv na rupicastu

koroziju, a na slici 60 vidljivo je razaranje zastitnog sloja nastalo ciklickom polarizacijom

(nejednolika boja povrSine).
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» Uzorak 15 — Cu-Ni 90/10, uronjen u morsku vodu s dodatkom H,SO,4

» Temperatura morske vode: 3 = 20 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 24.

Tablica 24. Rezultati ispitivanja uzorka 15
[°C] [mV] [ua/em?] [mm/god] [Qem’] [mV]
20 -234 1,965 0,0409 6288 -

Slikama 61 i 62 prikazana je povrSina

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 61. Dijagram Tafelove ekstrapolacije i izgled povrSine nakon ispitivanja uzorka 15
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Slika 62. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povr$ine nakon ispitivanja uzorka 15

Brzina korozije uzorka 15 je iznimno niska i iznosi 0,0409 mm/god, ali je poprilicno veca od

brzine korozije uzorka 13 koji je bio uronjen u prirodnu morsku vode, uz istu temperaturu

ispitivanja te iznosi 0,015 mm/god. Nije primijecena sklonost rupi¢astoj koroziji.
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» Uzorak 16 — Cu-Ni 90/10, uronjen u morsku vodu s dodatkom H,SO,4

» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 25.

Tablica 25. Rezultati ispitivanja uzorka 16
[°C] [mV] [na/cm?] [mm/god] [Qcm?] [mV]
60 -301 11,59 0,241 3142 -

Slikama 63 i 64 prikazana je povrSina

polarizacije te pripadni dijagrami.
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uzorka 16 nakon Tafelovog ispitivanja i1 ciklicke

Dijagram Tafelove ekstrapolacije i izgled povrSine nakon ispitivanja uzorka 16

Slika 64. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 16

Brzina korozije uzorka 16 je u odnosu na uzorak 14 znacajno veca (0,241 naspram 0,140

mm/god), ¢ime je vidljiv utjecaj prisutnosti sumporne kiseline u morskoj vodi na smanjenje

zaStitnih svojstava pasivnog filma.
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» Uzorak 17 — Cu-Ni 70/30,

» Temperatura morske vode: 3 = 20 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 26.

Tablica 26. Rezultati ispitivanja uzorka 17
[°C] [mV] [ua/em?] [mm/god] [Qem’] [mV]
20 -220 0,8125 0,0139 12470 - 80

Slikama 65 i 66 prikazana je povrSina uzorka 17 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 66. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 17

Brzina korozije uzorka 17 je niska i iznosi 0,0139 mm/god te nisu vidljiva nikakva oSteenja

povrsine nakon provedenih ispitivanja. Uzorak u ovim uvjetima pokazuje sklonost rupicastoj

koroziji.
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» Uzorak 18 — Cu-Ni 70/30,

» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 27.

Tablica 27. Rezultati ispitivanja uzorka 18
[°C] [mV] [ua/em?] [mm/god] [Qem’] [mV]
60 -270 8,783 0,150 3610 +38

Slikama 67 i 68 prikazana je povrSina uzorka 18 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 68. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povr$ine nakon ispitivanja uzorka 18

Brzina korozije uzorka 18 iznosi 0,150 mm/god te je za viSe od 10 puta veca od brzine

korozije uzorka 17. Uzorak u ovim uvjetima pokazuje sklonost rupicastoj koroziji.
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» Uzorak 19 — Cu-Ni 70/30, uronjen u morsku vodu s dodatkom H,SO,4

» Temperatura morske vode: 3 = 20 °C

Rezultati ispitivanja uzorka 19 prikazani su u tablici 28.

Tablica 28. Rezultati ispitivanja uzorka 19
[°C] [mV] [na/cm?] [mm/god] [Qcm?] [mV]
20 -229 3,876 0,0662 7343 -59

Slikama 69 i 70 prikazana je povrSina

polarizacije te pripadni dijagrami.
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uzorka 19 nakon Tafelovog ispitivanja 1 ciklicke

Slika 70. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povrsine nakon ispitivanja uzorka 19

Brzina korozije uzorka 19 iznosi 0,0662 mm/god te je za priblizno 5 puta veca od brzine

korozije uzorka 17 koji je bio uronjen u prirodnu morsku vodu. Uzorak u ovim uvjetima

pokazuje sklonost rupicastoj koroziji.
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» Uzorak 20 — Cu-Ni 70/30, uronjen u morsku vodu s dodatkom H,SO,4

» Temperatura morske vode: 3 = 60 °C

Rezultati ispitivanja uzorka 20 prikazani su u tablici 29.

Tablica 29. Rezultati ispitivanja uzorka 20
[°C] [mV] [na/cm?] [mm/god] [Qcm?] [mV]
60 -283 13,38 0,228 4276 -30

Slikama 71 i 72 prikazana je povrSina uzorka 20 nakon Tafelovog ispitivanja i ciklicke

polarizacije te pripadni dijagrami.
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Slika 72. Dijagram cikli¢ke polarizacije i izgled povr$ine nakon ispitivanja uzorka 20

Brzina korozije uzorka 20 iznosi 0,228 mm/god te je za priblizno 3 puta veca od brzine
korozije uzorka 19 koji je ispitivan pri temperaturi morske vode od 20 °C. Uzorak u ovim

uvjetima pokazuje sklonost rupicastoj koroziji.
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6.6. Analiza i usporedba rezultata ispitivanja

Tablicom 30 prikazani su zbirni rezultati svih elektrokemijskih ispitivanja. Vidljivo je da
korozijski potencijal Ey,r Opada porastom temperature morske vode. Brzina korozije pri
temperaturi morske vode od 20 °C je znatno niza od one pri temperaturi od 60 °C. 70/30 Cu-
Ni legura pokazuje vecu sklonost pojavi piting korozije za razliku od 90/10 Cu-Ni legure.
Duljim vremenom uranjanja u morskoj vodi prije ispitivanja dolazi do visestrukog smanjenja
brzine korozije u odnosu na uzorke koji su bili krac¢e uronjeni ili nisu uopce bili uronjeni.
Sumpor koji se nalazio u oneciS¢enoj morskoj vodi negativno je utjecao na zastitna svojstva
stvorenog oksidnog filma te je kod tih uzoraka brzina korozije veca u odnosu na uzorke koji

su bili uronjeni u prirodnu morsku vodu.

Tablica 30. Zbirni rezultati elektrokemijskih ispitivanja
Uzorak 9 Exor Vs ZKE jkor , Vior Ro | Epivs ZKE

[°C] [mV] [ua/em?] | [mm/god] | [Qem?] [mV]
1 20 -193 11,73 0,244 974,8 -
2 60 -250 25,48 0,53 618,4 -130
3 20 -304 10,19 0,174 10430 -15
4 60 -369 84,31 1,439 508,6 -60
5 20 -208 4,938 0,102 3688 -
6 60 -254 56,57 1,177 5145 -
7 20 -203 3,543 0,074 1618 -
8 60 -286 33,25 0,692 801,1 -
9 20 -403 1,153 0,0197 22370 -30
10 60 -276 50,68 0,865 2585 -125
11 20 -207 1,118 0,0191 6738 -21
12 60 -332 26,41 0,45 3977 -39
13 20 -200 0,752 0,015 17210 -110
14 60 -275 6,725 0,14 2664 -
15 20 -234 1,965 0,0409 6288 -
16 60 -301 11,59 0,241 3142 -
17 20 -220 0,8125 0,0139 12470 -80
18 60 -270 8,783 0,15 3610 38
19 20 -229 3,876 0,0662 7343 -59
20 60 -283 13,38 0,228 4276 -30
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Slikama 73 i 74 prikazane su usporedbe Tafelovih dijagrama i dijagrama cikli¢ke polarizacije

za uzorke koji prije ispitivanja nisu bili uronjeni u morsku vodu.
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Slika 73. Dijagrami Tafelove ekstrapolacije za uzorke 1-4
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Slika 74. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za uzorke 1-4

Slikama 75 do 80 prikazane su usporedbe Tafelovih dijagrama i dijagrama ciklicke

polarizacije za uzorke koji su prije ispitivanja bili uronjeni u prirodnu 1 onec¢iS¢enu morsku

vodu 7 dana. Radi preglednosti takoder su prikazane usporedbe dijagrama samo za odredenu

leguru.
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100 e 90-10, 7 dana, 20 °C
0
e 90-10, 7 dana, 60 °C
-100
e 90-10, 7 dana, morska voda + H2504, 20 °C
-200
> 90-10, 7 dana, morska voda + H2S04, 60 °C
é -300
w —_— °
-400 70-30, 7 dana, 20 °C
-500 e 70-30, 7 dana, 60 °C
-600 70-30, 7dana, morska voda + H2S04, 20 °C
-700 ——70-30, 7 dana, morska voda + H2504, 60 °C
-10 -8 -6 -4 -2
I (log(A))
Slika 75. Dijagrami Tafelove ekstrapolacije za uzorke 5-12
400
= 90-10, 7 dana, 20 °C
300
200 ~———90-10, 7 dana, 60 °C
100 | ——90-10, 7 dana, morska voda + H2504, 20 °C
- 0
> 90-10, 7 dana, morska voda + H2504, 60 °C
§_ -100
200 70-30, 7 dana, 20 °C
-300 ——70-30, 7 dana, 60 °C
-400
500 70-30, 7 dana, morska voda + H2S04, 20 °C
-600 70-30, 7 dana, morska voda + H2S04, 60°C
-8 -6 -4 -2
1 (log(A))

Slika 76. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za uzorke 5-12
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0
e 90-10, 7 dana, 20 °C
-100
- -200 e 90-10, 7 dana, 60 °C
>
é -300
w 90-10, 7 dana, morska voda +
-400 H2504, 20 °C
-500 90-10, 7 dana, morska voda +
H2S04, 60 °C
-600
-8 -6 -4 -2
I (log(A))
Slika 77. Dijagrami Tafelove ekstrapolacije za uzorke 5-8
100
0 ‘ = 70-30, 7 dana, 20 °C
} 7
100 P= /
s -200 e 70-30, 7 dana, 60 °C
g -300 /
w
-400 \ \ 70-30, 7dana, morska voda +
-500 \ = H2S04, 20 °C
-600 ~ 70-30, 7 dana, morska voda +
-700 H2504, 60 °C
-10 -8 -6 -4 -2
I (log(A))
Slika 78. Dijagrami Tafelove ekstrapolacije za uzorke 9-12
400
300
200 ———90-10, 7 dana, 20 °C
100
%’ 0 ———90-10, 7 dana, 60 °C
o -100
-200 90-10, 7 dana, morska voda +
300 H2S04, 20 °C
-400 90-10, 7 dana, morska voda +
H2S04, 60 °C
-500
-8 -6 -4 -2
I (log(A))

Slika 79. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za uzorke 5-8
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400
200
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s 0
£ ———70-30, 7 dana, 60 °C
w-200 ————— o~
—1 70-30, 7 dana, morska voda +
-400 H2504, 20 °C
N~ 70-30, 7 dana, morska voda +
-600 H2S04, 60°C
-8 -6 -4 -2
I (log(A))

Slika 80. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za uzorke 9-12

Slikama 81 do 86 prikazane su usporedbe Tafelovih dijagrama i dijagrama ciklicke
polarizacije za uzorke koji su prije ispitivanja bili uronjeni u prirodnu i onec¢i§¢enu morsku
vodu 14 dana. Radi preglednosti takoder su prikazane usporedbe dijagrama samo za odredenu

leguru.
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Slika 81. Dijagrami Tafelove ekstrapolacije za uzorke 13-20
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400
e 90-10, 14 dana, 20 °C
300
e 90-10, 14 dana, 60 °C
200
= 90-10, 14 dana, morska voda + H2504,
100 20°C
— 0 90-10, 14 dana, morska voda + H2504,
> ‘ 60°C
E
w -100 / = 70-30, 14 dana, 20 °C
-200 ,,'%// 70-30, 14 dana, 60 °C
=7
-300 & 70-30, 14 dana, morska voda + H2504,
\\ 20°C
-400 70-30, 14 dana, morska voda + H2504,
60 °C
-500
-9 -7 -5 -3 -1
I (log(A))

Slika 82. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za uzorke 13-20
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Slika 83. Dijagrami Tafelove ekstrapolacije za uzorke 13-16
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Slika 84. Dijagrami Tafelove ekstrapolacije za uzorke 17-20
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Slika 85. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za uzorke 13-16
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Slika 86. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za uzorke 17-20
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Slikama 87-94 prikazani su dijagrami cikli¢ke polarizacije za 90/10 i 70/30 Cu — Ni legure za
iste temperature ispitivanja i medije, ali za razli¢ita vremena uranjanja prije elektrokemijskih

ispitivanja.
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Slika 87. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za 90-10 leguru, temperatura ispitivanja 20 °C
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Slika 88. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za 90-10 leguru, temperatura ispitivanja 60 °C
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Slika 89. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za 70-30 leguru, temperatura ispitivanja 20 °C
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Slika 90. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za 70-30 leguru, temperatura ispitivanja 60 °C
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Slika 91. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za 90-10 leguru, morska voda + H,SO,, temperatura
ispitivanja 20 °C
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Slika 92. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za 90-10 leguru, morska voda + H,SO,, temperatura
ispitivanja 60 °C
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Slika 93. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za 70-30 leguru, morska voda + H,SO,, temperatura
ispitivanja 20 °C
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Slika 94. Dijagrami cikli¢ke polarizacije za 70-30 leguru, morska voda + H,SO,, temperatura
ispitivanja 60 °C

Provedenim elektrokemijskim ispitivanjima utvrdeno je slijedece:

» Porastom temperature medija, na uzorcima na kojima se nije stvorio zastitni oksidni
sloj, doslo je do izrazito velikog povecanja brzine korozije. Slikom 95 prikazani su
uzorci 1 i 2 nakon provedene ciklicke polarizacije. Na uzorku 2 koji je ispitivan na
temperaturi od 60 °C doslo je do mnogo veceg korozijskog ostecenja povrsine nego na

uzorku 1 koji je ispitivan na temperaturi od 20 °C. Brzina korozije uzorka 1 iznosi

0,244 mm/god dok kod uzorka 2 iznosi 0,530 mm/god.

Uzorak 1 o Uzorak 2
Slika 95. Uzorci 1 i 2 nakon cikli¢ke polarizacije

» Duljim vremenom uranjanja u morskoj vodi raste korozijska postojanost legura.
Slikom 96 prikazani su uzorci legure 90/10 nakon ciklicke polarizacije koji su bili
uronjeni u morsku vodu 7 dana (uzorak 6) i 14 dana (uzorak 14) te uzorak koji nije bio

izlozen morskoj vodi prije elektrokemijskih ispitivanja (uzorak 2). Temperatura
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ispitivanja je iznosila 60 °C. Do najveceg oStecenja je doslo kod uzorka koji nije bio

uronjen u morsku vodu.

Uzorak 2 Uzorak 6 Uzorak 14

Slika 96. Uzorci legure 90/10 nakon cikli¢ke polarizacije; uzorak 2 koji nije bio izloZen
morskoj vodi prije ispitivanja, uzorak 6 koji je bio uronjen 7 dana te uzorak
14 koji je bio uronjen 14 dana

> Potencijal otvorenog stujnog kruga Eq« pada porastom temperature medija. Tako kod
uzorka 1 koji je ispitivan na temperaturi od 20 °C Eg iznosi -193 mV, dok kod uzorka
2 koji je ispitivan na temperaturi 60 °C Eq iznosi — 250 mV.

» Cu — Ni 70/30 legura je manje otporna na pojavu piting korozije za razliku od 90/10
legure. Kod svih uzoraka 70/30 legure je doSlo do pojave pitinga dok je kod 90/10
legure to slucaj samo kod uzorka koji je ispitivan nakon 14 dana izlaganja prirodnoj
morskoj vodi pri temperaturi morske vode od 20 °C.

» Onecis¢enje morske vode sumporom izrazito negativno utjeCe na zastitna svojstva
oksidnog filma ovih legura. Brzina korozije uzorka 14 koji je bio uronjen u prirodnu
morsku vodu 14 dana iznosi 0,140 mm/god, dok kod uzorka 16 koji je bio uronjen u
morsku vodu s dodatkom H,SO, brzina korozije iznosi 0,241 mm/god. Temperatura
ispitivanja za oba uzorka je bila 60 °C. Slikom 97 prikazane su povrsine tih uzoraka

nakon cikli¢ke polarizacije. Na povrSini uzorka 16 vidljiva su mjesta inicijacije piting

korozije.

Uzorak 14 Uzorak 16

Slika 97. Povrsine uzoraka 14 i 16 nakon cikli¢ke polarizacije
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7. Zakljucak

Cu — Ni legure su nezamjenjive u mnogim primjenama zbog svojih pozitivnih svojstava. To
se prije svega odnosi na korozijsku postojanost u morskoj vodi, otpornost na obrastanje te
vrlo dobra mehani¢ka svojstva ¢ak i pri niskim temperaturama. Korozijska postojanost ovih
legura temelji se na zaStitnom oksidnom sloju tako da su one izrazito otporne na opcu
koroziju te lokalne oblike korozijskog razaranja. lako je to materijal visoke cijene, dolazi do
brzog povratka ulaganja zbog toga §to ovaj materijal ne zahtjeva gotovo nikakva naknadna
ulaganja uz pravilno odrzavanje 1 pridrzavanje odredenih mjera. Najvecu je paznju potrebno
obratiti na pravilno formiranje pasivnog sloja pri kojem legura ne smije biti izloZena
oneci$¢enoj morskoj vodi. Ukoliko dode do toga, pasivni sloj nece pruzati dovoljnu zastitu te
¢e do¢i do ubrzanog korozijskog razaranja materijala. Nakon 2 do 3 mjeseca dolazi do
potpunog razvoja zastitnog sloja, medutim moguce je pustanje konstrukcija izradenih od ovog
materijala u rad puno prije nego dode do toga. Buduéi da su ove legure oblikovljive u
hladnom i toplom stanju te da ih je moguce lijevati, moguca je izrada Sirokog raspona
konstrukcija od ovog materijala. Mora se istaknuti da su ove legure pogodne za spajanje
postupcima zavarivanja i tvrdog lemljenja pa je spajanje komada izradenih od ovog materijala
jednostavno uz adekvatne dodatne materijale. Cu —Ni legure se ne prevlace osim ako su takvi
estetski zahtjevi ili postoji opasnost od bimetalne korozije. Danasnja istrazivanja Cu — Ni
legura najviSe su fokusirana na Svojstva zastitnog sloja koji se stvara na povrSini materijala te

njegovo ponasanje u razli¢itim eksploatacijskim uvjetima.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su elektrokemijska ispitivanja uzoraka Cu —Ni
legura 90/10 i 70/30. Odreden je korozijski potencijal otvorenog strujnog kruga (Eo), brzina
korozije (vior), polarizacijski otpor (R,), gustoca korozijske struje (juor) te piting potencijal
(Epit). Ispitivanja su provodena na uzorcima Kkoji nisu bili izlozeni morskoj vodi prije
ispitivanja te na uzorcima koji su bili uronjeni 7 i 14 dana u prirodnu i onecis¢enu morsku
vodu prije ispitivanja. Temperature morske vode pri elektrokemijskim ispitivanjima su

iznosile 20 i 60 °C te je ukupno ispitano 20 uzoraka.

Eksperimentalnim dijelom rada utvrdeno je da korozijski potencijal Cu — Ni legura pada
rastom temperature medija. 70/30 legura pokazuje znatno vecu sklonost pojave rupicaste
korozije u odnosu na 90/10 leguru. Duljim vremenom uranjanja u prirodnoj morskoj vodi
dolazi do formiranja oksidnog sloja boljih svojstava korozijske otpornosti te se brzina

korozije prema tome u velikoj mjeri smanjuje. Prisutnost sumpora u morskoj vodi negativno
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utjeCe na zaStitna svojstva formiranog pasivnog filma te on ne pruza dovoljnu zastitu u
morskoj vodi. Porastom temperature medija brzina korozije raste velikom brzinom. Pri
porastu temperature morske vode za 40 °C (s 20 °C na 60 °C) kod pojedinih uzoraka doslo je
do porasta brzine korozije za vise od 10 puta Sto zorno pokazuje utjecaj temperature morske

vode na svojstva korozijske otpornosti.

Provedena elektrokemijska korozijska ispitivanja potvrdila su visoku korozijsku otpornost
koristenih Cu — Ni legura u morskoj vodi kao i vaznost pravilnog formiranja zastitnog

oksidnog filma potrebnog za osiguranje korozijske postojanosti.
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