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SAZETAK

U teorijskom dijelu rada su opisani aluminij i aluminijeve legure, njihova svojstva i podjela
aluminijevih legura te primjena u zrakoplovstvu. Objasnjeno je nastajanje korozije kod
aluminija i aluminijevih legura, te na koji se na¢in moZe povecati njihova otpornost na koroziju.
Pojasnjena je metoda zastite aluminija pomocu rijetkih zemljanih elemenata — lantanoida kao
inhibitora korozije.

U eksperimentalnom dijelu rada na uzorcima aluminijeve legure 2024 T3 provedena su
elektrokemijska korozijska ispitivanja koja su se sastojala od mjerenja potencijala strujnog
kruga, linearne polarizacije, potenciodinami¢ke anodno - katodne polarizacije i
elektrokemijske impendacijske spektroskopije s ciljem istrazivanja ucinkovitosti cerijevog

klorida na povecanje otpornosti na koroziju.

Kljuéne rijeci:

Aluminij, Al 2024 T3, cerijev klorid, korozija.
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SUMMARY

In theoretical part, aluminium and aluminium alloys, with their properties and classification,
are explained. Their applications to aeronautical engineering is also described. The formation
of corrosion on aluminium and aluminium alloys is explained, as well as mechanisms on how
to increase their corrosion resistance. A method of protection of aluminium and aluminium

alloys from corrosion with rare earth elements, lanthanides as corrosion inhibitors, is explained.

In the experimental part, electrochemical experiments were carried out on the samples of 2024
T3 alloy, which consist of measuring open circuit potential, linear polarisation,
potentiodynamic anodic — cathodic polarization and electrochemical impedance spectroscopy;

with aim to investigate efficiency of cerium chloride to corrosion resistance.

Key words:

Aluminium, Al 2024 T3, cerium chloride, corrosion.
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1 UvOD

Zrakoplovna industrija ostvaruje kontinuiran rast u broju letova i prevezenih putnika i robe.
Tijekom leta, zrakoplov je pod utjecajem visokih naprezanja, stoga konstrukcija i svi sustavi
zrakoplova moraju biti osmisljeni tako da sigurnost zrakoplova ne bude dovedena u pitanje.
Tablica 1 pokazuje najc¢es¢e uzroke kvara zrakoplovnih i strojarskih komponenti iz koje je

vidljivo da su razli€iti korozijski procesi bitan ¢imbenik kada je u pitanju sigurnost zrakoplova

[1].

Tablica 1: Postotak kvarova u ovisnosti o0 mehanizmu ostecenja

Postotak kvarova [%

Mehamzam ostecivama Nezrakoplovne Zrakoplovne

komponente komponente
Korozija 29 16
Umeor 25 55
Krhki lom 16 -
Preopterecenje 11 14
Visokotemperaturna korozija 7 2
Mapetosna korozija/korozijski numor i 7
Puzanje 3 -
Trodenje/erozija 3 &

Jedan od uvjeta koji se postavlja na materijale zrakoplova je i njihova otpornost na koroziju.
Rije¢ korozija dolazi od latinske rije¢i ,,corrodere®, Sto znaci nagristi. Korozija znaci
nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala uzrokovano fizikalnim, fizikalno-kemijskim i
bioloskim agensima [2]. Budu¢i da su aluminijeve legure jedni od glavnih elemenata od kojih
je graden zrakoplov, posebna paznja posvecena je Sto kvalitetnijem spre¢avanju korozije kod

aluminijevih legura.

Korozija moze biti samo estetski problem, a moze biti 1 ozbiljniji problem te dovesti do loma

konstrukcije i nesrece.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Vrste korozijskih procesa koji se javljaju na zrakoplovima su [3]:

e opca korozija: to je najceS¢i oblik korozije i javlja se zbog izlaganja zrakoplova
atmosferskim uvjetima - na oplati zrakoplova se na primjer javlja kao posljedica lose
zaStite premazima

e interkristalna korozija: ne javlja se ¢esto u zrakoplovnim konstrukcijama, no kada se
pojavi, materijal na kojemu se pojavila vise nije siguran za uporabu, a najvise su joj
podlozne aluminijeve legure serije 7XXX

e napetosna korozija: javlja se u visoko optere¢enim dijelovima zrakoplova poput sustava
za slijetanje i vratila motora

o eksfolijacijska korozija - ljustenje: najéesce se javlja na aluminijskim legurama koje su

slabo zasSti¢ene, a hastaju rupicasta oSte¢enja i mjehuri na povrSinama zrakoplova.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2 ALUMINIJ I NJEGOVE LEGURE

2.1 Aluminij

Aluminij (Al) je nakon kisika i silicija najrasireniji metal u Zemljinoj kori. Gustoc¢a aluminija
je 2,70 g/cm?, a dobro vodi toplinu i elektri¢énu struju [4]. Zbog svoje znadajne ¢vrstoce i
mehanicke otpornosti zajedno s relativno niskom masom i cijenom, aluminij je jedan od
naj¢escée koriStenih materijala [5]. U prirodi se nalazi u obliku oksida i smjese oksida iz kojih
se metal izdvaja s elektrolitickim postupkom. Aluminij je mekan i poput srebra bijel metal.
Lagan je, dobro provodi elektri¢nu struju i moze se lako valjanjem izvuci u tanku foliju koja

ima visoku refleksiju svijetla i toplinskog zracenja (reflektira i do 95 % toplinskih zraka) [6].
Ima puno prednosti koje ga ¢ine popularnim, a najbitnije za zrakoplovstvo su [7]:

e Qustoca aluminija je oko jedne tre¢ine gustoce Celika, $to ga Cini lak$im- samim time
avion moze nositi vecu tezinu ili imati bolju iskoristivost goriva
e Visoka ¢vrsto¢a u odnosu na masu

e otpornost prema koroziji.

Za proizvodnju aluminija uglavnom se koriste boksiti koji sadrze visok postotak (najmanje
50%) aluminijevog-oksida uz nizak sadrzaj silicijevog-oksida. Za proizvodnju samog aluminija
najvise se primjenjuje mokri postupak po Bayeru otkriven 1889. godine. Za taj je postupak
bitno da u rudi ima §to manje silicija kako bi se izgubilo S§to manje aluminija u postupku
proizvodnje. Bayerovim postupkom dobivena glinica otapa se u kriolitu NasAlFe radi sniZenja
taliSta, tako da dobivena otopina ima taliste oko 1000 °C, §to je dvostruko manje od taliSta same
glinice [8]. Zbog niske specificne gustote (posebice u usporedbi sa Zeljezom), prirodne
otpornosti na koroziju, i fizikalnih svojstava pogodnih za kalupljenje aluminij ima Siroke

primjene u [9]:
 industriji pakiranja (aluminijska folija, limenke)
e avioindustriji
o brodogradnji

o automobilskoj industriji (klipovi motora, kuc¢iSta motora )

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3



Enea Zvonc Zavrsni rad

e svemirskoj industriji

 informatickoj industriji (prijenosna rac¢unala, mobiteli)
o gradevinarstvu (instalacije, gradevinski elementi)

e prijenosu elektri¢ne struje (dalekovodi)

o pirotehnici i kemiji

e Dbojama i lakovima itd.

2.2 Aluminijeve legure

Glavni razlog legiranja aluminija je poboljSanje cvrstoce, S§to se postize dodavanjem
intermetalnih Cestica. Kako je Cist aluminij previse mekan, gotovo polovina izvedenog
proizvedenog metala se dalje preraduje u aluminijeve legure [6]. Najvazniji legirni elementi su
bakar (Cu), magnezij (Mn), silicij (Si), cink (Zn) i mangan (Mn). Kompleksnije legure nastaju
kombinacijom nekih od gore navedenih elemenata, zajedno s manjim primjesama ostalih

elemenata, Sto omogucuje poboljSanje tvrdoce i ¢vrstoce.

Aluminijeve legure tradicionalno prevladavaju u konstrukcijama putnickih i vojnih zrakoplova.
Radi se o legurama relativno niske cijene i male mase koje su toplinski obradive i lako
oblikovljive. Nedostaci su nizak modul elasti¢nosti, niska toplinska stabilnost, loSa zavarljivost
i osjetljivost na specifi¢ne oblike korozije. Slika 1 pokazuje primjenu suvremenih Al-legura za
konstrukcijske dijelove Airbus A380-800, a slika 2 pokazuje aluminijeve legure na krilu

zrakoplova [7] .
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Kutija krila te rebra
napadne i izlazne ivice krila
7449-T7651, ploce

4‘ Oplata gornjake krila
"‘s,’ 7449-T7951
\ 7056-T7951 b A\

Uzduznice trupa,
tragnice sjedala
7349-T6/T76

Oplata donjake krila
2024A-T351
2027-T351

Grede poda palube
Ramenjaca krila 2196-T8 (Al-Li)
7040-T7651
Donja konstrukcija

2027 ploce i uzduZnice

<A
rd

UzduzZnice gornjake

Donji ljuskasti paneli 4 o S g e i donjake krila
6056-T78/6156-T6 (zavarljvi) Sy’ e ool TEiatte

Slika 1. Aluminijeve legure na Airbusu A 380 [7]

Oplata gornjake/uzduznice
7055 HF-T7951, plo¢a
7010/7050-T7651, plo¢a,
7449-T79511, ekstrudirano

Rebra
7010/7050-T7651, ploéa
7449-T7651, ploca

Ramenjace
7085-T7651
7040-T7651,
plo€a/kovano u kalupu

Oplata donjake/uzduznice
2024 HDT-T351, plo¢a
2027-T3511, ekstrudirano

Slika 2. Aluminijeve legure na krilu zrakoplova [7]

2.2.1 Sustav oznacavanja aluminijevih legura

Aluminijeve legure se dijele na dvije vrste: lijevane i gnjeCene. Legure za lijevanje svoj
konacno oblik postizu lijevanjem, dok se legure za gnjecenje preraduju plasticnim

oblikovanjem [10].

Aluminijeva legure za lijevanje oznacavaju se s 3 znamenke i jednom decimalnom znamenkom

(XXX.X), a gnjecene aluminijeve legure se oznacavaju pomocu 4 znamenke (XXXX).
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Prva znamenka definira glavni legirni element u svakoj seriji, a druga znamenka oznacava
modifikaciju u odnosu na izvornu leguru. Treca i Cetvrta znamenka oznacavaju specificnu

leguru unutar serije i ove znamenke nemaju posebno znacenje osim kod legura serije 1XXX
[7]. .
Glavni legirni elementi serija legure su prikazani u tablici 2.

Tablica 2. Glavni legirni elementi aluminijevih legura [7]

Oznaka serije Glavni legirni element
IXXX Minimalno 99% aluminija
2XXX Bakar

3XXX Mangan

AXXX Silicij

5XXX Magnezij

6XXX Magnezij i silicij

TXXX Cink

8XXX Drugi elementi

OXXX Neiskoristeno

2.2.2  Aluminijeve legure za gnjecCenje

Aluminijeve legure serije 1XXX

Tehnicki ¢ist aluminij karakteriziran je odli¢nim otporom na koroziju i ima visoku toplinsku i
elektri¢nu provodljivost. Primjena mu je vrlo raSirena (elektroindustrija, kemijska industrija,

petrokemija, dekorativna upotreba, gradevinarstvo) [10].

Aluminijeve legure serije 2XXX

Poznate su kao ,,durali, @ uz bakar kao glavni legirni element sadrze i magnezij Premda bakar
doprinosi visokoj ¢vrstoci, zbog povecanog sadrzaja bakra legure su slabe otpornosti na

koroziju. Prikladne su za dijelove konstrukcije zrakoplova koje zahtijevaju dobru specifi¢nu
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¢vrstou kao S§to su dijelovi trupa i oplate krila. Za elemente trupa zrakoplova,
visokoopterecene elemente krila, rebra i dijelove koji zahtijevaju dobru ¢vstocu i1 dinamicku
izdrZljivost koristi se legura 2024. Legura 2024 je najvise koristena legura iz serije 2XXX.
Sastav legure je do 4,9% bakra, 1,8% magnezija, 0,9% mangana, 0,5% silicija, 0,5% Zeljeza i
aluminij. Normalno se isporucuje u T3 stanju (rastopno zarena, hladno oblikovana i prirodno

dozrijevana) [7,11].

Na slici 3 je prikazan dijagram stanja aluminij-bakar na kojem su vidljive faze aluminijske

legure.
800
700 f Kruto Tekuce L
642
600
o d atL
e, ———— .
- atl = [ at 7 =548 C
2 500+ < A%
E b a al(5>.65)
é. 0
@ (Al.Cu)
= 400t a+ :
3(X’ 2 i 1 2 A
0 6310 20 30 40 50 60
Al Maseni udio bakra [%] Cu

Slika 3 Dijagram stanja aluminij-bakar [12]
Aluminijeve legure serije 3XXX

Dodatak mangana povecava ¢vrstocu legure bez utjecaja na njenu duktilnost. Ove legure imaju
poprilicno dobru otpornost na koroziju kao i umjerenu c¢vrstocu. Umjerena Cvrstoca
onemoguc¢uje njihovu primjenu za strukturalne dijelove. Koristi se za komponente

izmjenjivaca topline, za procese dubokog vucenja i sli¢no [10,13].
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Aluminijeve legure serije 4XXX

Silicij kao glavni legirni element smanjuje tocku taljenja 1 poboljSava fluidnost u rastaljenom
stanju. Pretezno se koristi kao dodatni materijal za zavarivanje. Posjeduje dobru korozijsku
otpornost [10].

Aluminijeve legure serije 5XXX

Magnezij je glavni legirni element u ovoj seriji. Karakterizira ju odli¢na korozijska otpornost i
umjerena c¢vrstoca. Ove legure posjeduju osrednja mehanicka svojstva, dobro se zavaruju i
imaju znatno poboljSana mehanic¢ka svojstava pri niskim temperaturama. S veéim sadrzajem
magnezija odli¢no se ponaSaju u morskoj atmosferi. Oblikovljivost je dobra, ali opada s
porastom sadrzaja magnezija. Primjena im je vrlo raznovrsna: gradevinarstvo, brodogradnja,

uredaji za desalinizaciju morske vode, posude, razli¢ite cisterne za transport [10,13].

Aluminijeve legure serije 6XXX

To su legure kod kojih su glavni legirni element magnezij i silicij. Posjeduju dobru
oblikovljivost i odli¢nu sposobnost ekstrudiranja. Korozijska otpornost im je visoka. Legure se
mogu podijeliti na dva osnovna tipa [7,13]:

e Dbogatije na sadrzaju silicija i magnezija uz dodatak mangana, kroma, cirkonija -
imaju bolja (ve¢a) mehanicka svojstva, a upotrebljavaju se u nosivim elementima

e siromasnije u sadrzaju silicija i magnezija, §to im omogucuje velike brzine presanja
i odli¢nu oblikovljivost uz nesto losija mehanicka svojstva - imaju Siroku primjenu
na primjer u gradevinarstvu za prozore, vrata, obloge fasada, zavarene dijelove,

cijevi, transportnu opremu, karoserije, za vagone vlakovai sl.
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Aluminijske legure serije 7XXX

Glavni legirni element u toplinski ocvrstljivim legurama 7XXX je cink, uz dodatak male
koli¢ine Mg koji doprinosi ¢vsto¢i. Od drugih legirnih elemenata obi¢no je prisutan Cu pa su
to Cesto legure oblika Al-Zn-Mg-Cu. S ciljem poboljsanja korozijske otpornosti gotovi dijelovi
se Cesto anodiziraju. Anodizacijom se povecava debljina oksidnog sloja na povrSini metala.
Namijenjeni su za dijelove zrakoplovnih konstrukcija koji primarno moraju biti visoke ¢vstoce
kao $to su okvir i odredeni visokooptereéni dijelovi oplate trupa, te gornja oplata krila

zrakoplova [7].

Aluminijske legure serije 8XXX

To su legure sa svim drugim legirnim elementima. Bitna karakteristika je o¢vrsnué¢e hladnom
deformacijom, a neke legure su i toplinski ocvrstljive. Imaju visoku vodljivost, ¢vrstocu i

tvrdoéu. Cesti legirni elementi u ovoj skupino su Zeljezo, nikal i litij [7].
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3 ZASTITA ALUMINIJA OD KOROZIJE

3.1 Nastajanje korozije u aluminiju i njegovim legurama

Aluminij je metal koji jako reagira s kisikom i vlaznom zrakom. Ta jaka reaktivnost koja bi
trebala voditi brzom otapanju je zapravo temelj stabilnosti aluminija jer se stvara tanki zastitni
sloj oksida i hidratiziranih oksida vrlo male elektronske vodljivosti. Ovaj sloj odvaja aluminij
od agresivnog medija i koCi elektrokemijske reakcije. Debljina sloja stvorena u prirodnoj
atmosferi iznosi 0,01 do 0,05 um. Opéenito vrijedi da je korozijska otpornost aluminija visa §to
je metal ¢is¢i. Ovaj oksidni sloj, medutim, otezava zavarivanje i lemljenje aluminija $to
ogranicava njegovu uporabu. Temeljna znacajka korozijskog ponaSanja aluminija na zraku, u
oksidacijskim plinovima i u elektrolitima je sklonost pasiviranju nastajanjem povrsinskog filma

Al203[5,6]. Slika 4 pokazuje proces nastanka korozije u aluminiju.

H,0 + NaCl
- N
02 OH AIOH)3 N
e en. _ }{+ Cl-
R A R
- Katoda Anoda

Slika 4. Proces nastanka korozije u procjepu [14]

Oksidni sloj se prirodno regenerira, tako da da bi doslo do Stete treba biti kontinuirano razaranje
oksidnog sloja. Kvaliteta prirodnog oksidnog sloja moze se poboljsati postupcima poput
kemijskog fosfatiranja i kromiranja. Uslijed necisto¢a moze do¢i do rupicaste korozije, $to se
moze sprijeciti ograni¢avanjem Stetnih primjesa (poput bakra i Zeljeza) ili umjetnim stvaranjem

neporoznog zastitnog sloja [5,7].
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Aluminijeve legure, posebno 2XXX serija, imaju manju korozijsku otpornost nego Cisti
aluminij. Legiranje aluminija drugim metalima vodi do stvaranja lokalnih galvanskih ¢lanaka
koji mogu djelovat katodno ili anodno u odnosu na aluminijevu matricu. Intermetalne faze
postaju centar inicijalizacije korozije iz kojih ona propagira nekim od pojavnih oblika korozije

[15]. Naslici 5 je prikazano nastajanje korozije u leguri serije 2XXX.

Elektrolit

Anoda Katoda

Korozija

Aluminij

Slika 5. Nastajanje galvanske korozije u leguri Al-Cu [14]

Kod legure serije 2XXX, bakar ¢ini leguru osjetljivom na koroziju. Bogat je intermetalnim
fazama koje djeluju kao katode koje poticu anodno otapanje aluminija [16]. Kod legure 2024
dolazi stoga do svojevrsne galvanske korozije nastale izmedu navedenih legirnih elemenata, tj.

do selektivnog otapanja aluminija.

3.2 Zastita aluminija i aluminijevih legura od korozije

Premda aluminij ima odli¢nu korozijsku postojanost zbog zastitnog filma oksida, ponekad
zastitni film nije dovoljan kako bi se sprijecilo Sirenje korozije. Zbog toga se koriste dodatne
mjere zastite koje mogu smanjiti mogucnost nastanka korozije. Neke od metoda koje se koriste

pri zastititi aluminija i aluminijevih legura od korozije su [17]:

e previake
e elektrokemijske metode zastite (metal se odrZzava u imunom ili pasivnom stanju)

e zadtita od korozije promjenom okolnosti (primjena inhibitora korozije).
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3.2.1 Zastita pomoéu prevlaka na povrsini

Aluminij je moguce zastiti prevlatenjem povrSine. Korozija metala se moze sprijeciti ili
zakociti nanoSenjem prevlaka koje sluze kao barijera prema agresivnom mediju. Prevlake mogu

biti metalne ili nemetalne, a nemetalne mogu biti organske ili anorganske [18]. Slika 6 prikazuje

é PREVLAKE

ANORGANSKE ORGANSKE

Slika 6. Podjela prevlaka

podjelu prevlaka [17].

Sluze josS i1 kao zastita od mehanickog troSenja, zbog estetskih razloga ili za regeneraciju
istroSenih predmeta. Zastitno djelovanje ovisi o debljini i vrsti prevlake, o stupnju njezine
kompaktnosti i o ¢vrsto¢i prianjanja [19]. NajéeS¢e metode za zastitu od korozije pomocu

prevlaka su anodizacija i platiranje koje su detaljnije pojasnjenje u nastavku.

3.2.2 Anodizacija ili eloksiranje

Unato¢ svojoj nepropusnosti Oksidni sloj moze biti oSteCen abrazijom ili korozijom.
Anodizacija je kemijski proces stvaranja zastitnog oksidnog sloja na povrsini metala koji je
puno deblji od onog Kkoji je nastao prirodnim putem. Sloj oksida ima dvojaku zastitnu funkciju:
antikorozivnu i antiabrazivnu. Kvalitetnom anodizacijom moguée je posti¢i antikorozivnu
zastitu koja ¢e trajati desetlje¢ima, a povrSina je otpornija na abraziju od pocetnog aluminija

[20].
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Anodizacija je proces gdje se tanki oksidni nadogradi na povrSini aluminija Koriste¢i
istosmjernu struju. U inicijalnoj fazi anodizacije oksidni sloj je gust i jednake raspodjele. Taj
sloj se naziva sloj barijere. Rast ovog sloja prestaje kada visoki elektri¢ni otpor oksida smanji
potencijal primjenjenog napona. Pri primjeni niskog napona se formira samo barijerni sloj.
Postupna proizvodnja AI** iona dovodi do zagladivanja povrsine metalne podloge i daje efekt

sjaja proizvodu.

Pri visem naponu sloj postaje veci od sloja barijere. Taj drugi sloj, premda je nacelno isti

barijernom sloju, ima strukturu otvorenih pora [21].

Za legure serije 2XXX anodiranje se radi pomoc¢u kromne kiseline koja sluzi kao elektrolit kako
bi se poboljsala njihova korozijska otpornost [11]. Zbog Stetnosti kroma ta se metoda pokusava

koristiti §to je manje moguce.

Slikom 7 je dan izometri¢ni pogled na heksagonalne ¢elije anodnog sloja iz koje je vidljiv i

presjek sloja.

Pore

<«

Sloj pora

Barijerni sloj

Aluminij

Baza pore Heksagonalna

celija

Slika 7. Anodni sloj: a- heksagonalne celije anodnog sloja, b- presjek [22]

Osim $to joj glavna svrha zastita korozije, anodizacija se moze provoditi i u druge svrhe poput:
dekorativne, poboljsanje adhezije organskih prevlaka, prilagodba opti¢kih svojstava

(reflektivnost) i pobolj$anje povrsinske tvrdocée [11].
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3.2.3 Platiranje

Platiranje je nacin dobivanja prevlaka u svrhu povecanja korozijske otpornosti ili u svrhu
postizanja otpornosti prema trosenju. Kako bi povecali otpornost legura serije 2XXX Koristi se
Alclad, sendvi¢ konstrukcija koja se sastoji od aluminijeve legure koja je s obje strane
prevucena ¢istim aluminijem ili aluminijevom legurom. Sloj ¢istog aluminija ili legure daje
otpornost na koroziji, dok ostaje visoka ¢vrsto¢a 2024 legure. Na taj nacin je dobiven materijal
koji moze zadovoljiti mehanicke zahtjeve u zrakoplovstvu uz visoku korozijsku otpornost. Sloj
aluminija je naj¢esce debljine 2 do 5 % od ukupne debljine [6,11]. Grada Alclada je detaljnije

objasnjena na slici 8.

ol

Debljina

L !

Obloga od aluminija ili legure

Aluminijeva legura

Slika 8. Alclad [23]

3.2.4 Katodna zastita

Katodna zastita se temelji na usporavanju korozije katodnom polarizacijom metala, tj.
pomakom elektrokemijskog potencijala metala u negativnom smjeru. Postoje dva nacina

katodne zastite [6]:

e katodna zastita u kojoj je zasti¢eni predmet katodno polariziran djelovanjem vanjskog
izvora istosmjerne struje
e katodna zastita u kojoj se katodna polarizacija ostvaruje kontaktom zasticenog metala s

neplemenitijim metalom — Zrtovanom anodom (protektorom).
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Cilj katodne zastite kod aluminija je izbjegavanje piting korozije. Uzimajué¢i u obzir
disolucijski potencijal aluminija, anoda moze biti cink ili posebna aluminijska legura zvana
Hydral koja sadrzi indij (0,015 % - 0,025 %) ili kositar (0,10 % - 0,20 %). Niposto se ne smiju
koristiti anode od magnezija jer one previse snizuju potencijal Sto dovodi do jake korozije
aluminija. Lokacija anoda mora biti tako namjeStena da tok struje mora i¢i linearnim putem.
Zbog toga katodna zaStita nije djelotvorna u nesimetri¢nim konstrukcijama kompliciranog
oblika [11].

3.2.5 Zastita od korozije primjenom inhibitora

Korozijsko djelovanje se moze bitno smanjiti primjenom inhibitora korozije. Naziv dolazi od
latinske rijeCi ,, inhibere $to znaci zaustaviti. Inhibitori korozije se definiraju kao tvari koje

dodane u malim koli¢inama u agresivni medij mogu u puno smanjiti brzinu korozije metala

[17].
Prema nacinu djelovanja mogu biti [6, 17]:

e katodni
e anodni

e kombinirani.

Anodni inhibitori stvaraju se na anodnim mjestima filmova oksida ili slabo topljivih soli i ¢ine
barijeru koja izolira temeljni metal. Smanjuju brzinu korozije smanjujuci brzinu prijelaza
metalnih iona u otopinu ili smanjenjem anodne povrsine stvaranjem netopljivih zastitnih
filmova. Potrebno je obratiti na njihovu koncentraciju jer ukoliko je koncentracija premala,

moze doéi do pitting korozije [6,17].

Katodni inhibitori smanjuju bzinu korozije na dva nacina: usporenjem katodne reakcije
korozijskog procesa ili Smanjenjem povrsine katodnih dijelova metala. Koce koroziju djelujuci

na reakciju izdvajanja vodika ili na reakciju redukcije kisika.

Kombinirani inhibitori imaju i katodno i anodno djelovanje. Najcesce su organski spojevi koji
se adsorbiraju na metalnu povrsinu [6].

Inhibitori se najc¢es¢e koriste u sljede¢im slucajevima: u zatvorenim krugovima izmjenjivaca

topline, poput sustava za hladenje u automobilu, pri konzervaciji metalnih proizvoda i uredaja.
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U slucaju aluminija, inhibitorom se Zeli smanjiti pitting korozija kada dode do kontakta s vodom

ili vodenim medijem. Najéesce se kao inhibitori koriste kromati,silikati i polifosfati.

Vrijedi pravilo da je $to je legura homogenija, to ima vecu korozijsku otpornost te ju je lakse

zastiti inhibitorom [11].
3.2.6 Rijetki zemljani elementi kao inhibitori korozije

Kod aluminijeve legure 2024 se kao inhibitor koristio krom, koji je aluminiju i legurama
omogucavao izrazito dobru korozijsku otpornost. N0, zbog njegove heksavalentne kemijske
strukture se pokazao kao opasan za ljudsko zdravlje i okolis. Veliki potencijal za inhibiciju
pokazuju lantanoidi — kemijski elementi koji se oznacavaju kao rijetki elementi zemlje.
Lantanoidi formiraju netopljive hidrokside koji im omogucavaju da budu katodni inhibitori.
Proizvodnja lantanoida pokazuje veliki porast zadnjih godina. Medu lantanoidima se najvise
isti¢e cerij (Ce), zahvaljujuci niskoj toksi¢nosti i velikoj raspostranjenosti. Pritom se velika
paznja pridaje ceriju kao katodnom inhibitoru. Cerij se moze pojaviti u vise oblika kao klorid,
nitrat, sulfat i kao spojevi pojedinih cerijevih soli . Kada se radi o cerijevom kloridu, optimalna
koncentracija inhibitora je 100 ppm, ukoliko se koristi vise inhibitora od navedene koli¢ine
neé¢e do¢i do povecanja otpornosti korozije [24]. Inhibicija korozije pomocu cerija se vrsi
uskracujuéi katodnu redukciju kisika precipitacijom cerijevog hidroksida na lokalnim katodnim
mjestima. Tim se umanjuje i moguénost odvijanja anodnih reakcija, tj. otapanja [15]. Jednadzbe

koje opisuju taj proces su [24]:
Al>AR+3e (1)
O2+2H20+4e'—40H  (2)
Ce**+30H —Ce(OH)s.  (3)

Cestice cerijevog hidroksida tvore fizi¢ku barijeru izmedu metala i okoline pritom poveéavajuéi

otpornost na koroziju. Na slici 9 je prikazan moguci proces katodne redukcije.
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Slika 9. Mogu¢ proces katodne redukcije [25]

Inhibicija aluminija lantanoidima pokazuje isti u¢inak kao inhibicija kromom, tako da ne dolazi

do smanjenja ucinkovitosti zastite [24].
3.2.7 Cerij

Cerij je dobio ime po asteroidu Cereri, a simbol mu je Ce. Jons Jakob Berzelius i Wilhelm
Hisinger otkrili su ga 1814. godine te neovisno o njima Martin Heinrich Klaproth. To je sivi
metal koji potamni na zraku, gustoce 6,8 g/cm3 i talista oko 800 °C. Reaktivan je metal i ima
ga najvise od svih lantanoida. Najvazniji je element skupine lantanoida, a glavni su mu minerali
cerit i monacit. Cini 0,0046% tezine zemljine kore. Upotrebljava se sam ili u slitini s drugim
rijetkim zemljanim elementima kao legirni dodatak u proizvodnji [26,27]. Koristi se kao
prevlaka katalizatora u automobila, u prozvodnji televizora, zarulja s niskom potrosnjom. Slika

10 prikazuje prikazuje cerij u prirodnom stanju.

Slika 10. Cerij u prirodnom stanju [28]
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Cerijev klorid se dobiva otapanjem karbonata ili hidroksida cerija u klorovodi¢noj kiselini.

Bijele je boje i ¢vrste strukture. Kada dode u doticaj s vodom mijenja strukturu u CeClsx7H20.

3.3 Elektrokemijske metode korozijskih ispitivanja

Kako bi se dokazala ucinkovitost inhibitora potrebno je provesti elektrkemijsku metodu

ispitivanja kako bi dobili potrebne dodatke o procesu korozije.
Elektrokemijska korozijska metoda ispitivanja se dijeli na dvije tehnike:

e sistosmjernom strujom (DC - tehnika)

e s izmjeni¢nom strujom (AC - tehnika).

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC tehnikama upotrebljava se
polarizacijska metoda mjerenja (potenciostatska i galvanostatska polarizacija). Karakteristika
je polarizacijskih mjerenja da se na sustav djeluje signalom izvana te se prati odziv sustava. Na
temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o korozijskom ponaSanju odredenog

materijala u odredenom mediju [19].
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3.3.1 Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Potencijal otvorenog strujnog kruga se mjeri u svrhu stabilizacije sustava. Upravo zbog toga,
kada se krece s elektrokemijskim mjerenjem, on se prvi provodi. NajceS¢e traje sat vremena
kako bi se postigla potpuna stabilnost sustava. Svake 2 sekunde tijekom tih sat vremena se
mjeri potencijal. Nakon $to se uzorak uroni u elektrolit, elektriéni krug izmedu radne i
referentne elektrode se ostavi otvorenim, a razlika potencijala izmedu njih se promatra kao
funkcija vremena. Nakon nekog vremena razlika potencijala postane priblizno konstantna i ta
konstantna vrijednost je jednaka potencijalu otvorenog kruga Eoc Koji se jo§ naziva Ekor —
vrijednost potencijala korozije. Slika 11 prikazuje primjer dijagrama potencijala otvorenog
kruga. Na osi X je trajanje u sekundama, a na osi y je potencijal strujnog kruga mjeren u mv .
Krvulje mogu izgledati kao na slici, a kako ¢e izgledati ovisi o vrsti materijala koji se

ispituje.[19] .

Slika 11. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga [19]

3.3.2 Linearna polarizacija

Linearna polarizacija sluzi za odredivanje polarizacijskog otpora Rp. Polarizacijski otpor se
definira kao otpor prolazu elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu
(elektrolit) i obrnuto. [19]. Karakteriziran je kao mjera otpora metala prema koroziji i definiran
je nagibom krivulje potencijal — struja u neposrednoj blizini korozijskog potencijala. Sto je veéa

vrijednost polarizacijskog otpora, to je veca otpornost materijala na medij u kojem se nalazi
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[6]. Na slici 12 je prikazana krivulja linearne polarizacije, na osi x je potencijal otvorenog
strujnog kruga, a na osi y iznos struje mjeren u mikroamperima. Linearni otpor polarizacije je
jednak vrijednosti 4E/A1 [19].

10
<
=
—~—
O 1 e
AE
et e ] Al
AE
410 . ; ; S
T T T -
0 -160,0 -140,0 -120,0 -100,0 -80,0 -60,0

Slika 12. Dijagram linearne polarizacije

3.3.3 Tafelova ekstrapolacija

Tafelova ekstrapolacija se temelji na Butler-Volmerovoj jednadzbi - jednadzbi elektrokemijske
kinetike. Tom jednadzbom je opisana ukupna struja koja prolazi kroz granicu faza na kojoj se
zbivaju jedna anodna i katodna reakcija, a koje nisu pod difuzijskom kontrolom. Odredivanje

vrijednosti kod Tafelove ekstrapolacije prikazano je na slici 13.

0.3

Katodna

nz+ struja —

0.1 Sjeciste
ECOI’I’ I

lkor

Anodna struja lior

o 10 104 107 10 10-
Struja [A]

Slika 13. Odredivanje vrijednosti kod Tafelove ekstrapolacije [29]
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Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom prikazuju se graficki u
polulogaritamskom obliku (E- log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca u
njihovu sjecistu odreduju se vrijednosti gustoce korozijske struje jkor i korozijskog potencijala
Ekor. Iz odredene vrijednosti gustoce korozijske struje te poznate ekvivalentne mase materijala

EW i gustoce materijala p Se izraCunava brzina korozije [19].

3.3.4 Ispitivanja s izmjeni¢nom strujom

Ako se radi s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do narusSavanja sustava, Sto je slucaj kod

elektrokemijskih polarizacijskih tehnika koji se temelje na istosmjernoj struji.

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) se danas koristi kao prakti¢ni alat za
istrazivanje korozije, zasStitnih prevlaka i ucinaka inhibitora korozije, a ispitivanje se vrSi
izmjeni¢nom strujom. EIS ne ukljucuje linearnu promjenu potencijala pa je moguée mjeriti u
otopinama male vodljivosti, gdje bi u slucaju koristenja DC elektrokemijskih ispitivanja moglo
do¢i do velike greske [6,30].

Provodi se na nacin da se na elektrodu dovede izmjeni¢no promjenjiv interval male amplitude,
sinusoidalnog oblika i sirokog opsega frekvencije. Odziv je amplituda i fazni pomak izmjeni¢no
promjenjive struje iste frekvencije [19]. Napon treba biti dovoljno malen kako bi odgovor
sustava bio linearan $to omogucuje jednostavne ekvivalentne jednadzbe [31]. Medufazna
granica elektroda/elektrolit na kojoj se zbiva elektrokemijska reakcija, analogna je elektricnom
krugu Kkoji se sastoji od kombinacije otpornika i kondenzatora. Prednost te analogije moze se
iskoristiti upotrebom teorije AC strujnog kruga za karakteriziranje elektrokemijskog sustava u
smislu njegova ekvivalentnog elektricnog kruga. Nedostatak je Sto se impedancijski spektar
dobiven za odredeni elektrokemijski sustav moze povezati s jednim ili viSe ekvivalentnih
krugova [30]. Elektrokemijska impendancija je osnovna karakteristika elektrokemijskog

sustava kojeg opisuje.

Interpretacijom rezultata dolazi se do informacija o elektrokemijskim parametrima povrSine

elektrode te do podataka o korozijskom procesu i njihovom mehanizmu [19].

Kako bi se odredila ukupna impedacija u strujnom krugu, potrebno je kombinirati impedacijske

vrijednosti pojedinih elemenata. U slucaju dva serijski spojena elemenata kruga, ukupna
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impedancija je vektorski zbroj pojedina¢nih vrijednosti impedancije, a prikazana je jednadzbom
(4) [28]:
Zs=71+7Z2 (4)

Za paralelno spojene elemente strujnog kruga zbrajaju se inverzne vrijednosti impedancije,
jednadZzba (5):

1/Zp = 1/21+1/Z> (5)

Impedacijske jednadzbe za razne elemente strujnog kruga su prikazane na slici 14.

Element kruga Impedancijska jednadzba
R Z=R+0j
AMA~ /
C
_"_ Z=0-j/ 0
k Z=0+jml
=l + Jes
(0000M e
C
s__ R JeCR
1+ @ CPRY 1+ wfCPR?
R

Slika 14. Impedacijske jednadzbe za elemente strujnog kruga [30]

Za opisivanje jednostavne elektrokemijske ¢elije metala u elektrolitu se primjenjuje Randlesov
ekvivalentni elektri¢ni krug. Sastoji se od polarizacijskog naboja Rp ili otpora prijenosa naboja
Rct koji je inverzno proporcionalan brzini prijenosa elektrona. Cai je kapacitet dvosloja koji u
nekim sustavima moze biti stupanj formiranja filma, dok je Rel otpor elektrolita. Na slici 15 je

prikazan Randlesov ekvivalentni elektri¢ni krug [30,32].
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Rel II{I—”
—{} ‘ —
—

R-_'l [A]] R]l

Slika 15. Randlesov ekvivalentni strujni krug

Podaci dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom se prikazuju graficki

Nyquistovim i Bodeovim dijagramom.

Nyquistonov prikaz impedancijskog spektra prikazuje ovisnost imaginarne komponente

impedancije Z" u odnosu prema realnoj komponenti Z'.
Z=7'+j)Z" (6)

Slika 16 prikazuje Nyquistonov dijagram. « je kutna brzina u rad/s, i iznosi 2 = f, gdje je f
frenkvencijau Hz .

-2 smanjenje frekvencije -
Omaxz” = —— ® = 2nf
A4 CdIRct
0~ >

Rel RetRct zZ

Slika 16. Nyquistov dijagram [20]
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Drugi na¢in prikazivanja impedancijskih spektara Bodeov dijagram. Bodeov dijagram pokazuje
ovisnost impedancije o frenkvenciji te je omogucuje odredivanje faznog pomaka impedancije

kao funkciju frenkvencije. Na slici 17 je prikazan Bodeov dijagram.

Ekstrapolacija pravca log z pri ®=1 daje vrijednost kapaciteta dvosloja Cai iz odnosa [19]:

Z=1/Ca (7)
log 1ZI ¢
_1 g -90°
izI= & 1T
ReI+Rct
Rel
=T R OD

logw=0

Slika 17 Bodeov dijagram [30]
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3.3.5 Provedba elektrokemijskih korozijskih ispitivanja

Elektrokemijska korozijska ispitivanja uobicajeno se provede u elektrokemijskoj ¢eliji (slika

18) koja se sastoji od tri elektrode:

e radna elektroda,
e referentna elektroda,

e pomocna elektroda.

radna elektroda
(ispitni uzorak)

Slika 18. Elektrokemijska celija [19]

Radna elektroda je ispitni uzorak. Uzorak se postavlja u drza¢ radne elektrode tako da povrsina
uzorka na kojoj se vrsi ispitivanje iznosi 1cm 2.

Referentna elektroda je elektroda poznatog potencijala koja ne sudjeluje u strujnom krugu,
pomocu nje Se mjeri potencijal radne elektrode. Ona nije direktno uronjena u elektrolit ve¢ je
Lugginov most poveznica izmedu referentne elektrode i elektrolita. Napon referentne elektrode

je mjera napona u usporedbi sa standardnom vodikovom elektrodom.

Pomoc¢na elektroda ili protuelektroda je vodi¢ koji zatvara strujni krug. Mora biti od korozijski

postojanog materijala koji ima dobru provodljivost [19].
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4 EKSPERIMENTALNI DIO

41 Uvod

Glavni cilj eksperimenta je istrazivanje ucinkovitosti cerijevog klorida (CeCls) kao inhibitora
korozije aluminijeve legure 2024 T3. Eksperimentalni dio rada proveden je u Laboratoriju za

zaStitu materijala Fakulteta strojarstva i brodogradnje.

Ispitivanje je provedeno koriStenjem elektrokemijskih AC i DC ispitnih metoda na uzorcima
osnovnog (netretiranog) metala, na uzorcima izlozenim 0,01 M NaCl u razli¢itim vremenima
izlaganja (24 h, 72 h, 144 h te 240 h) te na uzorcima tretiranim uranjanjem u 0,01 M otopinu

NaCl kojoj je dodano 0,003M CeCls u istim vremenima izlaganja.

Eksperimentalni dio rada proveden je kroz slijedece faze:

odredivanje kemijskog sastava ispitnih uzoraka XRF metodom

- priprema ispitnih uzoraka

- elektrokemijska korozijska ispitivanja (AC i DC)

- stereomikroskopska ispitivanja povrsine

- ispitivanja skenirajué¢im elektronskim mikroskopom (SEM) uz EDS analizu

- analiza rezultata.
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4.2 Odredivanje kemijskog sastava ispitnih uzoraka XRF metodom

Kvantitativna kemijska analiza provedena je nerazornom metodom rendgenske fluorescentne
spektrometrije (XRF) na uredaju XRF- Olympus, proizvodaca Innov-X Systems, Inc. Slikom
19 prikazan je koristeni uredaj, dok su na slici 20 dani rezultati provedenog ispitivanja iz kojih
je vidljivo da kemijski sastav ispitnih uzoraka odgovara sastavu aluminijske legure oznake
2024,

Slika 19. Uredaj XRF Olympus Slika 20. Kemijski sastav ispitnih uzoraka

4.3 Priprema ispitnih uzoraka

Ispitni uzorci od aluminijske legure 2024 T3 dimenzija @16X2 mm pripremljeni su na nacin da
su prvo obradeni brusnim papirom granulacija 1200, 2000 i 5000. Potom su 10 minuta proveli
u etanolu radi odmasc¢ivanja, isprani vodom te dodatno isprani uranjanjem u destiliranu vodu u
trajanju od 1 h. Ukupno je ovako pripremljeno 17 ispitnih uzoraka od kojih jedan nije bio
dodatno tretiran, tj. predstavljao je referentni uzorak osnovnog metala, dok su 4 ispitna uzorka
bila tretirana uranjanjem u 0,01 M NaCl u razli¢itim vremenima izlaganja (24 h, 72 h, 144 h te
240 h). Dvanaest ispitnih uzoraka bilo je tretirano uranjanjem u 0,01 M otopinu NaCl kojoj je
dodano 0,003 M CeCls.

Koristena 0,01 M otopina NaCl pripremljena je otapanjem 0,5844 g natrijevog klorida u jednoj

litri destilirane vode, a pH vrijednost iznosila je 6,315. Otopina s cerijevim kloridom nacinjena
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je dodavanjem 1,129 g CeCls u jednu litru 0,01 M otopine NaCl, a njena pH vrijednost iznosila
je 6,287. Navedena koncentracija CeCls odabrana je na temelju proucavanja literaturnog izvora
[29] u kojem se navodi da je to optimalna, tj. preporuc¢ena koncentracija inhibitora koja ukoliko
je veéa nema dodatnog ucinka na inhibiciju. Slikom 21 prikazano je odmascivanje i ispiranje
uzoraka dok je slikom 22 prikazano izlaganje ispitnih uzoraka 0,01 M NaCl i 0,01 M otopini
NaCl kojoj je dodano 0,003 M CeCls.

Slika 21. Priprema ispitnih uzoraka - odmascivanje povrsine (lijevo) i ispiranje (desno)

Slika 22. Priprema uzoraka — izlaganje otopini NaCl i otopini NaCl + CeCl3
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4.4 Elektrokemijska korozijska ispitivanja

Elektrokemijska korozijska ispitivanja provedena su u klasi¢noj elektrokemijskoj celiji s tri
elektrode: radnom elektrodom (ispitni uzorak), referentnom elektrodom (zasi¢ena kalomel
elektroda standardnog potencijala +0,242 V s obzirom na vodikovu elektrodu) te pomo¢nom
elektrodom (grafit; sluzi za zatvaranje strujnog kruga), a mjerenje je izvrSeno pomocu uredaja
VersaSTAT 3 Potentiostat/Galvanostat i programa VersaStudio, slika 23. Sva ispitivanja
provedena su u 0,01 M NaCl pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku. Radna elektroda su
Ispitivani uzorci - aluminijeve legure 2024 T3 pripremljeni kako je ranije navedeno. Uzorci su
postavljeni u drzac radne elektrode tako da je dio uzorka koji je bio izloZen elektrolitu povrSine

1cm?.

Slika 23. Uredaj VersaSTAT 3 i elektrokemijska celija

4.4.1 Odredivanje korozijskog potencijala

Korozijski potencijal se naziva potencijalom otvorenog strujnog kruga jer je tijekom mjerenja
strujni krug stalno otvoren, tj. na uzorku se ne odvija elektrokemijska reakcija. Korozijski
potencijal Eoc uzoraka u ispitnom elektrolitu odreden je snimanjem E-t dijagrama, odnosno
mjerenjem promjene potencijala u vremenu od 3600 s u odnosu na referentnu elektrodu.

Konac¢na izmjerena vrijednost uzeta je kao potencijal otvorenog kruga. Rezultati ispitivanja
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prikazani su u tablici 3, zajedno s rezultatima provedenih ispitivanja istosmjernom strujom -
linearnom polarizacijom i potenciodinami¢kom anodno — katodnom polarizacijom. Na slici 24

prikazan je dijagram Eoc za uzorak koji je 24 sata bio izloZen otopini NaCl + CeCls.

==

-720m
-740m

Potential ()

-760 m
-780m
-800m
-820m
-840 m
-860 m
-880m

a 500 1k 1.5k 2k 2.5k 3k 3.5k
Elapsed Time (s)

Slika 24. Dijagram otvorenog strujnog kruga za uzorak koji je 24 sata bio izlozen 0,01 M
NaCl + 0,003 M CeCls

4.4.2 Linearna polarizacija

Ispitni uzorci polarizirani su na potencijal £ 20 mV u odnosu na korozijski potencijal te je
mjerena struja odziva. Dobivene krivulje linearne polarizacije prikazuju ovisnost struje o
primijenjenom potencijalu te je odreden polarizacijski otpor Rp ispitnih uzoraka. Slikom 25
prikazan je karakteristi¢ni dijagram linearne polarizacije uzorka koji je 24 sata bio izloZen

otopini NaCl + CeCls. Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 3.

-600 m e
-602 m E P
-604 m =
-606 m e
-608 m o
-610 m —_—
-612 m {,———_._
-614 m 5
< 616m 7
= -618m 7
= -620m £
g 62m i
2 -624m 4
-626 m 4
-628 m +
-630 m i
-632 m b
634 m -~
-636 m ;
-638 m 4 -4-
-640 m 7
-80 n -60 N -40n -20n
Current (A)

Slika 25. Dijagram linearne interpolacije za uzorak koji je 24 sata bio izlozen 0,01 M NaCl +
0,003 M CeCls
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4.4.3 Potenciodinamicka anodno-katodna polarizacija

Polarizacijom uzoraka s potencijala -250 mV na potencijal +800 mV u odnosu na potencijal
otvorenog strujnog kruga Eoc i mjerenjem struje odziva dobiveni su potenciodinamic¢ki anodno
— katodni dijagrami koji prikazuju ovisnost struje u logaritamskom mjerilu o primijenjenom
potencijalu. Ekstrapolacijom linearnih dijelova anodne i katodne polarizacijske krivulje i
korozijskog potencijala dobiveni su logaritam gustoce korozijske struje jkor te brzina korozije
vkor I potencijal pitinga Epit. Rezultati svih elektrokemijskih ispitivanja (potencijal otvorenog
kruga, linearna polarizacija i potenciodinamic¢ka polarizacija) S istosmjernom strujom
prikazani su u tablici 3. Na slici 26 je prikazan potenciodinamicki dijagram anodno — katodne
polarizacije za uzorak koji je 24 sata bio izlozen otopini 0,01 M NaCl uz prisutnost cerijevog

klorida kao inhibitora.

200 m
150 m
100 m

50 m

-50 m
-100 m
-150 m
=200 m
=250 m
=300 m
=350 m
-400 m
-450 m
=500 m
-550 m
-600 m
-650 m
=700 m
=750 m
-800 m
-850 m

Potantial (W)

10n 100 n ip 10 p 100 p im
Current (4)

Slika 26. Dijagram anodno-katodne polarizacije uzorka koji je 24 sata bio izloZen u otopini
0,01 M NaCl + 0,003 M CeCls
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Tablica 3. Prikaz rezultata elektrokemijskih korozijskih ispitivanja DC metodama
Vrijeme Eoc [MV] | Rp[ kQ] Vior [MM/q]
0 -614,026 | 6,134 0,0137
24h u 0,01 M NaCl -688,249 | 653 0,000134
72 u 0,01 M NaCl -633 855 0,000176
144 u 0,01 M NaCl -694,69 7,663*10° | 0,0003532
240 u 0,01 M NacCl -647,15 27,5 0,001687
24u 0,01M NaCl+ 0,003 M CeCls | -609,425 | 1,798*10° | 0,000797
72 u0,01M NaCl+ 0,003 M CeCl3 | -608,812 | 275,93*10% | 1,1134*10°
144 u 0,01M NaCl+ 0,003 M CeCls | -588,263 | 6,778*10% | 2,822*10°°
240 u 0,01M NaCl+ 0,003 M CeCls | -475,487 | 3,156*10° | 0,0151

Djelotvornost zastite se racuna pomoc¢u formule:

n=vo-Vinh/Vo  (8)

gdje je:

Vo — brzina uzorka koji je bio izlozen otopini NaCl

Vinh — brzina uzorka koji je bio izloZen otopini NaCl+CeCls

Rezultati djelotvornosti zastite su prikazani u tablici broj 4.

Tablica 4. Izracunata djelotvornost zastite

24 h 72 h 144 h 240 h
n, % Nema inhibirajuci efekt | 0,9355 0,9201 Nema inhibirajuci efekt

(negativna vrijednost)

(negativna vrijednost)

Kao sto je vidljivo iz tablice 3 rezultati otpora polarizacije su uglavnom znatno veéi u slu¢aju

kada je u otopini bio cerijev klorid. Budu¢i da se polarizacijski otpor definira kao otpornost

materijala prema koroziji, moze se zakljuciti da cerijev klorid povecava otpor koroziji §to se

vidi i iz odredenih brzina korozije (Vkor).Djelotvornost zastite je negativna u vremenima

izlaganja od 24 i 240 sata, $to znaci nije postignut egfekt inhibicije, za razliku od uzoraka

tretiranih 72 1 144 sata kod kojih je utvrdena djelotvornost cerija kao inhibitora korozije.
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4.4.4 AC ispitivanje elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) provedena je s pocetne vrijednosti
frekvencije 0,01 kHz do konaéne vrijednosti od 10 000 kHz. Dobiveni rezultati ispitivanja su
analizirani u ZsimpWin programskom paketu pomoc¢u odredivanja optimalnog ekvivalentnog
modela strujnog kruga te su prikazani Nyquistonovi i Bodeovi dijagrami za svako posebno

mjerenje. Shema ekvivalentnog strujnog kruga koji se koristio prikazana je na slici 27.

Slika 27. Koristeni model strujnog kruga

Gdje je :
e Rel — otpor elektrolita [Qcm?]
e Rof—otpor filma inhibitora/otpor oksidnog sloja [Q]
e Rm-otpor osnovnog materijala [Q]
e Qos— kapacitet oksidnog sloja/filma inhibitora [F]

e Qm-— kapacitet osnovnog materijala [F]

U sluc¢aju kada se radi 0 uzorcima koji nisu tretirani u otopini s cerijevim kloridom, tada postoji
samo otpor oksidnog sloja, dok kod uzoraka koji su bili izlozeni otopini s cerijevim kloridom

postoji i otpor oksidnog sloja i otpor filma inhibitora koji se zbrajaju.

Nyquistonov i Bodeov dijagram za referentni uzorak - netretiranu leguru oznake 2024 T3 su
prikazani na slici 28 na kojoj je vidljivo dobro preklapanje izmjerenih vrijednosti i onih
izraCunatih koristenim ekvivalentnim strujnom krugom. U tablici 5 su prikazani dijagrama za
uzorke koji su bili izlozeni otopini NaCl, a u tablici 6 za uzorke koji su bili izlozeni otopini

NaCl + CeCls. Kvantitavni rezultati EIS ispitavanja su prikazani u tablici 7.
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Slika 28. Nyquistonov (gore) i Bodeov (dolje) dijagram referentnog uzorka netretirane legure

oznake 2024 T3.
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Tablica 5. Nyquistinov i Bodeov dijagram za uzorke koji su bili izloZeni otopini 0,01 M NaCl
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Tablica 6. Nyqustinov i Bodeov dijagram za uzorke koji su bili izloZeni otopini NaCl + CeCls

a |Z] kalk

ulirana vrijednost

¢ Kut, kalkulirana vrijednost

24 h Model : RQ(R(QR))) Wgt : Modulus Model : RQQ(R(QR))) Wgt : Modulus
1,00E+07
1,50E+06 6660‘“.- ”ﬁﬁﬁngn |82
E A &
o o
" 1,00E+06 s 8
1,20E+06 631m 4
- s—Ff76
1,10E+06 4 74
1,00E+06 794mg s
E 9,00E+05 1 ~1,00E+05 2z
£ L 3 708
SB00E05 1260 S u°u° e
N 7,00E+05 4 1‘580 = g 68 %
' 6,00E¢054 ~1,00E+04 662
E ° f
5008054 64
4,00E+05 § 2,51 o 62
30084057 ¢' 308 1,00E+03 2 60
2,00E¢05 & 631 N
1,00E+05 ¥ 15 8
0,00E+00 T T T T T 7 A 56
000E*00  500E+05  100E+06  150E*06  2,00E+06  250E+06 3,00+ 1.008+02 T T T T
2" (ohm) 01 1 10 100 1.000 10.000
Frequency (Hz)
Model : RQQ(R(QR))) Wgt : Modulus Model : R(Q(R(QR))) Wgt : Modulus
72 h 1,00E+08 = 7y o
2,20E+07 SogoR Sag i
2,00E+07 100m ® ag ey
'y 1,00E+07 o of 80
1,80E+07 4 LT 42 78
126m.n L &
E 76
1,60E+07 1,00E+06 4
~1,40E+07 ®aq 4y
£ B Qo 723
§ 1,208+07 9 8 200m £ Y 3
e i S 1,00E+05 e o 702
~ 1,00E+07 251m 3 ®oq 685
' © a16m - %o, S
8,00E+06 R 1008004 o %eaq o
6,00E+06 4 o 501m [ e,
og 62
L] o
4008406 { @ 794m 1,00E403 LY
2,00E+06 4§ 158 58
398 56
0,00E+00 r r r r r r v 1,00E+02 I I I I
OQ0E#00 5008406 100E+07 1SOE+07 200E+07 250407 300407 350E+07 o1 1 s 200 1000 10,000
Z' (ohm) Frequency (Hz)
144 h Model : RQ(R(QR)) Wgt : Modulus L0008 Model : R(Q(R(QR)))  Wgt : Modulus
J00EH
1,50E407 4 Ay igue °°°6‘~% 84
O
1,40E+07 4 00°R 2
g 208
1,30E407 o 1008407 5 LTS L
80
1,20E+07 200m Sog, pat
78
1,10E+07 4 e 1,00E+06 o 6z:u‘._,%
1,00E+07 25im e 76>
- e T 2 ®eq, 3
9,00E+06 A a 2
E 316m S 1,00E+05 e feq e
©.8,00E+06 § - ) g =
S . g 723
= 7,00E+06 3 = =2
N L4 b3 70
" 6,00E+06F 501m 1,00E+04 o > o
500E406 4 o 631m A u,.% 8
3 794m o0
A400E064 " o 1,00E+03 o Q S 66
30064064 2 a
g 158 6
2,00E+06 . A
1,00E+06 251 1,00E+02 - . r r >
: 6,31 01 1 10 100 1.000 10.000
0,00E+00 ¥ u u u u u Frequency (Hz)
0,00E+00 5,00E+06 1,00E+07 1,50E+07 2,00E+07 2,50E+07
Z' (ohm)
240 h Model : R(Q(R(QR))) Wgt : Modulus Model : R(QQ(R(QR))) Wagt : Modulus
1,00E+07
1,20E+06 s
100m
1,10E+06 § 126m L) 1.00E+06 70
1,00E+06 158m 8 '
@ 65
9,00E+05 200
8,00E+05 251|m'
T 316m ~1,00E+05 60 >
5 7.00E+05 308m ™ % -
- 6,00E+05 s01m i = =
N N @
" 50064054 7g4m @ 1,00E+04 508
@ 631m
4,00E4054 1 55 © 5
e 1
3,00E+054 »
e 158 1,00E+03 40
2,00E+054 &
3,16
1,00E+05 3 35
7,94
0,00E+00 - T T T 1,00E+02 L - - " T T
0,00E+00 5,00E+05 1,00E+06 1,50E+06 2,00E+06 001 01 1 10 100 1.000 10.000
Z' (ohm) Frequency (Hz)
. - & Kut, mjerenavrjednost
w |Z|, mjerenavrijednost I I

Fakultet strojarstva i brodogradnje

36




Enea Zvonc

Zavrsni rad

Tablica 7. Prikaz rezultata dobivenih EIS ispitivanjem

Ispitni
uzorak

Rel
[Qcem?]

Qo
[F]

Ro
[Qcm?]

Qm
[F]

Rm
[Qcm?]

Referentni
uzorak

121,6

4,697*107

0,9859

2,110*10°

6,274*10°7

0,7284

9,335*10*

24h
0,01 M NaCl

37,04

1,78*107

0,9828

5,281*10*

3,654*107

0,6174

5,056*107

72h
0,01 M NaCl

73,64

1,536*10°

0,8129

97,12

5,064*108

7,476*10°

144h
0,01 M NaCl

74,18

3,704*107

0,8896

1,066*10%

5,757*107

0,6874

6,970*10°

240h
0,01 M NaCl

156,5

1,448*10°®

0,8964

3,342*10°

2,502*10°

2,317*10*

24h
0,01M NaCl+
0.003 M
CeCl3

100,8

7,124*108

0,9897

1,041*10*

1,589*10°7

0,6727

5,9359*10°

72h
0,01M NaCl+
0,003 M
CeCl3

0,01

2,753*108

0,555

3,845

3,121*108

0,9537

1,038*108

144h
0,01M NaCl+
0,003 M
CeCl3

39,29

3,210*10°®

0,9520

2,404*10°

2,717*10°8

0,5425

1,023*108

240h
0,01M NaCl+
0,003 M
CeCl3

223,6

3,710*10

0,8692

1,307*107

7,991*10°7

0,8

3,268*10°

n - Koeficijet koji opisuje kapacitivno ponasanje. Vrijednosti koeficijenata se kre¢u izmedu 0 i

1, ukoliko je n manji od 1 radi se o propusnom kondenzatoru

Rel — otpor elektrolita

Qo — kapacitet oksidnog sloja

Ro, t— otpor oksidnog sloja, ukoliko je nanesen inhibitor onda se dodaje i otpor inhibitora

Rm— otpor osnovnog materijala.
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Analiziraju¢i dobivene rezultate provedenog EIS ispitivanja moze se zakljuciti, uzimaju¢i u
obzir vrijednosti otpora materijala (Rm) da je kod ispitivanih uzoraka koji su bili tretirani
uranjanjem u otopinu natriijevog klorida kojoj je dodan cerijev klorid, otpornost materijala

znatno povecana u odnosu na uzorke tretirane samo u NaCl kao i u odnosu na referentni uzorak.

Navedeno je dodatno ilustrirano dijagramom prikazanim na slici 29 iz koje se zorno vidi da

inhibicija nije zapocela prvih 24 sata Sto je potvrdeno prethodno izraunatim koeficijentom

ucinkovitosti.
1,20E+08 8 3
4 i
e o
1,00E+08
8,00E+07
T
5 2
S 6,00E+07 4
')
IS
o
4,00E+07
2,00E+07 8 8 8 2
w = u - &
8 s 2 &8
'5. ~
A - = 3 N
24 72 144 240
Broj sati [h]

mNaCl =NaCl+Ce

Slika 29. Usporedba otpora uzoraka koji su bili izlozeni otopini NaCla i uzoraka koji su bili
izloZeni otopini NaCl+CeCls
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Kako bi se odredila u¢inkovitost cerijevog klorida kao inhibitora korozije prvo je potrebno
odrediti ukupni otpor, tj. zbroj pojedinih otpora prikazanih ranije u tablici 6 za svaki pojedini

uzorak. Vrijednosti otpora pomazu odrediti djelotvornost zastite # [33] :

n [%] = (1- Ro/ Rinn) X 100 (9),

gdje je:

Ro - ukupni otpor za uzorke koji su bili izlozeni 0,01 M NaCl

Rinh — ukupni otpor za uzorke koji su bili izlozeni 0,01 M NaCl + 0,003 M CeCls
0 — prekrivenost povrsine i iznosi 7/100.

Izracunati koecijenti su prikazani tablici broj 8.

Tablica 8. Vrijednosti djelotlovornosti zastite i prekrivenosti povrsine

Vrijeme izloZenosti [h] | n [%] 0

24 Ne djeluje inhibirajuce

72 92,803 0,92803
144 93,192 0,93192
240 99,83 0,9983

Analizirajuéi dobivene vrijednosti djelotvornosti zastite moze se zakljuciti da u vremenskom
razdoblju od 24 sata cerijev klorid se nije nataloZio zato $to je uc¢inak inhibitora negativan. Za
preostala vremenska razdoblja se vidi rast djelotvornosti koji ima maksimum u vremenskom
razdoblju od 240 sati, §to znaci da §to je uzorak dulje izlozen cerijevom kloridu, to cerijev klorid
ima veci efekt u postizanju inhibirajuéeg djelovanja, a samim timi i u€inkovitosti i1 zaStitne

sposobnosti.
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4.5 Stereomikroskopska ispitivanja povrsine

Nakon svih provedenih elektrokemijskih ispitivanja na uzorcima je provedeno
stereomikroskopsko ispitivanje. Koristen je stereomikroskop Leica MZ6, slika 30. Rezultati
provedenog ispitivanja prikazani u tablicama od 9 do 11. Analizom stereomikroskopskih
snimki vidljiva je znacajna razlika u intenzitetu nastalih korozijskih ostecenja izmedu uzoraka
koji su bili izloZzeni samo otopini NaCl i1 uzoraka koji su uz NaCl bili izlozeni i cerijevom
Kloridu. Ostecenja su kod svih uzoraka tretiranih u otopini s cerijevim kloridom bila bitno
manjeg intenziteta. Takoder, vidljivo je i da su oSte¢enja nastala na referntnom uzorku

osnovnog materijala bitno vec¢a nego kod uzoraka tretiranih s cerijevim kloridom.

Slika 30. Stereomikroskop Leica MZ6

Tablica 9. Ostecenje referentnog uzorka

Referentni

uzorak
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Tablica 10. Ostecenja uzoraka koji su 24 i 72 sata bili izloZeni otopinama

24N
0,01 M NaCl Y

24 h
0,01 M NaCl
+0,03 M CeCls

72 h
0,01 M Nacl

72h
0,01 M NaCl
+0,03 M CeCls

41
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Tablica 11. Ostecenje uzoraka koji su 144 i 240 sati bili izlozeni otopinama

144 h
0,01 M NaCl

144 h

0,01 M NacCl
+0,03M
CeCl3

240 h
0,01 M NaCl

240 h

0,01 M NaCl
+0,03M
CeCl3

2
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4.6 Ispitivanje skeniraju¢im elektronskim mikroskopom uz EDS analizu

Ispitivanje skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) 1 EDS analiza kemijskog sastava
provedena je u Laboratoriju za materijalografiju na Fakultetu strojarstva i brodogradnje na
elektronskom mikroskopu Tescan uz koristenje EDS analizatora Oxford Instruments (slika 31).
Rezultati ispitivanja prikazani su slikom 32 i tablicama 12 i 13. Analizirajuéi rezultate SEM i
EDS ispitivanja provedenih u karakteristi¢cnim lokalitetima povrSine ispitnih uzoraka moze se
zakljuciti da cerijev klorid, ¢ije taloZenje je detektirano EDS analizom, znacajno smanjuje
intenzitet nastanka korozijskih oSte¢enja. 1z provedenog ispitivanja proizlazi da je talozenje

cerija na povrsinu ispitnih uzoraka najintenzivnije prilikom izlaganja u vremenu od 144 sata.

b o BEMMAG: 00 SENWAG: 1.0k« DET: SE Detector
2 HY. 200k DATE 01122118
VAC: Hivac Device: TS5138MM

€ Detector
DATE 0172218 500 um
Dewe 136MM

L
Faculty ic
acully of Mechanical Engin Faculty of Mechanical Engines

Slika 32. Prikaz ostecene povsine na referentnom uzorku uz razlicita povecéanja
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Tablica 12. SEM snimke povrsina ispitnih uzoraka

0,01 M NaCl

24 h

SEMMAG 128k DET. SE Detector
HYL 200K DATE 121817 50 um Vega @Te:
VAC: Hivac Device TS5135MM Digital Microscopy imagi
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

0,01 M NaCl + 0,003 M CeCls

SEMMAG 331x  DET SEDe
HY: 200K DATE 121817 200 um Vega &Tescan
VAC: HiVac Devica: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratary for materialography

Faculty of Mechanical Engineering, Ui of Zagrev, Croatia

72h

SEM MAG. 200 x DET. SE Detoctor
HY. 200K/ DATE 1211917 0 Vega STescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagrep, Croatia

SEM MAG. 100 x DET SE Detoctdl bbbt ]

HY. 200K/ DATE 1211917 Vega STescan

VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
aboratory for materialography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagrep, Croatia

144 h

SEM MAG: 654 % DET: SE Datartor.
H: 200/ DATE 122017 100 um Vega@Tescan
VAC Hivae Device: TS4136MM Digital Microscopy Imaging

aboratory for materlalography

SEM MAG. 200 x DET. SE Detector
HY 200KV DATE 122017 200um Vega STescan
VAC: HiVac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for matenalography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Cro:

L
Facully of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

240 h

DET. SE Detector L S |
HY: 200KV DATE: 01111118 Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
aboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

BENI MAG 500 DET: BE Detecior
LR o0z @Tescan
Device: TS5138MM Digltal Misroscozy Imaging
Labnrstory for materialogranhy
Facully of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croalia
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Tablica 13. Prikaz povrsine i rezultati EDS analize za uzorke izlozene 0,01 M NaCl

24h Element  |Maseni% Atomski% (
CK 65.10 78.62
oK 7.21 6.54
Al K 26.89 14.46
SiK 0.52 0.27
CIK 0.28 0.11
72 h {
Element Maseni i%  |Atomski%
OK 9.43 14.97
Al K 90.13 84.86
CuK 0.44 0.18
144 h
Element Maseni % Atomski %
OK 25.99 37.20
Al K 74.01 62.80
240h Element  |Maseni % Atomski% [
CK 10.73 15.98
OK 54.87 61.31
Na K 0.16 0.13
Al K 33.43 22.15
SK 0.60 0.34
CIK 0.20 0.10
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Tablica 14. Prikaz povrsine i rezultati EDS analize za uzorke izloZene 0,01 M NaCl + 0,003

M CeCls

24 h Element |Maseni % |Atomski% |
oK 391 6.42
AIK  96.09 93.58

72h |EIement |Maseni % |Atomski% H
oK  [3.70 6.09 |
AIK  [96.30 93.91 |

144 h |Element ‘Maseni% ‘Atomski% (
oK 4000 8419
AIK 138 172
CeL 5862  |14.09

240 h |EIement |Maseni% |Atomski% H
CK 43.98 60.69
oK 12.30 12.74
AIK 42,97 126.39
CIK  [0.23 0.11
CeL 052 0.06
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4.7 Komparativna analiza rezultata svih provedenih ispitivanja

Analiziraju¢i dobivene rezultate provedenih elektrokemijskih ispitivanja DC 1 AC metodama,
kao i rezultate stereomikroskopskih te SEM i EDS ispitivanja moze se zakljuciti da je cerijev

klorid u¢inkovit kao inhibitor jer:

— polarizacijski otpor (Ry) kao i dobivene vrijednosti brzina korozije (vior) kod uzoraka koji su bili
izloZeni djelovanju CeCls pokazuju trend povecanja otpora i smanjenja brzine korozije, S$to
potvrduju i utvrdene vrijednosti djelotvornosti zastite

— navedeni trend povecanja otpora djelovanju korozijskih procesa vidljiv je i iz dobivenih
vrijednosti  otpora materijala (Rm) dobivenih elektrokemijskom impendancijskom
spektroskopijom, te dobivene vrijednosti djelotvornosti zastite

— stereomikroskopske snimke ispitnih povrsina pokazuju isti trend pozitivnog utjecaja cerijevog
klorida na smanjenje intenziteta korozije, $to je dodatno potvrdeno provedenim SEM

ispitivanjima uz EDS analizu kojom je utvrdeno taloZenje Ce na povrsinu.

Na slici 33 dodatno je prikazana usporedba povrsine uzoraka koji su 72 sata bili izlozeni otopini
NaCl bez i sa CeCls na kojoj se vidi znacajno manji intenzitet korozije kod uzorka tretiranog s

cerijevim kloridom.

SEM MAG: 1123 DET: 8E Detector ] SEM MAG: 100 x DET: SE Detectar S N i |
HW. 2000 kv DATE 1211917 &00um Yega@Tescan HY. 200KV DATE: 1219117 500 um Wega @Tescan
WAC: HiVac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography Laboratary for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

Slika 33. Prikaz stanja povrsine uzorka koji je 72 sata bio izlozen otopini NaCl (lijevo) i

uzorka koji je bio izloZzen 72 sata NaCl + CeCls (desno).
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5 ZAKLJUCAK

Zbog svoje visoke Cvrstoée aluminijeve legure su vazan konstrukcijski materijal u
zrakoplovstvu. Aluminij zbog oksidnog sloja ima veliku otpornost na koroziju, ali ukoliko mu
se zeli povecati Cvstoca, potrebno ga je legirati §to moze rezultirati smanjenjem korozijske
otpornosti. Jedna od Cesto koriStenih aluminijevih legura u zrakoplovstvu je legura oznake
2024 T3, koju se do sada uglavnom dodatno stitilo od korozije koristenjem kroma pri anodnoj
oksidaciji (eloksiranju) kao i spojeva kroma koji djeluju kao inhibitori korozije. S obzirom na

njegovu Stetnost za okolis 1 ljudsko zdravlje, razvijaju se nove metodu zastite.

Veliki potencijal kao inhibitori korozije pokazuju rijetki zemljani elementi, tzv. lantanoidi, a
medu njima se istie cerij sa svojom velikom raspostranjenos$cu i niskom toksi¢nosti. Kako bi
se istrazila njegova u¢inkovitost provedena su na uzorcima od aluminijske legure oznake 2024
T3 elektrokemijska korozijska ispitivanja DC i AC metodama. Za ispitne uzorke koji su bili
tretirani u otopini NaCl i za uzorke koji su bili izlozeni istoj otopini uz dodatak CeCls u
razli¢itim vremenima obrade (24h, 72h, 144h i 240h) metodama linearne polarizacije,
potenciodinami¢ke anodno-katodne polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektrokopije
(EIS) utvrdeno je povecanje polarizacijskog otpora, kao i smanjenje brzina korozije kod
uzoraka koji su bili izlozeni otopini s cerijevim kloridom te je kod tih uzoraka utvrdeno
povecanje otpora materijala te je odredena djelotvornost zastite cerija kao inhibitora korozije.
To je potvrdeno stereomikroskopskim ispitivanjima i SEM 1 EDS analizom. Dobiveni rezultati

ispitivanja pokazuju da uzorci tretirani u otopini s cerijem imaju veéu korozijsku otpornost.
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