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SAZETAK

Aluminijske legure pokazuju veliku sklonost koroziji kada su izlozene kiselim i luznatim

otopinama.

U teorijskom dijelu rada opisana su svojstva aluminija i aluminijskih legura te podrucje
uporabe. Iznesen je nain oznacavanja aluminijskih legura te je detaljnije objasnjeno njihovo

korozijsko ponasanje. Takoder, opisana je jamicasta korozija.

U eksperimentalnom dijelu rada istrazivana je sklonost legure Al6082-T6 opcoj i
jamicastoj koroziji i to u kiseloj otopini dusi¢ne kiseline (15% HNO3) i luznatoj otopini natrijevog
hidroksida (5% NaOH), sve pri 20 °C, u stacionarnim uvjetima. Korozijsko ponasanje ispitano je

elektrokemijskim metodama koriste¢i polarizacijske tehnike.

Kljucne rijeci: aluminijske legure, korozija, elektrokemijske metode
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SUMMARY

Aluminum alloys show high susceptibility to corrosion when exposed to acidic and alkaline

solutions.

The theoretical part of this paper describes the properties of aluminum and aluminum alloys
and the area of application. Aluminum alloy designation system is presented and their corrosion
behavior is explained in more detail. Pitting corrosion is also described in more details.

In the experimental part of the paper, the susceptibility of Al6082-T6 alloy to uniform and
pitting corrosion in acidic nitric acid solution (15% HNO3) and alkaline sodium hydroxide solution
(5% NaOH) was investigated, all at 20 °C, under stationary conditions. Corrosion behavior was

tested by electrochemical methods using polarization techniques.

Key words: aluminum alloys, corrosion, electrochemical methods
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1. UVOD

Korozija se moZe Opisati kao postepena degradacija materijala (obicno metala) kemijskom
i/ili elektrokemijskom reakcijom s okolinom. Pojava korozije nije samo stvorila razne probleme
za svakodnevni zivot, nego takoder ima ogroman ekonomski i ekoloski utjecaj na gotovo sve
aspekte svjetske infrastrukture, od autocesta, mostova i zgrada do nafte i plina. Jedan od cestih
pojavnih oblika korozije je jami¢asta korozija (piting), koja predstavlja lokalizirani oblik korozije,
a ocituje se pojavom jamica na povrsini ili unutar materijala. Piting se smatra opasnijim od opce
korozije jer je male jamice teze otkriti i predvidjeti. Mala, uska jamica s minimalnim gubitkom

materijala moze dovesti do propasti cijelog inzenjerskog sustava.

Aluminijske legure imaju Siroku industrijsku primjenu posebno u automobilskoj i
zrakoplovnoj industriji, a takoder i u prehrambenoj industriji te gradevinarstvu. U ovom radu
promatrana je aluminijska legura iz serije 6000, Sto podrazumijeva da je aluminij legiran
magnezijem i silicijem. Zbog ekonomskog 1 politickog pritiska za smanjenjem potroSnje goriva i
emisije CO- teski Celi¢ni dijelovi automobila zamjenjuju se lakim aluminijskim, ¢esto Al-Mg-Si
legurama. Legure Al-Mg-Si sve se vise koriste za izradu karoserija automobila zamjenjujuéi tako

teze metale.

U ovom radu istrazivano je ponaSanje aluminijske legure Al6082-T6 u jako Kiseloj i

luZnatoj otopini s ciljem predvidanja sklonosti materijala prema op¢oj 1 jamic€astoj koroziji.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. OPCA SVOJSTVA ALUMINIJA

2.1. Fizikalna svojstva

.....

najatraktivnijih metalnih materijala koji svoju primjenu pronalazi u razli¢itim podrucjima — od
mekane, visoko duktilne folije koja se koristi u kucanstvu pa sve do slozenih inZenjerskih

primjena. Aluminij je takoder drugi najc¢esce koriSteni konstrukcijski materijal, nakon ¢elika [1].

Aluminij ima gustoéu od samo 2,7 g/cm?3 §to je skoro tri puta manje od gustoce ¢elika (7,83
g/cm®) [2]. Dakle, konstrukcije od aluminija ¢e za isti volumen biti skoro tri puta lakse od
konstrukcija izradenih od celi¢nih materijala. Tako mala teZina, u kombinaciji s visokom
¢vrstocom nekih aluminijskih legura omoguéuje projektiranje i izgradnju jakih i laganih
konstrukcija §to je posebno korisno kod izgradnje svega Sto se pokrece — svemirska vozila i

zrakoplovi, kao i sve vrste kopnenih i vodenih vozila.

Aluminij je otporan na vrstu progresivne oksidacije koja uzrokuje hrdanje Celika. Izlozena
povrsina aluminija s kisikom stvara tanki inertni film od aluminijevog oksida, koji materijal Stiti
od daljnje oksidacije. Takoder, za razliku od Zeljezne hrde film od aluminijevog oksida se ne ljusti
te se povrsina ispod oksida ne izlaze oksidaciji. Ako se zastitni film izgrebe, on se vrlo brzo
ponovno stvori te 1 dalje Stiti materijal. Taj tanki oksidni sloj ¢vrsto prianja uz metal te je bezbojan

I proziran — nevidljiv golom oku [2].

Aluminij obi¢no pokazuje izvrsnu elektri¢nu i toplinsku vodljivost te se zajedno s bakrom
koristi kao elektri¢ni vodi¢. Iako je vodljivost najcesce koriStene vodljive legure (oznake 1350)
samo oko 62% od vodljivosti bakra, ona je tezine oko 33% tezine bakra i stoga moze provesti
dvostruko vise elektri¢ne energije u usporedbi s bakrom iste teZine. Toplinska vodljivost aluminija
je oko tri puta veca od Celika. To ¢ini aluminij vazim materijalom u podruc¢jima hladenja i grijanja
npr. izmjenjivaci topline. U kombinaciji s time $to je netoksican, vrlo se ¢esto koristi za izradu
kuhinjskog posuda. Aluminij nije feromagnetski materijal §to je vazno svojstvo u elektricnoj i
elektroni¢noj industriji. Takoder je nepiroforni materijal $to je vazno kod primjena koje ukljucuju

rukovanje zapaljivim ili eksplozivnim materijalima [2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2.2. Mehanicka svojstva

Cisti aluminij nema veliku vlaénu évrstoéu. Medutim, dodavanjem legirajuéih elemenata
poput mangana, silicija, bakra i magnezija moze se povecati ¢vrsto¢a aluminija i proizvesti legura
s odgovarajuc¢im svojstvima za zadanu primjenu. Vlacna ¢vrstoca ¢istog aluminija je oko 90 MPa,
ali se moze povecati na preko 690 MPa za neke toplinski obradene legure. Aluminij je dobro
prikladan za hladna okruzenja. Ima prednost u odnosu na ¢elik zato jer se njegova vlacna ¢vrstoca
poveéava s padom temperature, a zadrzava svoju Zilavost. Celik pak s druge strane, postaje lomljiv

na niskim temperaturama [1].

Lakoca s kojom se aluminij moze preraditi u bilo koji oblik jedno je od njegovih najbitnijih
svojstava. Izrazito je livljiv te se moze lijevati svim poznatim metodama. Aluminijski lim naj¢escée
se oblikuje postupcima $tancanja, dubokog vucenja i valjanja. Valjati se moze do Zeljene debljine
pa se tako izraduju aluminijske folije tanje od papira. Takoder, pogodan je za kovanje, sa i bez
ukovnja. Aluminijska zica, dobivena vu¢enjem iz valjane Sipke moze biti upletena u kabel bilo
koje velicine ili tipa. Gotovo da nema ograni¢enja za razliCite profile (oblike) koji se mogu dobiti

ekstrudiranjem aluminija.
U tablici 1. prikazana su neka od fizikalnih 1 mehanickih svojstava aluminija.

Tablica 1. Svojstva aluminija

Svojstvo Vrijednost

Kristalna resetka FCC
Taliste (°C) 660,2
Koeficijent toplinske vodljivosti (0-100 °C) (WmK™) 238,5
Koeficijent linearnog istezanja (0-100 °C) (*10%/°C) 23,5
Gustoca (g/cm®) 2,6898
Modul elasti¢nosti (GPa) 68,3

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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3. ALUMINIJSKE LEGURE

Komercijalno ¢isti aluminij sadrzi minimalno 99% aluminija te je, kako je ve¢ navedeno,
mekan 1 duktilan metal koji se koristi za mnoge primjene gdje visoka ¢vrstoca nije potrebna.
Aluminijske legure, s druge strane, imaju bolja svojstva livljivosti, obradivosti i oblikovljivosti te

opcenito bolja mehanicka svojstva od Cistog metala pa stoga pronalaze Siru primjenu.
Aluminijske legure dijele se na dvije glavne kategorije: kovane (gnjecene) i lijevane legure.

3.1. Oznacavanje aluminijskih legura

Kovani aluminij 1 kovane (gnjeCene) aluminijske legure oznacavaju se
¢etveroznamenkastim sustavom koji je nastao u SAD-u i danas je Siroko prihvacen. Prva znamenka
oznacava skupinu legure prema glavnom legiraju¢em elementu kako slijedi u tablici 2. i Cesto se
koristi za opisivanje serija legura aluminija. Osim u slu¢aju komercijalno ¢istih aluminijskih
legura, posljednje tri znamenke su proizvoljne i jednostavno identificiraju specifi¢nu leguru. U
slucaju Cistog aluminija, posljednje dvije znamenke oznacavaju postotak aluminija u proizvodu
npr. legura oznake 1098 sadrzi 99,98% aluminija. Druga znamenka oznacava modifikacije u
odnosu na izvornu leguru. Postoji preko 300 gnjecenih legura od kojih je oko 50 u uobicajenoj

upotrebi.

Tablica 2. Oznadivanje aluminijskih legura za gnjecenje

Legirni element Oznaka serije

Cisti aluminij, 99%-+ IXXX
Bakar 2XXX
Mangan 3XXX
Silicij AXXX
Magnezij 5XXX
Magnezij + silicij B6XXX
Cink TXXX
Ostali elementi npr. litij, Zeljezo 8XXxX
Nije u upotrebi 9xXXX

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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Lijevani aluminij i lijevane aluminijske legure takoder se oznaavaju
cetveroznamenkastim brojem, ali s tockom izmedu zadnje dvije znamenke. Prva znamenka kao 1
kod gnjecenih legura oznaCava glavni legirni element (tablica 2.). Druge dvije znamenke
identificiraju aluminijsku leguru ili oznacavaju ¢istocu aluminija u slucaju serije 1xx.x. Posljednja
znamenka oznacava je li proizvod u obliku odljevka (oznaka 0) ili se radi o ingotu (oznaka 1 ili 2).
Slovo ispred oznake oznacava stupanj Cistoce ili prisutnost sekundarnog legirnog elementa. Npr.,

Axxx.0 oznacuje visi stupanj ¢istoce u odnosu na izvornu leguru xxx.0.

Iza oznake legure slijedi oznaka stanja odvojena crticom. Sustav oznaka temelji se na
mehanickim i/ili toplinskim obradama kojima se postizu odredena metalurska stanja [3]. Osnovna
stanja obrade oznacuju se velikim slovom F, O, H, W ili T. Legure u primarnom stanju nose oznaku
F, one zarene O, rastvorno zarene legure koje nisu postigle stabilno stanje oznacuju se s W, a
legure ocvrsnute hladnom deformacijom s H. Ako je legura rastvorno Zarena, gasena i potom
dozrijevana, bilo prirodnim ili umjetnim putem, ona se oznac¢ava sa T i brojem 1 do 10 koji poblize

opisuje specifi¢nosti provedenog postupka (tablica 3.)

Tablica 3. Oznake toplinske obrade za aluminijske legure

Oznaka Opis toplinske obrade

T1 Hladeno s povisene temperature preoblikovanja i prirodno dozrijevano.
Hladeno s povisene temperature preoblikovanja, hladno oblikovano (deformirano) i

T prirodno dozrijevano.

T3 Rastvorno zareno (homogenizirano), hladno oblikovano i prirodno dozrijevano.

T4 Rastvorno zareno i prirodno dozrijevano.

TS5 Hladeno s povisene temperature preoblikovanja i umjetno dozrijevano.

T6 Rastvorno zareno i umjetno dozrijevano.

T7 Rastvorno Zareno i predozrijevano.

T8 Rastvorno Zareno, hladno oblikovano i umjetno dozrijevano.

T9 Rastvorno Zareno, umjetno dozrijevano i hladno oblikovano.

T10 Hladeno s povisene temperature preoblikovanja, hladno oblikovano i umjetno

dozrijevano.
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3.2. Al-Mg-Si legure (serija 6xxx)

Legure iz serije 6xxx sadrze silicij i magnezij U omjerima potrebnim za stvaranje
magnezijevog silicida (Mg2Si). Magnezijev silicid je intermetalna faza koja se dozrijevanjem
izluuje u a-Al matrici i poveéava granicu tecenja. lako nemaju veliku ¢vrstocu kao legure iz serija
2XXX 1 7xxx posjeduju svojstva dobre oblikovljivosti, zavarljivosti, obradivosti i otpornosti na
koroziju. Primjena Al-Mg-Si legura ukljucuje arhitektonske primjene, izradu okvira bicikala,

transportne opreme, mosnih ograda i zavarenih konstrukcija [4].

3.2.1. Legura 6082

Aluminijska legura 6082 je legura srednje ¢vrstoce sa relativno dobrom otpornoséu na
koroziju. 6082-T6 aluminijska legura obradena je T6 postupkom toplinske obrade. To
podrazumijeva da se materijal najprije rastvorno Zari, gasi, a zatim umjetno dozrijeva dok ne ispuni
standardne zahtjeve na mehanicka svojstva. Ima drugu najveéu ¢vrsto¢u u usporedbi s ostalim

varijantama 6082 aluminija [5]. Kemijski sastav legure prikazan je u tablici 4 [6].

Tablica 4. Kemijski sastav legure 6082

Kemijski element Maseni udio (%)
Aluminij (Al) 95,2 - 98,3
Silicij (Si) 0,7-1.3
Magnezij (Mg) 06-1,2
Mangan (Mn) 04-1,0
Zeljezo (Fe) 0-0,5
Krom (Cr) 0-0,25
Cink (Zn) 0-0.2
Titan (Ti) 0-01
Bakar (Cu) 0-0,1
Ostali 0-0,15

3.3. Korozijsko ponasanje aluminijskih legura

Kao $to pokazuje njegov polozaj u elektromotornoj seriji, aluminij je termodinamicki

reaktivan metal, od konstrukcijskih metala samo su magnezij i berilij reaktivniji. Zahvaljujuci
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zastitnom djelovanju oksidnog filma koji stvara aluminij, ne dolazi do stvaranja hrde kao kod
Zeljeza 1 sprjecava se daljnja korozija. Debljina tog povrSinskog filma formiranog u dodiru sa
zrakom na temperaturi okoline je samo oko 5 nm [2]. Ako je oSteCen, ovaj tanki film se odmah
ponovno formira u veéini okruzenja i nastavlja stititi aluminij od korozije. Ako je film uklonjen ili
oStecen u takvim uvjetima da se ne moze sam ponovno stvoriti, dolazi do korozije. Uvijeti
termodinamicke stabilnosti oksidnog filma izrazeni su s Pourbaixovim dijagramom prikazanim na
slici 1. Kao $to pokazuje dijagram, aluminij je pasivan (zastic¢en je svojim oksidnim filmom) u pH
podrucju od 3,9 do 8,5. Granice ovog raspona, medutim, variraju s temperaturom, sa specifi¢cnim
oblikom prisutnog oksidnog filma 1 s prisutnos¢u tvari koje mogu tvoriti topive komplekse ili
netopive soli s aluminijem. Izvan granica svog pasivnog raspona, aluminij korodira u vodenim
otopinama jer su njegovi oksidi topljivi u mnogim kiselinama i luzinama, daju¢i AI** ione u
kiselinama i AlO2 ~ ione u luzinama. Medutim, postoje slucajevi kada se korozija ne javlja izvan
pasivnog raspona npr. kada je oksidni film netopiv ili kada se film odrzava oksidiraju¢om prirodom

otopine [7].

1.23V

E (V) vs. SHE

Imunost

2-101 23 45 67 8 9 10111213 1415 16

pH

Slika 1. Pourbaixov dijagram za aluminij [8]
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Pri nizim i vi$im pH vrijednostima, aluminij ima vecu vjerojatnost da korodira, ali to ovisi
0 koncentraciji otopina. Npr. aluminij je prili¢no otporan na koncentriranu dusi¢nu kiselinu. Kod
luznatih uvjeta, ako dode do lokalnog ostecenja oksidnog filma, aluminij je napadnut brze od
njegovog oksida. Rezultat je jamicasta korozija. U kiselim uvjetima, oksidni film je brze napadnut
od aluminija te dolazi do opce korozije. Stoga, uvjeti koji poticu koroziju aluminija i njegovih
legura su oni koji kontinuirano mehanicki razaraju zastitni film ili poti¢u uvjete koji lokalno
razgraduju film i minimiziraju moguénost kisika da ga ponovo izgradi. Dakle, kiselost ili luznatost

okoli$a znacajno utjece na korozijsko ponasanje aluminijevih legura [9].

Otpornost aluminijske legure na koroziju ovisi i 0 unutra$njim (metalurskim) i vanjskim
(okolisnim) ¢imbenicima. Metalurski ¢imbenici koje utjecu na koroziju su sastav legure, toplinska
obrada (oznake stanja) i proces obrade (oblikovanja). Oni odreduju mikrostrukturu materijala o

kojoj pak ovisi hoce 1i se pojaviti lokalna korozija i u kojem obliku.

Od vanjskih ¢imbenika na koroziju utjecu i kemijski i fizikalni ¢imbenici. Utjecaj
kemijskih ¢imbenika ovisi o sastavu okoliSa te prisutnosti necistoca npr. iona teSkih metala.
Fizikalni ¢imbenici su temperatura, tlak, mehanicka djelovanja, brzina gibanja i1 turbulencija
medija. Drugi fizikalni ¢imbenik koji moze uzrokovati koroziju aluminija je prisutnost lutaju¢ih

elektri¢nih struja (izmjeni¢nih ili istosmjernih).

Opc¢a korozija aluminija je rijetka osim u posebnim sluc¢ajevima (jake kiseline ili luZine).
Medutim, ako je povrsinski oksidni film topiv u okolisu kao npr. u fosfornoj kiselini ili natrijevom

hidroksidu aluminij se poc¢inje otapati.
3.3.1. Korozija ,,Cistog* aluminija (serija 1xxx)

Cisti aluminij (99% i ¢i3¢i) otporniji je na koroziju od bilo koje aluminijske legure. Brzo
otapanje se javlja u jako kiselim ili luznatim otopinama, ali u oksidno stabilnom podrucju (pH 3,9-

8,5) aluminij je sklon samo stvaranju mrlja od vode na povrsini i lokaliziranoj jamicastoj koroziji.

.....

Otpornost na koroziju svih legura serije 1xxx je vrlo visoka, ali pri odredenim uvjetima se
blago smanjuje s poveéanjem sadrzaja legirnih elemenata. Zeljezo, silicij i bakar su prisutni u
najve¢im koli¢inama. Bakar i dio silicija se nalaze u ¢vrstoj otopini, a zeljezo ili Zeljezo i silicij

tvore Cestice sekundarne faze (AleFe, AlsFe, AlioFesSiz) koje se ponaSaju kao katoda prema
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aluminijevoj matrici. Kada su te Cestice prisutne na povrSini, oksidni film preko njih je tanak ili

nepostojeci pa dolazi do jamicaste korozije [2].
3.3.2. Korozija serije 6xxx

Kada je sadrzaj magnezija i silicija u leguri 6xxx uravnotezen (proporcionalno stvaranju
samo Mg>Si), smanjuje se mogucnost pojave korozije. Odgovarajuéi omjer za Mg.Si je Mg/Si =
1,73, ali to je nemogucée postici s uobi¢ajenim radnim tolerancijama; stoga vecina legura ima visak
magnezija ili silicija. Visak magnezija dovodi do bolje otpornosti na koroziju, ali nize ¢vrstoce i
mogucnosti oblikovanja. Visak silicija rezultira ve¢com ¢&vrstocom bez gubitka formabilnosti i

zavarljivosti, ali se povecava sklonost legure interkristalnoj koroziji [10].
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4. JAMICASTA KOROZIJA

Jamicasta korozija (eng. pitting) je elektrokemijski oksidacijsko-redukcijski (redoks)
proces koji je uzrokovan lokalnom depasivacijom metala koji su uobi¢ajeno u pasivnom stanju

(Aluminij, nehrdajuci €elici itd.). Oc¢ituje se pojavom lokaliziranih jamica na povrsini metala.

Slika 2. Mikrofotografija jamicaste korozije na leguri A12024-T3 [11]

Kloridni ioni u vodenim otopinama specifican su agresivni ¢imbenik koji ¢esto uzrokuje
jamicastu koroziju, a sli¢no negativno djelovanje imaju i ostali halogenidni ioni (Br,F) koji
dovode do razaranja pasivnog filma. Jamicasta korozija smatra se autokatalitickim procesom -
nakon $to se jamica formira i po¢ne proces korozije koji je usko koncentriran u podrucju jamice,
medij unutar jamice postaje osiromaSen katodnim reaktantima (npr. otopljenim kisikom) te
obogacen metalnim kationima i kloridima. Takoder, unutar jamice znatno se snizuje pH vrijednost.
Tako nastali kloridni medij vrlo je agresivan, spreava repasivaciju i potice daljnju propagaciju
jamice $to je shematski prikazano na slici 3. Jednom inicirana korozijska jamica daljnjim
autokatalitickim procesima samo napreduje u dubinu materijala poprimajuéi jedan od oblika

prikazanih na slici 4. [12].
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Slika 3. Autokataliti¢ki proces u jamici [12]

ST T~

Uska i duboka Eliptiéna Siroka i plitka

fi

PodpovrSinska Podlokavajuca

- T Ve

Vodoravna
Vertikalna

Slika 4. Moguc¢i pojavni oblici jamica uzrokovani procesima korozije [13]

Jamicasta korozija je povezana s aktivno-pasivnim legurama i javlja se pod uvjetima Kkoji

su specifiéni za svaku leguru i okolis.
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5. ELEKTROKEMIJSKE METODE ISPITIVANJA KOROZIJE

Korozija najces¢e nastaje elektrokemijskom reakcijom u kojoj se anoda (pozitivna
elektroda) oksidira (gubi elektrone), a katoda (negativna elektroda) kemijski reducira (prima
elektrone). Stoga je moguce procijeniti korozijske karakteristike provodenjem elektrokemijskog
ispitivanja.
slici 5. Sastoji se od tri elektrode spojene na potenciostat. Ukoliko se elektroliticki vodljiva
povrsina konstrukcijskog materijala spoji s ostalim elementima strujnog kruga, te se uroni u
vodljivu otopinu (elektrolit), dobiva se istrazivani uzorak koji se naziva radnom elektrodom.
Elektroda od platine ili grafita se upotrebljava kao protuelektroda i ona je zapravo vodi¢ kojim se
zatvara strujni krug. Treca elektroda je referentna (Hg/Hg2Clo, Ag/AgCI, Cu/CuSOs ili dr.).
Potenciostat je uredaj koji vrlo precizno odrzava razliku potencijala izmedu radne elektrode
(metalnog uzorka) i referentne elektrode uronjene u otopinu. Sli¢no, galvanostat odrzava

konstantnu struju.

Pomocne elektrode
(protuslesiroce |

.
W=
‘ Prikljutak
3 za dovod plina

Radna elektroda
(Isptni uzorak)

Slika 5. Tipi¢ni raspored elektroda pri elektrokemijskim ispitivanjima [14]

Kod elektrokemijskih ispitivanja prate se tri varijable: potencijal (hapon), struja i vrijeme.
Razlikuju se tehnike s [15]:
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. Istosmjernom strujom (DC — tehnike)

o Izmjeni¢nom strujom (AC — tehnike)

U eksperimentalnom dijelu ovoga rada koristile su se tehnike s istosmjernom strujom, pa

¢e one u nastavku biti detaljnije objaSnjene.

5.1. Elektrokemijske metode ispitivanja korozije istosmjernom strujom

Kod elektrokemijskih ispitivanja procesa korozije DC — tehnikama upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja. Karakteristika polarizacijskih mjerenja jest da se na sustav djeluje
signalom izvana te se prati odziv sustava. Vrste polarizacija koje se mogu primijeniti su:
galvanostatska, potenciostatska, galvanodinami¢ka i potenciodinamicka polarizacija. Kod
galvanostatske polarizacije u elektrolitu se odrzava konstantna struja izmedu radne i
protuelektrode, a mjeri se napon odziva sustava. Na isti nacin, kod potenciostatske polarizacije
odrzava se konstantna razlika potencijala, a mjeri se struja odziva sustava. Narinuti potencijal
odnosno struju moguce je kontinuirano polako mijenjati i pratiti odziv, pa se u tom slu¢aju radi o
potenciodinamickoj i galvanodinami¢koj polarizaciji. Cilj ovakvih mjerenja je snimanje krivulja
polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o korozijskom

ponasanju odredenog materijala u odredenom mediju.

5.1.1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga, Eok

Prije pocetka polarizacijskog mjerenja potrebno je da se sustav metal-elektrolit stabilizira.
To znaci da se nakon uranjanja u elektrolit, elektri¢ni krug izmedu radne i1 protuelektrode pusti
otvorenim, a razlika potencijala izmedu referentne 1 radne elektrode se prati kao funkcija vremena.
Nakon odredenog vremena, uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na nekoj vrijednosti
potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenog strujnog kruga Eok ili korozijskom potencijalu
Exor. 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 (la = Ik = lkor).
Prac¢enjem promjena stacionarnoga potencijala otvorenoga strujnoga kruga Eok u vremenu, moguce

je dobiti podatak o korozijskom ponaSanju ispitivanog uzorka u odredenu mediju [15]:

e Pozitivne vrijednosti Eok upucuju na stabilnost elektrode (imunost uzorka u ispitnoj
vodenoj otopini)

e Negativne vrijednosti Eqk upucuju na nestabilnost odnosno na otapanje (koroziju)
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Ako se vrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivnima, dolazi do spontane
pasivacije

5.1.2. Odredivanje polarizacijskog otpora, Rp

Polarizacijski otpor (Rp) definira se kao otpor prolazu elektroaktivnih Cestica iz jedne faze

(metal ili legura) u drugu (elektrolit) i obrnuto [15]. Sto je veca vrijednost polarizacijskog otpora,

veca je otpornost materijala na medij u kojemu se nalazi. Slika 6. prikazuje postupak odredivanja
polarizacijskog otpora.

-160 - -120 -100
140

-60
EmV

Slika 6. Odredivanje polarizacijskog otpora [14]
5.1.3. Odredivanje brzine korozije - Tafelova ekstrapolacija

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler-Volmerovoj jednadzbi, temeljnoj

[15]:

jednadzbi elektrokemijske kinetike kojom je opisana ukupna struja koja prolazi kroz granicu faza
na kojoj se zbivaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, a koje nisu pod difuzijskom kontrolom

= oo [T e

o5 o
gdje je:

j gustoca struje [nA/cm?]

e jo gustoca struje izmjene
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e F Faradayeva konstanta, F = 9,648-10* CmolJK*mol*
e R opca plinska konstanta, R = 8,314

e 77 prenapon, n = E-Ekor

e 7 termodinamicka temperatura [K]

e 7 broj elektrona

e « koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 do 1)

Povecanjem prenapona usporava se reakcija redukcije, a ubrzava se reakcija oksidacije.
Kad je prenapon tako velik da se struja redukcije moze zanemariti, Butler-Volmerova jednadzba

poprima sljedeci oblik [15]:

j=Jo{ex[F2E1} @

koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

_ —2,303RT
- zZF(1-a)

, —2,303RT ,
logjo + ey lo8] ()

1 moze se pisati u sljede¢em obliku (Tafelova jednadzba):
n=a+b-logj (4)

gdje su:

. — Z2303RT
a~— zF(1—-a)

log j, — odsjecak na osi y anodnoga pravca

ay = 2'10;” log j, — odsjecak na osi y katodnoga pravca
2,303RT .

by = C—ayer nagib anodnoga Tafelova pravca

by, = 2'13” — nagib katodnoga Tafelova pravca

Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u Sirokom podruc¢ju potencijala u
odnosu na korozijski potencijal (E = Ekor + 250 mV) prikazuju se graficki u polulogaritamskom
obliku (E — log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca u njihovu sjecistu

odreduju se vrijednosti gustoc¢e korozijske struje jkor I Korozijskoga potencijala Exor (slika 7.).
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Slika 7. Princip Tafelove ekstrapolacije [14]

Iz odredene vrijednosti gustoée korozijske struje jior (LACM™) te poznate ekvivalentne
mase materijala EW i gustoée materijala p (gcm™) izradunava se brzina korozije Vkor [MMgod]
prema jednadzbi [15]:

3,310 3 jorEW

Doy = LB (5

5.1.4. Cikli¢ka polarizacija [14]

Cikli¢ka polarizacija predstavlja dinami¢ku metodu elektrokemijskog ispitivanja korozije
kojom se odreduje tendencija prema nastanku jamicaste korozije (pitinga) u primijenjenoj
korozivnoj sredini. Ovom metodom se mogu i usporedivati 1 efekti zastite metala od korozije, na

primjer, inhibitorima.

Eksperimentalno, metoda se izvodi tako §to se potencijal uzorka kontinuirano krece u
anodnom pravcu dok se ne postigne odredena ja¢ina struje izmedu radne i pomocne elektrode, a
zatim se prekidajuci eksperiment, potencijal vraca u katodnom pravcu do kraja anodnog podrucja,
Sto tada predstavlja podrucje kruznog kretanja potencijala. U dijagramu koji se dobije kao rezultat
eksperimenta, prikazuje se odnos potencijala elektrode i logaritma neto struje koja protjece izmedu

radne elektrode (uzorka) i pomoc¢ne elektrode.

Izgled dijagrama je karakteristian i na njemu se potencijal pitinga Epit (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
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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 andodnog pravca), predstavlja potencijal repasivacije
ili, kako se jo$ zove, zastitni potencijal za piting koroziju, Ezpit. Pri potencijalima negativnijim od

potencijala repasivacije, metalni materijal nece podleci piting koroziji u primjenjenoj sredini.

Izgled dijagrama ciklicke 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
(Ezpit), pozitivniji od potencijala pitinga (Epit), tendencija ka pitu ne postoji. U slucaju da zastitni
potencijal ima negativniju vrijednost od potencijala pitinga, u primjenjenom elektrolitu ¢e do¢i do
pojave pitinga na ispitivanom uzorku. U ovom slucaju, grubo se moze procijeniti da vece
histerezno odstupanje na dijagramu cikli¢ke polarizacije ukazuje vecu sklonost ka piting koroziji

uzorka u datom elektrolitu.

Dijagram ciklicke polarizacije, pored procjene sklonosti ka piting koroziji, moze biti
koriSten 1 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 i korozija u procjepu Ce se razvijati (ukoliko je pocela), ali
novi pitovi neCe nastajati. Ovo je znacajan zakljucak koji ukazuje da metalnim materijalima
sklonima piting koroziji prije upotrebe u agresivnoj korozivnoj sredini povrs§ina mora biti pazljivo
mehanicki obradena, tj. na njihovoj povrSini ne smije biti oSte¢enja, ogrebotina 1 rupica, jer bi ta
mjesta bila potencijalne lokacije za razvitak piting korozije, odnosno korozije u procjepu. Slika 8.

prikazuje eksperimentalno odredeni dijagram cikli¢ke polarizacije za metal sklon pitingu.
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Slika 8. Dijagram ciklicke polarizacije za metal sklon pitingu [14]
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio rada proveden je u Laboratoriju za zaStitu materijala Fakulteta
strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Elektrokemijskim metodama ispitano je ponasanje legure
Al6082 T6 u kiseloj otopini dusSine kiseline (15% HNO3) te u luZnatoj otopini natrijevog
hidroksida (5% NaOH) pri sobnoj temperaturi. Posebnim uredajem ispitana su fizikalno kemijska
svojstva navedenih otopina, a zatim je snimanjem E-t krivulja odreden potencijal otvorenog
strujnog kruga Eok, odreden je polarizacijski otpor Rp, Tafelovom ekstrapolacijom odredena je
brzina korozije Vior, a metodom ciklicke polarizacije odredena je sklonost materijala jamicastoj
koroziji.

6.1. Fizikalno kemijska svojstva otopina

Ispitivanje fizikalno kemijskih svojstava otopina HNO3z i NaOH provedeno je pomocéu
uredaja pH-metar-konduktometar Mettler Toledo SevenMulti S47-K, slika 9. Za mjerenje pH
vrijednosti, apsolutnog i relativnog potencijala koristila se staklena indikatorska elektroda (par
staklena/zasi¢ena kalomel elektroda) InLab 413 pH, a za mjerenje elektrovodljivosti, saliniteta,
ukupne koli¢ine otopljenih ¢vrstih tvari (TDS) i specifi¢nog otpora koristila se elektrokemijska

¢elija InLab 730. Rezultati ispitivanja prikazani su u tablici 5.

Slika 9. pH-metar-konduktometar
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Tablica 5. Fizikalno kemijska svojstva elektrolita

Specifi¢ni
) Ap, Rel, A, TDS, | Salinitet, T,
Otopina pH otpor,
mV mV | mS/cm g/l %0 °C
Qcm
15% HNOs | 0,712 | 463,3 0,2 243 121,7 0 4,11 23,9
5% NaOH | 12,947 | -277,6 | -3,2 114,7 58,2 |8,333.10° 8,55 23,4

6.2. Priprema uzoraka za elektrokemijska DC ispitivanja

Uzorak za ispitivanje je najprije ru¢nom pilom odrezan na dimenziju @16 mm. Prije svakog
ispitivanja uzorak je postepeno brusen brusnim papirima razli¢itih granulacija, kako bi se dobila

Sto Cis¢a povrsina. Nakon toga uzorak je radi odmaséivanja opran destiliranom vodom i etanolom.

6.3. Elektrokemijska ispitivanja korozijske postojanosti u otopinama

Ispitivanja su provedena na:

a) uzorku Al6082 T6 u kiseloj otopini dusi¢ne kiseline (15% HNO3)

b) uzorku Al6082 T6 u luznatoj otopini natrijevog hidroksida (5% NaOH)
Sva ispitivanja su provedena pri 20 °C.

6.3.1. Ispitivanje sklonosti uzorka Al6082 T6 opcoj i jamicastoj koroziji

Elektrokemijska ispitivanja su provedena u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel
elektrodu (ZKE) ¢iji je standardni potencijal za 0,242 V pozitivniji od vodikove elektrode. Sva
elektrokemijska mjerenja su se odvijala uporabom instrumenta Potenciostat/Galvanostat 273 A
EG&E. Mjerenja su kontrolirana ra¢unalom preko programskog paketa SoftCor III, slike 10. i 11.
Elektrokemijska ispitivanja obuhvacala su ispitivanje parametara opce korozije i to: korozijskog
potencijala (Exor), polarizacijskog otpor (Rp) i brzinu korozije metala u zadanoj otopini (Vkor). Na

kraju, cikli€kom polarizacijom ispitana je sklonost uzorka prema jamicastoj koroziji.
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Slika 10. Uredaj za elektrokemijska ispitivanja, Potenciostat/Galvanostat

AR

Slika 11. Elektrokemijska ¢elija
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7. REZULTATI

7.1. Rezultati ispitivanja opce korozije

Rezultati provedenih elektrokemijskih ispitivanja parametara opce korozije prikazani su

graficki na slikama 12., 13., 14. i u tablici 6.

0.0 T T T T
7/ 15% HNOs3

/5% NaOH 04 .

-08 - —

E(V)

12 - =

-16 - =

20 | | | |
0 200 400 600 800 1000

t(s)

Slika 12. Dijagram potencijala otvorenoga strujnoga kruga uzorka Al6082-T6 u elektrolitima
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/ 15% HNO; 0.0 T T T T T T T T T T T

s 5% NaOH 04 F
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Slika 13. Dijagram linearne polarizacije uzorka Al6082-T6 u elektrolitima

Oo \\\HH' \\\HH' \\\HH' \\\HH' \\\HH' T T 11T
7 15% HNO;
5% NaOH 04 - .
08} -
Z
L
12 - .
(';;
r/—///A
-16 —\:\\\\\ ]
20 I | TR | ol TR | R | i
-7 -6 -5 -4 3 -2 -1
log(1)(log(A))
Slika 14. Dijagram Tafelove ekstrapolacije uzorka Al6082-T6 u elektrolitima
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Tablica 6. Korozijski parametri opée korozije uzorka Al6082-T6

Medij Ekor Vs ZKE, mV Rp, Q Vkor, MmM/god jkor, pA/CM?
15% HNO3 -624 150,9 9,9 713,3
5% NaOH -1580 8,188 105,5 7600

Na slici 15. dan je stereomikroskopski prikaz izgleda uzorka AIl6082 prije i poslije

ispitivanja sklonosti opéoj koroziji pri 20 °C.

Prije

Ispitivanja
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Nakon
ispitivanja u
15% HNO3

Nakon
ispitivanja u
5% NaOH

Slika 15. Izgled povrsine prije i poslije ispitivanja parametara opce korozije
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Analiza rezultata prikazanih u tablici 6. ukazuje da je korozijski potencijal (Exor) U oba
eletkrolita negativan $to upucuje na koroziju promatranog uzorka. Moze se zakljuciti da uzorak
aluminijske legure Al6082-T6 pokazuje sklonost opcoj koroziji u oba elektrolita. Pri izlaganju
uzorka 5%-tnoj NaOH polarizacijski otpor je znacajno manji, a brzina korozije znac¢ajno veca nego

kad je uzorak izlozen 15% HNO:s.

7.2. Rezultati ispitivanja jamicaste korozije

Rezultati ciklicke polarizacije prikazani su na slici 16. i u tablici 7.

200 INEERER T T IR IR IEERRN | T T 1171
7 15% HNOs3
0+

/5% NaOH -200 -
-400 |-

-600

-800 -

E(mV)

-1000

-1200

-1400

o — ]

-1800 T R | I | PR | ol
log(1)(log(A))

Slika 16. Dijagram cikli¢ke polarizacije uzorka Al6082-T6 u elektrolitima

Tablica 7. Rezultati ciklicke polarizacije

Medij Ekor Vs ZKE, mV Epit
15% HNO3 580 materijal ne pokazuje
sklonost pitingu
5% NaOH materijal ne pokazuje
-1500

sklonost pitingu
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Na slici 17. dan je stereomikroskopski prikaz izgleda uzorka AlI6082 T6 prije i poslije

ispitivanja sklonosti rupi¢astoj koroziji cikli¢kom polarizacijom pri 20 °C.

Prije

ispitivanja

Nakon
ispitivanja
u 15%
HNO3
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Nakon
Ispitivanja
u 5%
NaOH

Slika 17. Izgled povrSine prije i poslije ispitivanja cikli¢ke polarizacije

Iz elektrokemijskih ispitivanja kao i iz stereomikroskopske analize povrSine uzorka
aluminijske legure u analiziranom kiselom (15% HNO3) i luznatom mediju (5% NaOH) moze se

vidjeti da dolazi do op¢e korozije. Materijal ne pokazuje sklonost jamicastoj koroziji.
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8. ZAKLJUCAK

Aluminijske legure, zahvaljuju¢i maloj gusto¢i, a dobrim mehani¢kim svojstvima
pronalaze sve Siru primjenu posebno u automobilskoj i zrakoplovnoj industriji. lako legure iz serije

6xxx imaju visoku ¢vrstocu, losije su korozijske postojanosti nego Cisti aluminij.

U ovom radu provedena su elektrokemijska ispitivanja u svrhu odredivanja sklonosti opcoj
i jamicastoj koroziji aluminijske legure Al6082-T6. Ispitivanja su provedena u dva medija i to u
kiseloj otopini duSi¢ne kiseline (15% HNO3) 1 luznatoj otopini natrijevog hidroksida (5% NaOH).

Ispitivanja su provedena pri 20 °C.

Na temelju provedenih ispitivanja moze se zakljuéiti da legura 6082-T6 pokazuje veliku
sklonost opc¢oj koroziji u oba medija. Medutim, ta je sklonost puno veca u luznatoj otopini NaOH
te je u tom mediju brzina korozije vior deset puta veéa nego u kiseloj otopini HNOs.Takoder,

utvrdeno je da promatrani materijal niti u jednom od medija nije sklon jamicastoj koroziji.
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