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Saºetak

U teorijskom dijelu rada opisane su legure aluminija kori²tene u zrakoplovstvu i korozijska

postojanost aluminija. Opisani su pojavni oblici korozije na aluminiju te metode za²tite

od korozije, pri £emu su detaljnije obja²njeni postupci kori²tenja inhibitora. Opisane su

karakteristike cerija kao kemijskog elementa i sredstva za inhibiciju korozije te obja²njene

regulative kojima se ograni£ava upotreba kromata. Opisana su korozijska elektrokemijska

ispitivanja kojima se izvodio eksperimentalni dio rada.

U eksperimentalnom dijelu su ispitane aluminijske legure oznake 2024-T3 tretirane oto-

pinom natrijevog klorida te zasebno otopinom cerijevog klorida heptahidrata. Tretiranje

uzoraka je provedeno uranjanjem uzoraka u navedene otopine. Ispitivanje je provedeno

elektrokemijskim metodama nakon £ega je provedeno ispitivanje povr²ine stereomikrosko-

pom. Nakon ispitivanja analizirani su rezultati.

Klju£ne rije£i: aluminijska legura 2024-T3, inhibitori, cerij, zrakoplovstvo.
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Summary

Aircraft aluminium alloys and aluminium corrosion resistance are described in theoretical

part. Aluminium corrosion types and corrosion protection methods are presented. It is ex-

plained how to use inhibitors. Cerium characteristics, corrosion inhibitors and chromate

restrictions are described. Finally, electrochemical measurements used in experimental

part are presented.

In experimental part one gruop of Aluminium alloys 2024-T3 are treated in natrium chlo-

ride solution and the another one in cerium chloride heptahydrate solution. Inhibition

was conducted by immersion in solution. Testing was conducted with electrochemical

methods. After electrochemical testing, surface stereo microscopic testing is carried out

and results were analysed.

Key words: Aluminium alloy 2024-T3, inhibitors, cerium, aerospace engineering.
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1. Uvod

Brzo rastu¢a zrakoplovna industrija vu£e svoje korjene od po£etka 20. stolje¢a. Prvi

zrakoplovi na£injeni od drveta imali su odre�ene nedostatke kao nedovoljna £vrsto¢a,

pojava vlage itd. Ve¢ u Prvom svjetskom ratu se pojavljuje ideja o kori²tenju novih,

lak²ih, ali £rvr²¢ih materijala. Jedan od njih je bio i aluminij. Kroz praksu se pokazalo

kako su materijali kori²teni u izradi zrakoplova izloºeni u vrlo kompleksnim i ekstremnim

uvjetima rada [1]. Budu¢i da se na zrakoplovstvo postavljalo sve vi²e zahtjeva tako su i

zahtjevi na materijale postajali sve stroºi. Da bi se aluminij, koji je i tema ovog rada,

na²ao u primjeni, potrebno je bilo na¢i njegova najbolja mehani£ka svojstva kroz razne

legirne mehanizme. Primjeri zna£ajnijih zrakoplova koji su na£injeni od aluminijevih

legura kroz povijest prikazani su slikom 1.

Slika 1: Primjer zrakoplova izra�enih od aluminijevih legura [2, 3, 4]: a) Junkers Ju 52,

b) DC 8, c) Cessna 172 - najproizvo�eniji zrakoplov u povijesti

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Prethodno navedeni zrakoplovi imaju konstrukciju na£injenu od aluminijevih legura te su

dokaz ²iroke primjene i dobrih mehani£kih svojstava aluminija u zrakoplovstvu. Konkretni

primjeri primjene aluminijevih legura prikazani su na slici 2.

Slika 2: Primjena aluminijevih legura u zrakoplovstvu[5, 6]: a) okviri i uzduºnice

putni£kog zrakoplova, b) re²etkasta konstrukcija zrakoplova generalne avijacije

Budu¢i da aluminijeve legure imaju ²iroku primjenu u zrakoplovstvu moraju se podvr-

gavati i raznim inspekcijama. Podloºnost korozijskim procesima aluminijskih legura u

eksploataciji zrakoplova je uvelike zastupljena zbog promjenjivog optere¢enja, promjeni

atmosferskih pojava, promjeni klime itd. Na slici 3 je prikazano puknu¢e desne noge

glavog podvozja zrakoplova Jetstream 31 koji je 2012.g. otklizao s piste nakon dodira

zrakoplova s pistom.

Slika 3: Puknu¢e noge glavnog podvozja zrakoplova Jetstream 31 [7]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2



Antonio Klasni¢ Diplomski rad

Kroz povijest se moglo vidjeti kako o²te¢enja uslijed korozijskih procesa mogu dovesti do

raznih puknu¢a i lomova.

U izvje²taju [7] je navedeno kako je aluminijeva legura noge podvozja popustila pod

optere¢enjem ispod dozvoljenog na ²to je utjecala interkristalna i napetosna korozija.

Da bi se sprije£ile takve havarije potrebno je obavljati preventivne radnje za za²titu od

korozije. Time se misli na speci�£ne proizvodne procese, eksploatacijske uvjete i metode

za²tite. Svi ti zahtjevi imaju svoju cijenu koju je ameri£ka udruga korozijskih inºenjera

NACE International 2002.g. procijenila u svojim istraºivanjima. Naime, u prijevozu

stvari, tvari i osoba prijevoz se moºe podijeliti na nekoliko vrsta prilikom kojih je za

svaku de�niran udio sveukupnog tro²ka korozije ²to se prikazuje na slici 4.

9%

7%
2%3%

79%

Brodovi - 2.7 mlrd $
Avioni - 2.2 mlrd $
Vlakovi - 0.5 mlrd $
Hazmat - 0.9 mlrd $
Ostalo - 23.4 mlrd $

Slika 4: Godi²nji tro²ak na koroziju u SAD-u [8]

Zra£ni promet je sve vi²e zastupljen u cjelokupnom prometu pa su i ovi podaci zasigurno

danas sve ve¢i. Me�utim, ako se pogleda u vojno zrakoplovstvo SAD-a moºe se na temelju

podataka LMI Government Consultinga vidjeti kako se godi²nje izdvaja 1.6mlrd $ na

tro²kove koje donosi vojno zrakoplovstvo i raketna tehnika [9]. Za samu izradu zrakoplova

potreban je dobar odabir kvalitetnog materijala za odre�enu komponentu letjelice. Na

slici 5 mogu se vidjeti udjeli odre�enih materijala u zrakoplovima kompanije Boeing. Bez

obzira na novu tehnologiju izrade zrakoplova s kompozitnim materijalima jo² uvijek je u

zrakoplovima, posebice u generalnoj avijaciji, zastupljen metal kao primarni materijal za

izradu zrakoplova pa su i procesi odrºavanja dosta orijentirani na starenje, umor i koroziju

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3



Antonio Klasni¢ Diplomski rad

konstrukcije. Jedan od metala koji se najvi²e koriste u zrakoplovnim konstrukcijama jest

zasigurno duraluminij, odnosno aluminijeva legura oznake 2024-T3 koja se koristi jo² od

Prvog svjetskog rata i do danas ima ²iroku primjenu.

Slika 5: Materijali kori²teni u pojedinim Boeingovim zrakoplovima [10]

2. Aluminij

Aluminij se u prirodi nalazi u obliku oksida i smjese oksida iz kojih se metal izdvaja skupim

elektroliti£kim postupkom. Velik a�nitet prema kisiku onemogu¢uje postupak redukcije

redovnim kemijskim postupkom jer se svi prate¢i elementi lak²e reduciraju od aluminija

[11]. Aluminij se proizvodi elektrolizom otopine Al2O3 u rastaljenom kriolitu, Na3AlF6.

Talina £istog Al2O3 ne elektrolizira se izravno zbog vrlo visokog tali²ta aluminij-oksida

(oko 2000◦C). Kriolit se tali na temperaturi otprilike 1000◦C i ne²to iznad tali²ta moºe

otopiti Al2O3 u masi od 10 − 20% u odnosu prema vlastitoj masi, uz stalno opadanje

tali²ta. Za elektrolizu je potrebna struja jakosti 50000A i napona 5− 7V [12].

Osnovna svojstva aluminija prikazana su tablicom 1.
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Tablica 1: Fizikalna i mehani£ka svojstva aluminija [1]

gusto¢a kg/m3 2700

tali²te ◦C 660

modul elasti£nosti N/mm2 69000

toplinska rastezljivost 10−6/K 23,8

elektri£na vodljivost m/Ωmm2 36...37,8

granica razvla£enja N/mm2 20...120

vla£na £vrsto¢a N/mm2 40...180

istezljivost(ovisno o stanju) % 50...4

Uz dobru korozijsku postojanost aluminij ima i visoku elektri£nu i toplinsku vodljivost.

Koriste¢i masu kao referentnu veli£inu, aluminij je bolji vodi£ od bakra. Zbog niskog mo-

dula elasti£nosti nosa£i izra�eni od aluminija znatno su gipkiji u usporedbi s istovremenim

konstrukcijama od £elika. Sli£no vrijedi za toplinsku rastezljivost koja je dvostruka od

one £elika. Aluminij ima plo²no centriranu strukturu FCC pa je izvanredno toplo i hladno

oblikovljiv deformiranjem. Koriste se postupci ispre²avanja i valjanja.

Da bi aluminij mogao konkurirati ostalim materijalima od kojih se izra�uju vitalni dije-

lovi zrakoplova potrebno ga je legirati s odre�enim legirnim elementima koji ¢e pobolj²ati

njegova mehani£ka svojstva poput: vla£ne £vrsto¢e, tvrdo¢e, krutosti, rezljivosti, a katkad

i ºilavosti ili livljivosti. Aluminijeve legure upotrebljavaju se i u lijevanom i u gnje£enom

stanju. Dodatna mehani£ka svojstva mogu se posti¢i precipitacijskim o£vrsnu¢em [11].

2.1. Aluminijeve legure

Za pobolj²anje mehani£kih svojstava koriste se legirni elementi. Najvaºniji su: bakar

(Cu), magnezij (Mg), silicij (Si), cink (Zn), mangan (Mn). Kao dodaci ili primjese (ne-

£isto¢e) prisutni su u manjoj koli£ini ºeljezo (Fe), krom (Cr) i titan (Ti). Kompleksnije

aluminijeve legure nastaju kombinacijom legirnih elemenata. Svi legirni elementi su pri

dovoljno visokim temperaturama potpuno topljivi u rastaljenom aluminiju [11]. Pri tome,

legiranje zahtjeva detaljno mije²anje aluminija i ostalih legirnih elemenata radi postizanja
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ujedna£ene strukture. Na taj na£in se vr²i podjela aluminijevih legura na [13]:

• toplinski tretirane legure

• hladno tretirane legure.

Za toplinski tretirane legure potrebno je dovesti aluminij do odre�ene temerature na kojoj

se legirni elementi homogeno otope po cijelom presjeku. Prilikom hla�enja legirni elementi

imaju sve manju sposobnost topljivosti u aluminiju pa je potrebno smjesu naglo ohladiti

da se sprije£i izlu£ivanje legirnih elemenata iz aluminijske matrice [14].

Da bi se postigla ºeljena mehani£ka svojstva aluminijske legure potrebno je posti¢i odre-

�enu brzinu hla�enja. Hla�enjem na sobnoj temperaturi legura poprima odre�ena svoj-

stva koja je poprimila s tako de�niranom brzinom hla�enja i taj proces se naziva prirodnim

dozrijevanjem. U slu£aju da se legura stavi u pe¢ na povi²ene ili sniºene temperature u

odnosu na sobnu temperaturu tada se proces naziva umjetnim dozrijevanjem [13].

U zrakoplovstvu ve¢inom prevladavaju toplinski obradljive legure za gnje£enje o£vrsnute

do visokih iznosa £vrsto¢e. Legure se razlikuju po glavnim legirnim elementima pa se i

njihove oznake moraju prilagoditi lak²em raspoznavanju. Al-legure su raspodijeljene u

serije od kojih svaka serija ima 4 znamenke. Prikaz serija moºe se vidjeti u tablici 2.

Tablica 2: Ozna£avanje Al-legura za gnje£enje [1]

Oznaka serije Sadrºaj Al ili glavni legirni element

1XXX min. 99% Al

2XXX Cu

3XXX Mn

4XXX Si

5XXX Mg

6XXX Mg i Si

7XXX Zn

8XXX Drugi element

9XXX Neiskori²teno
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Prva znamenka de�nira glavni legirni element u svakoj seriji. Druga znamenka ozna£ava

modi�kacije u odnosu na izvornu leguru. Tre¢a i £etvrta znamenka ozna£uju speci�£nu

leguru unutar serije i ove znamenke nemaju specijalno zna£enje [1].

Za kori²tenje aluminija u zrakoplovstvu bilo je potrebno dobiti leguru koja ima veliku

speci�£nu £vrsto¢u. Dobivena je legura koja ima 90% Al, 4% Cu, 1% Mg i do 1% Mn.

Nazvana je duraluminij. Glavne karakteristike aluminijevih legura serije 2 su [1]:

• toplinska o£vrstljivost,

• visoka £vrsto¢a pri okoli²noj i povi²enim temperaturama,

• vla£na £vrsto¢a u rasponu 190-430 N/mm2

• preteºno mehani£ki postupci spajanja, neke legure su zavarljive,

• niºa korozijska otpornost u odnosu na druge skupine legura.

Za dijelove zrakoplova koji su podvrgnuti ve¢im optere¢enjima koristi se legura iz serije 7

koja je nazvana konstruktal i glavne karakteristike su joj [1]:

• toplinska o£vrstljivost,

• vrlo visoka £vrsto¢a,

• vla£na £vrsto¢a u rasponu 220-610 N/mm2,

• spajanje mehani£kim postupcima.

2.1.1. Duraluminij

Aluminijeve legure serije 2 karakteristi£ne su po glavnom legirnom elementu bakru koji

doprinosi njihovoj visokoj £vrsto¢i. Uz bakar sadrºi i magnezij koji omogu¢uje dozrijevanje

legura na okoli²noj ili povi²enoj temperaturi. Drugi zna£ajni legirni dodaci su titan koji

utje£e na vel£inu zrna tijekom lijevanja ingota i prijelazni metali: Mn, Cr, Zr koji formiraju

£estice vaºne za reguliranje zrnatosti gnje£ene strukture. �eljezo i silicij su ne£isto¢e koje

tvore intermetalne spojeve i time ²tete lomnoj ºilavosti i otpornosti umoru materijala.
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Za pove¢anje £vrsto¢e i tvrdo¢e koriste se mehanizmi precipitacije. Prirodnim i umjetnim

dozrijevanjem durali mogu osjetno o£vrsnuti. Me�utim, budu¢i da su legure o£vrsnute

prvenstveno bakrom kao glavnim legirnim elementom ujedno su i pove¢ane osjetljivosti

na korozijske procese. Tijekom proizvodnje limova i pro�la izvodi se platiranje - postupak

prevla£enja tankog sloja £istog aluminija ili aluminijevih legura da bi se legura za²titila

od utjecaja korozijskih procesa [1].

Aluminijeve legure serije 2XXX op¢enito su prikladne za dijelove i elemente konstrukcije

zrakoplova koji zahtjevaju dobru speci�£nu £vrsto¢u, kao ²to su dijelovi trupa i oplate

krila. Neki od elemenata prikazani su na slici 6.

(a) (b)

Slika 6: Dijelovi krila zrakoplova od aluminijevih legura [15, 16]:

a) rebra b) oplata

Visokooptere¢eni dijelovi krila kao ²to su rebra i oplata na£injeni su od aluminijeve legure

2024. Ona se naj£e²¢e isporu£uje u T3 stanju ²to zna£i da je rastopno ºarena, hladno

oblikovana i prirodno dozrijevana. Premda ova legura ima osrednju granicu razvla£enja,

ona je vrlo otporna na ²irenje pukotina i pojavu umora te ima dobru lomnu ºilavost [1].
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2.2. Korozijski procesi

Budu¢i da se materijali koji se nalaze u ravnoteºnom stanju u prirodi kao ²to su rude

ne mogu prakti£no iskoristiti u inºenjerskim primjenama, potrebno je pobolj²ati njihova

mehani£ka svojstva na na£in da ih se izbaci iz ravnoteºnog stanja i prebaci na jedan vi²i

energetski nivo (slika 7).

Slika 7: Energetska promjena metala u fazama nastajanja i raspadanja [17]

Materijal je prilikom svoje eksploatacije u doticaju s okoli²em ²to zna£i da se ºeli vratiti u

ravnoteºno stanje. Elektroliti i ostali materijali s razli£itim elektronskim potencijalom u

doticaju s promatranim materijalom nastoje mu smanjiti energetski nivo. Takvo smanje-

nje energetskog nivoa se naziva korozijom koja u injºenjerskom svijetu ubire puno paºnje,

iziskuje puno istraºivanja, zahtjeva preventivne mjere i za sve to iziskuje velike tro²kove.

Da bi se materijal za²titio od prelaska na niºi energetski nivo, odnosno od korozije, po-

trebno je poznavati uvjete koji su potrebni za korozijske procese. Mehanizam korozijskog

procesa moºe se podijeliti na [18]:

• kemijsku koroziju - doticaj metala ili legura s neelektrolitima

• elektrokemijsku koroziju - doticaj metala ili legura s elektrolitima.
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Kemijska korozija moºe nastati u doticaju metala s vru¢im plinovima u kojima se nalazi

kisik koji reagira s metalom (zavarivanje, toplinska obrada, itd.) ili u doticaju s organskim

tvarima. Oksidacija metala u vru¢em zraku prikazana je slikom 8. Oksidni sloj koji se

nalazi izme�u samog metala i vru¢eg zraka postaje ujedno elektronski i ionski vodi£ u

kojem se stvaraju oksidi metala koji tro²e metal i stvaraju korozivni sloj.

Slika 8: Wagnerova teorija kemijske korozije [18]

Elektrokemijska korozija javlja se na metalima ili legurama u dodiru s elektrolitima kao

²to su voda i vodene otopine kiselina, luºina i soli, pri £emu se odvijaju reakcije oksida-

cije i redukcije. Kemijskim jednadºbama se moºe prikazati ionizacija metala i kisikova

depolarizacija [19]:

Me→Me2+ + 2e−

O2 + 2H2O + 4e− → 4OH−

pri £emu na kraju nastaje MeO(OH) ²to je zapravo faza u hr�i. Pojednostavljeni prikaz

elektrokemijske korozije prikazan je na slici 9.
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Slika 9: Elektrokemijska korozija metala [18]

Da bi se mehanizme korozijskih procesa usporilo potrebno je primarno provesti odre�ene

metode kojima se smanjuju sklonosti prema nastajanju procesa korozije. Ukratko su

tablicom 3 prikazane metode kojima se odre�eni tipovi korozije mogu na jednostavan

na£in, ali uz sistemati£an rad, dovesti do usporavanja ili £ak do zaustavljanja korozijskog

o²te¢ivanja. Pojednostavljeno, potrebno je otvoriti elektri£ni strujni krug kojim se razara

materijal koji se pona²a kao anoda, ili se �zi£ki preprije£i reakcija metala s plinovima koji

vrlo laku reagiraju s istim.
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Tablica 3: Prikaz metoda smanjenja sklonosti prema odre�enim tipovima korozije [18]

Tip korozije Postupci smanjenja sklonosti koroziji

Rupi£asta (pitting) -smanjenje agresivnosti korozijskog okoli²a (T↓, pH↑, deaeracija)

-inhibicija

-katodna za²tita

-smanjenje hrapavosti povr²ine

Galvanska -spojiti metale relativno bliskih korozijskih potencijala

-izolacija kontakta razli£itih materijala

-izolacija anodnog materijala od korozivnog okoli²a

Korozija u procjepu -izbjegavanje uskih procjepa pri konstruiranju

-izbjegavanje naslaga

-katodna za²tita

-izbjegavanje stagnacije medija

-omogu¢iti drenaºu

Napetosna -sniºenje zaostalih naprezanja toplinskom obradom

-konstrukcijske izmjene

-obrada mlazom sa£me ili staklenih zrna

-inhibicija

-katodna za²tita

-deaktivacija medija

-zamjena metala

Interkristalna -ºarenje

-²to homogenija struktura

-optimalni udio bakra → aluminijeve legure
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2.3. Korozijska postojanost aluminija

Da bi aluminij imao tako dobru korozijsku postojanost potrebna je povr²inska za²tita od

atmosferskih utjecaja. Sam aluminij ima jako negativni redukcijski potencijal (−1.68V ).

Prema tome bi se trebao vrlo lako oksidirati i tvoriti spojeve. Me�utim, aluminij ne

pokazuje svojstva karakterizirana ovako niskim redukcijskim potencijalom. Oksidacija

aluminija vrlo se brzo zaustavlja stvaranjem za²titnog sloja, oksidnog karaktera, koji

daje aluminiju znatno ve¢u otpornost na vanjske utjecaje [12]. Mehanizmom oksidacije i

stvaranja tankog oskidnog �lma na povr²ini aluminija nastaje korozijska postojanost. Na

jednostavan na£in prikazan je za²titni sloj na slici 10.

Slika 10: Za²titni sloj na povr²ini aluminija [20]

Debljina oksidnog sloja varira oko 0,01 µm i kao takav ima puno sitnih pora. Ukoliko

se oksidni �lm o²teti, odmah se oksidacijom nadomje²ta novim. �to je ja£e oksidiran, to

je nastali sloj otporniji, tako da je aluminij otporan i na koncentriranu du²i£nu kiselinu.

Za ºeljeno podebljanje oskidnog sloja potrebno je posegnuti za dodatnim postupcima

obrade. Jedni od njih su fosfatiranje i kromatiranje, ali vaºnija i poznatija je elektroke-

mijska oksidacija nazvana anodizacija, odnosno eloksiranje (elektrolitsko oksidiranje).

Moºe se provesti kao meka (eng. Mild Anodization, MA) i tvrda (eng. Hard Anodization,

HA) anodizacija. Tvrda anodizacija se provodi u sumpornoj kiselini s ve¢im gusto¢ama

struje (j > 50 mAcm−2) i na relativno niºim temperaturama od meke anodizacije koja
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se provodi na j=2 do 4 mAcm−2. Ima ve¢u brzinu nastajanja oksidnog sloja, ali i slabiju

poslaganost anodiziranog �lma. Da bi se prednosti jednog i drugog na£ina anodizacije im-

plementirale u jednom postupku, provodi se pulsiraju¢a anodizacija. Na slici 11 prikazani

su slojevi anodiziranog �lma meke i tvrde anodizacije aluminija provedene pulsiraju¢om

anodizacijom.

Slika 11: Prikaz anodiziranih �lmova skeniraju¢im elektronskim mikroskopom [21]

Bijelim strelicama na slici 11 prikazane su aluminijske nanocjev£ice odvojene od �lma

nastalog tvrdom anodizacijom [21].

3. Pojavni oblici korozije na aluminiju

Zrakoplovstvo zahtjeva visoku £vrsto¢u i visoku tvrdo¢u kod aluminijevih legura, ali s

tim povoljnim mehani£kim svojstvima dolazi i negativna pojava kao ²to je podloºnost na

koroziju. Da bi se sprije£ili korozijski mehanizmi potrebno je legure na vrijeme i pravilno

za²tititi. Mjesta na kojima se mehanizmi korozije najlak²e pokrenu su mjesta spojeva

i dodirnih ploha gdje se agresivni elektroliti zarobe i na tom istom mjestu ostaju dugo

vremena [22]. Shema tih slu£ajeva prikazana je slikom 12.
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Slika 12: Mjesta zadrºavanja elektrolita [23, 24]: a) dodirna ploha , b) spoj

U slu£aju lo²e pripreme i lo²eg odrºavanja zrakoplova, postoji velika vjerojatnost od nas-

tanka odre�enih tipova korozije, naro£ito ako su svi uvjeti zadovoljeni. Jedan od takvih

slu£ajeva prikazan je slikom 13.

Slika 13: Korozija na mjestu spojeva zakovicama na oplati zrakoplova [25]

Aluminijeve legure su bez obzira na za²titni pasivni sloj podloºne odre�enim vrstama

korozijskih pojava kao ²to su [26]:

• galvanska

• rupi£asta

• napetosna

• korozija u procjepu

• interkristalna.
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3.1. Galvanska korozija

Galvanska korozija kod aluminija je karakteristi£na kod njegovog spoja s £elikom. Po-

na²anje aluminija je anodno pa u doticaju s nekim plemenitijim metalom moºe do¢i do

pojave galvanskog £lanka kojim se stvara korozija na podloºnom materijalu. Primjer ne-

za²ti¢enog spoja aluminija i £elika na zrakoplovu generalne avijacije prikazan je slikom

14.

Slika 14: Korodirani aluminijski dio na zrakoplovu [27]

Galvanski £lanak se stvara na temelju razli£itih potencijala dvaju razli£itih materijala u

elektrolitu. Elektri£na energija koja po£inje te£i kroz zatvoreni krug izme�u dva susjedna

materijala, razli£itih potencijala, i elektrolita stvara se iz kemijske energije koja je sadrºana

u reakcijama elektrolita i materijala na anodi. Takav galvanski £lanak je neobnovljivi izvor

energije ²to dokazuje pojava raspadanja materijala na anodi. Shema mehanizma galvanske

korozije prikazana je na slici 15.
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Slika 15: Princip mehanizma galvanske korozije [28]

3.2. Rupi£asta korozija

Rupi£asta korozija jedan je od naj£e²¢ih pojavnih oblika korozije na aluminiju. Kloridi

predstavaljaju plodno tlo za nastanak rupi£aste korozije pa se naj£e²¢e ova pojava javlja u

morskim okruºenjima. Posebno u situacijama kada se morska voda brzo giba uz stijenku

aluminija nastaje opasnost od nastajanja rupi£aste korozije jer kloridi nagrizaju oksidni

aluminijski sloj, a zbog brzog strujanja morske vode ne stigne se napraviti novi pa na

tim mjestima nastaje ovaj tip korozije. Da bi se bolje razumio tijek ovog tipa korozije

potrebno je prikazati kemijske reakcije koje se odvijaju [29].

M →Mn+ + ne−

Mn+ + nCl− →MCln (1)

MCLn + nH2O →M(OH)n + nH+ + nCl−

Prikaz mehanizma rupi£aste korozije prikazan je slikom 16.
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Slika 16: Primjer rupi£aste korozije [30, 31]: a) mehanizam rupi£aste korozije, b) napad

rupi£aste korozije na aluminiju

Elektroni oslobo�eni iz metala po£inju putovati i reagirati s vodom i kisikom tvore¢i

hidroksidne ione. Posljedi£no, pasivni sloj postaje vi²e alkalan, a anodno mjesto u rupici

vi²e kiselo. Budu¢i da kloridni ioni nisu iskor²teni u nekom spoju, reakcije se nastavljaju

£ime proces ne staje i na taj na£in dolazi do razaranja materijala £ime rupi£asta korozija

moºe biti opasnija od op¢e korozije zbog slabog uo£avanja iste [29].

3.3. Napetosna korozija

Napetosna korozija (eng. Stress Corrosion Cracking) za svoj nastanak mora ispunjavati

nekoliko uvjeta koje prikazuje slika 17. Za aluminijeve legure najzna£ajniji su halogeni

elementi (gr£. hals + genesis - "tvorac soli"), ioni 17. skupine u periodnom sustavu

elemenata, Cl−, Br− i I−. U prirodi se nalaze kao soli koje ²tete korozijskoj otpornosti

aluminijevih legura [32]. U eksperimentalnim istraºivanjima do²lo se do zaklju£ka kako

ioni halogenih elemenata ne samo da propagiraju pukotine i korozijske procese, ve¢ ih i

iniciraju. Uz napetosnu koroziju ubrzavaju i procese intekristalne korozije i korozije u

procjepu [33].
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Slika 17: Uvjeti za nastanak napetosne korozije [34]

Optere¢enja na aluminijeve legure mogu biti narinuta i/ili zaostala. Zaostala naprezanja

ostanu od proizvodnje samog elementa, ²to dovodi do potrebe poznavanja i samog procesa

proizvodnje odre�ene komponente konstrukcije ili mehanizma, da bi se moglo prevenirati

od korozijskih procesa. Jedan od primjera nedovoljno kvalitetne proizvodnje aluminijeve

legure prikazano je slikom 18.

Slika 18: Puknu¢e na dijelu podvozja uslijed napetosne korozije [35]
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Puknu¢e kovane aluminijeve legure serije 7 uslijed napetosne korozije koja je bila 6 godina

podvrgnuta agresivnim okoli²nim uvjetima uzrokovalo je zaostalo naprezanje i nepropisna

montaºa [35].

3.4. Korozija u procjepu

Korozija u procjepu je najintenzivnija u okolini kloridnih otopina (npr. morska voda,

morska atmosfera). Nastaje ako izme�u dva materijala postoji dovoljno mjesta da u�e

elektrolit, a jo² uvijek premalo mjesta da bi se taj elektrolit izmijenio s okolinom ²to dovodi

do osiroma²enja kisikom podru£ja unutar procjepa i gomilanja agresivnih kloridnih iona

unutar njega. U tom slu£aju se mijenja pH vrijednost samog procjepa na na£in da se u

dubini nalazi alkalni dio koji ²teti pasivnom sloju aluminijske legure, a na rubovima kiseli

dio [36]. Mehanizam nastanka korozije u procjepu prikazan je na slici 19.

Slika 19: Mehanizam procesa korozije u procjepu [36]

Primjer nepropisnog zavarivanja i brtvljenja spoja izme�u dva limova na zrakoplovu pri-

kazano je slikom 20. Limovi na£injeni od aluminijeve legure korodirali su na mjestu spoja

uslijed korozije u procjepu. Budu¢i da je zrakoplov bio u operacijama u slanom okruºe-

nju, odnosnno u morskim predjelima, kloridi su tijekom godina stvorili u procjepu plodno

okruºenje za nastanak korozije. Proces korodiranja je trajao 11 godina [35].
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Slika 20: O²te¢ena oplata zrakoplova uslijed korozije u procjepu [35]

3.5. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija se javlja u uvjetima nehomogene strukture unutar aluminijske le-

gure. Legirni elementi utje£u na koroziju po rubu kristala i time dolazi do odvajanja

kristala i do raslojavanja materijala ²to je prikazano slikom 21.

Slika 21: Rasplojavanje aluminija uslijed interkristalne korozije [37]

Bakar kao legirni element ima najve¢u sposobnost da potakne interkristalnu koroziju.
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Stvaraju¢i zrna Al2Cu nastaje podru£je osiroma²eno bakrom ²to je prikazano slikom 22.

Budu¢i da se bakar iskoristi za stvaranje intermetalnog spoja podru£je oko zrna pos-

taje osiroma²eno bakrom £ime oslabe mehani£ka svojstva tog dijela. Razlika potencijala

izme�u granice zrna koja postaje anoda i bakrom osiroma²enog dijela zajedno s inter-

metalnim spojevima je do 100 mV . Time se obja²njava kako i u ovakvom korozijskom

mehanizmu postoji mikrogalvanski £lanak koji razara materijal. Ako se postigne kriti£na

vrijednost optere¢enja, materijal puca po granicama zrna, nakon £ega je lako dokazati

uzrok puknu¢a [39].

Slika 22: Mehanizam stvaranja interkristalne korozije [38]

U samoj proizvodnji aluminijeve legure potrebno je obratiti paºnju na udio bakra koji, u

slu£aju njegovog prevelikog udjela, moºe stvarati opasne intermetalne spojeve s alumini-

jem i na taj na£in stvarati uvjete za interkristalnu koroziju [39].
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4. Metode za²tite od korozije

Da bi se sustavno pristupilo za²titi materijala od korozijskih procesa potrebno je poznavati

postoje¢e metode za²tite kojima se efektivno usporavaju korozijski procesi. Podjela tih

metoda prikazana je slikom 23.

Slika 23: Metode za²tite [18]

4.1. Prevlake

Prevlake su �zi£ke barijere izme�u materijala koji se ²titi i agresivnog okoli²a. Njihova

primarna uloga je za²tita od korozije. Sekundarna svrha moºe biti [18]:

• postizanje odre�enih �zikalnih svojstava povr²ine

• za²tita od mehani£kog tro²enja

• postizanje estetskog dojma

• pove¢anje dimenzija istro²enih dijelova, odnosno popravak lo²ih proizvoda.
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Prevlake se mogu podijeliti u skupine ²to je prikazano slikom 24.

Slika 24: Podjela prevlaka [18]

Metalne prevlake moºemo podijeliti u dvije skupine: katodne i anodne. Katodne metalne

prevlake imaju pozitivniji elektri£ni potencijal od metala na koji se nanose (npr. Au, Ni,

Ag, Cr, Pb i Sn). Metal za²ti¢uju mehani£ki i dobre su samo ako su potpuno kompaktne.

Pri tome, anodne imaju negativniji elektri£ni potencijal od metala na koji se nanose (npr.

Zn, Cd na uglji£nom £eliku). Metal za²ti¢uju mehani£ki i elektrokemijski i dobre su i

kada nisu kompaktne jer djeluju kao katodni protektori. Slojevi prevlaka na zrakoplovnoj

aluminijskoj leguri prikazani su slikom 25.

Slika 25: Slojevi prevlaka na zrakoplovnoj aluminijskoj leguri [40]

Zrakoplovna industrija pridaje veliku vaºnost za²titi prevla£enja. Prikaz sa slike 25 pri-

kazuje kako vi²e slojeva prevlake doprinosi pravilnoj adhenziji i estetskom dojmu [41].
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Jedan od postupaka se naziva galvanizacija (elektroplatiranje, galvanostegija, galvanoteh-

nika) kojim se nanosi metalna prevlaka katodnom redukcijom iona koji sadrºe metal, tj.

elektrolizom. Postupci nano²enja organskih premaza dijeli se na [18]:

• bojenje i lakiranje

• plasti�kaciju

• gumiranje

• bitumenizaciju

• konzervaciju.

Anorganske nemetalne prevlake su oksidne prevlake na odre�enom materijalu. Aluminij

se ²titi anodizacijom (eloksiranje) ²to je ve¢ obja²njeno u prethodnom odlomku [18].

4.2. Elektrokemijske metode za²tite

Metal se ovom metodom odrºava ili u pasivnom stanju (u podru£ju potencijala pasivacije)

ili u imunom stanju (pri potencijalima niºim od stacionarnih) kada ne korodira. Za

to se koriste dvije metode: katodna i anodna za²tita. Katodnom za²titom se sniºava

elektrodni potencijal kojim se potencijal metala pomi£e u negativnom smjeru. Izvodi se

pomo¢u vanjskog izvora struje sa ºrtvovanim anodama (Mg, Al, Zn) koji se pona²aju

kao protektori. Anodnom za²titom se potencijal metala pomi£e u pozitivnom smjeru.

Polarizacija metala provodi se izvorom istosmjerne struje (spaja se na pozitivni pol) ili

spajanjem na katodne protektore koji se pona²aju kao elektropozitivniji metal → gra�t,

Pt. Ove metode za²tite primjenjuju se za ukopane i uronjene konstrukcije [18].
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4.3. Za²tita od korozije promjenom okolnosti (inhibitori)

Promjenom okolnosti mogu se eliminirati potrebni uvjeti za nastanak korozije. Neki od

tih uvjeta su [18]:

• potpuna zamjena medija

• promjena koncentracije, tlaka, temperature, brzine gibanja itd.

• smanjenjem ili izbjegavanjem naprezanja

• primjenom inhibitora.

Inhibitori su supstance koje dodane u maloj koncentraciji u korozivni medij smanjuju

stopu korozije metala izloºenog tom mediju. Uz sve razvijene metode kontrole korozije

metala, kori²tenje inhibitora je ostala jedna od veoma prakti£nih i e�kasnih metoda [42].

Inhibitori se mogu podijeliti i prema na£inu djelovanja:

Slika 26: Podjela inhibitora prema na£inu djelovanja [18]

Anodni inhibitori mogu djelovati tako da s ionima konstrukcijskog materijala, nastalima

na lokalnim anodama, daju slojeve netopljivih korozijskih produkata (taloºni anodni in-

hibitori) ili izazvati pasivaciju anodne povr²ine (pasivatori) koji djeluju kao oksidativne

tvari. Pasivatori mogu biti i opasni inhibitori jer ako su dodani u nedovoljnoj koli£ini

mogu izazvati piting na promatranom materijalu. Katodni inhibitori djeluju kao taloºni

inhibitori tvore¢i na lokalnim katodama netopljive ili slabo topljive korozijske produkte te

izravno ko£e katodnu reakciju povi²enjem aktivacijskog prenapona. Katodni inhibitori za

razliku od anodnih nisu opasni i u bilo kojoj koli£ini smanjuju brzinu korozijskih procesa.
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Postoje jo² parnofazni inhibitori VPI (eng. vapour phase inhibitors) ili isparljivi inhi-

bitori VCI (eng. volatile corrosion inhibitors) koji su zapravo hlapljive £vrste organske

tvari £ijim se parama zasi¢uje atmosfera ili drugi plin. Njihovo za²titno djelovanje je u

usporavanju katodnog ili anodnog procesa adsorpcijom na povr²ini metala. Koriste se

za sprje£avanje atmosferske korozije u zatvorenim prostorima, za vrijeme skladi²tenja ili

transporta. Da bi se nekako mogla de�nirati djelotvornost inhibitora postoji faktor kojim

se de�nira usporenje korozijskih procesa i naziva se faktorom usporenja [18]:

fu =
(vkor)ni
(vkor)i

. (2)

Uz faktor usporenja jo² se de�nira i stupanj inhibicije oznake ηi

ηi =
(vkor)ni − (vkor)i

(vkor)ni
· 100% (3)

gdje je (vkor)ni brzina korozije u neinhibiranom mediju, a (vkor)i brzina korozije u in-

hibiranom mediju. Iz ekonomskih razloga je bitno da inhibitori djeluju ve¢ u niskim

koncentracijama. Inhibitori mogu usporiti proces korozije 5-50 puta ²to dovodi faktor

usporenja £ak do 98% [18].

Krom je jedan od najkori²tenijih inhibitora u vodenim otopinama. Koristi se za kao in-

hibitor za £elik, aluminijeve legure, cink, bakar, olovo i ostale. Njegov omjer e�kasnosti

i cijene ga je doveo do vrlo ²iroke primjene u za²titi od korozije. Krom kao anodni in-

hibitor treba periodi£no provjeravati zbog njegove koncentracije. U slu£aju prisutnosti

jakih reducensa u otopini kromova koncentracija moºe pasti ispod optimalne ²to dovodi

do potrebe redovnog odrºavanja i kontrole. Istraºivanja su pokazala kako heksavalentni

Cr6+ ne reagira s ljudskom DNK, ve¢ se reducira na Cr5+ £ime na koncu o²te¢uje DNK.

Opasnost od kromata se javlja tijekom inhaliranja, prehrane i dodira s koºom. Naj£e²¢a

bolest koju uzrokuju kromati je karcinom plu¢a, ali toksikolo²ki efekti nisu orijentirani

samo na karcinom. Nadalje, ekonomski i ekolo²ki aspekt smanjenja kori²tenja kromata je

uveliko utjecalo na zrakoplovnu industriju koja je jako ovisna o njihovom kori²tenju na

aluminijevim legurama. Ekolo²kim aspektom ºeli se pobolj²ati za²tita radnika na radnom

mjestu na kojemu se koriste kromati te smanjiti utjecaj na sveukupni okoli² koji se zaga-

�uje kromom. Ekonomskim uvjetom smatra se pronalazak adekvatne isplative zamjene
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kromata ekolo²ki prihvatljivim inhibitorima [41].

Tijekom povijesti je izdano nekoliko direktiva kojima se ograni£ava koli£ina odre�enih sup-

stanci u elektri£nim i elektroni£kim proizvodima. Izdane su 3 direktive (RoHS-Restriction

of Hazardous Substances): 2002/95/EC (RoHS), 2011/95/EC (RoHS 2), 2015/863 (RoHS

3) pri £emu prvi broj de�nira godinu izdavanja. Nakon zadnje izdane direktive postoji

10 strogo koli£inski de�niranih supstanci me�u kojima se nalazi i krom s dozvoljenom

koli£inom od < 1000 ppm [43]. Budu¢i da su kromati izrazito toksi£ni i ²tetni na okoli²,

dolazi do istraºivanja novih tvari kojima bi se zamijenila njihova uloga. Prou£avanjem

tvari biljnog i ºivotinjskog podrijetla koje su biorazgradive i ne sadrºe te²ke metale dolazi

se do prihvatljivijih rje²enja za okoli². Te ekstrakte naj£e²¢e £ini mje²avina spojeva koji

sadrºe kisik, sumpor i du²ik. Oni su prirodni antioksidansi, jeftiniji i ne ²tete okoli²u [42].

Tablicom 4 prikazana je teºnja prema zadanim karakteristikama kroz povijest.

Tablica 4: Traºena svojstva inhibitora kroz povijest [42]

Vremenski period Traºeno svojstvo Vrsta inhibitora

Prije 1960.g. djelotvornost -kromati

-fosfati

-nitrati

-borati

-silikati

-inhibitori sa cinkom

1960-1980.g. ekonomi£nost -polifosfati

-glukonati

-molibdati

-karboksilati

od 1980.g. ekolo²ka prihvatljivost -tanini

-prirodni polimeri

-vitamini
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Uz tvari biljnog i ºivotinjskog svijeta kao inhibitore se po£elo rabiti lantanide. Njima se

nazivaju elementi od atomskog broja 57 do 71 u periodnom sustavu elemenata ²to se vidi

na slici 27. �esto se zovu i elementi rijetkih zemalja. Njihova toksi£nost je vrlo niska te

su smatrani bezopasnim za ljudsko zdravlje. Na podru£ju za²tite od korozije poznati su

po stvaranju netopljivog hidroksida koji im omogu¢ava da postanu katodni inhibitori. S

ekonomskog stajali²ta lantanidi su vrlo isplative tvari jer neki od njih nalaze se u velikoj

koli£ini u prirodi ²to ih £ini vrlo atraktivnima u inºenjerskim primjenama pa su stoga i u

sve ve¢oj proizvodnji tijekom proteklih godina [19].

Slika 27: Lantanidi u periodnom sustavu elemenata [44]

Dobivanje lantanida je zbog jako negativnog redoks-potencijala dosta oteºano. Za dobi-

vanje lantanida mogu se korisno upotrijebiti ove metode [45]:

• elektroliza taline klorida

• elektroliza vodene otopine klorida sa ºivom kao katodom

• redukcija bezvodnih klorida s natrijem

• redukcija bezvodnih �uorida s magnezijem.
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Metoda elektrolize taline klorida prikladna je ako se ºeli dobiti ve¢a koli£ina nekog lanta-

nida (cerij, lantan), a elektroliza vodene otopine ako se radi o malim koli£inama metala.

Ulaskom u atomski svijet korisno je spomenuti elektronsku kon�guraciju atoma skupine

lantanida koja se odlikuje popunjavanjem 4f-orbitala. Porastom atomskog broja, odnosno

naboja jezgre, unutar iste ljuske mora do¢i do smanjenja radijusa atoma ²to uzrokuje

razli£itosti u kristalnim re²etkama pojedinih elemenata. Smanjenje i metalnih i ionskih

radijusa od lantana do iterbija naziva se kontrakcija lantanida [45].

4.4. Cerij

Jedan od najzanimljivijih lantanida je zasigurno cerij kojeg u prirodi ima u sli£nim ko-

li£inama kao i bakra. U po£ecima se cerij koristio kao za²tita od korozije pri visokim

temperaturama.

Cerij je kemijski element s atomskim brojem 58 i simbolom Ce. Mekan metal srebrno-

bijele boje. Tali²te ima na 795◦C, a vreli²te na 3443◦C. Gusto¢a mu je relativno visoka

s 6770kg/m3. Moºe se dobiti elektrolizom CeO2 u rastaljenom cerij(III) �uoridu. Na

standardnom tlaku ima 4 alotropske modi�kacije: od α do δ [46]. Na slici 28 prikazan je

fazni dijagram samo do 600K kojim se mogu predo£iti fazni prijelazi cerija.
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Slika 28: Fazni dijagram cerija, K.L.-kriti£na linija [47]

Jedino cerij od svih lantanida £ini donekle stabilne spojeve stupnja oksidacije +4. Ti

spojevi u £vrstom stanju mogu biti i kovalentni i ionski. Kovalentni spojevi cerija +4 sta-

bilniji su od odgovaraju¢ih spojeva stupnja oksidacije +3. Na primjer, ako hidroksid(III),

oksalat(III) ili nitrat(III) cerija zagrijavamo nastaje cerij(IV) oksid, CeO2, a ne Ce2O3.

Isto tako istaloºeni Ce(OH)3(s) prelazi stajanjem na zraku u ºuti Ce(OH)4. Ionski spo-

jevi cerija(IV) koji bi morali sadrºavati Ce4+ − ion, nisu u vodenim otopinama stabilni

i djeluju kao jaka oksidacijska sredstva. Mogu se dobiti otapanjem CeO2 ili Ce(OH)4 u

odgovaraju¢im kiselinama. Ako te kiseline sadrºe anion koji se moºe oksidirati, Ce4+−ion

obavi tu oksidaciju. Na primjer, ako Ce(OH)4 dodamo kloridnu kiselinu, iz otopine se

razvija klor, a zaostane CeCl3. Ako se anion ne moºe oksidirati, nastaje kompleksni

spoj cerija(IV) i doti£nog aniona. Na primjer, otapanjem Ce(SO4)2 u vodi dobiva se

otopina iz koje se polako taloºi hidroksid-sulfat. Ta £injenica pokazuje da Ce4+ − ion ne
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postoji u vodenim otopinama. To potvr�uje i £injenica da spojevi cerija(IV) u vodenim

otopinama nemaju jednozna£an standardni redoks-potencijal, nego taj potencijal ovisi o

prirodi prisutnog aniona. Takav redoks sistem Ce(IV )/Ce3+ ima u kloridno kiselom me-

diju potencijal +1.28V , u otopini sulfatne kiseline +1.44V , a u otopini nitratne kiseline

potencijal toga sistema iznosi +1.61V [45].

Cerij je element koji polako oksidira kada je izloºen na zraku. Stoga mora biti pohra-

njen u inertnoj atmosferi ili vakuumu. Kratko vrijeme (<15min) izloºenosti na zraku se

tolerira jer se tako tanki sloj oksida moºe skinuti elektropoliranjem. Duºe izlaganje na

zraku (>1h) moºe dovesti do stvaranja dosta debelog oksidnog sloja koji moºe penetrirati

i izme�u granica zrna. Najkori²tenije elektropoliranje izvodi se s +40V na uzorku u 6%

perklornoj kiselini i naknadnim hla�enjem na −78◦C. Da bi se cerij koristio kao inhibitor

korozije potrebno je poznavati njegovu reaktivnost s odre�enim materijalima. U po£ecima

su se radila istraºivanja s utjecajem koncentracija CeCl3 na op¢u i rupi£astu koroziju na

aluminijevim legurama serije 7. Reakcije su prikazane jednadºbama [19]:

Al→ Al3+ + 3e−

O2 + 2H2O + 4e− → 4OH− (4)

Ce3+ + 3OH− → Ce(OH)3.

Inhibicija korozije pomo¢u cerija djeluje na na£in da uskrati katodnu redukciju kisika

precipitacijom cerijevog hidroksida na katodama. Na taj na£in se sprje£avaju i anodne

reakcije kojima se o²te¢uje i tro²i materijal na anodi.

4.5. Helmholtzov dvostruki sloj

Kada je metal uronjen u elektrolit, nastoji se uspostaviti ravnoteºa, pri £emu se javlja

stalna razlika u potencijalu u podru£ju grani£ne plohe metala i otopine. Atomi metala

ioniziraju pri £emu otopina zapravo sluºi kao sredstvo koje uspostavlja ravnoteºu me�u

njima. Budu¢i da kationi metala prelaze u otopinu, vi²ak elektrona u metalu nastoje se

rasporediti nasuprot kationa u otopini suprotnog predznaka. Sveukupni protok naboja

(neto-prijenos naboja) u slu£aju ravnoteºnog stanja izme�u jedne i druge faze ne postoji.
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Me�utim, ako se izvana narine neki vanjski potencijal, razli£it od onog koji se uspostavio

u sustavu, prvobitna se ravnoteºa poremeti, te se nadomje²ta novom ravnoteºom ²to

uklju£uje stalni neto-prijenos naboja kroz granicu faza. Na temelju toga moºe se de�nirati

tzv. dvosloj, odnosno dvostruki sloj (slika 29). Time se zaklju£uje kako je dvosloj jo² jedan

od otpora koji se javlja prilikom toka struje. Budu¢i da se potencijal kroz dvosloj mijenja

linearno s udaljenosti, takva struktura raspodjele naboja potpuno je analogna strukturi

raspodjele u kondenzatoru u paralelnim plo£ama, s razmakom izme�u plo£a koji odgovara

debljini dvosloja. Kapacitet C po jedinici povr²ine dvosloja je prema tome izraºen kao

[48]:

C =
ε

4πd
(5)

gdje je d debljina dvosloja, a ε dielektri£na konstanta medija unutar dvosloja. Da bi se

tom izrazu dala numeri£ka osnova, pretpostavka je da se Helmholtzov elektri£ni dvosloj

na grani£noj povr²ini metal-elektrolit sastoji od sloja pozitivnih iona neposredno uz ne-

gativno nabijenu metalnu povr²inu. Mnogi ioni imaju efektivni polumjer oko 2 · 10−8cm

te se, prema tome, ova vrijednost moºe uzeti kao minimalna debljina dvosloja [48].

Slika 29: Razlika potencijala u Helmholtzovu dvosloju [49]
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5. Korozijska ispitivanja elektrokemijskim metodama

Elektrokemijska priroda procesa korozije omogu¢uje primjenu raznih elektrokemijskih

mjernih tehnika za odre�ivanje intenziteta korozije. Razlikuju se tehnike s [18]:

• istosmjernom strujom (DC-tehnike)

• izmjeni£nom strujom (AC-tehnike).

5.1. DC-tehnike

Pri elektrokemijskim ispitivanjima s istosmjernom strujom koriste se polarizacijske metode

mjerenja: potenciostatska i galvanostatska polarizacija. Njihova razlika je u kori²tenju

razli£itih pobuda sustava i razli£itih veli£ina koje se mjere ²to se moºe vidjeti tablicom 5:

Tablica 5: Pobude i mjerne veli£ine kori²tene u DC-tehnici [18]

POLARIZACIJA POBUDA VELI�INA KOJA SE MJERI

potenciostatska napon struja

galvanostatska struja napon

Karakteristika je polarizacijskih mjerenja da se na sustav djeuluje signalom izvana te se

prati odziv sustava. Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Na

temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o korozijskom pona²anju odre�enog

materijala u odre�enom mediju. Uobi£ajena elektrokemijska ¢elija za korozijska ispitiva-

nja prikazana je na slici 30 i sastoji se od tri elektrode: radne, referentne i protuelektrode

[18].
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Slika 30: Raspored elektroda pri elektrokemijskom ispitivanju [18]

Radna elektroda je ispitni uzorak, naj£e²¢e pripremljen u obliku valjka promjera 16 mm.

Elektrolitu je izloºena povr²inom od 1cm2. Referentna elektroda je elektroda poznatog

potencijala koja ne sudjeluje u strujnom krugu ve¢ se pomo¢u nje samo mjeri potencijal

radne elektrode. Nije direktno uronjena u ispitni elektrolit, ve¢ se pomo¢u Lugginova

mosta pribliºava radnoj elektrodi. Protuelektrodom se zatvara strujni krug, a izra�ena je

od korozijski postojanog materijala koji je dobre vodljivosti [18].

5.1.1. Odre�ivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Prije po£etka polarizacijskog mjerenja sustav se treba dovesti u stacionarno, odnosno

stabilno stanje. Nekon uranjanja radne elektrode u elektrolit sustav se pusti u otvorenom

strujnom krugu, tj. bez pu²tanja struje dodane izvana. Na taj na£in nema protoka struje

izme�u radne elektrode i protuelektrode. Uspostavi se razlika potencijala izme�u radne

elektrode i referentne elektrode na temelju koje se mjeri razlika potencijala u vremenu

[18]. Krivulje u dijagramu E-t mogu izgledati kao na slici 31.
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Slika 31: Uspostavljanje potencijala otvorenog strujnog kruga [18]

Nakon odre�enog vremena uspostavlja se pribliºno stacionarno stanje na nekoj vrijed-

nosti potencijala koji je jednak potencijalu otvorenog kruga ili korozijskom potencijalu.

Pra¢enjem promjene potencijala otvorenog strujnog kruga Eoc u vremenu mogu¢e je do-

biti podatke o korozijskom pona²anju ispitivanog uzorka u odre�enom mediju. Kada se

na granici faza metala i otopine ne uspostavi stacionarno stanje, razlika potencijala se

razlikuje od korozijskog potencijala za iznos prenapona koji se ozna£uje s η.

5.1.2. Polarizacijski otpor

Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakciji (Rp) de�nira se kao otpor prolazu elek-

troaktivnih £estica iz jedne faze (metal ili legura) u drugu (elektrolit) i obrnuto. Odre�uje

se u podru£ju polarizacije ±20 mV u odnosu na potencijal otvorenog strujnog kruga [18].

Polarizacijski otpor de�niran je slikom 32.
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Slika 32: Odre�ivanje polarizacijskog otpora [18]

Polarizacijski otpor je zapravo obrnuto proporcionalan nagibu pravca I-E u odre�enom

trenutku ²to prilikom obrade podataka mjerenja dovodi do jednostavnog izra£una.

5.1.3. Tafelova ekstrapolacija - brzina korozije

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler-Volmerovoj jednadºbi, temeljnoj jed-

nadºbi 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. Na slici 33 prikazano je odre�ivanje vrijednosti koje se mogu dobiti Tafelo-

vom ekstrapolacijom. Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u ²irokom

podru£ju potencijala, u odnosu na korozijski potencijal (E = Ekor± 250 mV), prikazuju

se gra�£ki u polulogaritamskom obliku (E − logj). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih

Tafelovih pravaca u njihovu sjeci²tu odre�uju se vrijednosti gusto¢e korozijske struje jkor

i korozijskog potencijala Ekor.
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Slika 33: Tafelova ekstrapolacija [50]

Iz odre�ene vrijednosti gusto¢e korozijske struje jkor (µAcm−2) te poznate ekvivalentne

mase materijala EW i gusto¢e materijala ρ (gcm−3) izra£unava se brzina korozije vkor

prema izrazu [18]:

vkor =
3.3 · 10−3 · jkor · EW

ρ
[mm/god] (6)

5.1.4. Cikli£ka polarizacija

Cikli£ka polarizacija jedna je od metoda elektrokemijskog ispitivanja koja pruºa puno

informacija vezanih za korozijske procese. Relativno je nerazorna metoda kojom se do-

biva stopa razvitka korozije, korozijski potencijal, podloºnost rupi£astoj koroziji. Metoda

je razvijena kroz ideju da se materijal izbaci iz ravnoteºnog stanja i ubaci u druga£iji

okoli² te nakon toga, mjere¢i podatke i promatraju¢i ispitni uzorak, vrati natrag u rav-

noteºne uvjete. Budu¢i da su kapacitet i otpor ovisni o materijalu, okoli²u i o narinutom

potencijalu, odabir brzine skeniranja vrlo je vaºan prilikom ispitivanja [51].
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5.2. AC-tehnike

Sedamdesetih godina pro²log stolje¢a u elektrokemijska mjerenja uvode se odre�ivanja

polarizacijskog otpora pomo¢u AC-tehnike metodom elektrokemijske impedancijske spek-

troskopije (EIS), koja se danas rabi kao prakti£an alat za istraºivanje korozije, za²titnih

prevlaka i inhibitora korozije. U elektrokemijskim tehnikama s izmjeni£nom strujom ne

dolazi do naru²avanja sustava pa se metoda £esto prioritetno koristi pri istraºivanju elek-

trokemijskih reakcija na granici faza [18].

5.2.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Po£etak impedancijske spektroskopije je u 19. stolje¢u kada Heaviside, koji se smatra

"ocem impedancije", de�nira termine impedancije, admitancije i reaktancije. Prava pri-

mjena EIS-a, u svrhu analize eksperimentalnih podataka, po£inje ne²to kasnije, po£etkom

40-ih kada je izumljen potenciostat i 70-ih godina 20. stolje¢a kada je izumljen analizator

frekvencijskog odgovora, FRA. Potenciostat je imao vaºnu ulogu u odrºavanju konstantne

vrijednosti potencijala, dok je FRA doveo EIS u sam vrh najmo¢nijih elektrokemijskih

tehnika. FRA je instrument koji omogu¢ava mjerenje impedancije s velikom to£no²¢u

u ²irokom podru£ju frekvencija, izme�u µHz i MHz, koje ujedno predstavlja podru£je

istraºivanja u elektrokemiji. Rad FRA temelji se na mjerenju frekvencijskog odgovora

impedancijske funkcije na na£in da ekstrahira samo jednu frekvenciju, te mjeri odgovor

sustava upravo na toj frekvenciji. Pomo¢u sekvencioniranog mjerenja veli£ine i faznog

kuta impedancije u razli£itim podru£jima frekvencija, FRA omogu¢ava dobivanje to£ne i

precizne slike sustava. Op¢enita karakteristika spektroskopskih metoda je primjena odgo-

varaju¢eg pobudnog signala na ispitivani sustav i analiza odgovora sustava. Kao rezultat

mjerenja se dobije spektar, tj. odgovor sustava kao funkcije frekvencije (valnog broja)

pobudnog signala. U tom kontekstu svoje mjesto u spektroskopskim metodama na²la je

i elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS. Temelji se na konceptu prijenosne

funkcije, koja je omjer vremenske funkcije �odgovora� i vremenske funkcije �pobude� nekog
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linearnog, vremenski nepromjenjivog, deterministi£kog sustava [52]:

H(s) =
L(U(t))

L(x(t))
=
U(s)

X(s)
. (7)

Impedancija je vektorska veli£ina i skup njenih vrijednosti izmjerenih kod razli£itih vrijed-

nosti ω = ωi − ωn £ini impedancijski spektar, IS. Dana²nji analizatori frekvencija, FRA,

omogu¢avaju mjerenja impedancije u rasponu frekvencija i do 10 dekada, ²to zna£i da

mjereni IS-i sadrºe golemu koli£inu informacija o procesima koji se razli£itim brzinama

odvijaju u sustavu. U primjeni EIS-a postoje £etiri stupnja [52]:

• mjerenje

• modeliranje

• matemati£ko prilago�avanje

• ekstrakcija parametara.

Impedancijski spektri £esto se prikazuju u kompleksnoj impedancijskoj ravnini. Postoje

dva na£ina prikazivanja impedancijskih spektara: Nyquistov prikaz i Bodeov prikaz [52].

Nyquistovim prikazom moºe se prikazati serijski i paralelni spoj kao na slikama 34, 35.

Slika 34: Nyquistov dijagram za jednostavni serijski spoj otporne i kapacitivne

komponente [52]
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Slika 35: Nyquistov prikaz paralelnog spoja otporne i kapacitivne komponente [52]

Bodeov dijagram prikazuje ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije log|Z| i

faznog kuta ϕ, o logaritmu frekvencije log(ω) kao ²to je prikazano na slici 36.

Slika 36: Bodeov dijagram [52]
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Kod najvi²ih frekvencija otpor elektrolita je dominantna komponenta i log Rel moºe se

o£itati iz visokog frekvencijskog platoa. Pri najniºim frekvencijama dominira polarizacij-

ski otpor i moºe se o£itati iz niskog frekvencijskog platoa kao log(Rel +Rct). Pri srednjim

frekvencijama krivulja bi trebala biti pravac s nagibom k = -1. Iz ovog prikaza mogu

se izra£unati vrijednosti Rel i Rct. Bodeov prikaz tako�er povezuje fazni kut ω, s frek-

vencijom f. Pri visokim i niskim frekvencijama fazni kut se pove¢ava kao i imaginarna

komponenta impedancije (Nyquistov dijagram). U ovom slu£aju fazni kut prema logω

daje maksimum pri [52]:

ϕmax =

√
1

CdlRct

(
1 +

Rct

Rel

)
(8)

Prednosti Bodeovog prikaza [52]:

• lako se odre�uju vrijednosti Rel, Rct i Cdl

• vidljiva je ovisnost impedancije o frekvenciji

• osi su u logaritamskom mjerilu da bi se mogli obuhvatiti ²iroki rasponi frekvencija

i impedancija ²to ima prednost kad impedancija jako ovisi o frekvnciji kao ²to je

slu£aj s kapacitetom.

Nedostatak Bodeovog prikaza je ²to se veli£ina krivulje mijenja ako se mijenjaju vrijednosti

ekvivalentnog kruga.

5.2.2. Elementi ekvivalentnog kruga

Da bi se odredila ukupna impedancija u strujnome krugu, potrebno je kombinirati im-

pedancijske vrijednosti pojedinih elemenata. U tablici 6 prikazane su impedancijske jed-

nadºbe za pojedine elemente elektri£nog kruga.
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Tablica 6: Impedancijske jednadºbe za elemente ekvivalentnog elektri£nog kruga [18]

ELEMENT KRUGA SIMBOL IMPEDANCIJSKA JEDNAD�BA

otpornik Z = R + j · 0

kondenzator Z = 0− j

ωC

otpornik i kondenzator u

paraleli
Z =

R

1 + ω2C2R2
− j ωCR2

1 + ω2C2R2

Za dva serijski spojena elementa kruga ukupna je impedancija vektorski zbroj pojedni£a-

nih vrijednosti impedancije:

Zs = Z1 + Z2, (9)

dok je za paralelni spoj:
1

Zp

=
1

Z1

+
1

Z2

. (10)

Otpornik u kompleksnoj ravnini nema imaginarnu komponentu, dok kondenzator nema

realne komponente, a imaginarna je funkcija kapaciteta i frekvencije.
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6. Eksperimentalni dio

6.1. Uvod

Cilj eksperimentalnog dijela je ispitati djelovanje cerija u za²titi aluminijske legure oznake

2024-T3 u kloridnoj otopini elektrokemijskim metodama. Eksperiment je obavljen u La-

boratoriju za za²titu materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Elektrokemijsko ispitivanje provedeno je na razli£ito tretiranim uzorcima u nekoliko vre-

menskih intervala kao ²to je prikazano u tablici 7.

Tablica 7: Uzorci tretirani u otopinama prije po£etka elektrokemijskog ispitivanja

h 40◦C 60◦C

NaCl NaCl +

CeCl3 × 7H2O

NaCl NaCl +

CeCl3 × 7H2O

24 + + + +

72 + + + +

144 + + + +

240 + + + +

Vodena otopina NaCl sadrºi 0.01 M NaCl, a vodena otopina NaCl + CeCl3 × 7H2O

sadrºi 0.01 M NaCl i 0.004 M CeCl3 × 7H2O.

Eksperiment je proveden kroz nekoliko faza:

1. odre�ivanje kemijskog sastava uzoraka

2. priprema uzoraka

3. elektrokemijska korozijska ispitivanja

4. analiza i usporedba rezultata

5. ispitivanje povr²ine stereomikroskopom.
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Elektrokemijsko ispitivanje je provedeno DC tehnikama (potencijal otvorenog kruga, Tafe-

lova ekstrapolacija, cikli£ka polarizacija) i AC tehnikama (elektrokemijska impedancijska

spektroskopija - EIS).

6.2. Odre�ivanje kemijskog sastava uzoraka

Kemijski sastav uzoraka odre�en je nerazornom XRF metodom (rendgenska �uorescentna

spektrometrija) na ure�aju XRF Olympus, proizvo�a£a Innov-X Systems, Inc. prikazanim

na slici 37.

Slika 37: Ispitivanje kemijskog sastava uzoraka XRF metodom

XRF metodom dobiveni rezultati ispitivanja kemijskog sastava uzoraka prikazani su ta-

blicom 8.

Tablica 8: Rezultati ispitivanja kemijskog sastava

Element Al Cu Mg Mn Fe Si

% 92,94 4,64 0,76 0,70 0,17 0,12

6.3. Priprema uzoraka

Ispitni uzorci od aluminijeve legure oznake 2024-T3 dimenzija φ16 × 2mm pripremljeni

su kako slijedi: nanesen je sloj Diamond polir paste te su naknadno izbru²eni brusnim
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papirima granulacija 600 do 2000 te su ultrazvu£no odma²¢eni u etanolu 5 min, isprani

vodovodnom vodom 1 min, isprani destiliranom vodom te osu²eni na zraku. Tako pri-

premljeni uzorci su uronjeni u otopinu NaCl i otopinu NaCl+CeCl3×7H2O na razli£ite

vremenske periode (slika 38) i to: 24h, 72h, 144h, 240h.

Slika 38: Uzorci uronjeni u otopinu NaCl + CeCl3 × 7H2O

Nakon ²to su izva�eni iz otopine, povr²ina uzoraka je ispitana stereomikroskopom £ime

se dobilo stanje povr²ine prije samog elektrokemijskog korozijskog ispitivanja (slika 39).

Slika 39: Stereomikroskop Leica MZ6 � Laboratorij za za²titu materijala FSB-a
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6.4. Elektrokemijska korozijska ispitivanja

Elektrokemijska korozijska ispitivanja provedena su u klasi£noj elektrokemijskoj ¢eliji s tri

elektrode. Mjerenje je izvr²eno pomo¢u ure�aja VersaSTAT 3 Potentiostat/Galvanostat

i programa VersaStudio prikazanim na slici 40.

Slika 40: Ure�aj za elektrokemijsko ispitivanje, a - VersaSTAT 3, b - elektrokemijska

¢elija

Budu¢i da su aluminijeve legure serije 2024-T3 u eksploataciji zrakoplova £esto izloºene

kloridnom okruºenju na povi²enim temperaturama, elektrokemijsko ispitivanje je prove-

deno u 0.01 M otopini NaCl na dvije temperature:

• 40◦C

• 60◦C.

Prije i nakon elektrokemijskog ispitivanja provedeno je ispitivanje povr²ine stereomikro-

skopom zbog usporedbe stanja povr²ine. Slike ispitivanih povr²ina bit ¢e naknadno raz-

matrane.

Elektrokemijsko ispitivanje je provedeno odre�enim redoslijedom. Na svim uzorcima je

prvo provedena metoda mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga. Nakon utvr�iva-

nja korozijskog potencijala, provedena je linearna polarizacija, elektrokemijska impedan-
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cijska spektroskopija, cikli£ka polarizacija i Tafelova ekstrapolacija. Cikli£kom polarizaci-

jom ili Tafelovom ekstrapolacijom uzorci vi²e nisu upotrebljivi za naknadna ispitivanja.

6.5. Analiza i usporedba rezultata

Ispitivanjem u otvorenom strujnom krugu dobivaju se vrijednosti razlike potencijala iz-

me�u uzorka smje²tenog u ku¢i²te radne elektrode i referentne elektrode ²to zna£i da kroz

uzorak ne protje£e struja. Ispitivanje je provedeno u vremenskom intervalu od 1000 s

nakon £ega se uspostavlja stalna razlika potencijala koja se naziva korozijski potencijal.

Referentna elektroda je zasi¢ena kalomel elektroda (eng. Saturated Calomel Electrode -

SCE ) standardnog potencijala +0,242 V s obzirom na vodikovu elektrodu. Uz korozijski

potencijal dobiveni su rezultati pitting potencijala (Epit) i gusto¢e korozijske struje (jkor)

iz koje se dobiva brzina korozije (vkor). Iz elektrokemijske impedancijske spektroskopije

dobiveni su otpori i kapaciteti odre�enih sudionika u izmjeni£nom strujnom krugu kao ²to

su: Rel, Qo, n, Ro, Cdl, Rdl. Na temelju tih parametara potrebno je usporediti i do¢i do

zaklju£ka kako temperatura i duljina uranjanja uzoraka u cerijev klorid utje£e na u£inko-

vitost inhibicije korozije na aluminijevim legurama serije 2024-T3. Rezultati ispitivanja

istosmjernom strujom za uzorke tretirane u 0.01 M otopini NaCl i za uzorke tretirane u

0.01 M NaCl i 0.004 M CeCl3 prikazani su u tablici 9.
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Tablica 9: Rezultati provedenih elektrokemijskih ispitivanja DC-tehnikama

Tabli£ne vrijednosti parametara prikazuju razliku u pona²anju materijala na razli£itim:

1. temperaturama

2. vremenima uranjanja u otopine

3. otopinama.

Da bi se tendencija djelovanja tih parametara mogla zornije prikazati u nastavku su

zasebno analizirane pojedine ispitne metode.
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6.5.1. Ispitivanja istosmjernom strujom

Brzina korozije dobiva se Tafelovom ekstrapolacijom kao ²to je obja²njeno u teorijskom

dijelu ovoga rada. Njena tendencija s razli£itim varijablama prikazana je slikom 41.

Slika 41: Brzina korozije

Promatraju¢i samo uzorke tretirane bez cerijevog klorida, brzina korozije raste s poras-

tom temperature ²to ukazuje na zna£ajan negativan utjecaj povi²enja temperature medija.

Sli£no, na 60◦C je brzina korozije na uzorku tretiranom u cerijevom kloridu 24h vi²a od

prethodno promatranih uzoraka ²to potvr�uje rezultate ve¢ prije odra�enih istraºivanja

kako cerij u inhibitorskoj ulogi ima smanjenu mogu¢nost inhibicije na povi²enim tempe-

raturama. Me�utim, s pove¢anjem vremenskog perioda uronjenosti u cerijevom kloridu,

rezultati prikazuju tendenciju smanjenja brzine korozije. Na 40◦C se sposobnost inhibicije

cerija pove¢ala s pove¢anjem vremenskog perioda inhibicije uzorka u cerijevom kloridu ²to

potvr�uje, tako�er, prethodna istraºivanja da cerij ima visok stupanj inhibicije do te tem-

perature.

Pitting potencijal de�nira potencijal materijala pri kojem nastaje rupi£asta korozija. Uz

prethodno de�nirane parametre prikazan je slikom 42.
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Slika 42: Pitting potencijal

Uzorci netretirani cerijevim kloridom pokazuju porast pitting potencijala s pove¢anjem

vremena uronjenosti u otopinu NaCl, posebice uzorci ispitivani na 60◦C. Uzorci inhibirani

cerijevim kloridom pokazuju smanjenje vrijednosti pitting potencijala £ak i na povi²enim

temperaturama s porastom vremenskog perioda uronjenosti u cerijev klorid.

Uz pitting potencijal, cikli£kom polarizacijom se jo² moºe dobiti parametar ∆E koji de-

�nira sklonost materijala prema rupi£astoj koroziji, a de�niran je:

∆E = Epit − Eoc. (11)

Vrlo je bitan parametar za odre�ivanje sklonosti materijala na iniciranje prvih korozijskih

o²te¢enja. Tendencija ∆E kao razlike potencijala prikazana je slikom 43. Najve¢u sklonost

rupi£astoj koroziji ima zasigurno uzorak ispitivan na 60◦C koji je prethodno bio tretiran

samo u otopini natrijevog klorida. Intenzivno raste s pove¢anjem vremenskog intervala

prethodnog uranjanja. Sli£no, uzorak ispitivan na 40◦C ima tako�er tendenciju rasta te na

koncu i najve¢u vrijednost. Za razliku od uzoraka tretiranih samo u natrijevom kloridu,

uzorci prethodno tretirani cerijevim kloridom s pove¢anjem vremena uranjanja nemaju

tendenciju rasta. Naprotiv, s pove¢anjem vremena inhibicije cerijevim kloridom, uzorci

pokazuju smanjenje sklonosti rupi£astoj koroziji, posebice uzorak elektrokemijski ispitivan

na niºoj temperaturi ²to opet ukazuje na sposobnost cerijevog klorida kao u£inkovitog

inhibitora korozije na niºim temperaturama do 40◦C.
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Slika 43: Sklonost materijala na rupi£astu koroziju

Potencijal otvorenog strujnog kruga prikazuje potencijal uzorka (radne elektrode) s obzi-

rom na referentnu elektrodu (slika 44).

Slika 44: Potencijal otvorenog strujnog kruga

Uzorci tretirani natrijevim kloridom prikazuju pove¢anje korozijskog potencijala s po-

ve¢anjem vremena uronjenosti, dok uzorci tretirani cerijevim kloridom imaju blagi pad

korozijskog potencijala s pove¢anjem vremena uronjenosti.
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6.5.2. Ispitivanja izmjeni£nom strujom uz analizu rezultata cikli£ke polariza-

cije i Tafelove ekstrapolacije

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) provedena je na frekvencijama 0,01

kHz - 10 000 kHz. Dobiveni rezultati ispitivanja analizirani su u programskom paketu

ZsimpWin pomo¢u odre�ivanja optimalnog ekvivalentnog modela strujnog kruga te su

naknadno prikazani Nyquistovi i Bodeovi dijagrami za svako posebno mjerenje. Ekviva-

lentni strujni krug koji se koristio u ispitivanju prikazan je na slici 45.

Slika 45: Ekvivalentni strujni krug

Prikazani elementi strujnog kruga de�nirani su:

• Rel - otpor elektrolita [Ωcm2]

• Ro - otpor oksidnog sloja [Ω]

• Rdl - otpor dvosloja [Ω]

• Qdl - kapacitet dvosloja [F]

• Qo - kapacitet oksidnog sloja [F]

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom dobiveni su Bodeov i Nyquistov di-

jagram za svako pojedino ispitivanje iz kojih su dobiveni rezultati prikazani tablicom 10.
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Tablica 10: Parametri dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

uzoraka tretiranih cerijevim kloridom

vrijeme uranjanja, [h] 40 ◦C 60 ◦C

24

Rel 6.747 · 102 5.23 · 102

Qo 1.695 · 10−5 8.403 · 10−5

n 8.498 · 10−1 8.987 · 10−1

Ro 1.307 · 103 1.282 · 103

Cdl 3.536 · 10−5 4.541 · 10−4

Rdl 1.16 · 103 6.789 · 103

72

Rel 6.741 · 102 5.338 · 102

Qo 1.384 · 10−5 2.188 · 10−5

n 8.463 · 10−1 7.951 · 10−1

Ro 2.153 · 104 1.719 · 104

Cdl 2.626 · 10−3 5.825 · 10−5

Rdl 2.938 · 104 1.097 · 104

144

Rel 5.788 · 102 5.351 · 102

Qo 1.832 · 10−5 2.701 · 10−5

n 8.14 · 10−1 8.219 · 10−1

Ro 4.709 · 102 4.648 · 103

Cdl 1.457 · 10−6 9.844 · 10−5

Rdl 5.286 · 103 4.632 · 103

240

Rel 6.081 · 102 4.656 · 102

Qo 6.951 · 10−6 4.939 · 10−5

n 8.75 · 10−1 7.039 · 10−1

Ro 2.781 · 102 2.251 · 102

Cdl 3.338 · 10−7 4.742 · 10−6

Rdl 1.346 · 104 3.131 · 103
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Na temelju dobivenih rezultata prikazani su dijagrami pojedinih parametara kojima se

prikazuju �zikalne karakteristike mjesta spoja uzorka aluminijeve legure i elektrolita. Ot-

por dvosloja prikazan je slikom 46.

Slika 46: Otpor dvosloja

Uzorak prethodno tretiran u natrijevom kloridu nema zna£ajnih oscilacija u vrijednosti

otpora dvosloja u odnosu na vrijeme uranjanja uzorka u otopinu. Me�utim, uzorci pret-

hodno uronjeni u cerijev klorid pokazuju porast otpora dvosloja s porastom vremena

uranjanja. I ovaj parametar prikazuje kako je rast vrijednosti otpora sve manji porastom

temperature elektrokemijskog ispitivanja.

Uz otpor dvosloja, parametar koji prikazuje tako�er porast otpora je otpor oksidnog sloja.

Dijagram otpora oksidnog sloja prikazan je slikom 47.
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Slika 47: Otpor oksidnog sloja

Otpor oksidnog sloja raste kod uzoraka uronjenih u cerijev klorid u vremenima od 144h

i 240h ²to dokazuje adheziju cerijevih iona na aluminijsku leguru. Uzorci tretirani samo

u natrijevom kloridu pribliºno su konstantne vrijednosti s obzirom na vrijeme uranjanja.

Nyquistov i Bodeov dijagram za uzorke tretirane u cerijevom kloridu na dvjema tempera-

turama (40◦C, 60◦C) prikazani su u tablici 11. U nastavku, cikli£ka polarizacija uzoraka

tretiranih u natrijevom kloridu i cerijevom kloridu u razli£itim vremenskim intervalima

na 40 ◦C i 60 ◦C prikazana je na slikama 48, 49, 50, 51.
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Tablica 11: Nyquistovi i Bodeovi dijagrami za uzorke tretirane cerijevim kloridom

[h] Nyquist Bode

24

72

144

240
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Slika 48: Cikli£ka polarizacija tretiranih uzoraka natrijevim kloridom na 40 ◦C

Slika 49: Cikli£ka polarizacija tretiranih uzoraka cerijevim kloridom na 40 ◦C
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Slika 50: Cikli£ka polarizacija tretiranih uzoraka natrijevim kloridom na 60 ◦C

Slika 51: Cikli£ka polarizacija tretiranih uzoraka cerijevim kloridom na 60 ◦C
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Provedena cikli£ka polarizacija na uzorcima tretiranih u natrijevom kloridu na obje is-

pitivane temperature pokazuje oscilacije u ispitivanju kojima se dokazuje nestabilnost

oksidnog sloja aluminija i samim time slabu djelotvornost na za²titu od korozijskih po-

java u agresivnim uvjetima. Me�utim, uzorci tretirani cerijevim kloridom pokazuju sta-

bilnost prilikom elektrokemijskog ispitivanja te blagi rast nakon postizanja korozijskog

potencijala. To dokazuje ve¢u otpornost na procese rupi£aste korozije u odnosu na uzorke

tretirane u natrijevom kloridu. Kao ²to je kroz prethodne rezultate dokazano kako cerijevi

ioni imaju ve¢u sposobnost inhibicije korozije ²to je uzorak dulje uronjen u njihovu oto-

pinu, tako je i usporedbom uzoraka uronjenih 240h u razli£ite otopine prikazana krivulja

cikli£ke polarizacije (slika 52).

Slika 52: Usporedba uzoraka uronjenih u razli£ite otopine i ispitanih na 60 ◦C

Uzorak tretiran natrijevim kloridom ima znatno vi²i korozijski potencijal te ve¢u mak-

simalnu vrijednost gusto¢e struje £ime dokazuje u£inkovitost cerijevih iona na inhibiciju

korozije u slu£aju dovoljno duge uronjenosti uzoraka prije ispitivanja.

U nastavku su prikazani dijagrami dobiveni Tafelovom ekstrapolacijom (slike 53-56).
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Slika 53: Tafelova ekstrapolacija uzoraka tretiranih u natrijevom kloridu na 40 ◦C

Slika 54: Tafelova ekstrapolacija uzoraka tretiranih u cerijevom kloridu na 40 ◦C

Fakultet strojarstva i brodogradnje 61



Antonio Klasni¢ Diplomski rad

Slika 55: Tafelova ekstrapolacija uzoraka tretiranih u natrijevom kloridu na 60 ◦C

Slika 56: Tafelova ekstrapolacija uzoraka tretiranih u cerijevom kloridu na 60 ◦C
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Provedena Tafelova ekstrapolacija pokazuje nestabilnost sustava kod uzoraka tretiranih

natrijevim kloridom na obje temperature. Uzorci tretirani u cerijevom kloridu prikazuju

smanjenje brzine korozije s pove¢anjem vremenskog perioda uronjenosti u otopinu. Me-

�utim, nakon provedena tri ispitivanja na 60 ◦C s tretiranim uzorkom u cerijevom kloridu

rezultati prikazuju nestabilnost sustava ²to dokazuje da je 24h premali vremenski period

za u£inkovitu adheziju cerijevih iona.

Stereomikroskopsko ispitivanje povr²ine uzoraka tretiranih u natrijevom i cerijevom klo-

ridu provedeno je prije i poslije elektrokemijskog ispitivanja na obje temperature ispitiva-

nja. Razlika uzoraka ispitivanih na 60 ◦C prikazana je na slici 57.

Slika 57: Uzorci nakon elektrokemijskog ispitivanja na 60 ◦C

Uzorak tretiran natrijevim kloridom je napadnut rupi£astom korozijom po cijeloj povr²ini

²to prikazuje agresivnost medija i elektrokemijskog ispitivanja. Uzorak tretiran cerijevim

kloridom prikazuje sposobnost inhibicije na rupi£astu koroziju £ak i na povi²enim tempe-

raturama.

Ostali rezultati stereomikroskopskog ispitivanja povr²ina prikazani su tablicama 12, 13,

14, 15.
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Tablica 12: Stereomikroskopsko ispitivanje povr²ine uzoraka tretiranih u natrijevom

kloridu i ispitivanih u 40 ◦C

[h] Prije ispitivanja Poslije ispitivanja

24

72

144

240
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Tablica 13: Stereomikroskopsko ispitivanje povr²ine uzoraka tretiranih u cerijevom

kloridu i ispitivanih u 40 ◦C

[h] Prije ispitivanja Poslije ispitivanja

24

72

144

240
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Tablica 14: Stereomikroskopsko ispitivanje povr²ine uzoraka tretiranih u natrijevom

kloridu i ispitivanih u 60 ◦C

[h] Prije ispitivanja Poslije ispitivanja

24

72

144

240
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Tablica 15: Stereomikroskopsko ispitivanje povr²ine uzoraka tretiranih u cerijevom

kloridu i ispitivanih u 60 ◦C

[h] Prije ispitivanja Poslije ispitivanja

24

72

144

240
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Na povr²ini uzorka uronjenog 24h u cerijev klorid i ispitivanog na 40 ◦C nalaze se klo-

ridi u nakupinama po cijeloj povr²ini. Nema rupica uslijed rupi£aste korozije koje bi

bile vidljive kori²tenim pove¢anjem. Me�utim, povr²ina uzorka nakon elektrokemijskog

ispitivanja prikazuje velike nakupine rupi£astih korozijskih o²te¢enja. Uslijed ispitivanja

aluminij je bio izloºen ekstremnim uvjetima prilikom kojih je bio napadnut rupi£astom

korozijom. Rupice su iznimno brzo propagirale i me�usobno se spajale £ime je uzorak pod-

vrgnut velikim o²te¢enjima. Uzorak uronjen u cerijev klorid 72h prikazuje sli£an na£in

razaranja materijala. No, uzorak uronjen u cerijev klorid 144h prikazuje ve¢u otpornost

na elektrokemijsko ispitivanje koje simulira vrlo agresivne uvjete i vrlo pogodne za nas-

tanak korozije. Povr²ina nema veliki broj nakupina rupica, ve¢ se iskazala vrlo otpornom

na ispitivanje. Uzorak uronjen u cerijev klorid 240h prikazuje sli£no stanje povr²ine kao

uzorak uronjen 144h. Njegova povr²ina otpornija je na rupi£astu koroziju s obzirom na

vremenski period uranjanja u cerijev klorid. Uzorci tretirani u natrijevom kloridu i ispi-

tivani na 40 ◦C prikazuju tendenciju pove¢anja rupica s pove¢anjem vremenskog perioda

uronjenosti u otopinu. Ispitivanjem na 60 ◦C uzorci tretirani u natrijevom kloridu prika-

zuju vrlo jaku sklonost rupi£astoj koroziji, a uzorci tretirani u cerijevom kloridu prikazuju

u£inkovitu otpornost na rupi£astu koroziju nakon 144h uronjenosti u otopinu.

Stupanjem inhibicije de�niranim jednadºbom 3 izra£unavaju se vrijednosti u£inkovitosti

inhibitora da svojim djelovanjem za²titi materijal od op¢e korozije. Na temelju dobivenih

rezultata o brzini korozije tablicama 16, 17 prikazana je u£inkovitost cerijevog klorida kao

inhibitora korozije na aluminijevoj leguri oznake 2024-T3.

Tablica 16: U£inkovitost inhibicije cerijevog klorida na 40 ◦C

Vrijeme uronjenosti, [h] 24 72 144 240

η, [%] Ne djeluje Ne djeluje 25,83 80,62

Tablica 17: U£inkovitost inhibicije cerijevog klorida na 60 ◦C

Vrijeme uronjenosti, [h] 24 72 144 240

η, [%] Ne djeluje Ne djeluje Ne djeluje 36,35
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7. Zaklju£ak

Legura aluminija oznake 2024-T3 jedna je od najkori²tenijih legura u konstrukcijama zra-

koplova, ali u odre�enim okolnostima, pogotovo u morskom okoli²u s kloridima, moºe biti

podloºna razli£itim oblicima korozijskog o²te¢ivanja. Stoga se s ciljem za²tite od korozije

primjenjuju razli£ite metode od kojih za²tita inhibitorima korozije ima vrlo vaºnu ulogu.

Kori²tenjem inhibitora korozije nastoji se sprije£iti iniciranje te naknadna propagacija

korozije. Kromati su se pokazali kao vrlo u£inkovita sredstva za inhibiciju korozije, no

svojom toksi£no²¢u i nepovoljnim utjecajem na okoli² su zakonski ograni£eni. Zadnje iz-

dana regulativa 2015/863 Restriction of Hazardous Substances - RoHS 3 de�nira koli£inu

kroma od maksimalno 1000 ppm. Zbog toga se istraºuju nova sredstva inhibicije korozije

koja ¢e imati manje ²tetan utjecaj na okoli² i kojima ¢e se lak²e i sigurnije rukovati. Uz

tvari biljnog i ºivotinjskog podrijetla, cerij kao jedan od elemenata iz skupine lantanida

postao je vrlo zanimljiv za izu£avanje inhibicije korozije na aluminijskim legurama.

U eksperimentalnom dijelu provedeno je ispitivanje uzoraka od aluminijske legure oznake

2024-T3 koji su inhibirani cerijevim kloridom heptahidratom (CeCl3 × H2O) te uzo-

raka koji su bili izloºeni samo djelovanju natrijevog klorida. Ispitivanje je provedeno na

temperaturama od 40 ◦C i 60 ◦C zbog istraºivanja e�kasnosti inhibicije pri povi²enim

temperaturama. Elektrokemijska korozijska ispitivanja provedena su dvjema metodama

- tehnikama istosmjerne (DC) i izmjeni£ne struje (AC) i to: odre�ivanjem potencijala

otvorenog strujnog kruga, cikli£kom polarizacijom, Tafelovom ekstrapolacijom te elektro-

kemijskom impedancijskom spektroskopijom (EIS). Sva elektrokemijska korozijska ispiti-

vanja provedena su u 0,01 M NaCl.

Ispitivanjem DC tehnikama utvr�ena je tendencija smanjenja brzine korozije i pitting

potencijala uzoraka tretiranih u cerijevom kloridu pri duljim vremenima izlaganja. Is-

pitivanjem AC tehnikama (EIS) utvr�en je porast otpora oksidnog sloja s pove¢anjem

vremenskog perioda uronjenosti u otopini cerijevog klorida te je utvr�ena dobra podudar-

nost odabranog ekvivalnetnog modela strujnog kruga s dobivenim rezultatima ispitivanja.
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Svim provedenim elektrokemijskim korozijskim ispitivanjima utvr�en je pozitivan u£inak

cerijevog klorida na korozijsku otpornost ²to je potvr�eno provedenim stereomikroskop-

skim ispitivanjima povr²ina ispitnih uzoraka. Navedeni pozitivan utjecaj cerijevog klorida

vidljiv je i iz dobivenih parametara stupnja inhibicije temeljenih na rezultatima ispitiva-

nja. Tako�er utvr�eno je i ²tetno djelovanje povi²enja temperature medija.

Ispitivanjima je utvr�eno da cerij pokazuje sposobnost inhibiranja korozijskih procesa is-

pitivane aluminijske legure oznake 2024-T3 u kloridnom okruºenju ²to upu¢uje na mogu¢u

primjenu u za²titi zrakoplovnih konstrukcija umjesto do sada kori²tenih ²tetnih spojeva

na bazi kroma.
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