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SAZETAK

Cilj ovoga rada bio je istraziti kako destilirana voda, kisela kisa i morska voda utjecu na
korozijsku postojanost Corten Celika. U tu svrhu provedene su vizualna i gravimetrijska

analiza te elektrokemijska impedancijska spektroskopija.

Zbog formiranja oksidnog sloja na povrSini, izmjeren je prirast mase i debljine kod svih
uzoraka u razdoblju od 6 mjeseci. Kod uzoraka tretiranih destiliranom vodom izmjeren je
najmanji prirast mase i debljine, a nesto veci prirast izmjeren je kod uzoraka koji su tretirani
kiselom kiSom. Najveci prirast mase i debljine izmjeren je kod uzorka tretiranog morskom
vodom, ali oksidni sloj na ovom uzorku nije ¢vrsto prianjao uz povrSinu. Najmanja osteéenja
uslijed korozije uoc¢ena su na uzorcima tretiranim destiliranom vodom, a uzorci tretirani
morskom vodom najjate su oSteéeni korozijom. Elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom utvrdeno je kako razdoblje od 6 mjeseci nije dovoljno za potpuno formiranje
stabilnog oksidnog sloja u destiliranoj vodi i kiseloj kisi. Morska voda pokazala se kao vrlo
agresivan medij, oksidni slojevi odvojili su se od povrsine, a povrSina Se nije pasivizirala nego

je i dalje korodirala.

Kljuéne rije¢i: Corten Celik, korozijska postojanost, gravimetrijska analiza, elektrokemijska

impedancijska spektroskopija.
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SUMMARY

The goal of this research was to find out how distilled water, acid rain and seawater affect the
corrosion resistance of Corten steel. For research purposes, visual and gravimetric analyses

were made alongside electrochemical impedance spectroscopy.

Because of the formation of an oxide layer on the surface, mass and width increasements were
measured on all samples in a 6-month time span. On samples which were treated with
distilled water, the mass and width increasements were the lowest, while a slight
increasements were measured on samples which were treated with acid rain. The major mass
and width increasements were measured on the sample which was treated with seawater, but
the oxide layer on this sample was not firmly attached to the surface. The least amount of
corrosive damage was reported on the samples which were treated with distilled water, yet the
samples treated with seawater suffered the most corrosion-inflicted damage. Electrochemical
impedance spectroscopy was used to determine how a 6-month time span was not enough for
a complete formation of a stable oxide layer in distilled water and acid rain. Seawater turned
out to be a very aggressive environment, oxide layers got separated from the surface, and the

surface itself did not passivize, thus it continued to corrode.

Key words: Corten steel, corrosion resistance, gravimetric analysis, electrochemical

impedance spectroscopy.
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1. UvVOD

Izbor materijala kljucan je faktor u procesu planiranja, konstruiranja, evaluacije postupaka
proizvodnje i montaze. Postupkom izbora materijala znacajno se utje¢e na karakteristike i
svojstva konstrukcije, odreduje se raspon troskova izrade i odrzavanja te se utjeCe na
odrzivost proizvoda. Za donosenje krucijalnih odluka o materijalu zaduzeni su konstruktori,
no neovisno o njihovom odabiru mogu se javiti problemi i za vrijeme uporabe proizvoda.
Njihova zadaca nije nimalo jednostavna, jer pri izboru materijala moraju voditi racuna o
funkcionalnosti, normama, estetici, tehnologi¢nosti, cijeni i moguénosti recikliranja materijala
[1]. Za proizvode izlozene atmosferskim uvjetima, bitna je dobra korozijska otpornost jer je
upravo korozija jedan od glavnih uzroka dotrajavanja materijala i konstrukcija u eksploataciji
[2]. Korozijska i mehanicka oSteéenja konstrukcija Cesto su popracena indirektnim
troSkovima uzrokovanim oneciS¢enjem proizvoda i okoliSa, pojavom zastoja u proizvodnji,

gubitkom proizvoda (npr. curenje iz cijevi), smanjenim stupnjem iskoristivosti i dr. [3].

S ciljem postizanja manje intenzivnog razaranja povrSine i promjena u mikrostrukturi
potrebno je materijal zastititi od korozije. Obi¢no se nanose prevlake ili sloj boje na povrsinu,
medutim to nije najbolje rjeSenje jer se Celik svakih nekoliko godina mora ponovo prevlaciti
Sto stvara dodatne troskove. Istovremeno, boje 1 premazi nisu ekoloski prihvatljivo rjeSenje.
Jedan od nacina zaStite je uporaba korozijski postojanih celika s minimalno 12 % kroma.
Dobar izbor je i primjena Corten celika koji spada u niskolegirane celike otporne na
atmosfersku koroziju. Najveca prednost ovog Celika nad ostalima je ta Sto se na njegovoj
materijala. Glavna posebnost oksida je promjena boje tijekom vremena, §to ¢ini Celik estetski
zanimljivim. Zbog prirodno stvorenog zastitnog sloja oksida, kod Corten ¢elika nema potrebe
za nanoSenjem boja 1 premaza koji su Stetni za okoliS. Zahvaljuju¢i dobroj prionjivosti oksida
na povrsinu, Corten Celici se ljuskaju puno manje od ostalih Celika. 1z tog razloga Corten se
naj¢eS¢e koristi u izgradnji konstrukcija, mostova, spomenika te razliCitih skulptura i

umjetnickih djela [2,4].
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2. KOROZIJA

Korozija je nepozeljno razaranje materijala uslijed kemijskih reakcija u doticaju s okolinom.
Cesta je pojava kod metala kada izloZena povrsina dospije u dodir s tekuéinom ili plinom.
Brzina korozije veca je pri viSim temperaturama, kontaktu s kiselinama ili reaktivnim
spojevima. U uvjetima bez kisika ne dolazi do korozije. Legiranje ¢elika uglavnom se vrsi

zbog poboljsanja mehanickih i kemijskih svojstava [5].

Na brzinu procesa korozije utjecu sljedece grupe faktora [1]:

a) unutrasnji faktori:
e mikrostruktura
e sastav i ujednacenost sastava po presjeku Celika
e raspodjela naprezanja

¢ udio nemetalnih ukljucaka te Cistoca Celika.

b) vanjski faktori:
e vrsta i kemijski sastav medija
e okoliSna temperatura
e okolisni tlak
e Dbrzina strujanja okolnog medija
e promjene u sastavu za vrijeme radnih uvjeta
e mehanicka naprezanja
¢ djelovanje elektromagnetskog polja
e izloZenost zracenju

e sadrzaj agresivnih plinova i dr.
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2.1. Klasifikacija korozijskih procesa

Korozijski procesi odreduju se prema [6]:
e mehanizmu djelovanja
e mediju

e obliku korozijskog izgaranja

Korozija se s obzirom na mehanizam djelovanja dijeli na kemijsku i elektrokemijsku koroziju.

Kemijska korozija nastaje kemijskom reakcijom metala s neelektrolitima, odnosno suhim
plinovima [7]. Primjer kemijske korozije je visokotemperaturna oksidacija metala pri kojoj se

postize ravnoteza (1):

xMe +y/2 0, & Me,O0, Q)

gdje je:

X — broj¢ana vrijednost

Me —kemijski simbol metala
y — broj¢ana vrijednost

02 — molekula kisika.

Do elektrokemijske korozije dolazi prilikom izlaganja materijala elektrolitima, kao §to su
voda, vlazno tlo, atmosfera, vodene otopine kiselina, luzina, soli, itd. [6]. Uz prisutnost
elektrolita, atmosferska korozija na povrSini metala odvija se balansiranjem oksidacije i
redukcije. Na anodi se odvija oksidacija metala, odnosno otapanje metala, dok se na katodi

najcesce odvija redukcija kisika [8].

Oksidacija na anodi (2):

Me - Me?* + 2e~ (2)

gdje je:
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Me — kemijski simbol metala
Me?* - metalni ion

e - broj elektrona.

Redukcija na katodi:
e Dbez kisika (3):

2H* + 2e~ - H, ©)
gdje je:
H* - vodikov ion
e - broj elektrona
H2 — molekula vodika.
e s kisikom (4):
0, +2H,0 +4e~ - 40H™ (4)

gdje je:

O2 — molekula kisika
H>O — molekula vode
e - broj elektrona
OH-" - hidroksidni ion.

2.2. Atmosferska korozija

Atmosferska korozija vrsta je elektrokemijske korozije, a nastaje kao posljedica djelovanja
vlage i kisika iz zraka. Bez prisutnosti jednog od ta dva faktora ne¢e do¢i do atmosferske
korozije. Kada je pri izlaganju metalne povrSine atmosferskim utjecajima postignuta kriti¢na
razina vlaznosti na povrSini nastaje tanki sloj elektrolita. Nastankom tankog sloja elektrolita
na povrsini, atmosferska korozija i dalje napreduje zbog ravnoteze ve¢ spomenutih anodnih 1

katodnih reakcija [4].
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2.3.  Celici pobolj$ane otpornosti na atmosfersku koroziju

Celici otporni na raznovrsne vremenske uvjete (engl. Weathering Steel - WS) sadrze manje od
0,2 % ugljika (C) te 3 do 5 % bakra (Cu), kroma (Cr), nikla (Ni), fosfora (P), silicija (Si) i
mangana (Mn). Za razliku od mekog ¢elika i obi¢nog uglji¢nog ¢elika, ovi Celici se isti¢u po
svojoj povecanoj otpornosti na atmosfersku koroziju zahvaljujuéi stvorenom zastitnom

oksidnom sloju na povrsini ¢elika [9].

Na slici 1 prikazana je usporedba atmosferske korozije obi¢nog uglji¢nog celika, Celika
prevucenog bakrom te Cor-Ten B celika izlozZenih industrijskoj atmosferi u razdoblju od

nekoliko godina.

I o ! N ! I ! . ) ' | ' ' . ! |
[ —— Cor-Ten B ]
300 |- -- -~ Celik prevuéen bakrom 1
Uglji¢ni Celik
250 |- .
200 ]

150 |- ]

Brzina korozije, pm/god.

100 [- ]

50 |,/ ——

0 5 10 15 20
Vrijeme, god.

Slika 1.  Ovisnost atmosferske korozije o vremenu izloZenosti kod razli¢itih ¢elika [9]
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3. CORTEN CELICI

Corten celici spadaju u ¢elike otporne na atmosferske utjecaje, a sam naziv Cor-Ten ukljucuje
dva vrlo bitna svojstva tih Celika. "Cor” oznacava otpornost na koroziju (engl. Corrosion
resistance), dok "Ten” predstavlja njegova izvrsna mehani¢ka svojstva, odnosno vla¢nu

¢vrstocu (engl. Tensile strength) [9].

Corten celici sadrze bakar (Cu), krom (Cr), fosfor (P), silicij (Si) i nikal (Ni). Udio ugljika (C)
ne prelazi 0,2 % dok udio legirnih elemenata dosize najviSe 5%. Bakar, krom i nikal su

najcesce koriSteni legirni elementi radi povecanja otpornosti ¢elika na atmosfersku koroziju

[5].

3.1. Podjela Corten ¢elika

Prema americkom standardu (engl. American Society for Testing and Materials - ASTM),
Corten celik podijeljen je na Corten-A i Corten-B celik. Podjela je napravljena prema
kemijskom sastavu 1 mehanickim svojstvima. Corten-A cCelik oznacava se prema ameriCkom
standardu oznakom A 242, a debljina poluproizvoda kreée se do 12,7 mm. Celik Corten-B
prema americkom standardu ima oznaku A 588. Debljina poluproizvoda ove skupine celika
veca je od 12,7 mm [10].

Najveca razlika izmedu Corten-A i Corten-B ¢elika ocituje se u udjelu fosfora u leguri. Od
prve skupine izraduju se proizvodi poput limova, zavojnica i obloga, dok se druga skupina

koristi u proizvodnji ploca ili cijevi [11].

3.1.1. Corten-A4 Celik

v

Celik A 242, poznatiji kao Corten-A celik, niskolegirani je konstrukcijski ¢elik poboljSane
atmosferske otpornosti na koroziju. Njegova vlac¢na ¢vrsto¢a krec¢e se u rasponu od 470 do
630 N/mm?, minimalna vrijednost granice teenja iznosi 355 N/mm?, a njegova istezljivost je
oko 20 %.
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Mehanicka svojstva Corten-A celika debljine 6-12 mm na sobnoj temperaturi predocena su u

tablici 1.

Tablica 1. Mehanicka svojstva Corten-A ¢elika [12]

Debljina, mm Re, N/mm? Rm, N/mm? A, %

6-12 > 355 470-630 20

Kemijski sastav Corten-A ¢elika jam¢i dobru otpornost na atmosfersku koroziju, posebice za
gradsku atmosferu. U kemijski sastav ¢elika dodani su bakar, krom, nikal te fosfor zbog kojih
na povrsini Celika nastaje tanki sloj oksida koji sprjecava daljnju koroziju U unutrasnjost
celika. Stvoreni oksid na povrsini omogucuje koristenje ovog ¢elika i bez nanosenja boje kao

zaStite.
Zbog svojih povoljnih mehanickih svojstava Corten-A celik pogodan je za proizvodnju
zeljeznic¢kih vagona, dimnjaka, kotlova, vodovodnih cijevi, kontejnera te mnogih skulptura

namijenjenih za izlaganje u vanjskom prostoru [10].

Kemijski sastav ¢elika oznake Corten-A prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Kemijski sastav Corten-A ¢elika [12]

C, Ni,
Element Mn P S, max. Si Cr Cu
max. max.
) 0,07- 0,25- 0,5- 0,25-
Udio, % 0,12 0,2-0,5 0,03 0,65
0,15 0,75 1,25 0,55

3.1.2. Corten-B celik

Celik A 588 vruée je valjani konstrukcijski ¢elik velike atmosferske korozijske postojanosti.
Njegova vlacna Cvrstoca iznosi 485 MPa, granica razvlacenja minimalno 345 MPa, dok je
istezanje 21 %. Takvi celici veéinom se koriste za izgradnju mostova, zeljeznica,

komunikacijskih tornjeva, u brodogradnji te autoindustriji [13].
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Tablica 3 prikazuje odgovaraju¢a mehanicka svojstva Corten-B celika.

Tablica 3. Mehanicka svojstva Corten-B ¢elika [12]

Debljina, mm Re, N/mm? Rm, N/mm? A, %

6-40 > 345 485 21

Kemijski elementi sadrzani u leguri Corten-B celika naznaceni su u tablici 4.

Tablica 4. Kemijski sastav Corten-B ¢elika [12]

C, P, S, ) Ni,

Element Mn Si Cr Cu V
max. max. | max. max.

) 0,8- 0,3- 0,4- 0,25- | 0,02-
Udio, % | 0,19 0,04 0,05 0,4

1,25 0,65 0,65 0,4 0,1

Danas se ¢es¢e primjenjuje Celik Corten-B zbog vece ¢vrstoce, vece debljine te niZe cijene.
Takoder, u odnosu na Corten-A celik pogodniji su za izradu konstrukcija veceg opterecenja
[13].

3.2.  Utjecaj korozije na Corten ¢elike

Vrhunska svojstva otpornosti na koroziju temelje se na visokom udjelu bakra i nikla u leguri
Celika, no takoder tome doprinose i legirni elementi, kao §to su krom, mangan i fosfor.
Najbitniji element u tom slucaju je bakar koji je zasluzan za stvaranje zaStitnog oksidnog sloja
na povrsini ¢elika te sprjeCavanje Sirenja korozije u unutrasnjost ¢elika. Corten cCelici nisu u
potpunosti korozijski postojani, ali zbog svojeg sastava i zastitnog sloja oksida korodiraju
sporije nego obicni ugljicni Celici. Medutim, dodani legirni elementi mogu lose utjecati na
zavarljivost 1 na mehanicka svojstva. Jedan od takvih elemenata je fosfor koji u prevelikom
udjelu moze imati lo§ utjecaj na mikrostrukturu i vlaénu ¢vrstocu Celika pa se iz tog razloga
celiku dodaje 1 neznatna koliCina bora ili ugljika kako bi se izbjegla korozija po granicama

austenitnih zrna i postigla stabilizacija. Ovome treba posvetiti potrebnu pozornost jer su dobra
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zavarljivost te mehanicka svojstva glavni aduti svih konstrukcijskih celika pa tako i Corten

Celika. Iz tog razloga potrebno je ograniciti udio legirnih elemenata na odgovarajuce
vrijednosti [14, 15].

Proizvodi od Corten celika potroSacima se isporucuju u stanju bez zastitnog sloja oksida.

Primjer takvog proizvoda je posuda za cvijece, a prikazana je na slici 2 [16].

Slika2.  Proizvod od Corten ¢elika bez oksidnog sloja [16]

Izlaganje ¢elika mokro-suhim uvjetima neophodno je za formiranje optimalnog nepropusnog
sloja oksida na povrSini. Pritom je vrlo korisna kisnica koja dobro ispire ¢eli¢nu povrSinu, a
nakon toga Celik se u uvjetima atmosfere pocinje susiti. Istovremeno, ¢eli¢ne konstrukcije ne
smiju sadrzavati pukotine u kojima moze do¢i do nakupljanja vode, jer bi u tom slucaju brzina
korozije porasla i ne bi doslo do formiranja zastitnog sloja oksida. Uloga nepropusnog sloja

oksida je sprje¢avanje prodora vlage i agresivnih iona u unutrasnjost ¢elika [15].

Corten Celik poprima smedu boju uzrokovanu slojem oksida koji se stvorio na povrsini. Slika

3 prikazuje ve¢ spomenutu posudu za cvijeé¢e nakon vise od 6 mjeseci.
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Slika 3.  Posuda za cvijeée od Corten ¢elika nakon duljeg izlaganja atmosferskim uvjetima
[16]

Tijekom dva tjedna izloZenosti atmosferskim uvjetima, Corten celik poprima Zuckastu boju
koja postepeno prijelazi u tamniju nijansu. Nakon 6 mjeseci izlaganja boja ¢elika je zagasito
narancasta, a Kroz dvije godine izlaganja atmosferi ona postaje smeda. Prilikom dvije godine
izlaganja okoliSnim uvjetima doSlo je do najviSe promjena u boji, a ona se u daljem periodu

sve manje mijenja te ide prema crnoj [17].

Na slici 4 prikazan je postupni prijelaz boje, iz zute prema crnoj, na plocici Corten Celika.
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0,5 mj. j. 2 god. 5 god. 22 god. 40 god.

Slika4. Plocica od Corten ¢elika tijekom 40 godina [17]

3.3.  Utjecaj razlicitih medija na Corten ¢elik

Jakost razli¢itih medija Cesto se opisuje pH ljestvicom. PH ljestvica sadrzi brojevne oznake od
0 do 14. Manji brojevi oznacavaju jake kiseline, a veci brojevi oznacavaju jake luzine. Prema
pH ljestvici, kisela kiSa oznaena je brojem 4 i1 spada u kiseline, voda je neutralna pod

oznakom 7, a morska voda je slaba luzina oznake 8 [18].

Spomenuta pH-ljestvica prikazana je na slici 5.

=
3
-
Z
-+
o) 10| 11112]|13|14
Kiselo Neutralno Luznato

Slika5.  Mediji prema pH ljestvici [19]
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3.3.1. Kisela kiSa i Corten celik

Kod Corten celika brzina korozije proporcionalna je difuziji koja se odvija preko zastitnog
oksidnog sloja. Prilikom izlaganja kiseloj kiSi dolazi do ispiranja elemenata koji mogu
povecati difuziju kroz oksidni sloj te se iz tog razloga brzina korozije prema unutras$njosti
¢elika smanjuje. Utjecaj temperature na brzinu korozije takoder je uskladen s procesom

difuzije [20].

3.3.2. Morska voda i Corten celik

Niskolegirani ¢elici zbog dodatka legirnih elemenata poput bakra i kroma pokazuju dobru
otpornost na atmosfersku koroziju i koroziju potaknutu morskom vodom. Velik broj
znanstvenih radova tvrdi da se brzina korozije smanjuje zbog nastalog zastitnog sloja oksida

na povrsini, 0dnosno na brzinu korozije utjece difuzija otopljenog kisika na povrsini [21].

Pri kontinuiranom izlaganju Corten ¢elika morskoj vodi, na povrSini se nakuplja sol koja
stvara neprianjajuci oksidni sloj — akaganeit, koji nije pouzdan za za$titu unutrasnjosti ¢elika.
Iz tog razloga brzina korozije na Corten Celiku izlozenom morskoj vodi moze i dalje rasti §to

moze biti razorno i Stetno za Celik te znatno smanjiti njegov zivotni vijek [22].

3.4. Primjena Corten celika

Corten celik prvi je put postao dostupan na svjetskom trzistu davne 1933. godine s ciljem
prestanka uporabe boje i drugih skupocjenih na¢ina prevlacenja vagona radi odrzavanja.
Izgled takvog celika odreduje koli¢ina hrde, odnosno oksida nastala tijekom izlaganja
atmosferskim uvjetima. Estetika Corten ¢elika posebno je privukla arhitekte te ih tog razloga

Corten Celik krasi razne gradevine i spomenike [15].

Uporaba Corten Celika u podrucju arhitekture zapocela je davnih 1960-ih godina. Americko-
finski arhitekt Eero Saarinen bio je prvi u svom podrucju koji je koristio Corten u eksterijeru.
Saarinen je projektirao poznato sjediSte tvrtke John Deere u Illinoisu ¢ija je izgradnja

zapocela 1964. godine, par godina nakon njegove smrti [23].
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Unutrasnjost tvrtke predstavlja suprotnost izmedu industrijskog stila i spokoja prirode, a

prikazuje ju slika 6.

Slika 6.  Unutras$njost tvrtke John Deere [23]

Vanjski izgled tvrtke u skladu je s unutrasnjoscu te je prezentiran na slici 7.
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Slika7.  Tvrtka John Deere [24]

1969. godine od Corten Celika sagraden je Memorijalni toranj u Hokkaidu, a na slici 8

predocena je promjena u boji, od Zute do crne, tijekom 40 godina od izgradnje [17].

1969. god. 1973. god. 1991. god. 2010. god.

Slika8.  Memorijalni toranj u Hokkaidu [17]

Na slici 9 prikazan je spomenik Angel of the North izraden od Corten celika, koji je s

vremenom oksidirao i poprimio prekrasnu crvenkasto-smedu boju.
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Slika9.  Konstrukcija Angel of the North [15]

Fasade muzeja u Essenu i gradskog arhiva grada Essena, izgradenih 2009. godine, u
potpunosti su prekrivene Corten Celikom. Zgrada gradskog arhiva u kojoj se nalaze brojni
povijesni dokumenti obloZena je Corten celikom, jer je autor htio povezati prolaznost

vremena kroz povijest s promjenama u boji Corten ¢elika [23].

Spomenuta povijesna zgrada gradskog arhiva prikazana je na slici 10.
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Slika 10. Gradski arhiv u Essenu [23]

Jedan od problema kod primjene Corten Celika je taj da zavarena mjesta ne postizu jednaku
brzinu korozije kao i ostatak materijala te je iz tog razloga potrebno primijeniti posebnu
tehniku u procesu zavarivanja ili koristiti dodatni materijal. Istovremeno, jedna od
nepozeljnih pojava kod Corten celika je vlaga. Stalnim izlaganjem vlaznom okruzenju celiku
se povecava brzina korozije te on nikada ne dosize stabilnu toc¢ku, odnosno nec¢e postati
otporan na koroziju. U tom slucaju celik je potrebno susiti. Takoder, brzina korozije takvog
Celika raste pri izlozenosti morskoj vodi i kloridima. Osim toga, ¢esto dolazi do troSenja
zaStitnog oksidnog sloja ili hrde na nacin da se zastitni sloj po¢ne ljustiti i pritom dolazi do

pojave mrlja na susjednim povrSinama [25].

Primjer ljustenja zastitnog oksidnog sloja ¢elika prikazan je na slici 11.
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Slika 11. Posljedice ljustenja oksidnog sloja Corten ¢elika [26]

Corten celik koristi se i u slu¢aju kada je na njega nanesen sloj boje. Smatra se da je prednost
bojanja u tome sto iako dode do korozije zbog rupica ili o$te¢enja obojenog sloja, korozija i
dalje napreduje sporije u odnosu na neobojeni materijal. Zbog toga Corten se koristi za izradu

mostova, spremnika, industrijskih strojeva, zgrada i jo§ mnogo toga [17].

Neki od primjera Corten ¢elika S nanesenom bojom mogu se vidjeti na slici 12.

Slika 12. Most Arakawa u Tokiju (lijevo) [17] i kontejner (desno) [17]
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Poput arhitekata i gradevinara, Corten Celik podosta koriste i umjetnici za svoje skulpture. Od
umjetnika se istiCu Richard Serra, Donald Judd i Bernett Newmann, a njihove skulpture

prikazane su na slikama 13 i 14 [27].

P

Slika 13. Skulpture The Matter of Time (lijevo) [30] i The Broken Obelisk (desno) [27]

Slika 14. Instalacija Marfa, Texas [27]
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Prednosti Corten ¢elika u odnosu na neke druge konstrukcijske ¢elike su [11]:

1. Jedinstveni proizvodi prekrasnog estetskog izgleda.

. Veca korozijska postojanost u odnosu na obi¢ne Celike.

. Niski trzis$ni trosSkovi.

2
3
4. Minimalni troskovi odrzavanja i dugacak zivotni vijek proizvoda.
5

. Ekoloski materijal s moguénoscu recikliranja.

3.5.

Celik S355J0WP

Prema ameri¢koj normi ASTM, Corten ¢elik oznacava se kao AS588 te pripada skupini
Corten-A ¢elika, dok se prema europskoj normi EN 10025-5:2004 oznacava kao S355J0WP.

Corten celik pripada skupini niskolegiranih konstrukcijskih celika poviSene otpornosti na

atmosfersku koroziju [28].

Norma EN 10025-5:2004 definira kemijski sastav i mehani¢ka svojstva ovog celika, a

prikazani su u tablicama 5 i 6.

Tablica 5. Kemijski sastav ¢elika S355J0WP prema normi EN 10025-5:2004 [28]

C, Mn, P, S, ) N,
Element Si Cr Cu
max. max. max. max. max.
) 0,06- 0,3- 0,25-
Udio, % 0,12 1,0 0,035 0,75 0,009
0,15 1,25 0,55

Tablica 6. Mehanicka svojstva ¢elika 355J0WP prema normi EN 10025-5:2004 [28]

Debljina, b, mm Re, N/mm? Rm, N/mm? A, % KV, J
<3 min. 355 510-680 min. 16 27
3<b<16 min. 355 470-630 min. 22 27
16 <b<40 min. 345 470-630 min. 22 27
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4. NACINI ISPITIVANJA KOROZIJE

Teorija pruza dobar uvid u ispitivanja korozije, no ona nije dovoljno pouzdana za izracun
brzine i pracenje tijeka korozije te je iz tog razloga potrebno provesti i eksperimentalnu
analizu. Ispitivanja je mogucée provoditi na raznim mjestima, a ona su podijeljena na

eksploatacijska, laboratorijska i terenska [29].

4.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija ili EIS, nacin je elektrokemijskog ispitivanja
koje se temelji na odzivu elektrode. Odziv elektrode izazivaju izmjeni¢ni naponski ili strujni
signali malih amplituda i razli¢itih frekvencija. EIS je nerazorna metoda koja se Kkoristi za
karakterizaciju raznih elektrokemijskih sustava. Istovremeno se primjenjuje za ispitivanje
korozije i pasivizacije neplemenitih metala i legura, ionske i elektronske vodljivosti metala i
dr. Elektricna impedancija definira se kao veli¢ina ¢ija je uloga sprjeavanje prolaska
izmjeni¢ne struje kroz strujni krug. Sukladno tome nalikuje na elektri¢ni otpor koji nastoji
sprijeCiti prolazak istosmjerne struje kroz strujni krug. Za istosmjerni strujni krug
implementira se Ohmov zakon koji definira odnose struje, otpora i napona [30].

Prolaskom struje kroz vodi¢ dolazi do pada napona na otporniku, odnosno otpor je jednak

omjeru pada napona i struje (5):

U
R=— 5
; (®)
gdje je:
R Q elektricni otpor
U V  elektri¢ni napon

| A jakost elektri¢ne struje.

Pod pretpostavkom da se u strujni krug prikljuée kondenzatori ili zavojnice, tj. elementi
reaktivnog otpora, Ohmov zakon potrebno je modificirati prelaskom u podru¢je kruzne

frekvencije (jo), odnosno Laplaceove transformacije (6):
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. _U(w)
Z(jw) = ) (6)
gdje je [30]:
VA Q  elektricna impedancija
U V  vektor napona

I A vektor elektri¢ne struje u kompleksnoj ravnini.

U odnosu na DC tehnike (engl. DC - direct current technics — tehnike istosmjerne struje), EIS
ima tri prednosti [31]:

e Mala amplituda: Kod EIS tehnika koriste se pobudne amplitude intenziteta od 5 mV
do 10 mV. S obzirom na tako male amplitude, pobudni val minimalno ometa ispitivani
elektrokemijski sustav te umanjuje pogreske nastale postupkom mjerenja.

e Nacin proucavanja mehanizma: Premda EIS eksperimenti prikupljaju podatke o
kapacitetu elektrode i kinetici prijenosa naboja, tim tehnikama moguce je pribaviti
dragocjene informacije 0 mehanizmu.

e Preciznost mjerenja: Budu¢i da EIS metoda iskljucuje linearnu promjenu potencijala,
kod nje postoji moguénost izvodenja ispitivanja u slabo vodljivim otopinama, za
razliku od DC tehnika kod kojih dolazi do pojave pogresaka tijekom kontrole

potencijala.

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija bazira se na mjerenju odziva sustava koji se
javlja kao odgovor na pobudu. Prilikom mjerenja koristi se sinusni pobudni signal, amplitude

5mV do 10 mV, a proucava se odzivni sinusni signal.

Za postizanje adekvatnih rezultata potrebno je osigurati sljedeée uvjete [30]:
e Linearnost — Nuzna je linearna veza izmedu pobude i odziva.
e Stabilnost — Uklanjanjem pobude sustav se mora vratiti u po¢etno stanje.
e Kauzalnost — Sustav ne smije formirati odgovor prije implementacije pobudnog

signala.
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Dobiveni rezultati mjerenja impedancijske spektroskopije prikazuju se najeSée u
kompleksnoj impedancijskoj ravnini, a takvi prikazi poznati su kao impedancijski spekiri.
Postoje dva nacina grafickog prikaza impedancijskih spektara, a to su Nyquistov prikaz i
Bodeov prikaz [30]. Nyquistov prikaz jasno prikazuje otpor, krivulja je naj¢eS¢e u obliku
polukruga, a njen oblik ne ovisi o vrijednosti otpora i moze se ekstrapolirati po x osi.
Uporabom takvog prikaza lako se usporeduju rezultati odvojenih ispitivanja, stavljajuci ih u
odnos ekstrapolacijom tocCaka. Za razliku od Nyquistovog prikaza, Bodeov daje jasnije
podatke od frekvenciji i prikazuje u kakvom je odnosu frekvencija s impedancijom. Bodeov
prikaz je u prednosti u slucaju velike rasprsenosti izlaznih podataka zbog poteskoca kod
prikaza Nyquistovog polukruga. Istovremeno, Bodeov prikaz daje jasniju sliku o ponasanju
elektrokemijskih sustava ovisnih o frekvenciji nego Nyquistov prikaz. Jednostavni elementi
impedancijskog kruga su otpornik, kondenzator i zavojnica, a njihove impedancijske

jednadzbe prikazane su u tablici 7 [31].

Tablica 7. Osnovni elementi ekvivalentnog kruga i njihove impedancijske jednadzbe [31]

Element kruga Impedancijska jednadzba
R
AAAN—~ Z=R+0j
C
_“_ Z=0-j/wC
L
(0000 Z=0+jul
C
7= R jwCR?
" 1+ w2C?R? 1+ w?C2R?
R

Imaginarna komponenta kod otpornika (R) ne postoji, pritom je fazni pomak nula stupnjeva te
je struja u fazi s potencijalom. Takoder, struja i impedancija ne ovise o frekvenciji. Za razliku

od otpornika, kod kondenzatora (C) ne postoji realna komponenta, imaginarna komponenta
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funkcija je kapaciteta i frekvencije, a struja prethodi potencijalu. Tre¢i element kruga je
zavojnica koja se ponasa slicno kao kondenzator, a razlikuju se po tome S$to struja zaostaje za
potencijalom. Postoji i slozena mreza, gdje su R i C u paralelnom spoju. U tom slucaju
impedancijska jednadzba je dosta slozenija te se dobiva zbrojem inverznih jednadzbi

impedancija otpornika i kondenzatora [31].

4.2. Promjena mase

Najzastupljenija kvantitativha metoda ispitivanja korozije upravo je metoda promjene mase.
Prije i poslije svakog izlaganja agresivnom mediju provode se mjerenja mase koja se potom

biljeze i analiziraju [29].

Metodom promjene mase moguce je dobiti optimalne rezultate u sluc¢aju pojave opée korozije
i lokalne korozije, dok se ista metoda ne preporucuje za ispitivanja prilikom pojave selektivne
korozije, interkristalne korozije i napetosne korozije. Kod vrsta korozije prikladnih za ovu

metodu potrebno je definirati faktor ogranicenosti (7):

S
kn = — (7
0 Sl
gdje je:
ko / faktor ogranic¢enosti
S mm?  ukupna geometrijska povrsina koritenog materijala
S' mm?  korozijom zahvaéena povrsina.

Uzorke izlozene agresivnom mediju potrebno je dobro odistiti prije provodenja mjerenja, u
protivnom bi moglo do¢i do pogreske te rezultati nece biti pouzdani. Uzorci se €iste na nacin
da se s njihove povrSine uklanjaju nastali korozijski produkti, a to je mogu¢e mehanickom,

kemijskom ili elektrolitickom metodom [29].
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4.3.  Vizualni pregled

Jedan od nacina ispitivanja korozije, takoder je i1 vizualni pregled. Njime je moguce uociti
promjene na povrSini materijala, prije i nakon izlaganja odabranom mediju. Vizualni pregled
subjektivna je metoda kojom je moguce procijeniti koliki udio povrsine je zahvatila korozija,
ako je uopce doslo do korozije. Istovremeno, vizualni pregled daje uvid u kompaktnost
nastalog oksidnog sloja i izloZzene povrsine, boju oksida, oblik nastalih oksida, itd. Da bi
vizualni pregled bio S§to bolji potrebno je osigurati dobro osvjetljenje nad promatranim
uzorcima. Detaljniji pregled korodirane povrSine najbolje je analizirati elektronskim ili

optickim mikroskopom [29, 32].
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

5.1.

Cilj rada i provodenje ispitivanja

Osnovni cilj rada bio je ispitati korozijsku otpornost Corten celika u tri razlicita medija:

destiliranoj vodi

kiseloj kisi

morskoj vodi.

Karakterizacija korozijske otpornosti Corten celika u spomenutim medijima provedena je

sljede¢im postupcima:

5.2.

vizualnom kontrolom

gravimetrijskom analizom (promjena mase)

elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.

Materijal uzoraka

Navedena ispitivanja provedena su na uzorcima izrezanima iz Celi¢nog lima Corten Celika

debljine 2 mm. Corten ¢elik 0znacen je standardnom oznakom S355J0WP+AR, a dobiven je

postupkom vruceg valjanja te je u tom stanju isporucen iz ¢eliCane. Spomenuti ¢elik pripada

grupi niskolegiranih konstrukcijskih ¢elika povisene otpornosti na atmosfersku koroziju. lako

je kemijski sastav Corten Celika pri isporuci jasno odreden, ovaj Celik oznaCava se prema

namjeni.

Oznaka celika na kojem su provedena ispitivanja je: S355J0WP+AR

S — konstrukcijski Celik ili ¢elik za strojogradnju

355 — zajamcena min. granica razvlacenja za podruc¢je najmanjih debljina (Re), U
N/mm?

JO — zajamceni udarni rad loma od 27 J pri 0 °C

W — otporan na atmosferske utjecaje

P — za Zmurje
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e AR —valjano stanje (bez posebnih uvjeta valjanja i/ili toplinske obrade).

Proizvodac navedenog Celika jam¢i kemijski sastav naveden u tablici 8 te mehanicka svojstva
prikazana u tablici 9.

Svojstva navedena u tablici 9 vrijede pri temperaturi od 20 °C.

Tablica 8. Kemijski sastav Corten ¢elika zajamcen od strane proizvodaca

Element C Mn P S Si Ni Cr Cu N Fe
_ 0,06- < 0,3- 0,25- <
Udio,% | <g12 | <10 <0,75|<0,65 ostatak
- 0,15 | 0,035 1,25 0,55 | 0,009

Tablica 9. Mehanicka svojstva Corten ¢elika zajamcena od strane proizvodaca

KV, J pri 0 °C Re, N/mm? Rm, N/mm? A, %

27 > 355 470 - 630 > 20

5.3. lzrada uzoraka

Izrada uzoraka potrebnih za ovaj rad provedena je u Laboratoriju za alatne strojeve u Zavodu
za tehnologiju na Fakultetu strojarstva i brodogradnje, Sveudilista u Zagrebu. 1z ¢eli¢nog lima
debljine 2 mm izrezani su uzorci dimenzija 50x50 mm?. Izbusene rupice u jednom kutu
uzorka oznacavaju vrstu medija i vrijeme izlaganja.

Izrezani uzorci prikazani su na slici 15.

Uzorci s rupicama najmanjeg promjera izlagani su morskoj vodi (prvi stupac na slici 16).
Uzorci s rupicama srednje veli¢ine promjera izlagani su djelovanju destilirane vode (stupac
2), a uzorci s najve¢im rupicama izlagani su kiseloj kisi (stupac 3). Uzorci s jednom rupicom
analizirani su nakon 6 mjeseci izlaganja u pripadaju¢em mediju, uzorci s dvije rupice nakon 4

mjeseca, a uzorci s tri rupice nakon 2 mjeseca.
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Slika 15. TIspitni uzorci Corten ¢elika prije ispitivanja

Prije provodenja ispitivanja uzorcima je izmjerena masa u Laboratoriju za analizu metala na

analitickoj vagi OHAUS ANALYTICAL Plus, prikazanoj na slici 16.
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Slika 16. Analiti¢ka vaga

Ispitivanja su provedena uporabom sljede¢ih medija: destilirana voda, kisela kisa i morska

voda. Otopine navedenih medija prikazane su na slici 17.

35 Nal
2.2
DEST. UoDA

21.12.2020.

Vs, wiSA
20.92 2020.

Slika 17.  Ispitni mediji
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5.3.1. Otopina kisele kise

Kombinacijom 0,2 g/L natrijevog sulfata (Na2SOa4) i 0,2 g/L natrijevog nitrata (NaNOgz)
dobivena je vodena otopina kisele kiSe. Tijekom sljedeca 3 dana, otopina je stajala u
otvorenoj posudi na magnetskoj mijesalici Intelli-Stirrer MSH-300i u Laboratoriju za
inzenjersku keramiku, kako bi upila ugljikov dioksid (CO>) iz atmosfere. Prema pH-ljestvici,
dobivena otopina pokazuje pH-vrijednost 6 i spada u slabe kiseline te imitira obi¢nu kisu.
Nakon toga otopina je zakiseljena malom koli¢inom sumporne/sulfatne kiseline (H2SOs) te je
postignuta pH-vrijednost od 4,81, sto predstavlja karakteristi¢nu vrijednost za kiselu kisu.

Za odredivanje pH-vrijednosti koristen je uredaj Mettler Toledo EL20-Kit prikazan na slici
18.

Slika 18. Mettler Toledo EL20-Kit
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5.3.2. Otopina morske vode

Kemikalije potrebne za pripremu otopine morske vode i njihove koncentracije prikazani su u
tablici 10.

Tablica 10.  Kemijski sastav morske vode napravljene u laboratoriju [33]
Naziv spoja Kemijski spoj soli Koncentracija, g/L
Kalcijev klorid CaCl; 1
Kalijev klorid KCI 0,65
Magnezijev klorid MgClx6H20 9,7
hidroNggtlrILJaer\lgonat NaHCOs 02
Natrijev klorid NaCl 22
Natrijev sulfat Na2SO4 3,7
Vodikov borat H3BO3 0,023

Uporabom spomenutih kemikalija u nazna¢enim koncentracijama, dobivena je 1 L morske
vode. Mjerenje dodanih soli u otopinu provedeno je na vagi Tehtnica ET-1111 u Laboratoriju
za inzenjersku keramiku, s to¢nos$¢u na dvije decimale. S obzirom na mali udio vodikovog
borata mjerenje te soli provedeno je na vagi OHAUS ANALYTICAL Plus u Laboratoriju za
analizu metala, s to¢noSc¢u na pet decimala. Dobivenoj otopini izmjerena je pH-vrijednost, a

ona iznosi 8,27 i moze se okarakterizirati kao slaba luzina.

5.4. Provodenje ispitivanja

Ispitivanja su provedena na 9 uzoraka dobivena iz istog lima Corten celika. Uzorci su
objeseni na trakice flaksa I postavljeni na metalni stalak. Ispitivanje je trajalo 6 mjeseci, a
odvijalo se u atmosferskim uvjetima, u natkrivenom prostoru. Uzorci su svakodnevno sprejani

pripadaju¢im medijima za vrijeme spomenutog perioda. Tri uzorka tretirana su otopinom
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morske vode, tri uzorka tretirana su destiliranom vodom, a preostala tri otopinom kisele kiSe.

Analiza uzoraka provedena je nakon 2, 4 i 6 mjeseci tretiranja.

Na slici 19 prikazani su ispitni uzorci objeseni na stalak te koristeni mediji.

Slika 19. Ispitni uzorci na metalnom stalku
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5.4.1. Vizualna metoda

Radi utvrdivanja intenziteta korozije, povrsina uzoraka pomno je pregledana i fotografirana
prije 1 poslije izlaganja medijima. Fotografiranje povrSine provedeno je na optickom
mikroskopu Dino-Lite na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sveucilista u

Zagrebu.

Na slici 20 prikazan je navedeni opti¢ki mikroskop Dino-Lite s uzorkom na radnom stolu.

Slika 20. Opticki mikroskop Dino-Lite

5.4.2. Mijerenje mase i debljine uzoraka

Masa uzoraka mjerena je u razmacima od dva mjeseca na uzorcima koji su tretirani morskom
vodom, destiliranom vodom i kiselom kisom. Nakon Sest mjeseci ispitivanja, uzoraci tretirani

morskom vodom dobro su o¢iséeni te su pomocu spuzvice uklonjeni zastitni slojevi oksida s
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povrsine. Izmjerena je masa prije i nakon ¢iS¢enja uzoraka kako bi se utvrdilo koliko su
slojevi oksida bili stabilni te kolika je promjena mase. Radi lakseg skidanja oksida, uzoraci su
bili namoceni u destiliranu vodu koja je najmanje agresivan medij. Nakon ¢i§¢enja uzorci su
stavljeni u suSionik na temperaturu od 100 °C u trajanju od 30 minuta. Nakon suSenja
izmjerena je masa uzoraka tretiranih morskom vodom u Laboratoriju za analizu metala na
analitickoj vagi OHAUS ANALYTICAL Plus i zaokruzena je na dvije decimale.

Susionik je prikazan na slici 21.

Slika 21. SuSionik

Osim mase, uzorcima je svaka dva mjeseca izmjerena i debljina. Debljina uzoraka tretiranih
morskom vodom takoder je mjerena prije i poslije ¢iS¢enja uzoraka. Mjerenje debljine
provedeno je primjenom digitalnog pomi¢nog mjerila mjernog podruc¢ja (0 - 150) mm/ 0,01

mm. Digitalno pomi¢no mjerilo prikazano je na slici 22.
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Slika 22. Digitalno pomiéno mjerilo

5.4.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Za provodenje elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) pripremljeni su elektrolit i

agar, radi boljeg prianjanja elektrode na ispitne uzorke.

Postupak pripreme agara:

U umjetnoj kiseloj kisi napravljena je otopina 3 %-tnog agara, mikrobioloske hranjive
podloge. Kisela kisa sadrzi 0,2 g/L natrijev nitrat (NaNOz), 0,2 g/L natrijev hidrogenkarbonat
(NaHCO3) i 0,2 g¢/L natrijev sulfat (NaxSOs4), a njezin pH iznosi 8. Potom slijedi
zakiseljavanje otopine pomoc¢u dusi¢ne kiseline (HNOs), na pH-vrijednost 6,5. Zatim se agar

postavlja u ¢elije u kojima se ohladi i stvrdne.

Postupak elektrokemijske impedancijske spektroskopije proveden je u elektrokemijskoj ¢celiji
u kojoj se nalaze tri elektrode. Elektrode su podijeljene na radnu, referentnu i pomoénu. U
ovom ispitivanju radnu elektrodu predstavlja ispitni uzorak napravljen od Corten celika, a
referentna i pomo¢na elektroda napravljene su od nehrdajuceg ¢elika X5CrNil18-10. Prilikom

provodenja ispitivanja elektrode medusobno ne smiju biti u kontaktu.

Ispitivanje uzoraka elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom prikazano je na slici

23. Crvenom elektrodom spojeni su ispitni uzorci Corten celika.
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Slika 23. Uzorci Corten ¢elika ispitani EIS metodom

Na slici 24 vidi se detaljnije polozaj uzorka pri ispitivanju. Crvena elektroda je radna

elektroda, a plava i bijela su referentna i pomoc¢na elektroda.

Elektrode su priklju¢ene na uredaj koji se naziva potenciostat, a njegova uloga je kontroliranje
elektricnog napona. Ispitivanja su provedena na potenciostatu BioLogic SP-300 na Fakultetu

kemijskog inzenjerstva i tehnologije.

Prilikom ispitivanja elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom koriSteni su sljedeci
parametri: korozijski potencijal (Ekor), frekvencija u rasponu od 100 kHz do 10 mHz i

amplituda pobude +£10 mV.
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Slika 24. Prikaz elektroda i uzorka
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5.5. Rezultati ispitivanja

5.5.1. Rezultati mjerenja mase

U tablicama 11, 12 1 13 prikazani su rezultati mjerenja mase uzoraka u tri koriStena medija,

prije pocetka ispitivanja te nakon izlaganja u trajanju od 2, 4 i 6 mjeseci.

Kod uzoraka koji su tretirani morskom vodom, oksidni slojevi su vrlo lose prianjali uz

povrsinu. Zato sU nakon vaganja ocetkani te im je ponovno izmjerena masa.

Tablica 11. Mase uzoraka tretiranih morskom vodom

Masa uzoraka, g
Uzorak K

< Nakon 2 Nakon 4 Nakon 6 vNa on

Pocetna - . - . cetkanja
mjeseca mjeseca mjeseci v

povrsine

1 29,32 30,25 31,12 32,15 27,52

2 29,91 30,83 31,78 / 28,50

3 29,50 30,42 / / 28,51

Fakultet strojarstva i brodogradnje 37




Paula Cesarec Diplomski rad

5.5.2.

U tablicama 14, 15 i 16 prikazane su pocetne bo i izmjerene b vrijednosti debljina uzoraka

Tablica 12. Mase uzoraka tretiranih destiliranom vodom
Masa uzoraka, g
Uzorak
. Nakon 2 Nakon 4 Nakon 6
Pocetna . ; ) )
mjeseca mjeseca mjeseci
1 29,42 29,45 29,47 29,48
2 29,88 29,91 29,93 /
3 29,70 29,74 / /
Tablica 13. Mase uzoraka tretiranih Kiselom kiSom
Masa uzoraka, g
Uzorak
« Nakon 2 Nakon 4 Nakon 6
Pocetna . . ) )
mjeseca mjeseca mjeseci
1 30,27 30,37 30,43 30,45
2 29,58 29,67 29,72 /
3 29,04 29,12 / /

Debljine uzoraka

nakon odredenog vremena izlaganja, za sve koriStene medije.

Na svakom uzorku napravljena su po tri mjerenja, a u tablicama su prikazane srednje

vrijednosti.
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Tablica 14. Srednje vrijednosti debljine uzoraka tretiranih morskom vodom

Debljina uzoraka, mm
Vrijeme
bo b
2 mjeseca 1,55 1,97
4 mjeseca 1,55 2,24
6 mjeseci 1,55 2,99

Tablica 15. Debljine uzoraka tretiranih destiliranom vodom

Debljina uzoraka, mm
Vrijeme
bo b
2 mjeseca 1,55 1,57
4 mjeseca 1,55 1,63
6 mjeseci 1,55 1,85
Tablica 16. Debljine uzoraka tretiranih kiselom kiSom
Debljina uzoraka, mm
Vrijeme
bo b
2 mjeseca 1,55 1,59
4 mjeseca 1,55 1,64
6 mjeseci 1,55 1,94
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5.5.3. Vizualna metoda

Vizualnom metodom uocena je razlika u intenzitetu korozije kod svih uzoraka tretiranih

razli¢itim medijima.

Na slici 25 prikazana je netretirana povrsina uzorka Corten ¢elika, uvecana 50 puta.

Slika 25. Povrsina Corten Celika prije provedenih ispitivanja (Dino-Lite)

Nakon dva mjeseca izlaganja medijima uzorci su poprimili smedu boju, odnosno na povrsini

se pojavio nepropusni sloj oksida.

Na slici 26 vide se svi ispitni uzorci nakon 2 mjeseca izlaganja medijima te promjene u boji

njihovih povrsina.
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Slika 26. Povrsina uzoraka nakon 2 mjeseca ispitivanja

Nakon dva mjeseca ispitivanja za vizualnu analizu uzeta je skupina s tri rupice razliitih
promjera, a povrsina uzoraka vidi se na slici 27. Lijevi uzorak na ovoj i na svim sljede¢im
slikama tretiran je morskom vodom, srednji uzorak destiliranom vodom, a desni uzorak

kiselom kiSom.

Navedena skupina potom je izostavljena iz daljnjeg izlaganja medijima te je nastavljeno
ispitivanje na preostalih 6 ispitnih uzoraka.
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Slika 27. Analizirana skupina nakon 2 mjeseca

Prolaskom narednih 2 mjeseca, odnosno nakon 4 mjeseca od pocetka ispitivanja, odabrana je

skupina s 2 rupice za vizualnu analizu.

Odabrana skupina s dvije rupice moze se vidjeti na slici 28.

Slika 28. Analizirana skupina nakon 4 mjeseca

Po zavrSetku analize ispitni uzorci S dvije rupice izostavljeni su iz daljnjih testiranja te je
ispitivanje nastavljeno na ispitnoj skupini uzoraka s jednom rupicom.

Preostala skupina s jednom rupicom analizirana je nakon 6 mjeseci od pocetka provedbe
ispitivanja, a prikazana je na slici 29. Takoder je na toj slici prikazan odvojeni oksidni sloj na

uzorku tretiranom morskom vodom (lijevi uzorak).
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Slika 29. Analizirana skupina nakon 6 mjeseci

5.6. Analiza rezultata

5.6.1. Osvrt na rezultate gravimetrijske analize

U sljedece tri tablice prikazana je promjena mase nakon 2, 4 1 6 mjeseci u tri koriStena medija.
Uzorci su vagani prije pocetka ispitivanja i nakon tretiranja i na temelju toga izraCunat je
prirast mase, Ami. Kod vecine uzoraka oksidni slojevi su ¢vrsto prianjali uz povrsinu, a kod
uzoraka koji su tretirani morskom vodom oksidi su se ljustili s povrSine. Zbog toga su ovi
uzorci ocetkani nakon ¢ega im je ponovno izmjerena masa i izracunat gubitak mase, Amo. U

tablicama 17, 18 i 19 prikazane su promjene mase za sve medije i sve uzorke.
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Najmanji prirast mase izmjeren je kod uzoraka koji su tretirani destiliranom vodom, nesto

veci kod uzoraka koji su tretirani kiselom kiSom, a najvec¢i kod uzoraka tretiranih morskom

vodom.

Na slikama 30, 31 i 32 prikazane su navedene promjene mase za sve uzorke, u tri koristena

medija.

Tablical7.  Promjena mase prije (Amz1) i nakon (Amz2) ¢etkanja povrsine kod ispitivanja u

morskoj vodi
Morska voda
Vrijeme
Amzi, ¢ Amz2, ¢
2 mjeseca 0,92 -0,99
4 mjeseca 1,87 -1,41
6 mjeseci 2,83 -2,07
Morska voda
4
3 2,83
w 2 1,87
9”; 0,92
o
=,
c
2o
£ 4
a

ZI
-1

-0,99

-1,41

Vrijeme ispitivanja

B Am1 - prije Cetkanja

B Am2 - nakon Cetkanja

-2,07

Slika 30. Promjene mase kod uzoraka tretiranih medijem morske vode
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Tablica 18.

0,4

0,2

Promjena mase, g

-0,2

-0,4

Promjena mase uzoraka tretiranih destiliranom vodom
Vrijeme Promjena mase, ¢
2 mjeseca 0,04
4 mjeseca 0,05
6 mjeseci 0,06
Destilirana voda
0,04 0,05 0,06
— ] ]
2 mj. 4 mj. 6 mj.

Vrijeme ispitivanja

Slika 31. Promjene mase kod uzoraka tretiranih destiliranom vodom
Tablica19.  Promjena mase uzoraka tretiranih kiselom kisom
Vrijeme Promjena mase, ¢
2 mjeseca 0,08
4 mjeseca 0,14
6 mjeseci 0,18
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0,5
0,45
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2

Promjena mase, g

0,15
0,1 0,08

0105 -
0

2 mj.

Kisela kisa
0,18
0,14
4 mj. 6 mj.

Vrijeme ispitivanja

Slika 32. Promjena mase kod uzoraka tretiranih kiselom kiSom

Na slici 33 prikazana je promjena mase nakon 2, 4 i 6 mjeseci za sve medije. Prirast mase

uzoraka tretiranih destiliranom vodom tijekom 6 mjeseci je vrlo mali, malo veci prirast je

izmjeren kod kisele kiSe, a najveci kod morske vode.

3
25 W nakon 2 mjeseca
oo 5 H nakon 4 mjeseca
g M nakon 6 mjeseci
1S
© 1,5
c
2
E 1
o
—
o
0,5

0,04 0,05 0,06

0 —

destilirana voda

o0s 014 018

2,83
1,87
0,92 I
p— | I

kisela kisa morska voda
Medij

Slika 33. Promjena mase uzoraka tijekom ispitivanja u svim medijima
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5.6.2.  Osvrt na promjenu debljine uzoraka

Kod svih uzoraka izmjeren je prirast debljine tijekom ispitivanja. Kod uzoraka izlozZenih

djelovanju morske vode zabiljezen je najveci prirast debljine jer se na njima stvorio najdeblji

sloj oksida na povrSini. Ovi oksidi nisu dobro prianjali uz povr§inu uzoraka i lako su se

odvajali od nje. NeSto manji prirast debljine izmjeren je kod uzoraka koji su tretirani kiselom

kiSom, a najmanji prirast debljine izmjeren je kod uzoraka izlozenih djelovanju destilirane

vode.

Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 20 i na slici 34.

Tablica20.  Promjena debljine uzoraka tretiranih morskom vodom
Promjena debljine, mm
Vrijeme
destilirana voda Kkisela kiSa morska voda
2 mjeseca 0,02 0,04 0,42
4 mjeseca 0,08 0,09 0,69
6 mjeseci 0,3 0,39 1,44
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H nakon 2 mjeseca

M nakon 4 mjeseca

1,44
® nakon 6 mjeseci
0,69
0,39 0,42
0,3
0 —_— - e

destilirana voda kisela kisa morska voda
Medij

-
= (6]

Promjena debljine, mm
o

Slika 34. Promjena debljine uzoraka tijekom vremena u svim medijima

5.6.3. Osvrt na vizualnu analizu

Na povrsini uzoraka tretiranih morskom vodom doslo je do promijene boje iz naranéaste u
tamniju smedu u periodu od 6 mjeseci ispitivanja, a ta je skupina uzoraka intenzivnije

korodirala u odnosu na ostale ispitne skupine.

Fotografije povrSine uzoraka izloZenih utjecaju morske vode prikazane su na slikama 35 do
37.
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Slika 36. Povrsina uzorka tretiranog morskom vodom nakon 4 mjeseca
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Slika 37. Povrsina uzorka tretiranog morskom vodom nakon 6 mjeseca

Najmanji intenzitet korozije zamijecen je kod uzoraka izlozenih destiliranoj vodi. Nakon dva
mjeseca izlaganja uzorka destiliranoj vodi, na povrsini je doSlo do pojave oksida Zuckaste
boje koja se u nastavku ispitivanja mijenjala prema smedoj. Takoder nakon 2 mjeseca

oksidima je bio zahvacen samo dio povrSine, a s mjesecima je udio oksida postajao sve veci.

Slike 38 do 40 prikazuju promjenu u boji povrine na uzorcima tretiranim destiliranom

vodom u ispitnom periodu od 6 mjeseci.

Slika 38. Povrsina uzorka tretiranog destiliranom vodom nakon 2 mjeseca
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Slika 39. PovrS§ina uzorka tretiranog destiliranom vodom nakon 4 mjeseca

Slika 40. Povrsina uzorka tretiranog destiliranom vodom nakon 6 mjeseca

Uzorci tretirani kiselom kiSom pokazali su vecu sklonost koroziji od uzoraka tretiranih
destiliranom vodom, ali manju sklonost koroziji od uzoraka tretiranih morskom vodom. Na

povrsini uzoraka vidljive su promijene u boji, od narancaste do smede.

Promjene u boji na povrSini uzoraka izlozenih djelovanju kisele kise prikazane su na slikama

41 do 43.
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Slika 43. Povrsina uzorka tretiranog kiselom kiSom nakon 6 mjeseca
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5.6.4. Osvrt na rezultate elektrokemijske impedancijske spektroskopije

Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su pomoc¢u Nyqist-ovih
dijagrama na slikama 44 do 46.

Morska voda

400

350 —®— Pocetni uzorak
—@— Nakon 2 mjeseca
300
Nakon 4 mjeseca

250

200

2
Zinag 2CM

150
100

50

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Z..., Qcm?

real’

Slika 44. Nyquistov dijagram Corten ¢elika tretiranog morskom vodom
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Destilirana voda

400
350 —@— Pocetni uzorak
300 —@— Nakon 2 mjeseca
—@— Nakon 4 mjeseca
(o]
g 250 Nakon 6 mjeseci
c
% 200
E
N
150
100
50
0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Zrealf Qcmz
Slika 45. Nyquistov dijagram Corten Celika tretiranog destiliranom vodom
Kisela kiSa
400
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300
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(o]
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c
Bo
g 200
=
150
100 J
50 J
0
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Slika 46. Nyquistov dijagram Corten ¢elika tretiranog kiselom kiSom
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Usporedujuci vrijednosti od pocetka ispitivanja i nakon dva, Cetiri i Sest mjeseci ispitivanja
uoceno je smanjenje otpora uzoraka odnosno impedancije u dobivenim Nyquist-ovim
dijagramima. Cisti Corten &elik bez oksidnog sloja na povrsini, ima veéi elektri¢ni otpor nego
uzorci ¢ija je povrsina pokrivena slojem oksida koji su nastali izlaganjem povrsine djelovanju
medija. Formiranjem oksidnog sloja smanjuje se elektri¢ni otpor, a povrSina Corten Celika
ostaje i dalje reaktivna, jer oksidi na povrsini nisu jo§ postigli dovoljnu stabilnost. Takav
primjer prikazuje Nyquist-ov dijagram za Corten celik izlozen utjecaju destilirane vode.
Budué¢i da je za Corten celik ocekivan porast otpora moze se re¢i da uzorci tretirani
destiliranom vodom nisu postigli dovoljno stabilne okside te je moguce kako ¢e do porasta
do¢i u nekom duljem vremenskom periodu. Za uzorke tretirane kiselom kiSom takoder je
uocen pad otpora nakon 2 i 4 mjeseca, no nakon 6 mjeseci otpor je poceo rasti, Sto znaci da je
doslo do promjene trenda i do pocetka stabilizacije sloja oksida. Analiza uzoraka tretiranih
morskom vodom takoder je pokazala pad otpora nakon 2 i 4 mjeseca koristenja, a nakon 6
mjeseci dobiven je jako velik otpor koji nije relevantan za ovo mjerenje jer se sloj oksida u
potpunosti odvojio od povrSine Corten Celika. 1z teorijskih izvora poznato je da je morska

voda dosta agresivan medij stoga su ovakvi rezultati bili o¢ekivani.
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6. ZAKLJUCAK

Na temelju rezultata dobivenih vizualnom i gravimetrijskom analizom te metodom

elektrokemijske impedancijske spektroskopije uzoraka Corten ¢elika, koji su u razdoblju od 6

mjeseci tretirani destiliranom vodom, kiselom kiSom i morskom vodom, moze se zakljuciti

sljedece:

Gravimetrijskom analizom ustanovljen je prirast mase na svim uzorcima. Kod uzoraka
tretiranih destiliranom vodom izmjeren je neznatan prirast mase u odnosu na pocetno
stanje, kod uzoraka tretiranih kiselom kiSom prirast je bio malo veéi, a najizrazeniji
prirast pokazali su uzorci tretirani morskom vodom.

Kod uzoraka koji su tretirani morskom vodom oksidni sloj nije dobro prianjao uz
povrSinu uzoraka. Nakon $to je mehanicki odvojen, na tim uzorcima izmjeren je
znacajan gubitak mase.

Kod svih uzoraka izmjeren je prirast debljine tijekom izlaganja medijima. Prirast
debljine bio je najmanji kod uzoraka koji su tretirani destiliranom vodom, nesto veci
kod uzoraka tretiranih kiselom kiSom, a najvec¢i kod uzoraka koji su tretirani morskom
vodom.

Vizualna analiza pokazala je bitne razlike u intenzitetu korozije uzoraka koji su bili
tretirani destiliranom vodom, kiselom kiSom i morskom vodom. Najmanja oSte¢enja
uslijed korozije vide se na uzorcima tretiranim destiliranom vodom, a uzorci tretirani
morskom vodom najjace su oSteceni korozijom.

Kod uzoraka koji su izlozeni destiliranoj vodi, elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom utvrdeno je kako razdoblje od 6 mjeseci nije dovoljno da se formira
stabilan oksidni sloj na povrSini 1 njihova reaktivnost povrSine i1 dalje raste. Kod
uzoraka koji su tretirani kiselom kiSom nakon 6 mjeseci reaktivnost se malo smanjila,
Sto znaci da se oksidni sloj poceo stabilizirati. Morska voda pokazala se kao
preagresivan medij, oksidni slojevi nisu prianjali uz povrSinu celika nego su se

odvojili od povrsine, a povrSina se nije pasivizirala nego je i dalje korodirala.
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