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ZADATAK RADA

o Provesti ispitivanja korozijskog ponasanja legure CuAlMn dobivene vertikalnim
kontinuiranim lijevanjem u 0.5 mol dm= NaCl otopini bez i u prisustvu 0.1
mol dm=, 0.3 mol dm= i 0.5 mol dm® NaxSOs, pri T =20 °C i pH = 7,
elektrokemijskim metodama: mjerenjem potencijala otvorenog strujnog kruga,

metodom linearne i potenciodinamicke polarizacije.

o Metodom linearne polarizacije pratiti utjecaj vremena izlaganja metala otopini
NaCl bez i u prisustvu najvece koncentracije Na2SOs u vremenskom periodu od
24 h.

o Nakon polarizacijskih mjerenja, korodirane povrsine elektroda ispitati optickim 1

elektronskim mikroskopom.

o Na temelju dobivenih rezultata zakljuciti o utjecaju sulfatnih iona na koroziju

CuAlIMn legure u kloridnim otopinama.



SAZETAK RADA

U radu je provedeno ispitivanje elektrokemijskog ponaSanja CuAlMn legure u 0.5
mol dm= NaCl otopini bez i u prisustvu 0.1, 0.3 i 0.5 mol dm= Na,SO4 pri T =20 °C i
pH = 7. Primijenjene su elektrokemijske tehnike kao S§to su mjerenje potencijala
otvorenog strujnog kruga, metode linearne i potenciodinamicke polarizacije. Rezultati
ispitivanja su pokazali da prisustvo sulfata u otopini klorida dovodi do smanjenja
gustoce korozijske struje i do povecanja vrijednosti polarizacijskog otpora. Kod visih
anodnih potencijala, dobivene su vece anodne gustoce struje kod mjerenja u prisustvu
sulfatnih iona zbog vece topljivosti bakrova sulfata, koji nastaje na povrsini elektroda.
Utjecaj vremena izlaganja legure elektrolitu 0.5 mol dm= NaCl i 0.5 mol dm= NaCl +
0.5 mol dm?® Na;SO, ispitan je mjerenjem metodom linearne polarizacije u
vremenskom periodu od 24 sata, pri ¢emu su vrijednosti polarizacijskog otpora rasle s
vremenom i u NaCl i u NaCl+Na>SO4 otopini, s time §to su u otopini sa sulfatnim
ionima ove vrijednosti bile znacajno viSe.

Nakon elektrokemijskih mjerenja, korodirane povrsine elektroda ispitane su opti¢kim i

elektronskim mikroskopom.

Kljuéne rije¢i: CUAIMN legura, korozija, polarizacija, opticka mikroskopija, SEM



SUMMARY

The electrochemical behavior of CuAIMn alloy in 0.5 mol dm= NaCl solution without
and in the presence of 0.1, 0.3 and 0.5 mol dm Na,SOx at T = 20 °C and pH = 7 was
investigated. Conventional electrochemical techniques including open circuit potential
measurements, linear and potentiodynamic polarization method were used. After
electrochemical measurements, the corroded electrode surfaces were examined with an
optical and electron microscope. The results showed that the presence of sulfate in the
chloride solution leads to a decrease in corrosion current density values and to an
increase in polarization resistance values.

At higher anode potentials, higher anodic current densities were obtained in the
presence of sulfate ions, due to the higher solubility of copper sulfate, which is formed
on the electrode surface. The effect of electrolyte exposure time on 0.5 mol dm= NaCl
and 0.5 mol dm NaCl + 0.5 mol dm Na,SO., was examined by measuring with linear
polarization method over a period of 24 hours, with the polarization resistance values
increasing with time in both NaCl and NaCl + Na>SOs solution, and these values being
significantly higher in the solution with sulfate ions. After electrochemical
measurements, the corroded electrode surfaces were examined with an optical and

electron microscope.

Keywords: CuAlMn alloy, corrosion, polarization, optical microscopy, SEM
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UvoD

U danasnjem svijetu metalni materijali moraju posjedovati odredena svojstva poput
vlacne Cvrstoce, livljivosti, otpornosti na vanjske utjecaje i toplinska svojstva. Legure
na bazi zeljeza — Celici imaju dominantnu svjetsku godiSnju proizvodnju i primjenu,
slijedi aluminij i njegove legure, a na treéem mjestu se nalazi bakar i legure bakra.®

Proizvodnja bakra u stalnom je porastu Sto se moze vidjeti na sljede¢em dijagramu:

18
16 o =

e
c N b

Milijuni tona godi$nje

N B O

N
/4

o

1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020
Slika 1. Godisnja svjetska proizvodnja bakra®

Primjena bakra i legura bakra u razli¢itim granama industrije uvjetovana je njihovim
povoljnim svojstvima kao S§to su izvrsna elektricna i toplinska vodljivost, dobra
korozijska otpornost, jednostavnost izrade 1 obrade kao i dobra Cvrsto¢a i otpornost na
zamor.®

Bakar se najceS¢e legira s cinkom, kositrom, aluminijem i niklom. Bakrene legure
prema sastavu dijelimo na tehnic¢ke legure bakra, bakar s manjim dodacima primjesa,
mjedi 1 bronce. Navedeni materijali sve viSe istiskuju razlicite vrste Celika 1 druge
jeftinije materijale.

U posebnu skupinu legura bakra spadaju legure s prisjetljivosti oblika, koje se pod
utjecajem povisene temperature mogu vratiti iz plastiéno deformiranog stanja u pocetno
stanje prije deformacije. Promjena oblika posljedica je austenitho — martenzitne
transformacije u strukturi legure. Najpoznatija legura s prisjetljivos¢u oblika je NiTi
legura, koja ima Siroku primjenu u strojarskoj industriji, elektronickoj industriji,
svemirskoj industriji i medicini zbog povoljnih termomehanickih i termoelektri¢nih

svojstava te biokompatibilnosti.®® S druge strane proizvodnja NiTi legura je sloZena i

1



zahtjevna te ove legure odlikuje i visoka cijena. Legure s prisjetljivosti oblika na bazi
bakra komercijalno su privlaéne za primjenu prvenstveno kao zamjena za skupe NiTi
slitine u nemedicinskim uvjetima primjene jer se odlikuju laksim taljenjem, lijevanjem i
kontrolom kemijskog sastava, imaju ve¢i Youngov modul elasti¢nost, viSe radne
temperature, bolju stabilnost dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika te znac¢ajno nizu
cijenu.®® Medu legurama s prisjetljivosti oblika baziranim na Cu, CuAINi i CuAlZn
legure su najviSe istrazivane.*® Medutim, legure CuAINi i CuAlZn su krhke i
osjetljive na lom na granicama zrna. Iz tog razloga novija istraZivanja su se usmjerila na
CuAlMn leguru jer je utvrdeno da navedena legura pokazuje bolju duktilnost, dobar
oporavak nakon naprezanja te ve¢i efekt priguSenja vibracija u odnosu na druge
Cu-legure s prisjetljivosti oblika.(” Veéina ispitivanja Cu-legura s prisjetljivosti oblika
fokusirana je na ispitivanje mehanickih svojstava i mikrostrukture, dok je znatno manja
paznja posvecena korozijskom ponaSanju legura. U ovom radu ispitano je
elektrokemijsko ponaSanje CuAIMn legure u otopini klorida uz dodatak sulfatnih iona
razli¢itih koncentracija. Odabir elektrolita uvjetovan je spoznajom da su kloridni ioni
najée$¢i korodent s kojim metalni materijali mogu doc¢i u dodir, a nakon njih sulfatni

ioni su takoder Cest korodent osobito u industrijskoj praksi 1 one¢i§¢enim vodama.



1. OPCI DIO

1.1. LEGURE S PRISJETLJIVOSTI OBLIKA

Legure s prisjetljivosti oblika (engl. Shape Memory Alloy (SMA)) pamte svoj originalni
oblik vracajuéi se tako u prvobitni oblik nastao prije deformacije zagrijavanjem iznad
odredene temperature. Legure prilikom oporavka mogu proizvesti silu ili pomak kao
odgovor na promjenu temperature, a neke legure mogu proizvesti oboje. Takoder,
zagrijavanjem ovih legura moze doé¢i do promjene oblika i polozaja, prosirivanja,

privladenja materijala, sabijanja, savijanja ili vrtnje.®

1.2. MARTENZITNA TRANSFORMACIJA

Martenzitna transformacija je karakteristicna za sve legure s prisjetljivosti oblika, a
karakterizira ju fazna promjena izmedu dviju ¢vrstih faza prilikom koje dolazi do
preraspodjele atoma unutar kristalne reSetke. Martenzitna transformacija je povezana sa
neelasticnom deformacijom kristalne reSetke prilikom koje se atomi medusobno 1
kolektivno pomiéu na udaljenosti koje su manje od vrijednosti parametara resetke.®
Dvije najznacajnije faze za legure s prisjetljivosti oblika su austenit (A) koja je stabilna
pri viSim temperaturama te martenzit (M) koja je stabilna pri nizim temperaturama. Na
slici 2. nalazi se shematski prikaz promjena oblika legura s prisjetljivosti oblika pod

utjecajem temperature.

Legure s prisjetljivosti oblika

M Mk

Deformacija |

martenzita
A Deformirani
: . martenzit
Austenit
Martenzit

Slika 2. Transformacije legura s efektom prisjetljivosti oblika®



Razlika izmedu austenita i martenzita je u kristalnoj strukturi.® Prilikom martenzitne
transformacije dolazi do promjene strukture iz visokosimetri¢ne austenitne faze (p-faza
— slika 3a) u martenzitnu fazu male simetrije (slika 3b).©) Bez primjene naprezanja,
martenzit nastaje spontano, srastanjem ili klizanjem i nema promjene oblika, dok se
primjenom mehani¢kog optere¢enja martenzitne plocice reorijentiraju, dolazi do
neelastiCnog istezanja te nastaje dominantna varijanta A martenzita u smjeru

primijenjenog naprezanja (slika 3c).

B
Q220
K
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Slika 3. (a) Shematski prikaz P faze kristala, (b) spontano nastali martenzit (A, B, C, D —

sraslacke varijante nakon hladenja i transformacije u martenzit), (c) martenzitna struktura nakon

podvrgavanja naprezanju‘**?

Karakteristicne temperature koje opisuju termoelasti¢nu martenzitnu transformaciju su
sljedece:

As — temperatura pocetka stvaranja austenita

As — temperatura zavrSetka stvaranja austenita

M; — temperatura pocetka stvaranja martenzita

M¢— temperatura zavrSetka stvaranja martenzita

Martenzitna faza u materijalu ostvaruje se snizavanjem temperature do temperature
stvaranja martenzita dok austenitna faza nastaje zagrijavanjem materijala do

temperature stvaranja austenita.



Najvazniji faktori koji utje¢u na vrijednosti navedenih temperatura su kemijski sastav
legure, brzina hladenja, nacin toplinske obrade, broj transformacijskih ciklusa i veli¢ina
zrma.®

Obzirom da se transformacije zagrijavanjem i hladenjem temperaturno ne preklapaju

prilikom transformacije dolazi do pojave temperaturne histerze, $to je prikazano na slici
4.

M

100

udjel martenzita/ %

0
‘\," A

temperatura

Slika 4. Temperaturna histerza i karakteristi¢ne temperature martenzitne transformacije™

1.3. EFEKT PRISJETLJIVOSTI OBLIKA

Efekt prisjetljivosti oblika javlja se kao posljedica austenitno-martenzitne
transformacije. U svim legurama s prisjetljivosti oblika trenuta¢ni oblik se dobiva
odredenim postupkom, termomehanickom ili toplinskom obradom (tzv. ,trening* ili
programiranje slitine). Najpoznatija metoda programiranja je deformiranje na povisenim
temperaturama, iznad temperature Afnakon Cega slijedi hladenje na sobnu temperaturu,

pri éemu je legura stalno podvrgnuta naprezanju (slika 5).®
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Slika 5. Mehanizam efekta prisjetljivosti oblika®?

Razlikuju se tri moguca efekta prisjetljivosti oblika:
e Jednosmijerni efekt,
e Dvosmjerni efekt,

e Pseudoelasti¢nost.®®)

1.3.1. Jednosmjerni efekt

Podvrgavanjem uzorka mehanickom optereCenju prilikom Cega naprezanje dosegne
kritiénu vrijednost te se deformacijski inducirani martenzit transformira u
samoprilagodavajué¢i martenzit nastaje jednosmjerni efekt. RastereCenjem materijala
legura zadrZzava dobiveni oblik kojeg je moguce oporaviti zagrijavanjem legure, a
pritom se inducira povratna fazna transformacija. Kod ovog efekta legura ,,zapamti‘
samo oblik austenite faze.®® Na slici 6 nalazi se shematski prikaz jednosmjernog efekta

prisjetljivosti oblika.
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Slika 6. Shematski prikaz jednosmjernog efekta prisjetljivosti oblika"

1.3.2. Dvosmjerni efekt

Zahvaljuju¢i dvosmjernom efektu prisjetljivosti oblika (Slika 7) moguce je mijenjati
oblik legure izmedu visokotemperaturnog 1 niskotemperaturnog oblika tijekom ciklusa
zagrijavanja i hladenja. Kako bi legura ,,zapamtila“ oba oblika potrebno je ,,istrenirati*
leguru odnosno nauditi je na Zeljeni oblik.!” Jedan od nacin kako istrenirati leguru da
zapamti oblik je termomehanicko cikliranje legure odnosno promjena oblika legure

promjenom temperature.
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Slika 7. Shematski prikaz dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika™



1.3.3.Pseudoelasti¢nost

Na temperaturama visih od temperature zavrSetka stvaranja austenita, gdje je austenitna
faza stabilna, dolazi do pojave pseudoelasticnosti koju mozemo definirati kao pojavu
nastanka  martenzitne faze uz primjenu termomehanickog  opterecenja.
Termomehanic¢kim optere¢enjem iz austenitne faze nastaje inducirani martenzit koji je
strukturno stabilan ukoliko je primjenjena sila konstantna. Prestankom djelovanja sile
austenitna faza prelazi u izvornu martenzitnu fazu. Na slici 8. prikazan je shematski

prikaz pseudoelasti¢nosti.

1 _ 2
| — O
3 -—

Temperatura
s N F 2

Slika 8. Shematski prikaz pseudoelasti¢nosti?

1.4. PODJELA LEGURA S PRISJETLJIVOSTI OBLIKA
Najpoznatije legure s prisjetljivosti oblika djele se na:
e Legure na bazi nikla: NiTi (tzv. nitinol), NiMnGa
e Legure na bazi bakra: CuZnX (gdje X moze biti Al, Si, Sn, Ga, Mn), CuAlX
(gdje X moze biti Ni, Be, Zn, Mn), CuZnAlX (gdje X moze biti Ni ili Mn)
e Legure na bazi zeljeza: FeMn, FePt, FeMnSi, FeCoNiT1 itd.
e Legure na bazi plemenitih metala: AuCd, AuAg, PtAl, PtTi, PtGa
e Tzv. “egzotiéne* legure: InTe, InCd, VNb®
Najzastupljenije legure koje se koriste u industriji (strojarstvo, medicina, aereonautika i

elektronika) su legure na bazi bakra i Nitinol legura.



Legure na bazi bakra

Prva otkrivena legura na bazi bakra s efektom prisjetljivosti oblika bila je CuzZn legura
1930-te godine.®®

Najkoristenije legure s efektom prisjetljivosti oblika na bazi bakra su CuZn i CuAl uz
dodatak drugih legirnih komponenata poput Br, Co, Fe, Ti, V (< 1 %) . Dodavanjem
treeg elementa u binarne legure CuZn ili CuAl pospjesuje se temperaturna fazna
transfomacija koja ujedno ovisi o sastavu legure.®® Osnovni udio bakra u ovim
legurama iznosi od 68 do 80 %, dok ostatak od 20 do 32 % otpada na uobicajene
komponente Zn ili Al.

Efekt prisjetljivosti oblika kod legura na bazi bakra je uzrokovan mikrostrukturom same
legure te veli¢inom zrna. Dodatkom legirajucih elemenata (Br, Co, Fe, Ti, V) dolazi do
povecanja veli€éine zrna 1 nastanka kristalne orjentacije <001> uzrokujuci
superplasti¢nost.?Y Radi toga treba biti oprezan prilikom legiranja tre¢im elementom
zbog mogucénosti narusavanja stabilnosti strukture te smanjenja efekta prisjetljivosti

oblika.V

CuAl legura

Najzastupljenija legura na bazi bakra je CuAl legura. Legiranjem elemenata poput Be,
Ni ili Mn svojstva legure se poboljSavaju. Legiranjem binarnih CuAl legura povecava se
termicka stabilnost legure te se ubrzava nastanak faza na vi§im temperaturama.®?

CuAl legura za vrijeme martenzitne transformacije sadrzi intermetalnu p-fazu.
Temperaturna transformacija za ovu binarnu leguru je visoka (iznad 100 °C), a
dodatkom treceg elementa, Ni, omogucava se stabilizacija martenzitne transformacije.
Na faznom dijagramu binarne legure CuAl uocljivo je da je samo na temperaturi iznad
500 °C P faza stabilna (slika 9). Na temperaturama nizim od 200 °C javlja se efekt
prisjetljivosti oblika te je stoga nuzno primijeniti ubrzano hladenje legure.??

Bez obzira na nedostatke, CuAl legura ima vefu primjenu u visokotemperaturnom

podruéju u odnosu na NiTi legure.®? Naslici 9 je prikazan fazni dijagram CuAl legure.
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Slika 9. Fazni dijagram binarne legure CuAI®

CuAlMn legure

Uz komercijalno najpoznatije legure s prisjetljivosti oblika na bazi bakra CuzZnAl i
CuAlNi, sve se vise proucavaju i ostale ternarne legure s prisjetljivosti oblika na bazi
bakra, a najboljom se pokazala CuAIMn legura zahvaljujuci svojstvu duktilnosti.

Uz duktilnost, ove legure karakteriziraju dobra sposobnost priguSenja vibracija i niska
cijena proizvodnje. Osnovne Kkarakteristike legura s prisjetljivosti oblika poput
superelasti¢nosti, efekta prisjetljivosti oblika i dvosmjernog efekta prisjetljivosti oblika
mogu se poboljsati dodatkom legiraju¢ih elemenata CuAlMn legurama, ¢ime se
kontrolira veli¢ina zrna i mikrostruktura tijekom termomehanic¢ke obrade.®® Tako
primjerice dodatkom nikla ili cinka dolazi do porasta Ms temperature za oko 15 °C, a
dodatkom kroma, Zeljeza, silicija ili titana nastaje suprotan efekt, smanjuje se Ms
temperatura za 15 °C.%% Dodavanjem titana, cinka, nikla i kroma poboljsava se takoder
i oporavak oblika.

Dodatkom mangana u ternarnu leguru CuAlMn dolazi do prosirenja B-faze, dok sadrzaj
aluminija utjeCe na temperaturu faznih transformacija. Sposobnost hladnog
deformiranja se znacajno poboljSava ukoliko se smanji sadrzaj aluminija jer dolazi do
smanjenja temperatura transformacije. Svojstvo efekta prisjetljivosti oblika opada pri
udjelu aluminija u leguri od 16 % ili manje.®

Na slici 10 je prikazan fazni dijagram CuAIMn (10 at. %) legure. Na dijagramu
mozemo uociti smanjenje temperaturne transformacije smanjenjem udjela mangana.

Ukoliko postotak mangana u CuAlMn leguri padne ispod 18 % sredenost unutar 3 faze
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se smanjuje, a rezultat je odlicna hladna obradivost legure uz redukciju prilikom

valjanja do 60 %. Mali postotak mangana u ovim legurama utje¢e na pojavu efekta

prisjetljivosti oblika i pseudoelastiénosti.(?6:2")

2
g
=
R
2
S
[
| 6
100k s 1 L Ms i .
10 Ry 20 25 30
Cu-10Mn Al atm. %

Slika 10. Fazni dijagram legure CuAIMn (10 at. %)@
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1.5. UPORABA LEGURA S PRISJETLJIVOSTI OBLIKA
Zahvaljuju¢i mnogostranim specificnim svojstvima koja posjeduju legure
prisjetljivosti oblika njihova primjena je izuzetno proSirena. Primjena legura

prisjetljivosti oblika prikazana je u tablici 1.©

Tablica 1. Primjena legura s prisjetljivosti oblika

S

v Sipke za mostove

\

Strojarska industrija Elementi za priguSenje vibracija

v Cijevne spojnice

v' lIzrada senzora, sigurnosnih ventila i
aktuatora
Elektroindustrija v' Antena za mobilne uredaje

v Prekidadi i elektri¢ne spojnice

v"Implantanti (stentovi, fiksatori
Medicinska industrija kraljeznice, vijci)
v’ Filtri krvnih zila

<\

Ortopedske naprave

v" Okviri naoc¢ala
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1.6. KOROZIJA METALA

Korozija je nezeljeni proces kod kojega dolazi do nenamjernog trosenja konstrukcijskih
materijala djelovanjem kemijskih, fizikalnih i bioloskih agensa. Korozija nastaje jer
metal prirodno teZi prijelazu u stabilno stanje.® Prilikom korozije dolazi do kemijskih i
elektrokemijskih promjena tijekom kojih metal prelazi iz elementarnog stanja u spojeve
koje uglavnom nalazimo u prirodi te mijenja svoja mehanicka svojstva.

Na slikama 11. i 12. prikazana je klasifikacija korozije odnosno ¢imbenici koji utjecu na

istu.
Klasifikacija
korozije
|
I | |
Prema Prema izgledu Prema
mehanizmu korozijskog korozivnim
procesa napada sredinama
. _ . atmosferska
— kemijska = jednolika — i
korozija
___ elektrokemijska o pjegasta —  korozija u tlu
. korozija u suhim
— jamasta = o
plinovima
tockasta (engl korozija u
— itting) Bl neelektrolitickim
pitting tekucinama
. korozija u
— interkristalna .
elektrolitu
— transkristalna

Slika 11. Klasifikacija korozije®”
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CIMBENICI KOJI UTJECU NA KOROZIJU

Kemijski: Fizikalni: Bioloski: Elektricni:
- Otophen: plnovi - Brzma stryjanja - Obrastanje - Stvaranje galvanskih struja
(02, SO2, H2S, CO2)
- Zraéni myehurici Potroinja 02
- Ravnoteza karbonata
Temperamra

- ‘Y)Y
Sadrzaj sok Potrodnja CO2

Tlak

Topljivost karbonata - Njhovo oslobadanje

pH vrjednost

Slika 12. Cimbenici koji utjetu na koroziju®"

1.6.1. Korozijsko ponasanje bakra i njegovih legura
Bakar je materijal koji je otporan na koroziju u neoksidiraju¢im kiselinama, dok u
oksidiraju¢im kiselinama, gdje izostaje pasivacija, dolazi do brzog otapanja metala te
nastajanja kompleksa na povrsini.® Korozija bakra u razrijedenim kiselinama poput
kloridne, fosfatne ili sulfatne je spora i ravnomjerna, a aeracija ju pospjesuje.
Koroziju bakra u prisutnosti kiselina mozemo prikazati sljede¢im parcijalnim
reakcijama:
A: Cu— Cu' +¢

Cu*— Cu®* +¢
K: 1/2 Oz + 2H" +2e” — H20
Jaki oksidansi kao sto su FeCls, Fe2(SOa)s, SnCls, CuClz, i AgNOs ubrzavaju proces
korozije te nastaju topljivi produkti.
U otopini sulfida koja uzrokuje proces korozije na bakru nastaje prevlaka CuS i Cu.S
koja je karakteristicna za smedu i crnu patinu. Ti slojevi sulfida ugrozavaju pouzdanost
materijala te stvaraju probleme kod elektri¢nih uredaja i instalacija.
Probleme takoder stvaraju i otopine koje sadrze cijanide ili amonijeve soli jer nastaju
produkti korozije Cu[(CN)a]*, Cu[(CN),]* i [Cu(NH3;), ]** koji su lako topivi.
Intenzivnu koroziju bakra uzrokuju kloridni ioni prilikom ¢ega se na povrsini metala
stvaraju zastitni filmovi produkata korozije. U neutralnim otopinama klorida glavni
korozijski produkt koji nastaje je CuCl koji prelazi u bakrov(ll) klorid, glavni sastojak
debljih povrsinskih filmova. U kontaktu sa morskom vodom, bakrov oksid oksidira u

bakrov hidroksid (Cu(OH)>), atakamit (Cuz(OH)3Cl) ili malahnit (CuCOzxCu(OH),).?

14



Obzirom na znacajan negativan utjecaj kloridnog medija na Cisti bakar poseze se za
uporabom bakrovih legura koje su otpornije. Ispitano je korozijsko ponasanje CuAINi
legure u 0.1 %, 0.5 %, 0.9 %, i 1.5 % NaCl otopini te je ustanovljeno na poveéanjem
koncentracije otopine raste gustoca korozijske struje i smanjuje se vrijednost
polarizacijskog otpora $to ukazuje na intenzivniju koroziju CuAINi legure. Jamicasta
korozija se javlja u 0.5 % otopini NaCl i kod vecih koncentracija klorida. Povecanje

korozijske otpornosti CuAINi legure postiZe se toplinskom obradom.®23%

1.7. METODE ISPITIVANJA KOROZIJE METALA
Za ispitivanje korozijskog ponasanja CuAlMn legure uronjene u kloridne i sulfatne
elektrolite koriStene su sljede¢e metode:

e Metoda mjerenja otvorenog strujnog kruga u trajanju od 60 minuta (Eoc)

e Metoda linearne polarizacije

e Potenciodinamicka polarizacijska metoda

1.7.1. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Metodom mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga prati se vrijednost potencijala
metala odmah nakon uranjanja elektrode u elektrolit pa sve do uspostave stacionarnog
stanja. Uranjanjem metala u otopinu elektrolita dolazi do trenutne promjene potencijala
metala jer dolazi do adsorpcije suprotno nabijenih iona na povrSinu legure. Ovisno o
elektrokemijskim procesima koji se odvijaju na povrSini metala promjene vrijednosti
potencijala mogu biti pozitivne ili negativne. Ako dolazi do stvaranja oksidnog filma na
povrsini metala uronjenog u elektrolit potencijal se pozitivira, dok stvaranje metalnih
kompleksa i adsorpcija negativnih iona na povrSinu metala dovode do negativiranja
potencijala. Navedene promjene su u pocetku odvijanja procesa vrlo intenzivne, a S
vremenom dolazi do stabilizacije potencijala. Elektrokemijska mjerenja u pravilu se

izvode nakon uspostave tzv. stabilnog stanja.®¥

1.7.2. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije se koristi za odredivanje polarizacijskog otpora te se stoga
naziva jo§ 1 metoda polarizacijskog otpora. Metoda se provodi snimanjem krivulje
struja-potencijal u neposrednoj blizini korozijskog potencijala (E = Ekor+ 20 mV).

15



F. Mansfeld®® je zakljuc¢io da je odnos struje i potencijala u tom podruju linearan §to

je prikazano naslici 13.

-2

Aj

/» HA cm
=
1

®

AE R, = AE/Aj

-160 -140 -120 -100 -80 -60
E, mV

Slika 13. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu®”

Iz nagiba pravca mozZe se odrediti vrijednost polarizacijskog otpora (Rp) prema
jednadzbi:
AE

R=— (Q cm?) (5)

M. Stern i A. L. Geary®) postavili su jednadZbu (6) pomocu koje se moze izradunati
korozijska struja upotrebljavajuci eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog

otpora te parametar B koji se dobije iz nagiba Tafelovih pravaca (7):

lkor = E (6)
Rp
_ bth
b= 2,303 (b, +5,) (7)

gdje su:
ba — anodni Tafelov nagib,
bk — katodni Tafelov nagib,

ikor — KOrozijska struja.
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1.7.3. Potenciodinamicka polarizacijska metoda
Ukupna struja koja prolazi kroz granicu faza na kojoj se odvijaju jedna anodna i jedna
katodna reakcija, a koje nisu pod kontrolom difuzije, opisana je Butler-Volmerovom
jednadzbom (8):?%

o (1—-a)zF azF

E=1, {eXp lTnl — exp —ﬁn] } (8)
gdje su:
i — gustoéa korozijske struje (A m?)
io — gustoda struje izmjene (A m?)
a — koeficijent prijenosa
z — broj izmijenjenih elektrona
F — Faradayeva konstanta, F = 9.648x10* C mol™*
R — opéa plinska konstanta, R = 8.314 J K1 mol*
T — temperatura (K)
n — prenapon (V)
Iz jednadzbe (8) se jasno uocava kako je ukupna gustoca struje jednaka razlici anodne i
katodne gustoce struje. Povecavanjem napona u katodnom ili anodnom smjeru izraz se
moze pojednostaviti jer se tako zanemaruje katodna odnosno anodna komponenta struje.
Kada je anodni prenapon dovoljno velik da se katodna struja moze zanemariti, Butler —

Volmerova jednadzba glasi:

1- F
e

[ = igexp

Povecavanjem katodnog prenapona dolazi do smanjenja anodne struje pa je ukupna
gustoca struje jednaka gustoci struje redukcije:

azFn

[ = [pexp [— RT (10)
Logaritmiranjem gornjih izraza dobiju se tzv. jednadzbe Tafelovih pravaca:

2.303 RT 2.303 RT
M= JF—a) %8t Jpa =gy %8k (11)
odnosno:
n = 2.303 RTlogio B 2.303 RTlogik (12)

zFa zFa

gdje su

Ia — gustoca anodne struje
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Ik — gustoca katodne struje
ba i bk predstavljaju nagibe anodnih odnosno katodnih pravaca, a dani su izrazima:
_ 2.303 RT

R )
_ 2.303RT 14
e zFa 14

Mjerenje potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom izvrSava se na nacin da se
polarizira ispitivana elektroda (promjena potencijala radne elektrode) u katodnom i
anodnom smjeru do potencijala otvorenog strujnog kruga. Eksperimentom dobivene
vrijednosti gustoce struje i potencijala prikazuju se u polu-logaritamskom obliku kao §to

je prikazano na slici 14.

-100 T T T v T T T
-150 Anodni pravag i
200 R el A
- { E.. £
[
& 250
~3004 il
-350+ ’
400 v T T v T - T: T v T
.9 -8 7 -6 5 -4 -3

log i, Aem™
Slika 14. Metoda odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja (Tafelova
metoda)®
Moze se uociti da se polarizacijska krivulja sastoji od anodne i katodne grane. Katodna
grana krivulje proteze se od najnegativnijeg potencijala do korozijskog potencijala dok
se anodni dio krivulje proteze od korozijskog potencijala do najpozitivnijeg potencijala
krivulje. Ekstrapoliranjem anodnog i katodnog linearnog dijela polarizacijske krivulje
na vrijednost potencijala korozije dobije se vrijednost korozijske gustoce struje. Iz
nagiba linearnog dijela anodne odnosno katodne grane polarizacijske krivulje racunaju

se Tafelove konstante ba i bk
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. PRIPREMA RADNIH ELEKTRODA | ELEKTROLITA

CuAlMn legura sastava 82.3% Cu, 8.3% Al i 9.4% Mn proizvedena je taljenjem
tehnicki Cistih komponenti (99.9% Cu, 99.5% Al i 99.8% Mn) u vakuum indukcijskoj
pe¢i MaTeck Material Tehnologie & Kristalle, GmbH, Juelich, Germany, u zastitnoj
atmosferi argona te kontinuiranim vertikalnim lijevanjem prema postupku Kkoji je
detaljnije opisan u radu Vrsaloviéa i suradnika.®® Rezanjem dobivenih $ipki CuAIMn
legure, promjera 8 mm dobiveni su mali cilindri¢ni uzorci, koji su lemljenjem spojeni
na izoliranu bakrenu zicu (slika 15a). Nakon lemljenja, provedeno je ultrazvuéno
Cis¢enje lemnog spoja u etanolu u trajanju od 10 minuta, a zatim izolacija uzoraka
pomocu poliakrilata, te su na taj nacin napravljene elektrode za elektrokemijska
mjerenja (slika 15b).

Slika 15. Izrada elektroda za elektrokemijska mjerenja
Jedna baza cilindri¢nog valjka metala elektrode ostavljena je neprekrivena izolacijskim
slojem i predstavljala je radnu povrsinu elektrode. Prije svakog mjerenja elektrode su
obradene bruSenjem brusnim papirima razli¢ite fino¢e (do P 2500) koristenjem uredaja

za bruSenje i1 poliranje Metkon Forcipol 1V prikazanim na slici 16.

Slika 16. Mehanicka obrada elektroda na uredaju Metkon Forcipol 1V
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Nakon brusenja, povrsina elektroda je polirana pomocu suspenzije za poliranje (glinica)
u kojoj je veliCina Cestica iznosila 0.5 um, a zatim ultrazvucno ocis¢ena u etanolu u
trajanju od 3 minute i u deioniziranoj vodi u trajanju od 2 minute.
Elektrokemijska ispitivanja provedena su u sljede¢im elektrolitima:

- 0.5 mol dm*NaCl

- 0.5 mol dm™ NaCl + 0.1 mol dm® Na,SO4

- 0.5 mol dm™ NaCl + 0.3 mol dm Na;SOx

- 0.5 mol dm™ NaCl + 0.5 mol dm Na;SOa
Otopine su pripremljene vaganjem izra¢unate mase NaCl i Na2SOs na analitickoj vagi, a
zatim otapanjem s deioniziranom vodom u odmjernoj tikvici od 1 litre. Odgovarajuci
pH otopine (pH = 7) podesen je preciznim doziranjem 0.1 mol dm™ otopine NaOH

pomo¢u pH metra Seven Multi proizvodaéa Metler Toledo, Svicarska.

2.2. METODE MJERENJA | APARATURA
Za provedbu ispitivanja korozijskog ponasanja legure CuAlMn dobivene vertikalnim
kontinuiranim lijevanjem u 0.5 mol dm NaCl otopini bez i u prisustvu 0.1 mol dm=,
0.3 mol dm3 i 0.5 mol dm™ NaSOg, pri T = 20 °C i pH = 7, koristene su sljedeée
elektrokemijske metode

o mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga,

o metoda linearne polarizacije i

o potenciodinamicka polarizacijska metoda.
Za provedbu elektrokemijskih ispitivanja CuAIMn legure koristena je aparatura koja je

prikazana na slici 17.

Slika 17. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja
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Aparatura se sastojala od staklene elektrokemijske ¢elije dvostrukih stijenki (1) u kojoj
se, osim pripremljene radne elektrode, nalazila i zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) kao
referentna elektroda i protu-elektroda od Pt-lima. Celija je preko silikonskih cijevi
spojena na termostat i na taj nacin je omoguceno odrzavanje temperature elektrolita na
toéno odredenoj vrijednosti (20 °C). Elektrode su zicama bile povezane s
potenciostatom / galvanostatom PAR M273A proizvodaca Princeton Applied Research)
pomocu kojeg su se provodila elektrokemijska mjerenja uz koristenje odgovarajucih
mjernih programa.

Mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga, Eoc provodila su se u vremenskom
periodu od 60 minuta biljeZenjem potencijala svakih 10 sekunda.

Mjerenja metodom linearne polarizacije provedena su podru¢ju potencijala £20 mV
prema potencijalu otvorenog strujnog kruga uz brzinu promjene potencijala od
0.2mV st

Potenciodinamicka polarizacijska metoda provedena je u podrucju potencijala od -250
do 1200 mV prema Eoc, s brzinom promjene potencijala od 0.5 mV s™.

Nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja, povrSine elektroda su ispitane
koriStenjem svjetlosnog mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co
(slika 18).

Slika 18. Svjetlosni mikroskop MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments co. povezan s

rac¢unalom
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Detaljna analiza povrSinskih korozijskih produkata napravljena je pretraznim
elektronskim  mikroskopom Quattro ESEM, Thermo Fisher Scientific na

Naravoslovnotehniskom Fakultetu Sveucilista u Ljubljani (slika 19).

Slika 19. a) Pretrazni elektronski mikroskop Quattro ESEM, ThermoFisher Scientific;

b) Pogled na kontrolni monitor tijekom ispitivanja
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3. REZULTATI
3.1. REZULTATI ELEKTROKEMIJSKIH ISPITIVANJA

Na slici 20 prikazani su rezultati pracenja potencijala otvorenog strujnog kruga za
CUAIMn leguru u 0.5 mol dm NaCl otopini bez i u prisustvu 0.1, 0.3 i 0.5 mol dm
Na2SO4 pripH =71 20 °C.

-0.348
—— 0.5 M Nacl
-0.350 0.5 M NaCl + 0.1 M Na,SO,
— 0.5MNaCl + 0.3 M Na,SO,
lg'é -0.352 = — 0.5MNaCl +0.5 M Na,S0,
N 0354 1
v
> (ML AALALIF
< -0.356 - H
w -0.358 —
-0.360
-0.362 | | | | | | |

0O 10 20 30 40 50 60 70
t/ min

Slika 20. Rezultati pracenja promjene potencijala otvorenog strujnog kruga za CuAlMn leguru

u vremenskom periodu od 60 minuta

Na slici 21 prikazani su rezultati mjerenja metodom linearne polarizacije za CuAIMn
leguru u 0.5 mol dm™ NaCl otopini bez i u prisustvu 0.1, 0.3 i 0.5 mol dm NazSO; pri
pH =71i20°C.

-0.335

—— 0.5M NaCl
-0.340 - o5MNaCI+0.1MNa,SO,

-0.345 ——— 0.5 M NaCl + 0.1 M Na,SO,
-0.350 ——— 0.5 MNaCl +0.5 M Na,SO,
-0.355
-0.360
-0.365
-0.370
-0.375

-0.380 | | | | | | | | |
-10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10

E/Vvs. ZKE
I I

I
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Slika 21. Prikaz linearnih dijelova polarizacijskih krivulja dobivenih mjerenjima metodom

linearne polarizacije za CuAlMn leguru u elektrolitu razli¢itog sastava
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Utjecaj vremena na korozijsko ponasanje CuAlMn legure u 0.5 mol dm NaCl otopini
bez i u prisustvu Na;SO4 koncentracije 0.5 mol dm= pracena je metodom linearne
polarizacije mjerenjem nakon 1, 4, 8, 12 i 24 sata. Rezultati ispitivanja prikazani su na
slikama 22 i 23.

-0.35
-0.36 -
w 037 /
N -0.38
Q .0.39 -
2> 040 | — 1n
W 4h
-0.41 - —— 8h
— 12h
'042 [ —— 24h
-0.43 | | | | |
6 4 -2 0 2 4 6

i/ pAcm™

Slika 22. Prikaz promjena nagiba linearnih dijelova polarizacijskih krivulja dobivenih
mjerenjima metodom linearne polarizacije za CuAIMn leguru u 0.5 mol dm™ NaCl u

vremenskom periodu od 24 h

-0.36
-0.37 —
L
¥ -0.38 —
N
g 039
> — 1h
=~ 0.0 |- an
L —— 8h
0.41 |- —— 12h
—— 24h
-0.42 | | | | | |

i/ uA cm™

Slika 23. Prikaz promjena nagiba linearnih dijelova polarizacijskih krivulja dobivenih
mjerenjima metodom linearne polarizacije za CuAIMn leguru u 0.5 mol dm™ NaCl i 0.5 mol

dm™ Na2SO, u vremenskom periodu od 24 h
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Na slici 24 prikazani su rezultati mjerenja metodom potenciodinamicke polarizacije za
CUAIMN leguru u 0.5 mol dm NaCl otopini bez i u prisustvu 0.1, 0.3 i 0.5 mol dm
Na2SO4 pripH =71 20 °C.

ig | —— 05MNaCl
: 0.5 M NaCl + 0.1 M Na,SO,

10 os5mNaci+03Mm Na,SO,

0.8~ 5MNaCl+0.5M NasO
O 6 [ 2 4

04
0.2 -
0.0 -
-0.2 -
-0.4 -
-0.6 —
-0.8 —

_1 0 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM 1 XHHM

10® 107 10® 10° 104 10° 10? 107

E/V vs. ZKE

logi/Acm?

Slika 24. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za CUAIMN leguru u elektrolitu razli¢itog

sastava
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3.2. REZULTATI ISPITIVANJA POVRSINE ELEKTRODA OPTICKOM
MIKROSKOPIJOM
Nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja, povrsine elektroda su ispitane optickim

mikroskopom kako bi se utvrdilo njihovo stanje s obzirom na koroziju. Rezultati

ispitivanja prikazani su na slikama 25 i 26.

a)
Slika 25. Snimke povrSine CuAlMn elektrode (uvecanje 200 puta) nakon potenciodinamicke
polarizacije u a) 0.5 mol dm™ NaCl otopini; b) 0.5 mol dm™ NaCl + 0.1 mol dm™ Na,SO,

otopini

a) b)
Slika 26. Snimke povrsine CuAIMn elektrode (uvecanje 200 puta) nakon potenciodinamicke
polarizacije u 0.5 mol dm™ NaCl + 0.3 mol dm™ Na;SO, otopini a) bez uklanjanja povrsinskog
sloja korozijskih produkata; b) uz ultrazvucno uklanjanje povrsSinskih produkata u deioniziranoj

vodi
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Stanje povrsine elektroda nakon 24 satnog ispitivanja metodom linearne polarizacije u

0.5 mol dm= NaCl otopini bez i uz 0.5 mol dm= Na,SO4 prikazani su na slici 27:

Slika 27. Snimke povrSine CuAlMn elektrode (uvecanje 200 puta) nakon 24 satnog mjerenja
metodom linearne polarizacije u a) 0.5 mol dm NaCl i b) 0.5 mol dm™ NaCl + 0.5 mol dm™

Na»SO4 otopini bez uklanjanja povrsinskog sloja korozijskih produkata

27



3.3. REZULTATI ISPITIVANJA POVRSINE ELEKTRODA ELEKTRONSKOM
MIKROSKOPIJOM

Detaljnija analiza stanja povrSine CuAlMn legure nakon elektrokemijskih mjerenja dobivena je

SEM/EDS analizom povrSine koja je napravljena na Naravoslovnotehniskom Fakultetu

Sveucilista u Ljubljani. Rezultati analize prikazani su na slikama 28-30:

Slika 28. SEM snimka dijela povrSine a) i pripadaju¢a EDS analiza za poziciju 1 (Spectrum 1)

b) za CuAIMn leguru nakon potenciodinamicke polarizacije u 0.5 mol dm™ NaCl otopini bez

ultrazvucnog ispiranja povrsine.

Tablica 2. Elementarni sastav povrsine za pozicije 1-6

Elementi | pozicijal | pozicija2 | pozicija3 | pozicija4 | pozicija5 | pozicija 6
(mas. %)
0] 25.97 39.84 21.85 20.43 30.07 13.20
Na 0.23 0.32 0.31 0.12 0.94
Al 16.68 13.81 3.22 7.22 14.80 4.08
Cl 34.48 25.72 21.48 20.43 11.66 1.70
Mn 20.70 18.56 25.48 29.53 18.53 4.89
Cu 1.95 1.74 27.66 22.27 24.00 76.13
Ukupno 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
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Nakon ultrazvuéne obrade korodiranog uzorka u deioniziranoj vodi trajanju od 5 minuta

rezultati SEM/EDS analize za CuAIMn leguru u 0.5 mol dm NaCl otopini prikazani su

na slici 29:

Electron Image 6

RSN

M Spectrum 12

Slika 29. SEM snimka dijela povrsine a) i pripadaju¢a EDS analiza za poziciju 12 (Spectrum
12) b) za CuAlMn leguru nakon potenciodinamicke polarizacije u 0.5 mol dm™ NaCl otopini
nakon ultrazvuénog ispiranja povrsine.

Tablica 3. Elementarni sastav povrsine za pozicije 12-13

Elementi pozicijal2 | pozicija 13
(mas.%)
O] 0.92 1.41
Al 0.24 0.33
Cl 1.20 1.21
Mn 1.15 0.73
Cu 96.48 96.32
Total 100.00 100.00
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Electron Image 9
RO LS

b)

M Spectrum 16

Slika 30. SEM snimka dijela povrsine a) i pripadaju¢a EDS analiza za poziciju 16 (Spectrum

16) b) za CuAlMn leguru nakon potenciodinamicke polarizacije u 0.5 mol dm™ NaCl + 0.3

mol dm™ Na;SOy otopini bez ultrazvuénog ispiranja povrsine.

Tablica 4. Elementarni sastav povrsine za pozicije 14-17

Elementi pozicija 14 | pozicija 15 | pozicija 16 | pozicija 17
(mas.%)
O] 26.66 19.83 27.39 20.15
Na 0.25 0.16 - 0.05
Al 5.79 6.22 3.48 6.55
S 0.30 0.32 0.20 0.44
Cl 39.53 30.22 36.58 41.71
Mn 27.29 42.19 25.51 30.77
Cu 0.18 1.06 6.84 0.33
Total 100.00 100.00 100.00 100.00
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4. RASPRAVA

U ovom radu ispitan je utjecaj sulfatnih iona na koroziju CuAIMn legure u 0.5 mol dm
NaCl otopini pri pH = 7 i 20 °C. Koncentracije sulfatnih iona od 0.1, 0.3 i 0.5 mol dm
pripremljene su otapanjem izracunate mase soli Na2SO4 u NaCl otopini.

Iznimno velika primjena legura bakra u razli¢itim granama industrije, posebno u
energetskim postrojenjima, automobilskoj i brodogradevnoj industriji, izmjenjivacima
topline, prehrambenoj i kemijskoj industriji kao i u drugim podru¢jima, u kojima ovi
materijali bivaju izlozeni utjecaju kloridnih iona kao i drugih potencijalnih korozijskih
agensa poput sulfatnih iona, bila su motivacija za ova istrazivanja.

Ispitivanja su zapocela pra¢enjem potencijala otvorenog strujnog kruga CuAlMn
elektrode u navedenim elektrolitima u vremenskom periodu od 60 minuta, snimanjem
potencijala svakih 10 sekunda, $to je prikazano na slici 20. Iz slike se moze vidjeti da
odmah po uranjanju elektrode u otopinu elektrolita dolazi do negativiranja potencijala
otvorenog strujnog kruga Sto je posljedica adsorpcije negativnih iona na povrSinu
legure. Stabilni potencijal legure uspostavlja se u periodu od 20 minuta za ispitivanja
provedena u 0.5 mol dm NaCl bez i u prisustvu Na2SO4 koncentracije 0.1 mol dm=,
dok je pri visim koncentracijama sulfata potrebno nesto duze vrijeme za uspostavu
stabilne vrijednosti potencijala. Prisustvo sulfatnih iona dovodi do blagog negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga, sli¢no kao i kod ispitivanja Badawaya i suradnika
s legurom CUAINi u NaCl otopini u prisustvu razli¢itih koncentracija sulfatnih iona.*?
Nakon stabilizacije potencijala otvorenog strujnog kruga, pristupilo se mjerenju
metodom linearne polarizacije u uskom podruéju potencijala oko potencijala otvorenog
strujnog kruga (20 mV), u cilju odredivanja vrijednosti polarizacijskog otpora koji
predstavlja otpornost legure na korozijski proces. Sto je vrijednost polarizacijskog
otpora veca, veca je i korozijska otpornost legure. Na slici 21 prikazani su linearni
dijelovi polarizacijskih krivulja za CuAIMn leguru u otopini NaCl bez i u prisustvu
razli¢itih koncentracija sulfatnih iona. Vrijednosti polarizacijskog otpora odredene iz
nagiba linearnih dijelova krivulja prikazane su u tablici 2 zajedno s vrijednostima
gusto¢e  korozijske struje 1 korozijskog potencijala koji su  odredeni
potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom. Iz slike 21 i tablice 2 moZe se vidjeti
da polarizacijski otpor raste u prisustvu sulfatnih iona najvjerojatnije uslijed formiranja

dodatnog sloja adsorbiranih iona Cu(SO4)%ags Uz Cu(OH)ags koji smanjuju adsorpciju
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klorida 1 korozijski napad na leguru kao sto je to utvrdeno i u slucaju CuAINi
legure.“041)

Poveéanjem vremenskog perioda izlaganja legure otopini elektrolita dolazi do porasta
vrijednosti polarizacijskog otpora sto bi moglo ukazivati na nastajanje povrsinskog sloja
korozijskih produkata koji povoljno djeluje na korozijsku otpornost legure (slike 22, 23
i tablica 6).

Nakon mjerenja metodom linearne polarizacije, kao posljednja elektrokemijska metoda
primijenjena je potenciodinami¢ka polarizacijska metoda u Sirokom podrucju
potencijala od — 250 mV prema Eoc pa do 1.2 V, a kao rezultati ispitivanja dobivene su
polarizacijske krivulje prikazane na slici 24.

Katodna reakcija je reakcija redukcije kisika (prikazana jednadzbom (15)) s obzirom da
otopina nije bila propuhivana s inertnim plinom niti je ¢elija bila hermeticki zatvorena.
0, 4+ 2H,0 + 4e~ - 40H" (15)
Anodna reakcija oksidacije za Tafelovo podruéje moze se opisati sljedeCom
jednadzbom:“?

Cu+ Cl™ - CuCl (16)
Daljnjom reakcijom bakrovog (1) klorida s kloridnim ionima moze nastati kompleks
CuClz prema reakciji (17) ili izravno u reakciji elementarnog bakra s kloridnim ionima
(18):

CuCl + Cl™ - CuCl; a7
Cu+ 2Cl~ - CuCl; (18)
Bakrov oksid mozZe nastati iz bakrova (1) klorida reakcijom (19):¢?

2CuCl; + 20H™ - Cu,0 + Hy0 + 4CL™ (19)

S obzirom da u Tafelovom podru¢ju nisu vidljive znacajne razlike u anodnim
dijelovima krivulja za CuAIMn leguru u NaCl otopini bez i u prisutnosti sulfatnih iona,
moglo bi se zakljuciti da je mehanizam odvijanja anodne reakcije identican.

Znacajne razlike u polarizacijskim krivuljama za CuAlMn leguru NaCl otopini bez i u
prisustvu sulfatnih iona vidljive su u podru¢ju vecih anodnih potencijala (nakon
Tafelovog podrucja). Kod ispitivanja u NaCl otopini, nakon postizanja strujnog
maksimuma dolazi do odredenog smanjenja anodne gustoce struje, $to se moze objasniti
formiranjem sloja korozijskih produkata na povrsini, uslijed ¢ega je otapanje metala
otezano. Na anodnoj polarizacijskoj krivulji za CuAIMn u otopini NaCl vidljivo je da
do smanjenja anodne gustoce struje dolazi pri potencijalu oko 0.1 V nakon kojeg

anodna gustoca struje ostaje gotovo nepromijenjena do krajnjeg potencijala od 1.2 V.
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U prisustvu sulfatnih iona dolazi do pojave maksimuma anodne gustoce struje, a zatim
smanjenja njene vrijednosti nakon postizanja minimuma anodna gustoc¢a struje ponovno
raste. Kod najvece koncentracije sulfatnih iona u otopini, na krivulji se jasno vide dva
anodna strujna maksimuma. Dakle kod visih anodnih potencijala anodne gustoce struje
Su znacajno vece u prisustvu sulfatnih iona u kloridnoj otopini u odnosu na Cistu
Kloridnu otopinu sto ukazuje na vece anodno otapanje legure.

1z presjecista tangenti povucenih na anodne i katodne dijelove polarizacijskih krivulja u
Tafelovom podrucju, odredene su vrijednosti gustoCe korozijske struje i korozijskog

potencijala koje su prikazane u tablici 5.

Tablica 5. Korozijski parametri odredeni iz polarizacijskih mjerenja

Otopina Rp / kQ cm™ Ekor /' V ikor / pA em™
0.5 mol dm= NaCl 1.610 -0.357 13.6
0.5 mol dm= NaCl + 0.1 mol dm™ 2.109 -0.369 11.46
Na2SOq4
0.5 mol dm= NaCl + 0.3 mol dm™ 2.258 -0.378 8.84
Na2SOq4
0.5 mol dm= NaCl + 0.5 mol dm™ 2.315 -0.382 7.35
Na>SO4

Iz tablice 5 moze se vidjeti porast vrijednosti polarizacijskog otpora kao i smanjenje
vrijednosti korozijske struje s povecanjem koncentracije sulfatnih iona u otopini NaCl,
Sto ukazuje na njihov povoljan utjecaj u pogledu korozijske otpornosti. Promjene
vrijednosti polarizacijskog otpora s vremenom za CuAIMn leguru u NaCl otopini bez i

u prisutstvu najvece koncentracije sulfatnih iona prikazane su u tablici 6.
Tablica 6. Vrijednosti polarizacijskog otpora za CuAIMn leguru u 0.5 mol dm NaCl otopini

bez u prisustvu 0.5 mol dm™ Na,SO4 u vremenskom periodu od 24 h

Vrijeme / h 0.5 mol dm™ NaCl 0.5 mol dm™ NaCl + 0.5 mol dm
Na>SO4
1 1.801 3.890
4 3.256 6.504
8 3.638 6.814
12 4,332 13.710
24 4.864 9.352
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Porast vrijednosti polarizacijskog otpora s vremenom posljedica je izgradnje sloja
korozijskih produkata na povrsini. Vece vrijednosti polarizacijskog otpora dobivene su
kod mjerenja u prisutstvu sulfatnih iona, kod kojih je maksimalna vrijednost
polarizacijskog otpora postignuta nakon 12 sati izlaganja CuAlMn legure elektrolitu.
Nakon 24 sata doslo je do smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora u prisutstvu
sulfatnih iona, dok je u kloridnoj otopini zabiljezen porast Rp-a.

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih ispitivanja, korodirane povrsine elektroda su
ispitane optickim mikroskopom uz uvecanja od 200 puta a rezultati ispitivanja prikazani
su na slikama 25 i 26, dok je stanje elektrodnih povrsina nakon 24 h mjerenja metodom
linearne polarizacije prikazano na slici 27.

Na snimkama povr§ine CuAlMn elektrode nakon potenciodinamicke polarizacije u 0.5
mol dm= NaCl otopini bez i u prisustvu 0.1 mol dm= Na;SO4 vidljiva su ostecenja
cijele povrsine uslijed opce korozije. Za razliku od korozije CuAlINi legure u Kloridnim
otopinama kod koje je zamjeGena intenzivna jamicasta korozija®?3®), pri ispitivanim
uvjetima na povrSini CuAlMn legure nisu otkrivena lokalna oSte¢enja uzrokovana
jamicastom korozijom, $to nam ukazuje na vecu korozijsku otpornost CuAIMn legure
na ovaj oblik lokalizirane korozije, §to je utvrdeno i u ranijim istrazivanjima.®® Na slici
26 prikazane su snimke povrSine CuAlMn elektrode nakon potenciodinamicke
polarizacije u 0.5 mol dm® NaCl + 0.3 mol dm™ Na,SO; otopini bez uklanjanja
povrsinskog sloja korozijskih produkata 1 uz ultrazvucno uklanjanje povrSinskih
produkata u deioniziranoj vodi. Nakon potenciodinamicke polarizacije, povrSina
elektrode prekrivena je slojem korozijskih produkata koji se potpuno uklanjaju
ultrazvuénim ispiranjem u deioniziranoj vodi, pri ¢emu se otkriva gruba hrapava
povrsina legure uslijed intenzivne opce korozije. Takoder su na slici 26 b) vidljive i
granice zrna na povrsini legure.

Stanje povrsine elektroda nakon 24 satnog ispitivanja metodom linearne polarizacije u
0.5 mol dm NaCl otopini bez i uz 0.5 mol dm* NaSO4 prikazano je na slici 27. S
obzirom da je elektroda izvadena iz elektrolita nakon 24 sata i osuSena bez ispiranja na
slici 27 a) vidljivi su kristali¢ci NaCl na razli¢itim mjestima povrsine. Takoder su
vidljive razli¢ito obojene zone naro€ito na povrsini elektrode koja je bila u dodiru sa
sulfatnim ionima, koje sugeriraju postojanje tankog sloja korozijskog produkta.
Detaljniji uvid u stanje povrSine dobiven je SEM/EDS analizom ¢iji su rezultati

prikazani slikama 28, 291 30 i tablicama 2, 3 i 4.
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Na slici 28 a) prikazana je SEM snimka dijela povr§ine CuAlMn legure nakon
potenciodinami¢ke polarizacije u 0.5 mol dm™ NaCl otopini bez ultrazvuénog ispiranja
povrsine dok je na slici b) prikazana pripadaju¢a EDS analiza za poziciju 1 (pozicija 1).
Elementarni sastav je odreden u 6 to¢aka na povrsini i prikazan je u tablici 2.

Iz slike je vidljivo da je povrSina prekrivena slojem korozijskih produkata koji su na
odredenim podruc¢jima ispucali uslijed izlaganja visokim anodnim potencijalima. U
gotovo svim toCkama EDS analize (osim u toc¢ki 6) nadeni su visoki maseni postoci
kisika, klora, mangana i aluminija, a mali postotak bakra Sto ukazuje da se korozijski
produkti uglavnom sastoje od oksida i klorida aluminija i mangana, uz manji postotak
bakrova oksida i klorida. Nakon ultrazvu¢ne obrade korodiranog uzorka u deioniziranoj
vodi u trajanju od 5 minuta rezultati SEM/EDS analize za CuAIMn leguru u 0.5 mol
dm3 NaCl otopini prikazani su na slici 29 iz koje je vidljivo da su korozijski produkti
potpuno uklonjeni s povrSine i da na povrSini dominira bakar, uz mali postotak ostalih
elemenata.

Na slici 30 a) prikazana je SEM snimka dijela povrsine i b) pripadaju¢a EDS analiza za
poziciju 16 (pozicija 16) za CuAlMn leguru nakon potenciodinamicke polarizacije u 0.5
mol dm= NaCl + 0.3 mol dm Na;SO4 otopini bez ultrazvuénog ispiranja povrsine, dok
je elementarni sastav povrSine odreden u 4 toCke prikazan u tablici 4. SEM snimka
otkriva veliku pukotinu na povrsini koja se proteze u dubinu materijala Sto ukazuje na
deblji sloj korozijskih produkata na povrSini. Osim ove dominantne velike 1 duboke
pukotine, na povrsini su prisutne i znatno manje plice pukotine. EDS analiza povrsine
otkriva elementarni sastav koji je slican kao 1 kod EDS analize u otopini klorida, gdje na
povrsini dominiraju elementi kao $to su kisik, klor, mangan i aluminij, uz male masene
postotke bakra. Takoder su detektirani i niski postoci sumpora S$to je posljedica
koli¢ini. Takoder se moze primijetiti da je maseni postotak aluminija manji dok je
maseni postotak mangana veci u odnosu na rezultate EDS analize povrsine u kloridnoj

otopini bez sulfata.
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. ZAKLJUCCI

Odmah po uranjanju elektrode u otopinu elektrolita dolazi do negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga $to je posljedica adsorpcije negativnih iona
na povrsinu legure. Prisustvo sulfatnih iona dovodi do blagog negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga.

Polarizacijski otpor raste, a gustoca korozijske struje opada u prisustvu sulfatnih
iona Sto ujedno znaci i manje intenzivnu koroziju. Kod visih anodnih potencijala
anodne gustoCe struje su znacajno vece u prisustvu sulfatnih iona u kloridnoj
otopini u odnosu na ¢istu kloridnu otopinu $to ukazuje na ve¢e anodno otapanje
legure.

Analizom povrSina elektroda opti¢kim mikroskopom utvrdena je opca korozija
legure bez pojave jamicaste korozije.

SEM/EDS analiza povrsine pokazala je prisustvo povrsinskog sloja korozijskih
produkata kod kojih dominiraju oksidi i Kloridi aluminija i mangana dok je
maseni postotak bakra nizak. Ultrazvu¢nom obradom u deioniziranoj vodi dolazi
do uklanjanja korozijskih produkata s povrsine i na povrsini dominira bakar uz

niske masene postotke drugih elemenata.
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