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ISPITIVANJE OTPORNOSTI VISEFAZNIH KONSTRUKCIJSKIH CELIKA NA
LOKALNU KOROZIJU

SAZETAK

U ovom radu ispitana je otpornost modernih viSefaznih konstrukcijskih celika na lokalnu
koroziju u 3,5%-tnoj otopini NaCl. Ispitivanja su provedena na 3 uzorka TRIP-¢elika oznake
VA, J i K koji se medusobno razlikuju prema kemijskom sastavu i mehani¢kim svojstvima.

Metodom cikli¢cke anodne polarizacije dobiveni su parametri lokalne korozije te je otpornost
ispitanih Celika odredena prema kriteriju piting potencijala.

Elektrokemijska mjerenja su pokazala da ispitani TRIP ¢elici pokazuju slabiju otpornost na
lokalnu koroziju od konvencionalnog konstrukcijskog ¢elika, o ¢emu svjedoce nizi iznosi piting
potencijala. Posto su registrirani piting potencijali ispitanih TRIP-Celika priblizno istih
vrijednosti, ne moze se ustanoviti njihov poredak otpornosti prema lokalnoj koroziji.

Metalografska ispitivanja su pokazala da se radi 0 modernim TRIP-¢elicima koji se sastoje iz
tri mikrostrukturne faze: ferit, bainit i zaostali austenit. Zbog izrazito sitnozrnate mikrostrukture
otpornost TRIP-Celika prema piting koroziji je uvelike smanjena, zbog mnostva granica zrna
koje predstavljaju idealna korozijska mjesta za nastanak i razvoj pitinga.

Kljuéne rijeci: korozijska otpornost, TRIP-Celik, lokalna korozija, piting potencijal,
mikrostruktura.

RESISTANCE TESTING OF MULTIPHASE STRUCTURAL STEELS TO LOCAL
CORROSION

SUMMARY

In this paper, the resistance to local corrosion of modern multiphase structural steels in 3.5%
NaCl solution was investigated. The tests were performed on the three samples of TRIP steels
marked as VA, J and K which differ by the chemical composition and mechanical properties.

By the method of cyclic anode polarization, the local corrosion parameters were obtained and
the resistance of the tested steels was determined according to the pitting potential criterion.

Electrochemical measurements have shown that tested TRIP steels exhibit less resistance to
local corrosion than conventional structural steel, as evidenced by lower pitting potential. Since
the registered pitting potentials of the tested TRIP-steels are approximately the same, their order
of resistance to local corrosion can not be established.

Metalographic analysis has shown that this modern TRIP steels consist of three microstructural
phases: ferrite, bainite and residual austenite.

Because of the extremely fine-grained microstructure, the resistance to pitting corrosion is
greatly reduced due to the multitude of grain boundaries that represent the ideal corrosion sites
for the occurrence and development of the pittings.

Keywords: corrosion resistance, TRIP-steels, local corrosion, pitting potential, microstructure.



POPIS OZNAKA

A - povrsina metala

Al% - istezljivost

Ce - ekvivalent ugljika

E - potencijal

Eak - maksimalni potencijal anode, katode

EaA, EiA - anodna, katodna polarizacijska krivulja
(Eef)ax - radni potencijal anode, katode

E° - stacionarni potencijal

Exor - potencijal korozije

Enist - potencijal histereze

Erep - potencijal repasivacije

Epit - piting potencijal

Ep - pasivno stanje

E - transpasivno stanje

AE - elektromotorna sila

AEet - radni napon

EN - europska norma

F - Faradayeva konstanta

AG° - standardna Gibbsova slobodna energija

h - prosjec¢na dubina prodiranja tockaste korozije

AH - reakcijska entalpija

hmax - maksimalna dubina prodiranja to¢kaste korozije
Ikor - korozijska gustoca struje

Imax - maksimalna korozijska struja

Me - atom metala

Me, 0, - oksid metala i

M - molarna masa metala

Am - gubitak mase metala

M;s - temperatura pocetka stvaranja martenzita pri gasenju
My - temperatura nastanka deformacijskog martenzita
M1 - neplemenitiji metal (pri galvanskoj koroziji) ili metal opcenito (pri pukotinskoj koroziji),
M - plemenitiji metal (pri galvanskoj koroziji), odnosno isti metal ili nemetal (pri pukotinskoj
koroziji)

Oks - oksidans

P - procjep izmedu dvaju dijelova

PCP - potenciodinamicka cikli¢ka polarizacija

PE - protuelektroda

PB - Pilling-Bedworthov omjer

Rp - granica razvlacenja

Rm - vlac¢na ¢vrstoca

RE - radna elektroda

Red - reducens

REF - referentna elektroda

AS - reakcijska entropija

SCE - zasi¢ena kalomel elektroda

SHE - standardna vodikova elektroda

T - termodinamicka temperatura

t - vrijeme



TRIP - transformacijom inducirana plasti¢nost
U - prosjecna brzina korozije

Vior - brzina korozije

VCI - isparljivi inhibitori

Z - broj elektrolita izmjenjen u reakciji

Z/% - kontrakcija

nak - anodna, katodna polarizacija
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1. UVOD

Korozija je spontani heterogeni proces trosenja konstrukcijskih materijala kemijskim
djelovanjem fluida (plinova ili kapljevina). Proces korozije koji razara metale i anorganske
nemetale (npr. beton), odvija se samo ako izmedu reaktanata postoji afinitet, odnosno teznja
tvari da medusobno spontano reagiraju [1-3]. Korozija osim razaranja metala, sudjeluje i u
degradaciji organskih materijala, kao §to su polimerni materijali. Tako brzina i tijek korozije
ovise o afinitetu i o otporima koji se suprotstavljaju tom procesu. Medutim, iako moze biti
znatan afinitet izmedu reaktanata, ako su otpori koji se suprotstavljaju spontanoj reakciji
korozije preveliki, proces se moze znacajno usporiti. Kako afinitet i otpor imaju utjecaj na
koroziju tako i na njih utjeCu vanjski i unutrasnji faktori korozije, odnosno karakteristike
konstrukcijskog materijala i karakteristike okoline. O wvrsti korozijskog procesa, kao i
temperaturi i koncentraciji ovise afinitet i otpor. Osim navedenih faktora otpor ovisi o brzini
gibanja agresivne sredine u odnosu na materijal, stupnju prekrivenosti materijala drugim
tvarima te svojstvima tih tvari [1-3].

Ako se proces korozije odvija izmedu metala i elektricki nevodljive okoline radi se o kemijskoj
koroziji metala. Karakteristi¢no za proces kemijske korozije je zaostajanje produkata na mjestu
stvaranja, pri ¢emu daju manje vise kompaktnu fazu u reakcijskoj zoni. Ta reakcijska zona se
nalazi izmedu konstrukcijskog materijala i korozijske sredine [4].

Ako se pri odredenim uvjetima odvija oksidacija i redukcija, odnosno oslobadanje i vezanje
elektrona, u sustavu metala i elektrolita radi se o elektrokemijskoj koroziji metala.
Elektrokemijska korozija se jo$ naziva elektrolitickom korozijom, a kojom se podrazumijevaju
procesi na granici faze metala i elektrolita. Reakcija kojom neka tvar ili skupina tvari oslobada
elektrone, pri ¢emu nastaje druga tvar ili skupina tvari, odnosi se na reakciju oksidacije.
Suprotno tome je proces redukcije, odnosno reakcija kojom neka tvar ili skupina tvari veze
elektrone. Pri tome nastaje druga tvar ili skupina tvari. Materijal s metalnom strukturom u
procesu elektrokemijske korozije gubi svoje osnovne karakteristike jer oksidira [2,4].

Ostecenje konstrukcijskog materijala kemijskim procesima moze se izazvati vlaznom
atmosferom koja je prisutna zbog oborina poput kiSe, magle, rose i drugih. Osim vlazne
atmosfere do kemijskog oSte¢ivanja moze do¢i zbog vlaznog tla, morske vode, vodene otopine
kiselina, luzina i soli, taline spojeva, vrucih plinova, neprikladnih maziva, drugih organskih
tekucina. Korozija ima nepoZzeljno, odnosno Stetno djelovanje jer troSenjem konstrukcijskog
materijala kemijskim djelovanjem okoline smanjuje masu konstrukcijskog materijala, pri ¢emu
konstrukcijski materijal korodira pocevsi od povrsine prema unutrasnjosti [2].

Ovisno o atmosferi 1 okolnostima u kojima ¢e se koristiti, kao konstrukcijski materijal treba
odabrati metale i nemetale koji su manje podlozni koroziji pri danim uvjetima. Osim odabira
idealnog konstrukcijskog materijala pri specifiénim uvjetima, on se moze takoder zastititi
promjenama okolnosti. To se provodi mijenjanjem vanjskih Cinitelja procesa oStecivanja,
odnosno sastava medija 1 fizikalnih veli¢ina nametnutih izvana u sustavu izmedu materijala i
medija. Zastita od korozije u tom slucaju se moZze posti¢i [2,5]:

- potpunom zamjenom medija,

- promjenama koncentracije,

- promjenom parcijalnog tlaka,

- promjenom udjela pojedinih sastojaka u mediju, npr. uklanjanjem korozivnog

sastojka ili dodavanjem inhibitora korozije i



- promjenama fizikalnih veli¢ina kao S§to su temperatura, relativna brzina gibanja
izmedu materijala i medija, elektrodni potencijal i mehanicka naprezanja.

S obzirom na kemijski sastav ¢elici se mogu podijeliti u dvije osnovne grupe. To su specijalni
ili posebni ¢elici i masovni ¢elici. Prema namjeni ¢elik ima Siroku podjelu, kao $to je prikazano
na slici 1.

Niskolegiranim ¢elikom se smatra ¢elik u kojemu je zbroj masenih udjela svih prisutnih
legiraju¢ih elemenata ispod 5%. Obrnuto, ukoliko c¢elik sadrzi ukupno >5% legirajuéih
elemenata, govori se o visokolegiranim ¢elicima. U skupinu specijalnih ¢elika mogu se ubrajati
i uglji¢ni nelegirani Celici posebnih svojstava. Kod izrade karakteristiénih konstrukcijskih
dijelova strojeva i uredaja koriste se konstrukcijski ¢elici [6].

Slika 1. Op¢a podjela ¢elika prema namjeni [6]
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U ovom radu ispitana je otpornost modernih visefaznih konstrukcijskih ¢elika prema lokalnoj
koroziji u mediju 3,5 %-tne otopine NaCl, te je usporedena s rezultatima dobivenima za
konvencionalni konstrukeijski celik.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Podjela korozijskih procesa

Korozijske procese mozemo klasificirati prema mehanizmu procesa, mediju u kojem se nalazi
konstrukcijski materijal, uvjetima odvijanja korozijskog procesa i prostornoj raspodjeli
ostecenja, tj. geometrijskom obliku korozijskog razaranja (slika 2).

KLASIFIKACIJA KOROZIJSKIH PROCESA
_5 | MEHANIZAM KEMIJSKA KOROZIJA
s PROCESA ” | ELEKTROKEMIJSKA
MEDIJ KOROZIJA
GEOMETRIJSKI _4 OPCA
3 OBLIK AL Plegasta
KOROZIJSKOG _,* LOKALNA || pohicasta
KOROZIJA
RAZARANJA Potpovrsinska
SELEKTIVNA
'+ KOROZIJA K“““‘;‘t"a

*T

INTERKRISTALNA Galvanska (bimetalna)

KOROZIJA

Korozija u procijepu

Slika 2. Klasifikacija korozijskih procesa [7]

2.1.1. Korozija metala i nemetala

Korodirati mogu i metalni i nemetalni konstrukcijski materijali. Stoga, procesi korozije mogu
se podijeliti na koroziju metala i nemetala. Korozija metala prema mehanizmu procesa dijeli se
na dvije velike grupe, i to koroziju u neelektrolitima ili kemijsku (neelektrokemijsku) koroziju

I koroziju u elektrolitima ili elektrokemijsku koroziju [2,4,8].

Pri kemijskoj koroziji izravno nastaju molekule spoja koji je korozijski produkt, a sastoji se od
reakcije atoma metala iz kristalne reSetke s molekulama nekog elementa ili spoja iz okoline.

Vecina metala ima afinitet za reakciju s kisikom u vru¢im plinovima prema reakciji [2]:

xMe+y 0, > Me,Oyy,

1)



Zbog toga metal moze korodirati i u plinu bez kisika koji sadrzi CO- ili suhu vodenu paru
prema sljedecoj reakciji [2]:

x Me +y CO, » Me, 0, +yCO 2
x Me + y H,0(g) —» Me, 0, + yH, 3)

gdje je:
Me- atom metala,
Me, O,,- oksid metala i

X,y- cijeli brojevi.

Kemijska korozija metala odvija se u neelektrolitima, odnosno u medijima koji ne provode
elektri¢nu struju. Pri tome nastaju spojevi metala s nemetalnim elementima (najces¢e oksidi 1
sulfidi). Kemijsku koroziju metala u praksi izazivaju neelektroliti od kojih su najvazniji vruci
plinovi i organske tekucine [9].

Korozija nemetala u svim medijima cesto je sli¢cna koroziji metala u neelektrolitima. To je zato
Sto nemetali, uglavnom, nisu elektricni vodi¢i pa ne mogu izravnom elektrokemijskom
reakcijom prijeci U ione [2,4].

Brzina i tijek kemijske korozije ovisi o [7]:
- metalu koji korodira (sastav, struktura i tekstura),
- agresivnoj okolini koja ga okruZuje (sastav i koncentracija okoline),
- korozijskim produktima (fizikalna i kemijska svojstva produkata korozije),
- fizikalnim uvjetima (temperatura, hrapavost povrsine, naprezanja i napetosti) i
- brzini gibanja okoline.

Prema C. Wagneru mehanizam kemijske korozije metala ima elektrokemijski karakter, ako se
proces odvija difuzijom iona metala, iona reaktanata iz okoline i elektrona odnosno pozitivnih
Supljina kroz sloj korozijskih produkata poluvodickih svojstava (slika 3) [2,10]. U tom slucaju
cijela povrsina metala djeluje kao anoda na kojoj se odvija oksidacija (ionizacija metala), a
cijela povrSina produkata korozije djeluje kao katoda. Pri tome se na katodi reducira ili
depolarizira reaktant iz okoline, npr. kisik. Prema opisanoj situaciji nastaje posebni korozijski
¢lanak u kojem je produkt korozije istodobno metalni i elektroliti¢ki vodi¢ [2,10].

Metal Oksidni sloj Vruci zrak
Me**;1,02-
m( : I.-"'4OE
Ze 20 >
A
L omee e o K
Difuzija

Slika 3. Oksidacija metala u vru¢em zraku [7]



Oksidni sloj na slici 3 je istodobno i elektronski 1 ionski vodi¢. Oksidacija metala se sastoji od
dvije parcijalne reakcije [7]:

A: Me —» Me?* + ze~ oksidacija (metal / oksidni sloj) 4)
K: z/40, + ze~ - z/2 0%~  redukcija (oksidni sloj / zrak) 5)
3 Me + ﬁ - Me™ +- 0%~ - MeO,), (6)

Za razliku od kemijske korozije, elektrokemijska korozija metala odvija se u elektrolitima,
odnosno u medijima s ionskom vodljivos¢u. Kod elektrokemijske korozije odvija se redoks
proces. Dolazi do oksidacije atoma metala kao reducensa (donora elektrona) u slobodni kation
uz istodobnu redukciju nekog oksidansa, tzv. depolarizatora (akceptora elektrona) [1,2].

oksidacija—

Red Oks + ze™ @)

«redukcija
gdje je:
Red- reducens i
Oks- oksidans.
Procesi koji prate elektrokemijsku koroziju su [11]:
- Anodni proces (oksidacija ili ionizacija metala):
- otapanje metala
- stvaranje elektrona
Me - Me?t + 2e~ (8)

- Katodni proces (redukcija H" ili vodikova depolarizacija):
- trosenje elektrona

2H* +2e” - 2H - H, 1 9)
- Katodni proces (redukcija 02 ili kisikova depolarizacija)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (10)
npr.

4Fe + 30, + 2H,0 — 4Fe0(0OH) faza u hrdi ili 2(Fe,05 - H,0) (11)

Na slici 4 je prikazana shema elektrokemijske korozije nastale stvaranjem mikroelemenata.
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Slika 4. Shema elektrokemijske korozije nastale stvaranjem mikroelemenata [11]

Elektrokemijska korozija odvija se izlazenjem atoma metala iz kristalne resetke u okolinu, pri
¢emu primarno nastaju slobodni ioni, a tek sekundarnim procesima oni mogu dati molekule
spoja koji je produkt korozije [1,2].

Elektrokemijska korozija na primjeru uglji¢nog ¢elika u neoksidiraju¢im kiselinama prikazana
je sljede¢im kemijskim jednadzbama [11]:

HCl - H*(aq)+ Cl~(aq) (12)
A: Fe —2e™ - Fe?* oksidacija ili ionizacija metala (13)
K: 2e” +2H* - 2H - H, T redukcija ili vodikova depolarizacija (14)

Ionska redoks jednadzba [11]:
Y Fe+2HY -» Fe?* + H, 1 (15)
Molekulska jednadzba [11]:

Elektrokemijska korozija se moze odvijati u [2]:
- prirodnoj 1 tehnickoj vodi,
- vodenim otopinama kiselina, luzina i soli,
- vlaznome tlu,
- sokovima bioloskog porijekla,
- talinama soli, oksida i hidroksida i
- atmosferi.



Medutim, atmosfera nije elektrolit, ali se atmosferska korozija odvija uz oborine, odnosno u
vodenom adsorbatu ili kondenzatoru, koji zbog vlaznosti zraka nastaju na povrsini metala i
imaju karakter elektrolita.

Proces elektrokemijske korozije vrlo je rasiren jer se velik broj metalnih predmeta, strojeva i
postrojenja izlaze vodi ili vodenim otopinama, vlaznom tlu ili vlaznoj atmosferi.

Posto se materijali medusobno znatno razlikuju, korozija nemetala se redovito klasificira prema
vrsti materijala. Znacajno velike razlike postoje izmedu organskih i anorganskih nemetalnih
materijala pa se pojave korozije na tim materijalima istrazuju odvojeno. Korozija nemetala, u
usporedbi s cjelinom koja se obi¢no promatra, samo je dio opéeg procesa njihove degradacije
ili razgradnje. Medutim, na nemetale mogu Stetno djelovati i neki procesi korozije metala kao
Sto je korozija Celicne armature u poroznom betonu [1,2,8].

Prosje¢na brzina elektrokemijske korozije nekog metala ovisi o raznim okolnostima [2]:
- rsti elektrolita,
- sastavu i koncentraciji otopljenih tvari,
- pH-vrijednosti,
- stupnju aeracije,
- temperaturi i
- relativnoj brzini strujanja elektrolita.

Osim navedenih, na prosje¢nu brzinu elektrokemijske korozije koja duze traje, znacajan utjecaj
imaju nastali produkti, osobito ako su u ¢vrstom stanju [2].

Najvazniji ¢imbenici koji utjeCu na brzinu elektrokemijske korozije [12]:
- difuzija,
- temperatura,
- vodljivost,
- vrstaiona,
- kiselost i luznatost 1
- elektrodni potencijal.

Procesi koji usporavaju brzinu elektrokemijske korozije [12]:
- rad galvanskog ¢lanka,
- polarizacija elektrode,
- otpor elektrolita i
- pasivacija.

Sveukupnu brzinu korozije odreduje mjesto na kojem je elektrokemijska korozija najsporija.
Utjecaj sastava, vrste i koncentracije otopljenih tvari u vodenim elektrolitima ima raznoli¢an
utjecaj na brzinu korozije. Proces korozije obi¢no je najbrzi uz neku srednju koncentraciju, ako
je sama otopljena tvar elektrolit, odnosno ako ona daje ione, a nema inhibitorskih svojstava.
Medutim, takva ovisnost vrijedi samo za lako topljive tvari jer se inace uopcée ne mogu postici
vece koncentracije. Povecanje koncentracije razrijedenih elektrolita koje dovodi do ubrzanja
korozije objasnjava se pove¢anom provodno$¢u otopina. Taj utjecaj je izraZeniji ako otopine
djeluju kao depolarizatori (npr. soli Fe**, Cu?* itd.), odnosno ako daju aktivne anione (npr. CI-
) ili ligande koji se veZzu na katione metala. Ubrzanje procesa korozije zbog povecanja
koncentracije slabi ili nestaje, a moze doci i do usporavanja ako otopljena tvar daje s ionima
metala netopljive produkte, odnosno taloge [2,12].



Zarazliku od elektrolita, koncentracija neelektrolita otopljenih u vodi manje utjece na prosjecnu
brzinu korozije. Povecanjem njihove koncentracije provodnost otopine polako opada zbog
porasta viskoznosti. Neki neelektroliti mogu djelovati kao depolarizatori, kao npr. Iz, H20,
neki aldehidi ili ketoni, pa poveéavaju brzinu korozije. U slucaju povecanja koncentracije
inhibitora u otopini korozija se usporava. Pri ve¢oj brzini elektrolita veca je brzina korozije,
gdje elektrolit velike brzine odnosi zastitne oksidne filmove s metalne povrSine [2,12].

Brzina elektrokemijske korozije se najées¢e smanjuje porastom pH vrijednosti elektrolita. Kod
ovisnosti prosjecne brzine korozije o pH vrijednosti vodenih otopina razlikuju se Cetiri skupine
metala [2,12]:

1. metali otporni na kiseline, neutralne 1 luznate elektrolite. To se odnosi na srebro, zlato,
platinu, rodij i druge plemenite metale (slika 5a).

- 2. metali neotporni na jako kisele elektrolite, a postojani u slabim kiselinama,
neutralnim i luznatim elektrolitima, pri cemu su otporni na jako luznate elektrolite. Tu
pripadaju nikal, krom, kobalt, nehrdajuci ¢elici, ferosilicij i kadmij (slika 5b).

- 3. metali neotporni na jako kisele elektrolite, nedovoljno postojani u slabo kiselim,
neutralnim 1 slabo luznatim elektrolitima, a otporni na jako luznate elektrolite. Ovoj
skupini pripadaju uglji¢ni ¢elik, sivi lijev, magnezijeve legure itd. (slika 5c).

- 4. amfoterni metali neotporni na jako kisele i jako luznate elektrolite, a postojani u slabo
kiselim, neutralnim 1 slabo luznatim elektrolitima. To su aluminij, olovo, kositar, cink,
pod odredenim uvjetima bakar, odnosno njegove legure (slika 5d).

Prva skupina metala je termodinamicki imuna u vodenim otopinama neovisno o pH vrijednosti
zbog plemenitosti, odnosno zbog visokog elektrodnog potencijala ionizacije.

Neplemeniti metali u drugoj skupini u jako kiselom mediju neometano korodiraju uz vodikovu
ili kisikovu depolarizaciju. Pri nizim pH vrijednostima prosje¢na brzina korozije je veéa zbog
tezeg odvijanja procesa depolarizacije. Ako se nalaze u slabo kiselim, neutralnim ili luznatim
otopinama pasivirati ¢e se filmovima ili slojevima netopljivih hidroksida ili oksida.

Metali trec¢e skupine, za razliku od druge skupine, imaju veéu topljivost hidroksida ili oksida
koje ¢ine ioni nastali korozijom. Zbog vece topljivosti mogu se pasivirati u srednjem podrucju
pH vrijednosti, pri ¢emu nastaju ¢vrsti hidroksidi ili oksidi. Medutim, ne nastaju u obliku filma
ili sloja nego kao talog podalje od metala, tako korozijom upravlja difuzija kroz nastale naslage
pri ¢emu njezina brzina u odredenom podruc¢ju ne ovisi o pH vrijednosti.

Amfoterni metali u etvrtoj skupini mogu se pasivirati hidroksidnim ili oksidnim filmovima
samo u srednjem podru¢ju pH vrijednosti jer nastaju hidroksidi ili oksidi topljivi i u jako kiselim
i u jako luznatim sredinama [2,12].

Na slici 5 je prikazan shematski prikaz utjecaja pH vrijednosti na prosje¢nu brzinu korozije,
gdje je ¥ prosje¢na brzina korozije.



DOTORITRL Cgiy’ e O T oH Ve
(a) (b)
I~ I~ t
e + - L—‘___,
0 7 py 1 O 7 pH b

(c) (d)

Slika 5. Utjecaj pH vrijednosti na prosjecnu brzinu

korozije [2]

a) plemeniti metali, b)Ni, Co, Cr, nehrdajudi celici,
ferosilicij, Cd,

¢) ugljicni Celici, sivi lijev,
magnezijeve legure i d) amfoterni

Brzina korozije moze se odrediti prema formuli gubitka mase [12]:

Am
Vior = —
N . or T ar
ili elektrokemijski prema formuli:
ikorM
V; =
kor ZF

gdje je:

Vior- brzina korozije (g m?s?),

Am- gubitak mase metala (g),

A- povrsina metala (m?),

t- vrijeme (S),

ikor- korozijska gustoéa struje (A m),

M- molarna masa metala (g mol™),

z- broj elektrolita izmjenjen u reakciji i

F- Faradayeva konstanta (96500 C mol™).

metali.

(17)

(18)



2.1.2. Posebne vrste korozije

Posebne vrste korozije odnose se na pojavu kada djeluju mehanicki, bioloski i drugi Stetni
utjecaji [2]. Procesi koji se odvijaju uz istodobno ili uzastopno djelovanje nekemijskih utjecaja
smatraju se posebnim vrstama korozije, koji se mogu podijeliti na [5]:

- napetosnu koroziju (tenzokorozija) uz statiCko vanjsko ili unutarnje (zaostalo)
vla¢no naprezanje kojoj su konacne posljedice pojava pukotina i lom,

- Kkorozijski umor koji se javlja uz dinami¢ko optereéenje, pri ¢emu se naprezanje
ucestalo (ciklicki) mijenja po veli¢ini ili ¢ak po predznaku, a kona¢ne posljedice su
pojava pukotina i lom,

- erozijsku koroziju i udarni napad u brzim strujama kapljevina, a osobito u
suspenzijama tvrdih Cestica,

- kavitacijsku koroziju u vrlo turbulentnim strujama kapljevina,

- tarnu koroziju u uvjetima habanja dosjednih ploha koje vibriraju,

- biolosku koroziju ili biokoroziju, potaknutu djelovanjem zivih bica, posebice
mikroba (mikrobna korozija),

- fotokemijsku degradaciju nekih nemetala i

- koroziju uslijed lutaju¢ih struja kojoj uzrok nije afinitet nego elektricno polje
narinuto iz vanjskog izvora struje na metal u elektrolitu (npr. u moru ili tlu).

U napetom stanju (pri statickim naprezanjima) i zaostalim napetostima, pojavljuje se napetosna
korozija na materijalu, ako mehani¢ki utjecaji ubrzavaju korozijski proces. U tom sluc¢aju ¢esto
se pojavljuju pukotine u materijalu. Pri dinami¢kim naprezanjima materijala uocava se
korozijski zamor koji snizava granicu zamora u korozivnoj sredini. Granica zamora U
nekorozivnoj sredini definira se kao maksimalno dopusteno naprezanje promjenjivog karaktera
Sto ga materijal moze podnijeti u toku neograni¢enog broja ciklickih promjena. Na granicu
zamora, osim agresivnosti korozijske sredine, utjece vrijeme djelovanja sredine i promjenjivog
naprezanja na konstrukcijski materijal. Ta posljedica je uobifajeno Smanjivanje povrsine
presjeka uslijed korozije. Iz toga razloga se granica korozijskog zamora definira kao
maksimalno naprezanje promjenjivog karaktera Sto ga neki materijal moze izdrzati unutar
odredenog broja cikli¢kih promjena stanovite frekvencije u poznatoj korozivnoj sredini [2].

Na nastanak i razvoj napetosne korozije utjece mnogo mehanizama koji se mogu podijeliti u
dvije glavne skupine:

- Anodni mehanizmi i

- Katodni mehanizmi.

U samome procesu napetosne korozije (slika 6) nastaju oba mehanizma. Rezultat Sirenja
pukotine se povezuje s jednim od tih mehanizama. Mehanizmi interakcijom s materijalom
uzrokuju napetosnu koroziju i mogu dovesti do loma, a mogu biti sljedeci [13]:

- apsorpcija medija u materijal,

- reakcija povrSine materijala,

- reakcije u pukotini materijala i

- povrsinski slojevi i filmovi materijala.
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Slika 6. Primjer napetosne korozije uglji¢nog celika — interkristalni karakter loma [13]

Medusobnim klizanjem dvaju tijela koja su u relativno ¢vrstom zahvatu pojavljuje se abrazijska
korozija. Takoder se pojavljuje pri vibracijama dva dosjedna predmeta ukoliko su amplitude
dovoljno visoke. Najc¢esci slucajevi abrazijske korozije su kod nosivih opruga, glava svornjaka
i zakovica, klinova, kliznih lezajeva, rukavca osovina i vratila, kvacila, elektri¢nih kontakta,
pokretljivih dijelova vozila i strojeva. Intenzivnije oSte¢ivanje abrazijskom korozijom je pri
visim tlakovima i brzem medusobnom klizanju dosjednih predmeta, a osobito ako se ne
podmazuju predvideni dijelovi ili predmeti. Kao posljedica abrazijske korozije uz vibracije
obi¢no se pojavljuje zamor materijala, a u ekstremnim situacijama pokretni dijelovi mogu
zablokirati medusobnim spajanjem, odnosno zavarivanjem [2].

Erozijska korozija (slika 7) je nagrizanje materijala koje nastaje pri kretanju korozijske sredine
duz povrsine metala. Erozija poput abrazije skida ¢vrste korozijske produkte s materijala i
onemogucuje njihovo zastitno djelovanje. Erozijska korozija ¢esto se odvija u turbulentnoj
struji tekuéine, pogotovo u prisutnosti suspendiranih tvrdih ¢estica i pojavljuje se u obliku
udubljenja, zljebova i okruglih rupa koje se razvijaju u pravcu udarnih valova korozijske sredine
na povrSinu metala. Pojava i razvoj erozijske korozije metala uglavnom ovisi o prirodi zastitnog
filma koji se nalazi na povrSini materijala, brzini gibanja korozijskog fluida te prirodi
materijala, odnosno metala ili legure [2,8].

Slika 7. Posljedica eroz'ij sko korozijskog osteéenja cjevovoda za transport nafte [14]
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Fotokemijska korozija ili degradacija se pojavljuje djelovanjem ultraljubicastog svjetla na neke
poliplaste, gume i organske premaze.

Biokorozija ili bioloska korozija (slika 8) se pojavljuje u vodi, vlaznom tlu i atmosferi. Na

metalima se biokorozija najceS¢e karakterizira kao mikrobioloska korozija koju ubrzavaju
bakterije [2].

Slika 8. Posljedica biokorozije [15]

2.1.3. Geometrijska klasifikacija korozije

Prema raspodjeli 1 obliku korozijskog razaranja na materijalu, korozija se dijeli na opcu,
lokalnu, selektivnu i strukturnu.

Opca korozija obuhvaca citavu izloZenu povrSinu materijala, a moZe biti ravnomjerna i
neravnomjerna. Najmanje opasna je upravo ravnomjerna opca korozija jer se proces moze lako
pratiti i predvidjeti kada odredeni dio treba popraviti ili ga zamijeniti novim dijelom. Stoga,
neravnomjerna korozija je opasnija. Opc¢a korozija se pojavljuje kada je ¢itava povrsina nekog
materijala izloZena agresivnoj sredini pod priblizno jednakim uvjetima s obzirom na unutrasnje
1 vanjske faktore korozije. To znaci da se najces¢e pojavljuje na velikim plohama (npr. na
limovima).

Kako bi ¢elik bio zasti¢en od korozije, trebao bi imati [2,11]:
- minimalno 12% Cr i to u ¢vrstoj otopini,
- homogenu monofaznu mikrostrukturu, odnosno feritnu, austenitnu ili martenzitnu,
- mikrostrukturu bez karbida, oksida ili drugih intermetalnih faza i
- isti elektropotencijal faza.

Djelovanjem lokalne korozije najcesée se oStecuju samo neki dijelovi izloZene povrsine nekog
materijala. Ona moze biti jamicasta (rupicasta), odnosno usko lokalizirana na zarista priblizno
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kruznog presjeka (slika 9), pjegasta ili skoljkasta (slika 10a), odnosno ograni¢ena na pojedine
vece dijelove povrSine materijala, toCkasta (piting) i potpovrSinska korozija. U slucaju
jamicaste (rupiCaste) korozije dubina oSte¢enja nakon dovoljno dugog vremena postaje
nekoliko puta veca od njegove Sirine na povrSini materijala [2, 8].

R )

Sklonost jamicastoj koroziji povisuje [16]:
- postojanje oksidnog sloja na povrsini, materijal je prema termodinamickom pogledu u
pasivhom stanju,
- prisutni agresivni ioni u otopini, najéesée Cl', SOZ™, a ponekad ioni Br, I i perkloratni
ion CIO*i
- prisutna vanjska i unutraS$nja pokretacka sila.

Jamicasta korozija se uspostavlja kada potencijal prijede iznad kriti¢ne vrijednosti Epit (kriti¢ni
piting potencijal ili potencijal inicijacije jamicaste korozije), iako prolazi samo na trenutak i na
lokalnim mjestima [16].

Smanjenje sklonosti odvijanja jamicaste korozije postize se [11]:
- povecanjem otpornosti materijala (legiranjem s Cr, Mo, Ni),
- smanjenjem agresivnosti korozijske sredine (smanjenjem temperature, povisenja pH
te dearacijom),
- inhibicijom,
- katodnom zastitom 1
- sSmanjenjem hrapavosti povrsine.

Uzrok tockaste (piting) korozije su lokalne nehomogenosti i diskontinuiteti u strukturi ili
kemijskom sastavu zaStitnog sloja ili osnovnog materijala. Otpornost Celika na tockastu
koroziju povisuje se [11]:

- legiranjem s Mo uz povisen udio Cr (~ 30%), kod feritnih ¢elika,

- povisenjem pH vrijednosti na 10 i

- snizenjem temperature medija.

Mehanizam tockaste korozije je slican mehanizmu pukotinske korozije, medutim to ne znaci
da se uz pukotinsku koroziju pojavljuje to¢kasta korozija. Opasnost od pojave tockaste korozije
moze se smanjiti pasiviziranjem povrsine u 10-12%-tnoj HNO3 (dusi¢noj kiselini) [4,11].

Za stupanj opasnosti od tockaste korozije, koja se naziva piting korozija, koristi se mjera koja
se naziva piting-faktor. Ta mjera prikazuje omjer dubine prodiranja korozije u materijal na
najsnaznijem korozijskom ZzariStu promatrane plohe i prosje¢ne dubine prodiranja korozije s
obzirom na cijelu povrsinu. Omjer se prikazuje faktorom hmax/h, prikazan na slici 10b, a
redovito iznosi 3 do 10 [2, 8].
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Lokalnoj koroziji vrlo €esto pogoduju okolnosti jer se na pojedinim mjestima povrSine
materijala obi¢no razlikuju unutra$nji 1 vanjski faktori korozije. Takva situacija je u praksi
uvijek na dijelovima slozenijih profila. U kloridnim elektrolitima korozija Celika, kroma i
nehrdajuceg Celika se najcesce pojavljuje u obliku tockaste korozije. Poseban oblik tockaste ili
piting korozije moze se uociti pri dodiru dvaju dijelova u elektrolitu (slika 10c). Ukoliko su ti
dijelovi od razli¢itih materijala, dolazi do galvanske kontaktne korozije (bimetalne korozije), a
ako se radi o dvama dijelovima od istog metalnog materijala ili od metala i nemetala, pojavljuju
se pukotinska kontaktna korozija (korozija u procjepu izmedu dijelova) [2,8].

PotpovrSinska ili slojevita korozija je pojava kada se ZariSta pitinga Sire u dubini materijala pri
¢emu ga raslojavaju, a najraSirenija je na valjanim metalima u dodiru s morskom vodom 1i s
kiselinama (slika 10d). Pritom na povr$ini materijala ¢esto nastaju mjehuric¢i jer se u njegovoj
unutrasnjosti gomilaju ¢vrsti korozijski produkti kojima je volumen ve¢i od volumena
uni$tenog materijala [2].

A
’l

(d)
Slika 10. Lokalna korozija [2]
a) pjegasta b) tockasta
c) kontaktna d) potpovrsinska

gdje je:

A- povrSina materijala prije korozije,

B- povrsina materijala nakon korozije,

M- materijal,

h- prosje¢na dubina prodiranja tockaste korozije,

hmax- maksimalna dubina prodiranja to¢kaste korozije,

Mi- neplemenitiji metal (pri galvanskoj koroziji) ili metal opéenito (pri pukotinskoj koroziji),
M2- plemenitiji metal (pri galvanskoj koroziji), odnosno isti metal ili nemetal (pri pukotinskoj
koroziji) i

P- procjep izmedu dvaju dijelova.

Medutim, pojava pukotinske korozije moze izgledati na prvi pogled poput pukotine koja je
nastala na materijalu uslijed napetosne korozije, korozijskog zamora ili vodikove bolesti, $to se
pojavljuje zbog prodiranja vodika u metal.
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Selektivna korozija nastaje u legurama ¢iji se sastavni dijelovi rastvaraju razli¢itim brzinama u
odredenoj korozijskoj sredini i napada samo jednu ili samo neke od faza, odnosno komponenti
viSefaznoga ili viSekomponentnog materijala (slika 11). Selektivna korozija moze biti fazna
samo na visefaznim materijalima (npr. grafitizacija sivog lijeva, korozija poliplasta tipa ABS u
jako oksidativnim kiselinama). Komponentna selektivna korozija obi¢no se pojavljuje na
jednofaznim legurama (npr. decinkacija mjedi s >64% bakra). Selektivna korozija ¢es¢a je u
elektrolitima nego u neelektrolitima, a moze biti opca i lokalna [2,4].

A _A(B)

Slika 11. Selektivna korozija [2]
a) opCa fazna b) lokalna komponenta

gdje je:

A- povrSina materijala prije korozije,

B- povrsina materijala poslije korozije,

M- viSefazni materijal,

F- otpornija faza,

L- jednofazna legura i

K- plemenitija komponenta (u poroznom obliku).

Strukturna korozija moze biti inerkristalna (odvija se izmedu zrna, slika 12) i transkristalna
(odvija se kroz zrna). Interkristalna ili intergranularna korozija razara materijal na granicama
zrna (granula, kristala) i na taj na¢in se $iri u dubinu. Takva vrsta korozije se najcesce pojavljuje
kod legura koje sadrze kemijske elemente poput Cr, Ni, Cu, Al, Zn, Sn, a opasna je kod FeCrNi,
NiMo i NiMoCr ¢elika. Medutim, amorfni materijali (npr. mnogi poliplasti), naravno, ne mogu
biti napadnuti na ovaj nacin.

Rastvaranju grani¢nih predjela granula pogoduju:
- necistoce koje se nalaze na granicama faza,
- tvari osjetljive na koroziju koje se taloze na granicama faza i
- tvari koje osiromasuju zone matriksa (granule) u pojedinim legiraju¢im elementima,
npr. Cr i Mo, a nalaze se na granicama faza.

Najopasniji oblik korozije je upravo interkristalna korozija jer moze duze vrijeme ostati
neprimijecena, a njezino djelovanje naglo smanjuje ¢vrstocu i zilavost materijala. Prvenstveno
nastaje duz granica kristalnih zrna. Konacne posljedice interkristalne korozije su lom ili u
gorem slucaju raspad materijala na zrna. Interkristalne pukotine se mogu pojaviti u odredenom
slu¢aju kao posljedica napetosne korozije, premda pritom pukotine ponekad napreduju i
transkristalno. Transkristalne pukotine se uglavnom pojavljuju uz korozijski zamor, a u slu¢aju
slojevite korozije, pukotine se obi¢no gibaju interkristalno [2,4,8].
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\p
Slika 12. Interkristalna korozija [3]
gdje je:
P- granice zrna ispunjene korozijskim produktom.

Korozija se moze u praksi pojaviti u viSe oblika istodobno. Jedan od takvih primjera je opca ili
pjegasta korozija, pod odredenim uvjetima, uz piting koroziju. Taj slucaj je iznimno opasan ako
su korodirane plohe pokrivene Cvrstim korozijskim produktima koji prikrivaju piting.
Korozijski produkti, opéenito, u ¢vrstom ili otopljenom stanju u agresivnoj sredini redovito
utjecu na korozijski proces kao promjenjivi vanjski faktor. Pojave korozije se najces¢e zapazaju
ispod zastitnih prevlaka ili na mjestima njihova oSte¢enja, odnosno na porama ili pukotinama

[2].

2.2. Zastita od korozije

Svi konstrukcijski materijali u svim oblicima podlozni su spontanim Stetnim promjenama, i to
od trenutka njihova dobivanja sve do otpreme na otpad ili na recikliranje. Te promjene mogu
smanjiti njihovu uporabnu vrijednost, stoga se nastoje zastititi. Ako se govori o Stetnim
promjenama prvenstveno se misli na koroziju. Do odredene pojave ili procesa oste¢ivanja
konstrukcijskog materijala dolazi ako u promatranom sustavu postoji kemijska, mehanicka,
bioloska ili neka druga pokretacka sila. Ta pokretacka sila je afinitet izmedu tvari u materijalu
i mediju [5].

Sve kemijske i fizikalno-kemijske reakcije koje se odvijaju spontano, odnosno reakcije procesa
korozije, odvijaju se u pravcu smanjenja slobodne energije sistema. Ukoliko se govori o
smanjenju Gibbsove ili slobodne energije radi se o negativnoj promjeni s negativnim
predznakom [4,5].

W, = —AG = —(AH — TAS) = —AH + TAS (19)
gdje je:
AH- reakcijska entalpija,
AS- reakcijska entropija i
T- termodinamicka temperatura.
Tako na primjer reakcija [4]:
1 (o]

spontano se odvija jer je AG° negativan, reaktanti i produkti su u standardnom stanju, odnosno
temperatura je 25°C i tlak je 101325 Pa.
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Reakcija [4]:
Cugy + Hy0q) +3 O2(g) = Cu(OH) (s AG® = —119,3 k] (1)

takoder se odvija spontano, medutim s dosta manjom promjenom slobodne energije.

Zato se reakcija [4]:
3 3 o

ne odvija spontano. Slobodna energija je pozitivna, stoga zlato nece spontano reagirati s vodom
1 kisikom daju¢i produkt, odnosno ne moze korodirati [4].

Uporabom metoda zastite od korozije obi¢no se usporavaju ili sprjecavaju pojave razli¢itih vrsta
korozijskih razaranja izmjenama unutra$njih i vanjskih faktora. Osnovne metode borbe protiv
korozije temelje se na primjeni ovih nacela [2,3,5]:

- smanjenje ili poniStenje kemijskog afiniteta za proces korozije, odnosno razlike

ravnoteznih potencijala anodnog i katodnog procesa,

- poviSenjem omskog otpora u strujnom krugu korozijskih ¢lanaka,

- povisenjem anodne ili katodne polarizacije i

- povecanjem anodne povrSine.

Metode zastite od korozije u tehnici se obicno ne klasificiraju prema primijenjenom teorijskom
principu, nego prema nacinu provodenja. Stoga se prema takvoj klasifikaciji zastita od korozije
moze provesti [3, 8]:
- racionalnim odabirom konstrukcijskog materijala (s gledista korozijske
postojanosti),
- zaStitnim prevlacenjem (metalne i nemetalne prevlake),
- oblikovanjem i konstrukcijskim mjerama,
- smanjenjem agresivnosti medija (primjena inhibitora korozije) i
- elektrokemijskim metodama zastite (metal se odrzava ili u pasivnom stanju ili u
imunom stanju).

2.2.1. Zastita metala racionalnim odabirom konstrukcijskog materijala

Kako bi se konstrukcijski materijal racionalno odabrao potrebno je poznavati njegovo
korozijsko ponasanje koje ovisi o unutra$njim 1 vanjskim faktorima korozije.

Konstrukcijski materijali prema svojim mehanic¢kim, tehnoloskim, korozijskim svojstvima te
cijenom daju uvid u svoju upotrebljivost za odredenu svrhu. Ako je brzina korozijskog
prodiranja manja od 0,1 mm po godini, materijal ima dobru upotrebljivost [3,11]. Godisnja
potros$nja materijala moze biti mjerodavna ocjena konstrukcijskog materijala, ako korozija
ravnomjerno prodire na cijeloj izloZenoj povrsini i ako se tijek moze odrediti priblizno pravcem.
U praksi korozija ne prodire ¢esto ravnomjerno pa je potrebno dobro poznavati ponaSanje
konstrukcijskog materijala pri odredenim uvjetima. To se odnosi na sklonost materijala
odredenom obliku korozije [3,11].
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2.2.2. Zastita metala prevlakama

Zastita metala prevlakama je najrasirenija metoda zastite od korozije. Prevlaka mora biti
postojana, odnosno pruziti trajnu i pouzdanu zastitu prevucenog proizvoda. Prevlacenjem se
zapravo mijenjaju i unutrasnji i vanjski faktori korozije. Iz pogleda osnovnog materijala mijenja
se okolina, a iz pogleda agresivne okoline mijenja se karakter povrSine materijala. Tanke
previlake se nazivaju filmovima, a deblje prevlake se nazivaju oblogama. Prevlake mogu biti
porozne (propusne) i neporozne (nepropusne). Ako su porozne, osnovni materijal ima kontakt
s okolinom, a ako su neporozne, materijal je zasticen dok je prevlaka postojana [2,5,17]

Prema karakteru tvari koja ¢ini povezani sloj, prevliake se dijele na metalne i nemetalne, te
organske i anorganske. Tako se te dvije podjele medusobno kombiniraju prema slici 13 [5].

‘ PREVLAKE

ANORGANSKE

Slika 13. Shema podjele prevlaka [7]

Svaka prevlaka treba §tititi podlogu, medutim glavna svrha prevlacenja moZze se razlikovati.
Tako se razlog prevlacenja moze podijeliti na postizanje [5]:
- zaStitne prevlake u uzem smislu rijeci (antikorozijske prevlake, prevlake za zastitu od
mehanickog trosenja),
- dekorativne prevlake koje daju estetski dojam (galvanski nikal i dekorativni krom,
anodne oksidne prevlake na aluminiju, emajl, lakovi, boje, plasti¢ne mase),
- funkcionalne prevlake kojima se postizu odredena svojstva povrsine vazna za
primjenu proizvoda (npr. prevlake za elektri¢nu i toplinsku izolaciju) i
- reparaturne prevlake kojima se popravljaju proizvodi manjih dimenzija ili se
regeneriraju proizvodi koji su pohabani.

Podloga za prevlacenje se mora pripremiti kako bi se postiglo §to ¢vr§ée prianjanje prevlake
(slika 14). Prvi postupak pripreme je ¢iS¢enje, odnosno uklanjanje onecis¢enja kao §to su masne
tvari, vecina korozijskih produkata, ostecene prevlake, prasina, ¢ada, koks i pepeo. Uz ¢iS¢enje
potrebno je osigurati pozeljnu kakvoéu povrsine podloge, odnosno trazenu hrapavost i glatkocu,
Sto se postize kondicioniranjem.
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PRIPREMA PODLOGE ‘

NANOSENJE
PREVLAKE

NAKNADNA OBRADA

BN ODMASCIVANJE PREVLAKE

M MEHANICKA
PREDOBRADA

KEMIJSKI

POSTUPAK

KEMIJSKA
OBRADA

KEMIJSKA

"‘L‘L

PREDOBRADA

MEHANICKA

FIZIKALNI OBRADA

POSTUPAK

ELEKTROKEM.
OBRADA

ELEKTROLITICKI
POSTUPAK

TOPLINSKA
OBRADA

Slika 14. Postupci pripreme podloge, nanoSenja prevlake i naknadne obrade prevlake [11]

Zatim se provodi odmaséivanje ¢ime se odstranjuju mineralne i bioloske masne tvari (npr.
teskih ugljikovodika iz nafte, triglicerida masnih kiselina). Za odmaséivanje se najcesce
primjenjuju lanéani ugljikovodici te halogenirani lanc¢ani ugljikovodici u kojima su vodikovi
atomi potpuno ili djelomi¢no zamijenjeni atomima halogena poput Cl, F, Br. lako bi na
povisenim temperaturama odmasc¢ivanje bilo brze, zbog zapaljivosti ugljikovodika ne smije se
provoditi zagrijavanje. Mehani¢kom pripremom podloge skidaju se korozijski produkti i druga
nemasna oneciSéenja te se postize odredeni stupanj i oblik hrapavosti povrSine. Kemijskom
pripremom podloge odstranjuju se korozijski produkti ili se kondicionira povrsina podloge [5].

Metalne prevlake se koriste kada je uz antikorozivnu zastitu potreban metalni karakter povrSine
(npr. radi ¢vrstoce, tvrdoCe, otpornosti na habanje, toplinske i elektri¢éne vodljivosti). Nanose
se fizikalnim, kemijskim ili elektrokemijskim postupcima (slika 15), a nemetalne anorganske
prevlake se nanose fizikalnim ili kemijskim postupcima [3,5].

POSTUPAK NANOSENJA

FIZIKALNI POSTUPAK

VRUCE URANJANJE
METALIZACIJA PRSKANJEM

PLATIRANJE
NATALJIVANJE KEMIJSKI POSTUPAK

NAVARIVANJE IONSKA ZAMJENA

OBLAGANJE KATALITICKA REDUKCIJA
LEMLJENJE

LIJEPLJENJE

ELEKTROKEMIJSKI POSTUPAK

GALVANOTEHNIKA

Slika 15. Postupci nanos$enja metalnih prevlaka [11]
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Fizikalnim postupkom prevlake se nanose izvana, odnosno bez sudjelovanja podloge. S druge
strane kemijski se prevlake naj¢esce oblikuju procesom u kojem sudjeluje povrsina podloge.
Od fizikalnih postupaka najvazniji je postupak emajliranja, odnosno prevlacenje alkalijskim
borosilikatnim staklom koje se natali na metalnu podlogu.

U organske prevlake spadaju sve prevlake koje ¢ini kompaktna organska tvar tvorbom opne.
Takve prevlake se dobivaju nanoSenjem organskih premaza, plastifikacijom, gumiranjem i
bitumenizacijom [3,5].

2.2.3. Konstrukcijsko-tehnoloske mjere

Konstrukcijsko-tehnoloskim mjerama se mogu usporiti korozijski procesi te produziti vijek
trajanja materijala. Prema tome treba poduzeti sljede¢e mjere [3,11]:
- za toplinske uredaje predvidjeti djelotvoran sustav za hladenje materijala,
- Sto jednostavnije oblikovati konstrukciju kako bi se mogla lako ¢istiti 1 kvalitetno
zastititi prevlakama,
- onemoguciti nagomilavanje vode ili agresivnih tekuc¢ina u uredaju radi lakseg otjecanja
tekucine pri eksploataciji 1 pranju uredaja,
- pri proracunu uzeti u obzir predvidljivo smanjenje dimenzija zbog korozije,
- izbjegavati visoke temperature, tlakove, naprezanja i brzine gibanja medija ako to nije
funkcionalno potrebno,
- provoditi plansko i preventivno odrzavanje,
- racionalno kombinirati konstrukcijske materijale (metale i nemetale) 1 zaStitne metode,
- izbjegavati gomilanja zavara i oStrih rubova i
- izbjegavati spajanje metala razliCitih stupnjeva «plemenitosti» kako bi se izbjegla
pojava bimetalne korozije.

2.2.4. Zastita od korozije smanjenjem agresivnosti medija

Smanjivanje agresivnosti medija se postize [3,5,11] :
- potpunom zamjenom medija,
- promjenama koncentracije, tlaka, temperature, brzine gibanja,
- smanjenjem ili izbjegavanjem naprezanja i
- primjenom inhibitora.

Tvari koje u vrlo malim koncentracijama smanjuju brzinu korozije do tehnoloski prihvatljivih
vrijednosti nazivaju se inhibitori. Oni mogu biti organskog i anorganskog porijekla, a prema
nacinu djelovanja dijele se na anodne, katodne i kombinirane.

Anodni inhibitori svojim djelovanjem s ionima konstrukcijskog materijala daju spojeve
netopljivih korozijskih produkata ili izazivaju pasivaciju anodne povrSine. Pasivatori Su opasni
inhibitori jer u nedovoljnoj koli¢ini mogu uzrokovati piting.

Katodni inhibitori poput anodnih stvaraju slabo topljive ili netopljive korozijske produkte.
Djeluju kao talozni inhibitori i1 izravno koce katodnu reakciju povisenjem aktivacijskog
prenapona. Katodni inhibitori za razliku od anodnih nisu opasni, dodani u bilo kojoj koli¢ini
smanjuju brzinu korozije.
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Inhibitori u parnoj fazi VCI (isparljivi inhibitori) koriste se za zastitu od korozije u plinovima.
Ti inhibitori su hlapljive ¢vrste organske tvari ¢ijim se parama zasicuje atmosfera ili drugi plin.
Koriste se za sprjecavanje atmosferske korozije u zatvorenim prostorima, npr. za vrijeme
skladistenja ili transporta. To se postize usporavanjem anodnog ili katodnog procesa

adsorpcijom na povrsini metala otapanjem u filmu vlage [3,11].

2.2.5. Zastita od korozije elektrokemijskim metodama

Pri elektrokemijskim metodama zastite metal se odrzava u pasivhom stanju, odnosno u
podrucju potencijala pasivacije ili u imunom stanju, odnosno pri potencijalima nizim od
stacionarnog gdje metal ne korodira [7,11].

2.2.5.1. Katodna zastita

Katodna zastita je metoda kojom se smanjuje ili uklanja korozija na konstrukcijskim
materijalima. To se postize pretvaranjem konstrukcijskog metala u elektricni negativni u
odnosu na korozivni medij, odnosno prevodenjem u katodu. Katodna zastita se moze posti¢i na
dva nacina [4,7,11,18]:

- katodnom zastitom s galvanskom (zrtvovanom) anodom i

- katodnom zastitom s vanjskim izvorom struje.

Obje metode katodne zastite provode se odvijanjem elektrokemijskih reakcija na katodi i anodi.
Posto je katodna zaStita moguca samo kada je konstrukcija istodobno 1 u elektricnom 1 u
elektrolitnom kontaktu, katodno se mogu Stititi vanjske povrSine uronjenih, ukopanih i
podvodnih konstrukcijskih metala. Osim toga mogu se zaStititi i unutras$nje povrSine
konstrukcija koje sadrze korozivni elektrolit. Korozijski procesi su ve¢inom elektrokemijski
procesi jer se reakcije odvijaju na granici faze metala i korozivnog medija, pri ¢emu se
izmjenjuju elektroni na povrsini metala s ionima u elektrolitu. Elektroni koji su oslobodeni u
anodnoj reakciji trose se u katodnoj reakciji prema [4,11,18]:

M - M** + ze~ anodna reakcija (23)
Oks + 2e~ = Red katodna reakcja (24)

Te dvije reakcije se odvijaju simultano prema Wagner-Traudovoj teoriji mjesSovitog potencijala.
Kao posljedica tih reakcija otapa se povr§ina metala.

Elektricni kontakt izmedu konstrukcijskog metala i anode se postize metalnim vodi¢ima, a
elektrolitni kontakt s elektrolitima. Ako potencijal metala negativira do ravnoteznog potencijala
anode korozijskih ¢lanaka, metal u elektrolitu nece korodirati. Katodnom, odnosno negativnom
polarizacijom smanjuje se brzina korozije. Pri dovoljno velikoj vrijednosti polarizacije
korozijski proces se moze potpuno zaustaviti. Dakle, brzina anodne reakcije je pri tome jednaka
nuli, a cijela povr§ina metala postaje katoda [3,4,18].

Katodna zastita s galvanskom (Zrtvovanom) anodom temelji se na direktnom kontaktu izmedu
dvaju razlic¢itih metala koji su uronjeni u istu korozivnu (elektrolitnu) otopinu. U elektrolitu su
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samo pozitivni 1 negativni ioni, nema slobodnih elektrona. Ti ioni provode elektri¢nu struju, a
struja u elektrolitu te¢e od anode prema katodi, odnosno pozitivni ioni vode Struju. Tako
elektropozitivniji, odnosno plemenitiji metal koji se Zeli zastititi postaje katoda. Suprotno tome,
elektronegativniji ili aktivni metal postaje anoda. Rezultat toga je ubrzano otapanje anode
prolaskom struje izmedu anode i katode, stoga se metal izabran za anodu mora povremeno
mijenjati (slika 16) [3,18].

Sti¢ena
konstrukcija =~ —— o
(Celik)

Elektrolit

Aluminijska anoda

Spoj anode

Slika 16. Primjer katodne zastite zrtvovanom anodom [19]

Katodna zastita s vanjskim izvorom struje primjenjuje se kada se radi o slabije vodljivim
sredinama i vrlo velikim konstrukcijama, a sustav katodne zastite sastoji se od anodnog lezista,
vodica, spojno mjernih mjesta i od napojnog uredaja. Izvor struje je ispravlja¢ koji pretvara
izmjeni¢nu struju u istosmjernu. Taj izvor struje treba imati napon od 10-20 V i moguénost fine
regulacije. Anoda je od inertnog materijala, a za razliku od ¢eli¢nih anoda koje se brzo trose,
anode od inertnog materijala se ne otapaju nego se na njima odvija neka druga elektrokemijska
reakcija [3,18].

Elektrokemijske reakcije u sustavu katodne zastite s vanjskim izvorom struje su sljedece [18]:

Na katodi, odnosno Zeljezu:

2Fe - 2Fe?t + 4e~ (zanemarivo) (25)
0, + 2H,0 + 4e™ - 40H™ (pretezno) (26)

Na inertnoj anodi:
2H,0 > 0, + 4H* + 4e” (27)
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2.2.5.2. Anodna zastita

Korozija konstrukcijskih materijala moze se, osim katodne zasStite, kontrolirati ili suzbiti
anodnom zaStitom.

Zastita se ostvaruje anodnom polarizacijom konstrukcijskog metala u podru¢ju potencijala gdje
postoji kemijski ili elektrokemijski postojani pasivni sloj. Vrijeme otapanja metala treba biti $to
krace, kako bi se $to prije stvorio zastitni sloj. Anodna zaStita ima ograni¢enu primjenu, jer se
moze primijeniti samo za konstrukcijske materijale koji su skloni pasivaciji u ve¢ini agresivnih
medija. Zato se najcesce koristi za zastitu Celiénih konstrukcija u jakoj oksidacijskoj sredini,
poput H2SO4, gdje nisu prisutni ioni koji djeluju kao aktivatori. Pasivnost povr§ine metala u
anodnoj zastiti se postize primjenom anodne struje iz vanjskog izvora, a radni potencijal se
odrzava pomocu potenciostata. Pri anodnoj zastiti postoji opasnost prelaska polarizacijskog
napona iznad gornje granice, pri ¢emu dolazi do razaranja formiranog zastitnog sloja i
intenzivne korozije [3,18].

Postoje odredeni kriteriji anodne zaStite, ona je u¢inkovita samo kada se na povrSini metala
uspijeva stvoriti pasivni sloj. To se ostvaruje odrzavanjem potencijala konstrukcije u unaprijed
odredenom pasivnom podrucju. U anodnoj zastiti se koriste katode od materijala koji su
korozijski stabilni u podrucju katodne polarizacije [3,18].

2.3. Korozijska ispitivanja

Pouzdanu 1 trajnu povrSinsku zaStitu nije moguce posti¢i, zbog nemoguénosti pouzdane
procjene brzine i tijeka korozije. Stoga se provode eksperimentalna ispitivanja za koja su
potrebne informacije o makroklimi 1 mikroklimi predvidene lokacije uporabe konstrukcijskog
materijala [2,5].

Korozijska ispitivanja se provode u svrhu [20]:
- izbora optimalnih konstrukcijskih materijala,
- razvoja novih konstrukcijskih materijala,
- utvrdivanja korozijskog ponasanja odredenog konstrukcijskog materijala, odnosno
podrucja njegove upotrebljivosti,
- kontrole kvalitete konstrukcijskog materijala ili provodenja zastite,
- izbora zaStitnih postupaka ili sustava zastite,
- odredivanja djelotvornosti novih zastitnih postupaka,
- odredivanja agresivnosti nekog medija,
- dijagnostike oStecenja i
- istrazivanja mehanizma korozije i zastite.

Do rezultata ispitivanja korozije dolazi se mnogim kvalitativnim i kvantitativnim fizikalnim i
kemijskim metodama poput [2,5,20]:
- kontrole povrsine metala,

- metode vaganja,

- volumetrijske metode,

- analiticke metode,

- elektricne metode,

- mjerenja dubine pitinga,

- ubrzanih ispitivanja,

- metode mjerenja dimenzija i
- elektrokemijskih metoda.
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Od kvalitativne metode najvazniji je vizualni pregled kojim se prate promjene uocljive na
materijalu ili u agresivnom mediju i to prostim okom ili povecalom. Kvantitativnim metodama
se oStecuje materijal troSenjem, odnosno smanjenjem njegove mase [2,5].

2.3.1. Metode kontrole povrSine metala

Vizualnim pregledom promjena na metalu utvrduje se je li korozija prisutna, koji dijelovi i u
kojem obliku. Ta metoda je jednostavna i koristi se za sve vrste ispitivanja. Medutim, ovoj
metodi nedostaje subjektivnost.

Opticke metode se odnose na mikroskopiju kojom se provode morfoloska ispitivanja produkata
korozije ili povrSine korodiranog materijala. Tom metodom se moze odrediti postojanje i
dubina prodiranja korozije u obliku tockaste, selektivne i interkristalne korozije te pojava
pukotina.

Vizualnim pregledom se za ispitivanje mogu upotrijebiti indikatori anodnih i katodnih mjesta
na zeljezu. Jedan od indikatora koji se moze upotrijebiti je feroksilni reagens.

Defektoskopijom se utvrduju defekti u materijalu nastali djelovanjem korozije. Metode kojima
se defektoskopija moze provoditi su radiografske metode prozra€ivanja, ultrazvucne,
magnetske i elektromagnetske zrake, fluorescentni i radioaktivni indikatori za pukotine.

Identifikacija korozijskih produkata se provodi kemijskom analizom, rentgenskom difrakcijom
i fluorescencijom, visokoenergijskom povratnom i niskoenergijskom elektronskom
difrakcijom, elektronskim mikroanalizatorom, infracrvenom difrakcijom, nuklearnom
magnetskom rezonancom [2,20].

2.3.2. Metode vaganja

Najcesce se provodi metodom gubitka mase (gravimetrijskom metodom). Masa se odreduje
prije i poslije izlaganja predmeta agresivnoj sredini. Na temelju razlike u masi i izloZene
povrsine kroz odredeno vrijeme dobije se prava prosjec¢na brzina korozije nekog materijala. Ta
metoda je prikladna ako se radi o op¢oj i lokalnoj koroziji.

Metoda prirasta mase je kvantitativno ispitivanje korozije gravimetrijskom metodom. Temelji
se na razlici mase prije i poslije korozije. Masa izvagana nakon korozije je ve¢a zbog nastalih
¢vrstih korozijskih produkata. Na temelju razlike u masi i izlozene povrsSine kroz odredeno
vrijeme dobije se konvencionalna prosje¢na brzina korozije nekog materijala [2,20].

2.3.3. Volumetrijske metode

Pracenjem popratnih pojava u okolini tijekom odvijanja korozije moze se primijetiti promjena
volumena vodika i kisika.

Mjerenje volumena razvijenog vodika se provodi u elektrokemijskim korozijskim reakcijama
u vrlo kiselim otopinama. Provodi se tako jer je u kiselim otopinama primarna katodna reakcija

redukcija vodika, a mjerenjem razvijenog vodika moze se odrediti brzina korozije metala
[2,20,21].
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Mjerenje volumena potrosenog kisika omogucuje konstrukciju krivulje tijeka ispitivanjem
nekog uzorka. Provodi se poput mjerenja volumena razvijenog vodika i dobiva se prosje¢na
brzina korozije [2,29].

2.3.4. Analiti¢ke metode

Ako korozijom metala nastaju ioni, a ne ¢vrsti produkti, kvantitativno ispitivanje korozijskih
produkata provodi se odredivanjem njihove koncentracije u otopini. Kvantitativno ispitivanje
se provodi volumetrijskim, spektrofotometrijskim, kolorimetrijskim, polarografskim i drugim
analitickim metodama [2,20].

2.3.5. Elektriéne metode

Elektricne metode se temelje na odredivanju promjena elektri¢nih svojstava. To se odnosi na
mjerenje povecanja elektriénog otpora metalnih predmeta do kojeg dolazi uslijed nastajanja
korozijskih produkata na metalu i smanjenja presjeka metala. Mjerenje se provodi uporabom
Thomsonovog dvostrukog mosta za odredivanje malih otpora uz uporabu istosmjerne ili
izmjenicne struje. Metalni uzorci za ispitivanje ovom metodom moraju biti tankostijeni kako bi
se uslijed djelovanja korozije njihov otpor §to vise mijenjao. Na temelju promjene otpora kroz
odredeno vrijeme izracuna se konvencionalna prosje¢na brzina [2,20].

2.3.6. Mjerenje dubine pitinga

Mjerenje dubine pitinga se provodi pomoc¢u mikrometarskog komparatora s kazaljkom i
Siljastim pipalom. U tom procesu se nogatori komparatora oslone na nekorodiranu plohu
uzorka, a pipalo se utiskuje u Zariste korozije odredenom silom (oprugom). Pri tome se odreduje
razlika izmedu polozaja nogara i vrha pipala. Mjerenja ovom metodom su nepouzdana na malim
uzorcima i kratkim vremenskim intervalima ispitivanja [2,20].

2.3.7. Ubrzana ispitivanja

Ubrzanim ispitivanjima korozija se odvija brze nego u praksi, to se postiZe utjecajem na vanjske
faktore poput sastava tekucine, temperature, stupnja aeracije, relativne brzine gibanja. Rezultati
dobiveni ovom metodom su nepouzdani zbog moguénosti prevelikog ubrzanja u kratkom
vremenskom intervalu [2,20].

2.3.8. Metode mjerenja dimenzija

Mjerenjem promjene dimenzija se odreduje [2]:
- smanjenje dimenzija u slucaju uklanjanja ili nenastajanja ¢vrstih korozijskih produkata
na materijalu i
- povecanje dimenzija u slu¢aju nastajanja ¢vrstih produkata koji ¢ine kompaktan sloj na
povrsini materijala.

Metodom smanjenja dimenzija dobivaju se izravno podaci o prosjecnoj brzini korodiranja.
Ispitivanjem plinske korozije metala metodom povecanja dimenzija plosnatih limenih uzoraka,
ako nastaje samo jedan Cvrsti produkt poznatog Pilling-Bedworthova omjera, moze se dobiti
prosjecna brzina korodiranja. Za oba slucaja iz prosjecne brzine korodiranja moze se izraunati
prava prosjecna brzina korodiranja [2,20].
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Omjer volumena metalnog oksida i volumena metalne povrSine na kojoj se formira oksid
tijekom oksidacije se naziva Pilling-Bedworthovim (PB) omjerom. U slu¢aju PB<I, prisutna
su vla¢na naprezanja u oksidnom filmu $to dovodi do pucanja krhkih oksida. Ako je PB>1,
prisutna su tla¢na naprezanja u oksidnom filmu gdje je kompaktan sloj oksida i ima zastitna
svojstva. Medutim, ako je PB omjer puno veci od 1, prisutno je previse tla¢nih naprezanja u
oksidnom filmu, pri ¢emu se oksid nabora i nema zastitnih svojstva [22].

2.3.9. Elektrokemijske metode

Elektrokemijske metode sluze za proucavanje mehanizma korozije i zastite metala izloZzenih
elektrolitima. Prednost metoda je brzina mjerenja i mogucnost odredivanja mehanizma procesa
korozije.

Prva skupina elektrokemijskih metoda zasniva se na mjerenju potencijala [2]. Elektrodni
potencijal je razlika izmedu metala i standardne elektrode u zatvorenom strujnom krugu.
Mjerenjem potencijala se odreduje stacionarni potencijal, odnosno kada elektri¢na struja ne
prolazi. Time se sprjeCava utjecaj polarizacije ispitivane elektrode, referentne elektrode i
elektricnog otpora formiranog ¢lanka na rezultat. Mjerenjem potencijala ili razlike potencijala
takoder se utvrduje anodno ili katodno upravljanje korozije, odnosno prisutnost promjene
njezinog mehanizma s vremenom. Mehanizam korozije se oCitava s obzirom na pasivaciju koja
pozitivira ili depasivaciju koja negativira potencijal. Osim promjene mehanizma s vremenom,
omogucen je uvid djelovanja inhibitora i drugih sastojaka elektrolita, povisenje ili smanjenje te
stimulativan ili destimulativan utjecaj kontakta s drugim metalima, odnosno diferencijala
acracija i sl. Medutim, na temelju dobivenih rezultata nije mogucée izvesti Kvantitativne
zakljucke o brzini korozije. Standardna zasi¢ena kalomel elektroda se najviSe koristi za
odredivanje elektrodnog potencijala zbog jednostavnosti rada. Potencijal SCE je odreden u
odnosu na standardnu vodikovu elektrodu (SHE) [2].

Druga skupina elektrokemijskih metoda za ispitivanje korozije zasniva se na mjerenju
elektrine struje galvanskih ¢lanaka koji su obi¢no u kratkom spoju. Pri tome ne postoji vanjski
otpor, a registrirana elektri¢na struja odgovara iznosu korozijske struje. Pri tome treba naglasiti,
ako je struja ¢lanka mala ispitani materijal je korozijski otporniji [2].

Tre¢a skupina elektrokemijskih metoda za ispitivanje korozije temelji se na polarizaciji
vanjskim izvorom struje [2]. Polarizacija vanjskim izvorom struje najéesce sluzi za snimanje
polarizacijskih  krivulja. Moze se ispitivati galvanostatickom (amperostaticnom) i
potenciostaticnom metodom. Snimanje galvanostatickom metodom provodi se uspostavljanjem
odredene struje polarizacije na uzorku te se zatim mjeri potencijal. Kod potenciostaticke
metode, za razliku od galvanostaticke, prvo se uspostavi neki potencijal pa se mjeri struja
polarizacije. Ukoliko se automatskim uredajima kontinuirano polako mijenja elektri¢na struja 1
potencijal, radi se o galvanodinamiCkoj (galvanokinetickoj) 1 potenciodinamickoj
(potenciokineti¢koj) metodi.

Galvanostaticki postupak se izvodi lako bez posebne aparature, za razliku od potenciostatickog
postupka koji zahtijeva posebnu aparaturu (potenciostat) kojim se uspostavlja odredeni
potencijal uzoraka. Kod galvanostatickog postupka u caSu s uzorkom stavi se pomocna
elektroda (protuelektroda), najcesce platinska, zatim se uzorak i protuelektroda ukljuce u krug
drugog izvora istosmjerne struje. Regulacija i mjerenje struje polarizacije u Sirokom rasponu
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provodi se pomocu otpornika i ampermetra. Postupak se ponavlja uz razli€ite struje polarizacije
zbog stabilizacije struje, pri ¢emu se potencijal uzorka odreduje potenciometrom [2].

Za mjerenje karakteristicnih potencijala piting korozije najée$¢e se Kkoristi metoda
potenciodinamicke cikli¢ke polarizacije (PCP) [23]. Cikli¢ka polarizacija je dinamicka metoda
elektrokemijskog ispitivanja korozije. Tom metodom se odreduje teznja nastanka pitinga u
odredenoj korozivnoj sredini. Pri izvodenju te metode potencijal uzorka se kontinuirano krece
u anodnom smjeru do postizanja odredene jacine struje izmedu radne 1 pomoc¢ne elektrode.
Nakon postizanja odredene struje eksperiment se prekida i potencijal se vraca u katodnom
smjeru. Rezultat eksperimenta je dijagram odnosa potencijala elektrode i logaritma jakosti
struje Sto protjee izmedu radne i pomocne elektrode [24,25].

2.4. Visefazni konstrukcijski Celici

Konstrukcijski celici se opcenito dijele na uglji¢ne, odnosno nelegirane 1 legirane.
Konstrukeijski ¢elici koji sadrze manje od 0,60% ugljika se Cesto primjenjuju za izradu strojeva,
uredaja, nosivih i gradevinskih konstrukcija koje se upotrebljavaju u neagresivnim sredinama
na temperaturama od -25°C do 300°C. Na slici 17 je prikazana podjela konstrukcijskih ¢elika s
obzirom na kemijski sastav [6,26].

UGLJICNI (NELEGIRANI) CELICI

Opce namjene Posebne namjene
= obicna kvaliteta + 7za gradevinarstvo
+ kvalitetni Celici « za brodogradnju i Zeljeznice

+ za kotlove | posude pod tlakom
+ za karoserijske limove

* Za cljevi, Zice, zaKivke

* Za Zavarene lance

* Celici za automate

+ za elektrotehniku

LEGIRANI CELICI

Opce namjene Posebne namjene
+ za pobolj5anje = Za opruge
+ za povrsinsko kaljenje (- za kotrljajuce lezajeve
* Za cementaciju + za rad pn niskim temperaturama
+ Za nitriranje = Za ventile
* Celici poviSene cvrstoce (Ryg 2> 360 MPa) (mikrolegirani)

Slika 17. Podjela konstrukcijskih ¢elika s obzirom na kemijski sastav [6]

2.4.1. Op¢i konstrukcijski celici

Op¢i konstrukeijski celici se uglavnom koriste za nosive zavarene konstrukcije velike mase.
U tu skupinu se ubrajaju mostovi, dizalice, nosaci, brodske konstrukcije, dijelovi vozila, oprema
u industrijama itd. Op¢i konstrukcijski celici se dijele na [6]:

- nelegirane ¢elike za nosive konstrukcije 1

- Celike za strojogradnju.

27



Osim dobrih mehanickih svojstava, ¢elici bi trebali biti dovoljno ¢vrsti pri radu na poviSenim
temperaturama, dovoljno otporni na troSenje te dovoljno dinamicki izdrZljivi [27].

Od tehnoloskih svojstava opéi konstrukeijski ¢elici bi trebali posjedovati [27]:
- obradljivost odvajanjem Cestica (buSenjem, blanjanjem, tokarenjem, glodanjem),
- hladnu oblikovljivost (prikladnost za savijanje, duboko izvlacenje, hladno valjanje 1
kovanje) te
- zavarljivost.

Pokazatelj zavarljivosti procjenjuje se iz empirijske formule tzv. ekvivalenta ugljika [27]:

Mn Cr+Mo+V Ni+Cu
Ce=CH—+———+—( (29)

gdje elementi C, Mn, Cr, Mo, V, Ni, Cu oznacuju postotne udjele mase legirajucih elemenata.

Za besprijekornu zavarljivost trazi se ekvivalent ugljika Ce manji od 0,45. Prema tome udio
ugljika u ¢eliku biti ¢e nizi §to je udio legirajucih elemenata visi [27].

Dopusteno naprezanje konstrukcijskih materijala dobiva se iz omjera iznosa granice
razvlacenja 1 koeficijenta sigurnosti. Stoga, dopustena naprezanja su vecéa Sto je visa granica
teenja, odnosno za neko zadano radno naprezanje potrebna debljina stijenke ¢e biti manja, kao
i masa konstrukcije.

Kako bi konstrukcije posjedovale §to manju masu, odnosno bile $to laks$e, materijali moraju biti
visoko nosivi. Drugim rije¢ima, materijali moraju biti u stanju prenositi Sto vise sile pri manjim
povrSinama presjeka [27].

Prema modernom konceptu nosivosti vazna svojstva materijala su:
- otpornost na promjenu oblika, odnosno otpornost na permanentnu deformaciju (visoka
granica tecenja) i
- ograni¢ena sposobnost promjene dimenzija u slu¢aju nepozeljnog prekoracenja granice
Nosivosti.

U slucaju preopterecenja konstrukcija se treba barem ograni¢eno deformirati 1 samo lokalno
razgraditi Siljke nastalih prenaprezanja.

Smanjivanje debljine stijenke nosivog profila moZe negativno utjecati u slucaju prisutne jace
agresivnosti korozijske sredine. Celici povisene ¢vrstoée bez povisenog udjela kroma imaju
manju otpornost na djelovanje korozije nego celici nize CEvrstofe. Stoga je odnoSenje
korodiranih slojeva kod ¢elika poviSene ¢vrstoce 1 postotno vece nego kod debelostijenog celika
nize ¢vrstoce.
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2.4.2. Moderni konstrukcijski ¢elici

Moderni konstrukeijski ¢elici, za razliku od uobi¢ajenih konstrukeijskih ¢elika, imaju relativno
nizak sadrzaj ugljika, dodatke mikrolegiraju¢ih elemenata i posebnu termomehanic¢ku obradu.
Mikrolegirani su s niobijem, vanadijem, titanom ili drugim mikrolegiraju¢im elementima [6].

Od modernih konstrukcijskih ¢elika ocekuje se otpornost na hladni krhki lom. Drugim rije¢ima,
ocekuje se dovoljno visoka zilavost pri §to nizim prijelaznim temperaturama. To se o¢ekuje od
celika koji se koristi za mosne konstrukcije, vozila, brodske oplate, gradevinske i lucke dizalice,
konstrukcije koje su potencijalno izloZzene udarnim naprezanjima pri niskim radnim
temperaturama.

Osim visoke zilavosti, ¢elici moraju imati 1 visoku lomnu Zilavost, odnosno sposobnost
zadrzavanja nastale pocetne pukotine i njezino daljnje Sirenje pod djelovanjem radnih
naprezanja.

Pored navedenih zahtjeva, moderni konstrukcijski celici bi trebali posjedovati:
- visoku vrijednost ¢vrsto¢e i1 granice razvlaCenja, visoku otpornost na puzanje pri
poviSenim i visokim temperaturama,
- Sto viSu otpornost na trosenje,
- $to viSu korozijsku postojanost te
- visoku dinamicku izdrzljivost.

Osim eksploatacijskih zahtjeva postavljaju se i proizvodni zahtjevi poput:
- tople i hladne oblikovljivosti (najcesc¢e oblikovanje savijanjem ili plitkim izvlacenjem),
- obradljivosti odvajanjem cestica i
- zavarljivosti.

2.4.3. TRIP- ¢elici

Akronim TRIP potjece od izraza TRansformation Induced Plasticity, odnosno transformacijom
inducirana plasti¢nost [28].

TRIP - ¢elici su austenitni ¢elici koji imaju sposobnost transformacije austenita u deformacijski
martenzit tijekom plasti¢éne deformacije i to tek ako se prekoraci granica razvlacenja austenitne
strukture, sto ovim ¢elicima daje odli¢nu kombinaciju ¢vrstoce i zilavosti.

TRIP postupak se primjenjuje na austenitne legure, koje imaju sposobnost transformacije u
deformacijski martenzit pri oblikovanju oko sobne temperature (zerolling). Nakon
homogenizacijskog Zarenja i gaSenja Visoko legirani TRIP ¢elici imaju austenitnu
mikrostrukturu: 0,3%C; 1%Si; 9 %Cr ; 8%Ni ; 0,4%Mo. Nisko legirani TRIP ¢elici imaju
feritno-bainitnoaustenitnu mikrostrukturu: 0,1-0,4%C; 0,3-2,0 %Si; 1,0-3,0 %Mn; 0,05-
2,0%Al koju ¢ini oko 50% ferita, 35-40% bainita s oko 15% metastabilnog zaostalog austenita.

TRIP celici moraju imati vrlo precizno reguliran sastav. Kod temperature nastanka
deformacijskog martenzita (Mg), potrebno je omoguciti oblikovanje pri 500°C bez pretvorbe u
deformacijski martenzit, a nasuprot tome, temperatura Ms mora biti niza od 0 °C kako bi se
izbjegao nastanak martenzita gaSenja (slika 18) [6,27-29].
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Slika 18. Shematski prikaz dijagrama ,,TRIP postupka“ [30]
gdje je:
Ms- temperatura pocetka stvaranja martenzita pri gaSenju, Koja mora biti niza od sobne
temperature |
Mg- najviSa temperatura nastanka deformacijskog martenzita, koja mora biti niza od
temperature plasticnog oblikovanja (500°C), a viSa od radne temperature.

Najvazmje kod TRIP celika je sljedece [29]:
sastav treba precizno utvrditi kako se pri $obiik~500°C austenit ne bi pretvorio u
deformacijski martenzit, tj. mora biti Mg<500°C,

- temperature Ms i My (ovisne o sastavu) trebaju biti u odnosu Mg>3>M;, te razlika
izmedu My i Ms treba biti Sto veca,

- gQranica razvlacenja (Rpo2) raste s povisenjem stupnja oblikovanja (&) pri oblikovanju
austenita, dok vlacna ¢vrstoc¢a (Rm) pri tom rastu € raste razmjerno malo. Temperatura
oblikovanja ne utjece jace niti na Rpo2 Niti na Rm (naravno, samo ako je Joniik>Ma),

- postupkom zerolling pri 20°C pretvara se dio austenita u deformacijski martenzit §to jos
povisuje Rpo2i Rm i

- postupkom zerolling pri -196°C (i nizim temperaturama) dio austenita pretvara se u
deformacijski martenzit i martenzit gaSenja. U tom slucaju treba Celik joS 1 popustiti.

Glavne prednosti TRIP — ¢elika su [27]:
- visoka pukotinska zilavost,
- visoka dinamicka izdrZljivost,
- zadovoljavajuca duktilnost i
- povisena korozijska postojanost i otpornost na kavitaciju.

Nedostaci TRIP — ¢elika su [27]:
- tesko postignuce istezanja do loma od 80% pri 250-550°C,
- potrebna preciznost reguliranja sastava celika,
- visoka cijena pojedinih elemenata i
- ograni¢enje asortimana proizvoda.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Uzorci

Uzorci na kojima su provedena ispitivanja su uzeti od tri vrste ¢eli¢nih traka visefaznog TRIP-
Celika s oznakama VA, J, K (slika 19) te konvencionalnog konstrukcijskog ¢elika St.52.3.
(oznaka S355 prema EN). Uzorci se medusobno razlikuju po kemijskom sastavu,
mikrostrukturi i mehanickim svojstvima. Kemijski sastav ispitanih uzoraka je prikazan u tablici
1, a mehanicka svojstva su prikazana u tablici 2 [23].

e) f)
Slika 19. a), b), ¢) Uzorci VA, J i K prije ispitivanja,
d), e), ) uzorci VA, J i K nakon ispitivanja

31



Tablica 1. Kemijski sastav ispitanih materijala (mas. %) [23]

Vrsta ¢elika TRIP-¢elik
Oznaka uzorka

Uzorci s oznakama VA, J i K su predstavnici visefaznog TRIP ¢elika koji je dobiven posebnim
termomehanickim postupcima. Sva tri uzorka posjeduju dobre mikrostrukturne karakteristike
zbog transformacijom inducirane plasti¢nosti (EN 10336).

Prema tablici 1 ispitani TRIP-¢elici sadrze niski udio sumpora i fosfora, a rezultat toga je visoka
Cistoca 1 kvaliteta ispitivanih ¢eli¢nih materijala. Takoder, smanjuje se moguénost stvaranja

sulfida i drugih ukljucaka.

Tablica 2. Mehanicka svojstva ispitanih materijala [31]

Vrsta ¢elika TRIP-gelik
Oznaka uzorka VA J

Granica razvlacenja
Re/MPa

Vlacna ¢vrstoca
Rm/MPa
Istezljivost A/%
Kontrakcija

Z 1%

Prema podacima u tablici 2 uzorci TRIP-¢elika pripadaju skupini visoko¢vrstih konstrukcijskih
celika zbog visoke vlacne ¢vrstoce Rm. Napredni Celici visoke ¢vrsto¢e definirani su prema
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njihovim mikrostrukturnim osobinama. Oni nude izvanrednu ¢vrsto¢u i duktilnost, stoga su od
primarnog interesa u proizvodnji automobila. Takoder se koriste za izgradnju dijelova koji su
sposobni apsorbirati energiju udara [32,33].

3.2. Metode ispitivanja

3.2.1. Elektrokemijska ispitivanja

U ovom radu provedena su potenciodinamicka ispitivanja cikli¢ke anodne polarizacije od -2000
mV do 200 mV vs SCE i povratno, uz brzinu promjene potencijala dE/dt=5 mV s

Mjerenja su provedena u troelektrodnoj staklenoj ¢eliji (slika 20) na sobnoj temperaturi u
mediju 3,5 %-tnog NacCl, gdje su uzorci imali ulogu radne elektrode, dok je referentna elektroda
bila zasi¢ena kalomel elektroda (SCE). Uzorci ispitanih TRIP-Celika su bili oblika plocice
ispitivane povrsine od 3 cm?, dok je konvencionalni konstrukcijski ¢elik imao povrsinu 0,18
cm?. Za svaki uzorak provedena su dva mijerenja, a prije svakoga mjerenja uzorci su ru¢no
bruseni abrazivnim papirima No. 400, 500 i 600. Nakon brusenja uzorci su isprani destiliranom
vodom, odmaséeni u etanolu, uronjeni u ispitni medij te su tijekom elektrokemijskih mjerenja
biljezena zapazanja (slika 21).

Slika 20. Troelektrodna ¢elija za provodenje elektrokemijskih mjerenja

a)

Slika 21. Nastajanje mjehurica a) i taloga b) tijekom polarizacije elektrode
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Mijerenjem se prvo uspostavlja stabilizacija uzorka uronjenog u otopinu 3,5%-tnog NacCl, u
trajanju 30 minuta. Nakon uspostavljenog stacionarnog stanja ocitava se mirujuéi potencijal
Emir kod otvorenog strujnog kruga na potenciostatu/ galvanostatu (slika 22). Dobivanjem
mirujuéeg potencijala zavrSava prvi dio mjerenja i prelazi se na polarizaciju elektrode, tj.
cikli¢ku anodnu polarizaciju ispitanih konstrukcijskih ¢elika u podrucju od -2000 mV do 200
mV vs SCE i povratno, uz brzinu promjene potencijala dE/dt= 5 mV s . To se postize
generatorom potencijala koji moze kontinuirano povecavati/ smanjivati potencijal na elektrodi
(slika 23). Potenciometar prikazuje trenutni potencijal elektrode, a rezultati
potenciodinamic¢kog mjerenja konstruiraju se na dvokoordinatnom dijagramu pomocu softvera
PowerCore™. Dobiveni rezultati potencijala izrazeni su u odnosu na zasi¢enu kalomel
elektrodu.

Slika 22. M;j erni uredaj za Voltametr.ij ska igpitivanj a, potenciostat/galvanostat ,,Parstat 2273

RE - radna elektroda
REF - referentna elektroda
PE - protu elektroda
LOGARITMATOR foo:
60"
n — -
?b a\ m b
POWER
m Off @= On
LOG I OUTPUT | OFERATING
Standby @= Operate o CE
on REF
. O e T
POWER O O HSAC
Cell +1
X
POTENCIOSTAT cl:,— ?—
npu
GENERATOR 4+ OO
naponske ) ®) 4 60
POBU DE SC"T‘": fl":fl Scarllnﬁnno -
On
+
6 ® 3 v
POWER ED Start potential +
Start  Stop mv - o ?
— — ]

Slika 23. Shema aparature za elektrokemijska ispitivanja [34]
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3.2.2. Metalografska ispitivanja

Uzorci ispitanih konstrukcijskih ¢elika izrezani su uzduzno na smjer valjanja te su zaliveni u
konduktivnu masu vru¢im presanjem na uredaju SimpliMet® 1000 (slika 24). Nakon toga su
strojno bruseni na raznim gradacijama brusnog papira i polirani otopinom Al>Os na Buehler
uredaju za brusenje i poliranje (slika 25). U svrhu promatranja ukljucaka koriSten je svjetlosni
mikroskop s digitalnom kamerom Olympus GX 51 (slika 26) i sustavom za automatsku obradu
slike (AnalySIS® Materials Research Lab), a nagrizanjem uzoraka u nitalu (5%-tna HNOs u
etanolu) istaknute su mikrostrukture ispitanih konstrukcijskih ¢elika.

Slika 24. Uredaj za ulaganje uzoraka vru¢im presanjem SimpliMet® 1000

Slika 25. Uredaj za brusenje i poliranje Buehler
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Slika 26. Svjetlosni mikroskop s digitalnom kamerom Olympus GX 51
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Ovisnosti mirujuceg potencijala ispitanih konstrukcijskih ¢elika o vremenu prikazane su na
slikama 27-30, dok su krivulje ciklicke anodne polarizacije u mediju 3,5 %-tnog NaCl
prikazane na slikama 31-34. Cikli¢na anodna polarizacija provedena je u svrhu dobivanja
korozijskih parametara poput: korozijskog potencijala Exor, piting potencijala Epit, potencijala
repasivacije Erep 1 potencijala histereze Enist. Korozijski parametri dobiveni iz krivulja ciklicke
anodne polarizacije navedeni su u tablici 3.

-0,6

—+— VA 3 5%NaCl Emir2

o7 SR R . SR R R SR o

EM

-0.9

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
tls]

Slika 27. Ovisnost mirujuceg potencijala o vremenu za ispitivani uzorak VA
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Slika 28. Ovisnost mirujuceg potencijala o vremenu za ispitivani uzorak J

K 3,5%NaCl, Emirt
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Slika 29. Ovisnost mirujuceg potencijala o vremenu za ispitivani uzorak K
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Slika 30. Ovisnost mirujuéeg potencijala o vremenu za ispitivani uzorak St.52.3.
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Slika 31. Ciklicki voltamogram uzorka VA u mediju 3,5% NacCl
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Slika 32. Cikli¢ki Voltamogra{l}:uzorkaJ u mediju 3,5% NaCl
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Slika 33. Cikli¢ki voltamogram uzorka K u mediju 3,5% NaCl
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—e—  Si52.3, 3 5%NaCl, CP2
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Slika 34. Cikli¢ki voltamogram uzorka St.52.3. u mediju 3,5% NaCl

Tablica 3. Korozijski parametri ispitanih konstrukcijskih ¢elika u mediju 3,5% NaCl

Oznaka Ekor Epit Erep Enist
uzorka vs SCE vs SCE vs SCE vs SCE

(mV) (mV) (mV) (mV)

VA -883 -380 -620 240

J -992 -420 -640 220

K -873 -440 -670 230

St. 52.3. -604 -280 -500 220

Prema slikama 27-30 vidljivo je da svi ispitani konstrukcijski €elici postizu svoj mirujuéi
potencijal u 3,5 %-tnoj otopini NaCl u vremenu od 30 minuta.

Negativne vrijednosti korozijskog potencijala za sve uzorke u tablici 3 upucuju na proces
otapanja, odnosno korozije uzoraka u elektrolitu. Vrijednost negativnog korozijskog potencijala
uzorka J je najveca, a uzorka konvencionalnog ¢elika najmanja. Prema manjoj vrijednosti struje
na kraju povratne krivulje kao na slikama 31-33 za moderne TRIP-Celike, moze se zakljuciti
pojava dodatne pasivacije povrSine tijekom polariziranja.

Kemijska stabilnost ispitanih konstrukcijskih celika zasniva se na pasivnom, spontanom
formiranom povrsinskom sloju. Definicija pasivnosti prema Wagneru:" Metal se moze smatrati
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pasivnim kada je brzina korozije metala u elektrokemijskoj reakciji, u danom vremenu,
znacajno manja u uvjetima koji odgovaraju ve¢em termodinamiCkom afinitetu reakcije (t;.
pozitivnijim vrijednostima elektrodnog potencijala) nego u uvjetima koji odgovaraju manjem
afinitetu reakcije ( tj. negativnijim vrijednostima elektrodnog potencijala)" [35] .

Na slici 35 je prikazan rad korozijskog ¢lanka prema I-E dijagramu. 1z polarizacijskih krivulja
I-E moguce je predvidjeti opce korozijsko ponaSanje metalnih povrSina u otopini klorida.
Elektri¢na struja korozijskog ¢lanka teZi maksimumu (Imax) ako elektriéni otpor teZi prema nuli.
uz taj uvjet se uspostavlja stacionarni potencijal E°. Elektromotorna sila je ve¢a od radnog
napona ¢lanka jer anodne i katodne polarizacije usporavaju elektrodne procese [12,36].

W
=
= E
- L
°
o
Nk
(Eel)k
AE
A By
E° A
(Eer) a '
MNa
E,
fkor "max
Struja /

Slika 35. Rad korozijskog ¢lanka [12]
gdje je:
Ior- korozijska struja,
Imax- maksimalna korozijska struja,
Ea k- maksimalni potencijal anode, katode,
EaA, ExA- anodna, katodna polarizacijska krivulja,
(Eef)ak- radni potencijal anode, katode,
E%- stacionarni (korozijski, mijesani) potencijal,
AE- elektromotorna sila,
AEes- radni napon i
nak- anodna, katodna polarizacija.

Uzroci anodne polarizacije [12]:
- koncentracijska polarizacija- povecana koncentracija iona uz katodu,
- aktivacijska polarizacija- energijski usporava anodni proces i
- pasivnost- nastajanje primarnih zastitnih filmova na anodi.

Anodna polarizacija, odnosno pasivacija je prikazana na slici 36.
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Slika 36. Polarizacijska krivulja anode koja se pasivira [12]

Pri nizem potencijalu u aktivnom stanju brzina korozije raste (metal korodira) s porastom
anodnog potencijala sve do Ep. Prijelazom u pasivno stanje Ep, pasivan film postaje stabilan i
brzina korozije se znatno smanjuje. Kod transpasivnog stanja, na potencijalu Eg i viSem dolazi
do pucanja anodnog zastitnog sloja i brzina korozije ponovno raste [12].

Potencijal pitinga Epit i potencijal repasivacije Erep Koriste se za procjenu otpornosti metala na
piting koroziju. Kriti¢ni potencijal pri kojem se pasivna elektrodna povrsina aktivira je Epit, tada
dolazi do proboja pasivne povrsine. Kada se postigne potencijal repasivacije dolazi do naglog
pada struje zbog procesa repasivacije jamica. Potencijal proboja i repasivacije poprimaju
negativnije vrijednosti s povec¢anjem koncentracije kloridnih iona. [23].

Potencijal otvorenog strujnog kruga (Ekor) je o€itan nakon stabilizacije uronjenog uzorka u
elektrolit. Vrijednost piting potencijala (Epit) dobiva se povlac¢enjem tangente sa kraja polazne
krivulje i ocitavanja sjeciSta Krivulje sa x-osi na I-E dijagramu, tj. Epit se odreduje prema
kriteriju izrazitog porasta struje na polaznim anodnim polarizacijskim krivuljama. Potencijal
repasivacije (Erep) je potencijal kod kojega se anodi¢na histerezna petlja zatvara, a potencijal
histereze proizlazi iz razlike potencijala pitinga i potencijala repasivacije:

Epist = Epit - Erep (30)

Prema dobivenim rezultatima iz tablice 3 piting potencijali Epi ispitanih TRIP-Celika imaju
priblizno istu vrijednost (od -440 do -380 mV). Za razliku od njih, konvencionalni
konstrukeijski ¢elik je pokazao pozitivniji piting potencijal, Sto znaci da je on ipak otporniji na
lokalnu koroziju u ispitanom mediju. Bez obzira na navedeno, na niti jednom od ispitanih ¢elika
nakon mjerenja nisu registrirane svijetle tockice $to bi ukazivalo na pojavu pitinga. Razlog tome
je Sto ispitani Celici nisu dovoljno dugo drzani na odredenom potencijalu pitinga. Medutim,
moze se sa sigurno$¢u re¢i da pri tim piting potencijalima dolazi do pocetka pojave piting
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korozije. Stoga, moze se zakljuciti da su ispitani visefazni TRIP konstrukcijski ¢elici podlozniji
piting koroziji od konvencionalnog konstrukcijskog ¢elika St.52.3. Sli¢ni rezultati dobiveni su
1 ranijim istrazivanjima [37, 38], zbog Cega je utvrdeno da moderni viSefazni konstrukcijski
TRIP celici nisu prihvatljivi za primjenu u kloridnom mediju poput morske vode, jer su
podlozni piting koroziji kao jednom od oblika lokalne korozije.

Sto se ti¢e potencijala histereze, pravilo je da §to je histerezna petlja uza uzorak bi trebao biti
otporniji na koroziju. U ovom istrazivanju uzorak konvencionalnog celika imao je istu
vrijednost histereznog potencijala kao uzorak J, a uzorci VA i K imaju neznatno visu vrijednost
histereznog potencijala. Budu¢i su vrijednosti potencijala histereze priblizno iste za sve ispitane
konstrukcijske celike, ne moze se s sigurnos¢u zakljuciti koji je od njih otporniji na lokalnu
koroziju. Iz literature je poznato [39,40] je da Sirina petlje moze biti izazvana promjenom
povrsine za vrijeme anodne polarizacije, kao i sporom difuzijom metalnih iona ili H* iona iz
prve polarizacije, te nekom drugom vrstom lokalne korozije kao §to je npr. interkristalna
korozija. Stoga, treba naglasiti da je pouzdaniji kriterij za odredivanje korozijske otpornosti
ipak onaj prema piting potencijalu.

Uzrok ovakvom ponaSanju moze se pronac¢i u kemijskom sastavu i u mikrostrukturi ispitanih
TRIP-Celika. Mikrostruktura ispitanih ¢elika nakon nagrizanja u nitalu prikazana je na slikama
37-40.

Slika 37. Mikrostruktura visefaznog konstrukcijskog TRIP-Eelika oznake VA
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Slika 38. Mikrostruktura visefaznog konstrukcijskog TRIP-Celika oznake J

Slika 39. Mikrostruktura viSefaznog konstrukcijskog TRIP-Celika oznake K




Slika 40. Mikrostruktura konvencionalnog konstrukcijskog ¢elika oznake St.52.3

Sto se ti¢e ukljutaka uzorci VA i K su se pokazali dosta &istim, s obzirom na ,,opasne® ukljucke
tipa MnS. Registrirano je tek nekoliko globularnih ukljuc¢aka na uzorku K. Medutim, na uzorku
J registriran je izduzeni ukljucak tipa MnS §to je vidljivo na slici 38. Bududi je vidljivo iz slika
37-39 da se radi o izrazito sitnozrnatim ¢elicima, nije bilo moguce odrediti mikrostrukturne
faze pomocu svjetlosnog mikroskopa. Stoga, ranijim istrazivanjima [31] su izvedena snimanja
na pretraznom elektronskom mikroskopu (SEM), gdje se mogu razlikovati pojedine faze, slike
41-43.
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Slika 41. Mikrostruktura TRIP-¢elika oznake VA nagrizanog nitalom dobivena
na pretraznom elektronskom mikroskopu (poveéanje 5000x) [31]
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Slika 42. Mikrostruktura TRIP-¢elika oznake J nagrizanog nitalom dobivena
na pretraznom elektronskom mikroskopu (poveéanje 5000x) [31]
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Slika 43. Mikrostruktura TRIP-¢elika oznake K nagrizanog nitalom dobivena na
pretraznom elektronskom mikroskopu (povecanje 5000x) [31]

1z slika 41-43 vidljivo je da se ispitani TRIP-Celici sastoje od tri mikrostrukturne faze: ferit,
bainit i zaostali austenit, a medusobno se razlikuju prema udjelu navedenih faza. Udio faza
varira zbog drugacijeg koncepta o¢vrS¢avanja. Naime, uzorak TRIP-Celika oznake K je
ocvrs¢ivan na bazi silicija i mangana, a uzorci VA i J na bazi ugljika i mangana (tablica 1). Iz
slike 40 vidljivo je da konvencionalni konstrukcijski ¢elik ima trakastu feritno-perlitnu
mikrostrukturu. Usporedujuci dobivene mikrostrukture, moZe se zakljuciti da su TRIP-Celici
izrazito sitnozrnati za razliku od grubozrnatog konvencionalnog konstrukcijskog celika.
Upravo sitnozrnata mikrostruktura je omogucila veéu sklonost piting koroziji od
konvencionalnog konstrukcijskog ¢elika, jer mnogobrojne granice zrna predstavljaju
potencijalna korozijska mjesta za nastanak i razvoj pitinga [37,38].

Zbog svega navedenoga, moze se zakljuciti da ispitani viSefazni TRIP konstrukcijski ¢elici nisu
prikladni za primjenu u kloridnom mediju, zbog sklonosti nastajanja piting korozije.
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5. ZAKLJUCAK

Metodom ciklicke anodne polarizacije modernih konstrukcijskih TRIP-Celika u 3,5 %-
tnoj otopini NaCl ispitana je otpornost prema lokalnoj koroziji.

Otpornost prema lokalnoj koroziji odredena je prema kriteriju piting potencijala, gdje
porastom piting potencijala raste i otpornost prema lokalnoj koroziji.

Posto su registrirani piting potencijali ispitanih TRIP-Celika priblizno istih vrijednosti,
ne moze se ustanoviti njihov poredak otpornosti prema lokalnoj koroziji.

U usporedbi s ispitanim TRIP-¢elicima konvencionalni Celik St.52.3. pokazao je
pozitivniji piting potencijal, ¢ime se pokazuje otpornijim od TRIP-¢elika na lokalnu
koroziju.

Iako su metodom ciklicke anodne polarizacije dobiveni korozijski parametri, utvrditi da
nakon mjerenja na uzorcima nije bilo svijetlih to¢kica kao znakova nastanka pitinga, jer
uzorci nisu drzani dovoljno dugo u tom podrucju potencijala.

Metalografskom analizom registriran je samo jedan izduzeni ukljucak na uzorku J, tipa
mangan sulfida, S§to upucuje na izrazitu ¢istocu TRIP-Celika.

Mikrostrukturnim ispitivanjima uoceno je da se radi o modernim TRIP-Celicima izrazite
sitnozrnatosti koji se sastoje iz tri mikrostrukturne faze: ferit, bainit i zaostali austenit.

Mnogobrojne granice zrna kod TRIP-Celika omoguéile su vecu sklonost piting koroziji
od konvencionalnog konstrukcijskog celika, jer one predstavljaju potencijalna
korozijska mjesta za nastanak i razvoj pitinga.

Zbog svega navedenoga, moze se zakljuciti da ispitani viSefazni TRIP konstrukcijski

¢elici nisu prikladni za primjenu u kloridnom mediju, zbog sklonosti nastajanja piting
korozije.
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