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Ispitivanje otpornosti alatnih ¢elika prema lokalnoj koroziji u mediju
3,5 % NacCl

SAZETAK

U ovom radu provedena su elektrokemijska i metalografska ispitivanja na alathom
celiku za hladni 1 topli rad te na Celiku za cementiranje, a sve u svrhu dobivanja
korozijskih parametara 1 zakljucka koji od ispitanih uzoraka je otporniji na lokalnu
pitting koroziju. Elektrokemijska ispitivanja su izvedena u mediju 3,5 % NaCl, a
zasnivala su se na provodenju ciklicke anodne polarizacije u podrucju potencijala od
-2000 mV do 200 mV vs SCE i povratno. Rezultati istrazivanja su pokazali da su sva tri
uzorka podlozna pitting koroziji, ali se najlo$ijim pokazao uzorak alatnog celika za
cementiranje  X19NiCrMo4 kod kojeg je registriran najnizi pitting potencijal.
Najboljim se pokazao uzorak alatnog celika za topli rad oznake W600, kod kojeg je
registriran najvisi pitting potencijal.

Rezultati elektrokemijskih ispitivanja se podudaraju s metalografskim ispitivanjima jer
su na povrsini uzorka W600 nakon korozije u kloridnom mediju vidljivi tek pocetci
pitting korozije u obliku djelomi¢nih nakupina korozijskih produkata, dok je uzorak
Celika za cementiranje oznake X19NiCrMo4 bio u potpunosti prekriven korozijskim
produktima, $to znaci da je od tri ispitana alatna ¢elika najpodlozZniji pitting koroziji
Celik za cementiranje te se isti ne preporucuje za koristenje U uvjetima gdje dolazi u
kontakt s kloridnim ionima. Za vrlo nizak pitting potencijal i posljedi¢no tome izrazitu
pitting koroziju odgovorna je martenzitna mikrostruktura alatnog celika za
cementiranje. S druge strane alatni ¢elik oznake W600 je pokazao bolju korozijsku
otpornost zbog sitnijeg zrna i ujednacene raspodjele karbida.

Kljuéne rije€i: pitting korozija, alatni Celici, ciklicka anodna polarizacija, 3,5 % NaCl,
mikrostruktura



Testing of tool steel on resistance to local corrosion in 3,5% NaCl
medium

ABSTRACT

In this paper, electrochemical and metallographic tests were performed on tool steel for
cold and hot work and on steel for cementation, all with the purpose of obtaining
corrosion parameters and concluding which of the tested samples is more resistant to
local pitting corrosion. Electrochemical tests were performed in a medium of 3.5%
NaCl, and were based on conducting cyclic anodic polarization in the potential range
from -2000 mV to 200 mV vs SCE and vice versa. The results of the research showed
that all three samples are subject to pitting corrosion, but the worst was the cementing
tool steel sample X19NiCrMo4, which registered the lowest pitting potential. The
W600 tool steel sample for hot work proved to be the best, with the highest pitting
potential.

The results of the electrochemical tests coincide with the metallographic tests, because
after corrosion in the chloride medium only the beginnings of pitting corrosion are
visible on the surface of the W600 sample in the form of partial accumulations of
corrosion products, while the X19NiCrMo4 cementing steel sample was completely
covered with corrosion products, which means that of the three tested tool steels,
cementing steel is the most susceptible to pitting corrosion and is not recommended for
use in conditions where it comes into contact with chloride ions. The martensitic
microstructure of cementing tool steel is responsible for the very low pitting potential
and, consequently, pronounced pitting corrosion. On the other hand, the W600 tool
steel showed better corrosion resistance due to its finer grain and uniform carbide
distribution.

Keywords: pitting corrosion, tool steels, cyclic anodic polarization, 3.5% NaCl,
microstructure
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BDP - bruto domaci proizvod,

ISO - Medunarodna organizacija za normizaciju,

pH - mjera kiselosti, odnosno luznatosti vodenih otopina,
EMF — elektromotorna sila,

HRc - tvrdo¢a po Rockwellu,

Exor - korozijski potencijal,

Epit - pitting potencijal,

Eocp — potencijal otvorenog strujnog kruga

Erep - potencijal repasivacije,

Enist - potencijal histereze.
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1. UvOD

Korozija je razaranje i uniStavanje materijala i njegovih kriti¢nih karakteristika tijekom
elektrokemijskih, kemijskih i drugih reakcija gdje je povrSina materijala u doticaju s
okolinom [1]. Korozija metala, ali i nemetala nastaje kao interakcija s okoliS§em na
povrsini materijala. Ona utjece na strukture i objekte razlicitih materijala, te i okolisni
zrak koji je optereCen vlagom 1 kisikom moze pokrenuti proces korozije, poznat kao
hrdanje.

Mnogi ¢imbenici utjeCu na oSteCenja materijala korozijom. U slucaju ukopanih
objekata i cjevovoda, stopu oste¢enja odreduju kemija tla i vlaga. Isparavanja kiselina
kao §to je sumporna kiselina i prasina natrijevog hidroksida takoder ubrzavaju koroziju.
Kod aluminija, oksidni film koji je nastao uslijed pocetnog korozivnog napada Stiti
povrsinu od daljnjih oStecenja. U morskim okruzenjima, u kojima se kristali soli u
zraku taloZe na brodove, dolazi do korozije potopljenih povrSina, kao i povr$ina koje
plutaju iznad razine vode.

Korozija utje¢e na mikrostrukturu, mehanicka svojstva i sam fizicki izgled materijala.
Hrdanje i druge vrste propadanja drasti¢no smanjuju kapacitet cjevovoda i opreme, $to
rezultira gubitkom proizvodnje, a samim time i gubitkom opreme.

U borbi protiv korozijskih oStecenja kriticnih konstrukcija i opreme koriste se
antikorozivni premazi [2]. Elektriéne struje mogu proizvesti pasivne filmove na
metalima koji 1h inace nemaju. Neki metali su stabilniji u odredenim okruZenjima od
drugih, a znanstvenici su izumili legure poput nehrdajuc¢eg cCelika za poboljSanje
svojstava u odredenim uvjetima. Dio metala moze se tretirati laserima kako bi im dali
nekristalnu strukturu, koja je otporna na koroziju. Kod pocin¢avanja, zeljezo ili elik se
premazuju aktivnijim cinkom, stvara se galvanska celija gdje cink korodira, a Zeljezo
ne. Ostali metali su zaSti¢eni galvanizacijom s inertnim ili pasivizirajuéim metalom.
Nemetalni premazi kao $to su plastika, boje 1 ulja takoder mogu sprijeciti koroziju.

Alatni Celik odnosi se na razlicite ugljicne i legirane ¢elike koji su posebno prikladni za
izradu alata. Njihova prikladnost proizlazi iz njihove prepoznatljive tvrdoce, otpornosti
na habanje i deformacije i njihove sposobnosti da zadrze oStricu na poviSenim
temperaturama. Zbog toga su alatni Celici prikladni za upotrebu u oblikovanju drugih
materijala. Postoji Sest skupina alatnog Celika: alatni Celik za otvrdnjavanje vodom,
alatni Celik za hladnu obradu, otporan na udarce, brzorezni ¢elici , ¢elik za vru¢u obradu
1 alatni Celik za posebne namjene/plasti¢ne kalupe. Odabir skupine ovisi o cijeni, radnoj
temperaturi, potrebnoj povrsinskoj tvrdo¢i, ¢vrsto¢i, otpornosti na udarce i zahtjevima
za zilavost. Sto su radni uvjeti teZi (viSa temperatura, abrazivnost, korozivnost,
opterecenje), to je veci sadrzaj legure i posljedi¢na koli¢ina karbida potrebna za alatni
celik.

U ovom radu ispitana je otpornost tri razliite vrste alatnih Celika (jedan za topli rad,
jedan za hladni rad i jedan za cementiranje) prema lokalnoj koroziji u mediju 3,5%
NaCl. Pritom su koriStene elektrokemijske tehnike pomocu kojih su dobiveni
korozijski parametri poput pitting potencijala, potencijala repasivacije, potencijala
histereze, kao pokazatelji otpornosti ispitanih alatnih ¢elika prema lokalnoj koroziji. Uz
to, provedena su i metalografska ispitivanja povrsine uzoraka prije i nakon korozije u



navedenome mediju, a sve u cilju zakljucka koji od navedenih alatnih celika je
najotporniji prema lokalnoj koroziji u u kloridnome mediju.

2. TEORIJSKI DIO

Celik je materijal koji se najéesc¢e primjenjuje kada se radi o konstrukcijskoj izradi u
razli¢itim veliCinama i oblicima. Potrebna je antikorozivna zastita jer je Celik osjetljiv
na koroziju. Korozija utjeCe na konstrukcijski rok trajanja te dolazi do povecavanja
troSkova odrzavanja i samim time dolazi do velikih gospodarskih gubitaka. Kako bi se
poboljsao i produzio zivotni vijek konstrukcija, a i samim time smanjili troskovi,
koriste se tehnologije antikorozivne zastite. Metoda koja se najvisSe koristi za zastitu
celicnih konstrukcija od korozijskih razaranja je primjena zastitnih sredstava premaza.
Zbog globalnog problema s korozijom, godiSnje dolazi do gubitaka velikog postotka
svjetskog BDP-a. Samim time, korozija je vazan ¢imbenik gospodarske krize svake
zemlje.

Procese korozije mozemo podijeliti u tri kategorije: prema mehanizmu procesa korozije,
izgledu korozije i prema korozivnim sredinama (tablica 1).

Tablica 1. Klasifikacija korozije [1]

Prema korozivnim Prema mehanizmu Prema izgledu
sredinama rocesa korozijskog napada
> korozijautlu > elektrokemijska » jednolika
» atmosferska korozija  » kemijska » jamicCasta
» Kkorozija u suhim » pjegasta
plinovima » interkristalna
> korozijau » tocCkasta
elektrolitima » transkristalna
> Kkorozijau
neelektrolitiCkim
teku¢inama

No, korozija se javlja u metalnim i nemetalnim gradevinskim materijalima, pa se moze
podijeliti na metalnu koroziju i nemetalnu koroziju. Budu¢i da su metali osnovni
materijali danasnje strojarske industrije, potrebno je obratiti posebnu pozornost na
njithovo korozijsko ponasSanje. Prema mehanizmu procesa korozije metala razlikujemo
kemijsku 1 elektrokemijsku koroziju, koja prema obliku korozije moze biti opca,
lokalna, selektivna i intergranularna korozija. Korozija nemetala u svim medijima
opcenito je povezana s korozijom metala u neelektrolitima jer nemetali opcéenito nisu
elektri¢ni vodici i ne mogu se pretvoriti u ione izravnim elektrokemijskim reakcijama

[2].



2.1. Mehanizmi korozijskih procesa

2.1.1. Kemijska korozija

Do kemijski korozije dolazi uslijed reakcije metala i okoline, a okolinu predstavljaju
neelektroliti i suhi plinovi. Pritom dolazi do stvaranja metalnog oksida koji imaju
ulogu zastitnog sloja samo ukoliko su kompaktni i kemijski i fizikalno postojani [1,3]:

xMe + %02 2 Me, 0, (@)
Najbolji primjer kemijske korozije je nastajanje okujine na ¢eliku. Okujina ili odgorak

je povrsinski produkt koji se pojavljuje pri razli¢itim postupcima prerade i obrade
metala (slika 1).

Slika 1. Oksidni slojevi na povrsini ¢elika [3]

Oksidacija celika na sobnoj temperaturi je vrlo spora te se tek na temperaturama od 200
do 400 °C pocinje primjetljiva oksidacija [3]. U podru¢ju od 400 do 575 °C na povrSini
celika nastaju oksidi magnetit i hematit. Iznad 575 °C oksidacija se ubrzava, a nastala
okujina se sastoji od oksidnog trosloja: vistit+magnetit+hematit.

2.1.2. Elektrokemijska korozija

Korozijski galvanski ¢lanci nastaju djelovanjem elektrokemijske korozije te se to
dogada na povrSini metala koji je izloZen elektrolitu. Anode su najplemenitiji dijelovi
povrsine, te se na njima metal tro$i ionizacijom.

anoda: Fe)—Fex" (aq) + 26~ E°re?/re = —0,44 V (2)

Drugim rije¢ima, dolazi do otapanja u elektrolitu, gdje se istovremeno oslobada viSak
elektrona, tj. dolazi do procesa elektrokemijske oksidacije. Visak elektrona odlazi
prema katodama, tj. plemenitijim dijelovima povrSine i tamo se iz okoline veze s
oksidansima, tzv. depolarizatorima, a proces se naziva elektrokemijska redukcija [4].

katoda: Oz(g) + 4H*(aq) + 46— 2H20q) E °0,/0°=+1.23V (3)



-----

elektrodama korozijskog clanka dogadaju se primarne reakcije, te se na njih
nadovezuju sekundarne reakcije. Sekundarne reakcije daju C¢vrste produkte.
Najpoznatiji produkt je hrda, a to je smjesa hidratiziranih Zeljeznih oksida (slika 2).

ukupno: 2Few)+ Oz(g) + 4H*(aq) — 2Fe?*(ag) + 2H20y) E’stanica=+1.67V  (4)

Ono §to nazivamo hrdom je hidratizirani zeljezov (III) oksid, koji nastaje kada ioni
zeljeza (IT) dalje reagiraju s kisikom.

4F92+(aq) + Oz(g) + (4+2X) H200)— 2 Fe203-x H20(s) + 8H ag) (5)

Broj molekula vode je promjenjiv, pa se predstavlja s x. Za razliku od patine na bakru,
stvaranje hrde ne stvara zastitni sloj pa se korozija zeljeza nastavlja jer se hrda ljusti i
izlaze svjeze Zeljezo atmosferi.

0,
2+ .
[Tveda ] Fe wB I >
Fe;04-xH,0 katoda

anoda

zeljezo

Fe(s) —> Fe?*(aq) + 2e 0O,(g) + 4H"*(aq)
+4e” — 2H,0(l)

Slika 2. Elektrokemijska korozija ¢elika [5]

2.2. Klasifikacija korozije prema izgledu korozijskog napada

Materijalna oStecenja od korozijskog djelovanja mogu biti uzrokovana raznim
okruzenjima. To¢nije, kombinacija materijala 1 okoliSa uzrokuje oStecenja od
korozije. Najsire shvacena situacija je za metalnu (elektrokemijsku) koroziju u
vodenim sredinama (tj. koje sadrze vodu) sa ili bez otopljenih vrsta kao §to su
elektroliti (tj. soli) i reaktanti (npr. otopljeni kisik). Medutim, oste¢enja od korozije
takoder su posljedica drugih kombinacija materijala i okolisa, npr. pucanje polimernih
materijala otapalom, korozija aluminija u kloriranim ugljikovodicima i napad sulfata
na cementne materijale kao sto je beton. Oste¢enja od korozije takoder su posljedica
izlaganja materijala plinovitim atmosferama, kao $to su zrak, para, itd.



2.2.1. Jednolika korozija

Jednolika ili opca korozija je vrsta korozije koja zahvaca cijelu povrsinu odredenog
materijala. Ova vrsta korozije je naj¢es¢i i najmanje Stetan oblik korozivnog napada.
Erozija moZze biti jednolika ili neujednacena. S druge strane, neravnomjerna korozija je
opasnija jer se na tim dijelovima materijala moze pojaviti nekoliko vrsta korozije sa
znatno ve¢om ukupnom ¢vrsto¢om 1 ozbiljnijim oStecenjima [6,7]. Slika 3 prikazuje
op¢i profil korozije ventila koji se koriste u cjevovodima za prijenos kemikalija. U tom
sluéaju, vodena otopina moze uzrokovati opseznu, jednoliku koroziju ventila. Korozija
je smanjila debljinu klina pri¢vr§éenog na ventil, vrata su pala na dno ventila, a klin vise
nije mogao poduprijeti vrata [8].

nedostaje klin

Slika 3. Op¢a korozija zasuna [8]

2.2.2. Pjegasta korozija

Najrasirenija pojava lokalne korozije je pjegasta korozija. Ona napada samo neke
dijelove izloZene povrSine materijala, Sto mozemo vidjeti na slici 4. Ova vrsta
korozije zahva¢a samo plitka anodna mjesta na metalnoj povrSini, te ostavlja
karakteristicne pjege na povrSini metala $to rezultira loSim estetskim izgledom
konstrukcije [1].



Slika 4. Pjegasta korozija [9]
2.2.3. Jamicasta korozija

Jamicasta ili pitting korozija utjeCe na legure i metale kao npr. celik, Zeljezo, aluminij i
jo$ mnoge druge. Obi¢no je ograni¢ena na odredena podrucja. Brzo prodire i napada te
ju je tesko otkriti. Najcesée se javlja tamo gdje je sloj pasivnog premaza fizicki ostecen
ili kemijski napadnut. To stvara slabu tocku gdje voda ili korozivne otopine napadaju
podlogu. Jamicasta korozija je Supljina, rupa ili jama koja se stvara na malom
podrucju. Jame ili rupe su zaklonjene malom koli¢inom proizvoda korozije na
povrsini. Kada katodna reakcija na velikom podruéju (prevlaka) odrzava anodnu
reakciju na malom podrucju (izloZeni metal), formirat ¢e se jama, Supljina ili mala
rupa. Oksidacija se dogada u metalu ¢ak i kada nema opskrbe kisikom. Najcesc¢i uzroci
pitting korozije su pukotine u zaStitnom premazu, ogrebotine i sitni komadici,
nejednoliko naprezanje, neispravna metalna podloga, turbulentno strujanje tekucine,
neujednaceni zastitni premaz i Kemijski napad na zastitni premaz. Metali podlozni
pitting koroziji su nehrdaju¢i ¢elik, krom, pasivno Zeljezo, kobalt, aluminij, bakar i
povezane legure [1]. Na slici 5 se nalazi primjer jamicaste korozije.

Slika 5. Jamicasta korozija [10]



2.2.4. Tockasta Kkorozija

Tockasta korozija je vrsta neujednacene korozije. Kod tockaste, kao i korozije u
obliku saca, metal je duboko uniSten. To su najnepozeljnije vrste korozije, jer ¢ak i
beznacajan gubitak metala moze uzrokovati kvar opreme. Kod ove vrste napada,
korozija metalne povrSine je ograni¢ena na tocku ili malo podruc¢je koje ima oblik
Supljina (slika 6). Tockasta korozija najviSe utjeCe na metale kao $to su Zeljezo,
aluminij, magnezij, bakar, cink te njihove legure, koji su u kontaktu najce$ce s
kloridnim ionima [1].

Slika 6. Tockasta korozija [11]

2.2.5. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija je tip korozije u kojoj se materijal razara cijelom granicom zrna
kristala. Do Sirenja korozije dolazi na taj nac¢in da ona ide u dubinu. Interkristalna
korozija je najopasniji oblik korozije zbog toga §to moze ostati dugo neprimjeéena te
tada dolazi do smanjenja mehanickih svojstava materijala, kao Sto su Cvrstoca i
zilavost. Posljedica interkristalne korozije je lom te postoji moguénost raspada
materijala po zrnima. Na slici 7 je prikazana interkristalna pukotina na napregnutom
dijelu cijevi koja je savijena pod kutem od 90° kod nelegiranog ¢elika. Interkristalna
korozija je vrsta korozije koja najcesce prevladava na nehrdaju¢im celicima te
legurama koje su na bazi aluminija i nikla [1,12].

Slika 7. Interkristalna pukotina [7]



2.2.6. Transkristalna korozija

Transkristalna korozija je rezultat kombiniranog djelovanja razli¢itih komponenti,
ukljucujuéi specifi¢an okoli$ ili kemijske vrste i ranjivi material (slika 8) [1]. Na
primjer, legure bakra, kao i sam bakar, osjetljive su na spojeve amonijaka, dok su
nehrdajuci Celici osjetljivi na kloride, a blagi ¢elici su osjetljivi na luZine.
Transkristalna korozija povezana je s razli¢itim modelima i mehanizmima kao §to je
adsorpcija, gdje se odredene vrste kemikalija adsorbiraju u napuknutim
podruc¢jima. Ponekad, transkristalna korozija takoder nastaje kada se pasivni filmovi
podijele i formiraju aktivno-pasivnu celiju. Novonastala celija se lomi drugi put i
ciklus se nastavlja sve dok ne dode do pucanja zbog korozije ili potpunog kvara.

To je takoder rezultat ve¢ postojecih granica zrna i drugih puteva na kojima se spojevi
razvijaju. Kona¢no, to moze biti rezultat vodikove krhkosti gdje atomi vodika
difundiraju do vrha pukotine, §to slabi metal i dovodi do loma materijala.

Budu¢i da transkristalna korozija moze biti toliko Stetna, industrije provode mjere za
sprjeCavanje njezine pojave, kao $to su [1]:

» izbjegavanje okoline koja uzrokuje koroziju,
» kori$tenje materijala koji su otporni na koroziju u odredenom okruzenju i
» upravljanje elektrokemijskim potencijalom i radnim temperaturama legura.

Slika 8. Mikrostrukturni snimak transkristalne napetosne korozije austenitnog celika
kvalitete AISI 304 [4]

2.3. Podjela korozije prema vrsti korozivne sredine

2.3.1. Atmosferska korozija

Atmosferska korozija spada u najrasireniji oblik korozije. Ona nastaje zbog djelovanja
dva ¢imbenika, a to su kisik i vlaga. U sluc¢aju da nedostaje jedan od ta dva ¢imbenika,
nece doci do korozije. Atmosferska korozija se najviSe javlja u primorskim predjelima
I industrijskim zonama. Dijeli se na suhu, vlaznu i mokru. Suhu atmosfersku koroziju



karakterizira potpuna odsutnost vlage, dok mokra nastaje pri relativnoj vlazi zraka od
100% i neposredno nakon padanja oborina. Vlazna atmosferska korozija pojavljuje se
pri relativnoj vlaznosti zraka < 100% pri ¢emu se stvara nevidljivi film vlage. ISO je
razvio sustav klasifikacije atmosferske korozije u svrhu predvidanja stopa korozije i
pruzanja osnove za odabir zastitnih metoda. Ovaj se sustav temelji na vremenu
procjene vlaznosti i koli¢ini sumporovog dioksida i klorida u okolisu. Metode
unutarnje klasifikacije jo§ su u razvoju. Ispitivanje atmosferske izloZenosti
standardizirano je i Siroko se prakticira u svrhu ispitivanja novih materijala, premaza i
zaStitnih metoda. Takoder se koristi za procjenu Stete od oneciS¢enja i predvidanje
ekonomskih koristi za kontrolu oneciséenja.

Dostupan je Sirok raspon mjera za sprjecavanje ili smanjenje atmosferske korozije. To
ukljucuje barijere kao $to su metalni premazi, anorganski premazi i organski
premazi. Druge metode ukljucuju inhibitore i modifikaciju okoliSa koritenjem
odvlazivaca i adsorbensa za unutarnje situacije. Na slici 9 je prikaz atmosferske
korozije [13].

Slika 9. Prikaz atmosferske korozije [13]

Metode zastite od atmosferske korozije ukljucuju:

» razne metalne i nemetalne prevlake,

» prevodenje povrSine metala u okside koji imaju zastitna svojstva,
» utjecaj na kontrolirajuce procese,

» smanjenje elektroprovodljivosti sloja vlage na povrSini metala i
» koristenje kontaktnih i hlapljivih inhibitora korozije.

2.3.2. Korozija u tlu
Korozija u tlu je geoloska opasnost koja utjee na zakopane metale i beton koji je u
izravnom kontaktu s tlom ili stijenom. Korozija u tlu je slozena pojava koja ukljucuje
mnos$tvo varijabli. Tockasta korozija je posljedica korozije u tlu, $to dovodi do
kvarova podzemnih transportnih cjevovoda nafte i plina (slika 10).

Tri uobicajena pokazatelja sklonosti tla korodiranju metala su [1]:

» elektri¢na otpornost,



» sadrzaj klorida i
> pH razina.

Korozivna tla sadrze kemijske sastojke koji mogu reagirati s gradevinskim
materijalima, kao Sto su beton i crni metali, Sto moze ostetiti temelje 1 ukopane
cjevovode. Elektrokemijski procesi korozije koji se odvijaju na metalnim povrSinama
u tlu javljaju se u podzemnoj vodi koja je u kontaktu s korodiraju¢om strukturom. Na
sastav podzemnih voda utjecu i tlo i klima [1,14].

Slika 10. Ostecenja zbog korozije u tlu [14]

Korozijska aktivnost tla ovisi o [1,4,12]:

» elektri¢noj vodljivosti tla (smanjenjem elektricnog otpora raste korozijska
aktivnost tla),

» vlaznosti tla (porastom vlage korozijska aktivnost tla raste do odredene
kriti¢ne vrijednosti, a s daljnjim povecanjem vlage korozijska aktivnost
opada),

» pH i solnom sastavu tla (smanjenjem vrijednosti pH raste korozijska aktivnost
tla, a odredivanje solnog sastava tla samo za sebe nije mjerodavan parametar
za donosenje zakljucka o korozijskoj aktivnosti tla),

» aeriranosti (prozracnosti) tla (slabo aerirana tla povecavaju brzinu korozije, ali
ima i obrnutih slucajeva) i

» temperaturi (temperature tla ovisi o geografskoj Sirini i klimatskim uvjetima, a
njezina ovisnost izrazava se Arheniusovom jednadzbom).

2.3.3. Korozija u suhim plinovima

Korozija u suhim plinovima je kemijska korozija kod koje pri djelovanju plinova i
visokih temperatura na metalima nastaju oksidi te prate¢i kemijski spojevi, §to ovisi 0
atmosferi u kojoj se oni nalaze. Suhu koroziju podrzava kisik, ali i atmosferski plinovi
kao $to su vodik, dusik, halogeni plinovi ili bezvodne anorganske tekuéine. U vrué¢im
uvjetima, suha korozija se dogada mnogo brze nego u normalnim uvjetima. Medutim,
legure s oksidacijskim reakcijama razvijaju zastitne ljuske protiv daljnje korozije,
ukljucujuéi sulfidizaciju i naugljicenje te druge napade visoke temperature [1].
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2.3.4. Korozija u neelektrolitickim teku¢inama

Korozija u neelektrolitickim teku¢inama spada u skupinu kemijske korozije, te je
mozemo pronaéi u raznim organskim otapalima i u nafti. Kada je velika prisutnost
vlage i anorganskih soli, tada kemijska korozija prelazi u elektrokemijsku koroziju [1].

2.3.5. Korozija u elektrolitima

Elektroliticka korozija je proces ubrzane korozije. U tom procesu, metalnu povrsSinu
kontinuirano korodira drugi metal s kojim je u kontaktu, zbog elektrolita i strujanja
elektricne struje izmedu dva metala, uzrokovane vanjskim izvorom elektromotorne
sile (EMF). Ovaj oblik korozije uzrokuje $iroka oSteCenja kriticne opreme, a razvijeni
su i implementirani nacini i sredstva pracenja, kontrole i sprjeCavanja korozivnih
oStecenja. Prevencija ovog oblika korozije ukljucuje uredaje koji prekidaju kontinuitet
strujnog kruga ili osiguravaju alternativni put niskog otpora za spajanje struje curenja
izravno natlo [1].

2.4. Zastita materijala od korozije

Procesi korozije s kojima se svakodnevno susre¢emo predstavljaju pretvorbu velikih
koli¢ina korisnih metala u beskorisne spojeve, pa ¢ak i Stetne produkte korozije, a u biti
su spontani procesi izmedu metala i komponenti okoli$a. Stetu uzrokovanu stvarnom
korozijom tesko je izraCunati i dramati¢no se povecava upotrebom skupih metala koji
su osjetljivi na koroziju.

IstraZivanja su pokazala da se jedna Cetvrtina svih oSte¢enja od korozije moze sprijeciti
primjenom suvremenih tehnika zastite. Naj¢e$¢i nacini zaStite materijala od korozije
Su:

» elektrokemijska zastita,

» zaStita metala obradom korozivne sredine te

> zaStita premazima [1].
2.4.1. Elektrokemijska zaStita

Ove se metode temelje na odrZzavanju metala u pasivnom stanju (na podrucju
potencijala pasivacije) ili imunom stanju (pri potencijalu ispod mirovanja) kada ne
korodira. Metode elektrokemijske zastite koriste se kao zastita od korozije €eli€nih
konstrukcija uglavnom za ukopane i potopljene konstrukcije (cijevi, brodovi, lucki
objekti, rezervoari, kondenzatori, izmjenjiva¢i topline itd.) Ovisno o nacinu
polarizacije, elektrokemijska zastita moZe biti katodna i anodna [2].

2.4.1.1. Katodna zaStita

Za katodnu zastitu kazemo da je elektrokemijsko sredstvo za kontrolu korozije u
kojem se reakcija oksidacije dogada u galvanskoj ¢eliji te je koncentrirana na anodi i
suzbija koroziju katode u istoj celiji [1,3,4]. To se postiZze postavljanjem metala koji
lakSe korodira da djeluje kao anoda elektrokemijske Celije u kontaktu s metalom koji
se Stiti. Katodna zastita je Siroko koriStena metoda za kontrolu korozije metalnih
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konstrukcija u kontaktu s ve¢inom oblika elektrolitski vodljivih okoliSa kao §to su tlo,
morska voda i prirodne vode. Katodna zastita u biti smanjuje stopu korozije metalne
strukture smanjujuci njezin potencijal korozije, tj. priblizavaju¢i metal imunoloSkom
stanju. Katodnu zastitu mozemo posti¢i na dva nacina [3]:

» upotrebom zrtvovanih (galvanskih) anoda i
> vanjskim izvorom, tj. djelovanjem istosmjerne struje.

Galvanski anodni sustavi koriste reaktivne metale kao pomoc¢ne anode koje su izravno
elektri¢ni spojene na Celik koji se §titi. Sustavi s istosmjernom strujom Kkoriste inertne
anode i koriste vanjski izvor istosmjerne struje za provodenje struje s vanjske anode
na povrSinu katode. Katodna =zaStita omogucuje ekonomicnost i1 siguran rad
uzemljenih i potopljenih metalnih konstrukcija. Relativno je jednostavna, dokazano
uc¢inkovita i njezina se u¢inkovitost moze kontinuirano pratiti. Katodna zastita klju¢ je
zaStite 1 produljenja vijeka trajanja metalne opreme. Katodna zastita je jedna od
rijetkih metoda kontrole korozije koja se moze ucCinkovito Kkoristiti za kontrolu
korozije postojecih ukopanih ili potopljenih metalnih povrsina. Sustavi katodne zastite
najéeS$ce se koriste za zaStitu Zeljeza, cjevovoda za vodu ili gorivo, spremnika za
skladistenje, ¢eli¢nih stupova, brodova, naftne platforme na moru i kopnenih kucista
naftnih busotina [4,6]. Katodna zaStita moZe biti, u nekim slucajevima, ucinkovita
metoda sprjecavanja pucanja od korozije pod naprezanjem. Negativna strana katodne
zaStite je da prekomjerni negativni potencijali mogu uzrokovati ubrzanu koroziju
olovnih 1 aluminijskih konstrukcija zbog alkalnog okruzenja stvorenog na
katodi. Razvijanje vodika na povrSini katode moZe, na Celicima visoke ¢vrstoce,
rezultirati vodikovom krhkos¢u Celika, s naknadnim gubitkom ¢vrstoée [15]. To moze
dovesti do katastrofalnih kvarova. Takoder moze uzrokovati odvajanje premaza te
bi tada premaz djelovao kao izolacijski S$tit za struje katodne zastite. Ne moze se
koristiti za sprjeCavanje atmosferske korozije na metalima. Na slici 11 je prikazana
katodna zastita zrtvovanom elektrodom. Kod ove zastite, metal $titimo reaktivnijim
metalom, tj. metalom negativnijeg elektrodnog potencijala. Katoda je zaSti¢eni metal,
a anoda je zrtvovana elektroda i ona u sluc¢aju da dode do oSteéenja prevlake, korodira.
Tijekom zaStite metala metalom pozitivnog elektrodnog potencijala, ako dode do
oStecenja prevlake do¢i ¢e i do korozije Sticenog metala [15].
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Slika 11. Zastita zrtvovanom elektrodom - protektorom [15]

2.4.1.2. Anodna zaStita

Anodna zastita temelji se na ublazavanju korozije anodnom polarizacijom metala, tj.
pomicanjem elektrokemijskog potencijala metala u pozitivnom smjeru. U praksi se
koriste dvije metode anodne zastite [1]:

» izvorom istosmjerne struje (spajanjem s pozitivnim polom istosmjerne struje),

» protektorom (spajanjem s elektropozitivnijim metalom).

Anodna zaStita istosmjernim napajanjem smanjuje koroziju celika odrZzavanjem
pasiviziranih podru¢ja. Anodna zastita djeluje unutar ovog ograni¢enog raspona
potencijala, stoga je najvaznije odrediti raspon potencijala u kojem se metal nalazi u
pasivnom stanju. To se obi¢no radi 15-60 minuta pomocéu posebnih ispravljaca,
generatora ili punjivih baterija, a zatim se prelazi na normalni na¢in anodne zastite, gdje
je gustoca struje znatno niza od katodne zastite [1].

Zastita metala zaStitnim sredstvom postize se pri¢vr§éivanjem metala s pozitivnijim
potencijalom od metala koji se S§titi. Elektropozitivniji metal naziva se katodni
protektor. Ako je korozijski potencijal zastitnog sloja pozitivniji od potencijala
pasivacije metala, metal se moze zastititi nanoSenjem sredstva za katodnu zastitu. Za
Celik se kao sredstva za katodnu zaStitu mogu koristiti plemeniti metali (platina,
paladij, srebro, bakar) ili grafit. Prije anodne zastite potrebno je u laboratoriju odrediti
gustoCu pasivacijske struje 1 podrucje pasivizacije (pH, temperaturu, sastav i
koncentraciju, protok elektrolita itd.) prema korozivnim uvjetima okoline. Anodna
zastita ima 1 dobre karakteristike, kao Sto su smanjenje brzine korozije koje moze biti
¢ak do 100 000 puta, te mala gustoéa struje (15-100 mA/m? ). No, anodna zastita se
ne upotrebljava Cesto zbog svojih ogranicenja, metal je sklon pasivaciji te su samim
time skupe instalacije (potenciostati) [1].

Metal negativnijeg redukcijskog potencijala, Zzeljezo, S§titi se metalom
elektropozitivnijeg redukcijskog potencijala, primjerice kositrom. Anodna zastita
prikazana je na slici 12, a takva zastita funkcionira dok se ne oSteti premaz kositra,
nakon ¢ega pocinje korozija Zeljeza.
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Slika 12. Anodna zastita [16]

2.4.2. Zastita metala obradom korozijske sredine

Stope korozije metalnih konstrukcija u otopinama koje se ne obnavljaju ili se samo
povremeno obnavljaju mogu se smanjiti obradom korozivnog sredstva. Ove metode
se uglavnom koriste za zaStitu izmjenjivaca topline, parnih kotlova, kondenzatora,
spremnika za kiseljenje i raznih transportnih rjeSenja [17]. Na brzinu korozije utjece
nekoliko ¢imbenika kao Sto su relativna vlaznost, povecanje stope oneciS¢enja u
atmosferi 1 koncentracija soli u kondenzatu zbog prisutnosti praSine i drugih
agresivnih sredstava kao $to su onecis¢ujuce tvari. Bitno je dobro projektirati zastitu
od korozije prilikom radova u kojima metal dolazi u dodir s vanjskim prostorima u
morskim, industrijskim 1 urbanim podru¢jima gdje postoji prisutnost razli€itih
agresivnih agensa [1,17].

Smanjenje korozivnosti vanjskog okruzenja na metale i legure moze se posti¢i na dva
nacina [17]:

» uklanjanjem aktivatora korozije i

» uvodenjem inhibitora korozije u korozivne sredine.

Aktivatori korozije i sastojci koji poveéavaju agresivnost korozivnih sredina mogu se
ukloniti na vi$e nacina [17]:

uklanjanjem soli iz vode,

nizom relativnom vlaznoséu,

neutralizacijom kiseline,

uklanjanjem cvrstih Cestica,

uklanjanjem Kisika iz vode.

VVVVYY

Kiseline u vodenim otopinama neutraliziraju se vapnom ili natrijevim hidroksidom.
Soli u vodi uklanjaju se ionskim izmjenjivacem. Silikagel se koristi za uklanjanje
vlage iz zraka u malim zatvorenim prostorima (kao S$to je suSenje zraka u
instrumentima). Relativnu vlaznost okolnog zraka skladiSnog prostora mozemo
smanjiti podizanjem temperature za 6 - 7 °C od vanjske temperature. Za uklanjanje
¢vrstih Cestica iz zraka, dima ili vode koristi se proces filtracije [17].

Za smanjenje brzine korozije od tehnoloSki prihvatljivih vrijednosti koristimo
inhibitore, a to su tvari organskog ili anorganskog porijekla. Inhibitori korozije imaju
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Siroku primjenu u suzbijanju ili barem ublazavanju procesa korozije metala u
razli¢itim podru¢jima, koji se proteze od industrijskih sektora preko gradevinskog
materijala do povrSinskih obrada kulturne bastine. Inhibitore korozije mozemo
definirati kao tvari koje dodane u malim koli¢inama u agresivni medij mogu u velikoj
mjeri smanjiti brzinu korozije metala [1,17]. Prema sastavu i svojstvima, inhibitori se
tako mogu svrstati u vise kategorija:

hlapljivi i nehlapljivi,

kiselinski, alkalni i neutralni,

anorganski i organski,

oksidiraju¢i i neoksidirajuéi itd.

VVVY

Hlapljivi inhibitori korozije (VCI, engl. volatile corrosion inhibitor) su organske tvari
u ¢vrstom stanju te ¢ine posebnu skupinu inhibitora koji Stite metale od atmosferske
korozije. Djeluju na nacin da svojim visokim tlakom para procesom sublimacije
stvore okolni zrak nekorozivnim. Koriste se u opbliku praha ili se njihovom otopinom
natapaju papiri i slicno [18].

Hlapljivi inhibitori korozije primjenjuju se u vojnoj i automobilskoj industriji,
nuklearnim i petrokemijskim postrojenjima, za zastitu kirurSke opreme i elektronickih
komponenti itd. [19].

U novije vrijeme zbog otrovnosti sintetickih inhibitora sve se vise koriste ekoloski
prihvatljivi organski inhibitori na osnovi biljaka i njihovih ekstrakata, kao $to su:
narancina kora, liS¢e hibiskusa, ekstrakt Aloe vere, dumbir itd. [20,21].

S obzirom na mehanizam djelovanja mogu se podijeliti na [1,22]:
> anodne
> katodne i
» mjesovite.

Anodni inhibitori su kemijske tvari koje tvore zastitni sloj oksidnog filma na povrSini
metala, uzrokujuci otpornost na koroziju. Ovi inhibitori posebno mijenjaju anodne
reakcije u kemijskoj stanici, prisiljavaju¢i metalnu povrSinu na pasivaciju. Anodni
inhibitori su takoder poznati kao pasivatori. Kod ove vrste inhibitora treba voditi
racuna o njihovoj koncentraciji, jer pri odredenoj niZoj koncentraciji stimuliraju neke
oblike korozije pa su stoga klasificirani kao “opasni” i “nesigurni” inhibitori. Na slici
13 prikazana je ovisnost djelovanja razli¢itih anodnih inhibitora na koroziju zeljeza o
koncentraciji prisutnog inhibitora. Dodatak karbonata, fosfata i silikata povecava
brzinu korozije pri koncentracijama nizim od one koja je potrebna za kompletnu
inhibiciju.
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Slika 13. Ovisnost djelovanja raznih anodnih inhibitora korozije zeljeza o
koncentraciji prisutnog inhibitora [11]

Tijekom procesa korozije, katodni inhibitori korozije sprje¢avaju pojavu katodne
reakcije metala. Ovi inhibitori imaju metalne ione koji mogu proizvesti katodnu
reakciju zbog luznatosti, stvarajuci tako netopljive spojeve koji se selektivno taloze na
katodnim mjestima. Katodni inhibitori stvaraju barijeru od netopljivih taloga preko
metala, pokrivajuéi ga. Na taj nacin ograni¢avaju kontakt metala s okolinom, ¢ak i
ako je on potpuno uronjen u elektrolit, sprjeCavaju¢i pojavu reakcije korozije. Za
razliku od anodnih, katodni inhibitori dodani u bilo kojoj koli¢ini smanjuju brzinu
korozije i nisu opasni.

MjeSoviti inhibitori usporavaju 1 anodne i katodne procese ukljucene u proces
korozije i stoga se nazivaju mjeSovitim inhibitorima. To su obi¢no spojevi koji
stvaraju film i na taj nacin uzrokuju stvaranje taloga na povrSini koji neizravno
blokiraju 1 anodna 1 katodna mjesta. MjeSoviti inhibitori manje su opasni od Cistih
anodnih inhibitora. Naj¢eS¢i inhibitori ove kategorije su silikati 1 fosfati.
Djelotvornost ove vrste inhibitora ovisi o veli¢ini i vrsti metalne povrsine na kojoj su
adsorbirani, sustavu i strukturi organskog spoja, prirodi funkcionalnih grupa te o

veli¢ini adsorbirane molecule [1,12].

2.4.3. Zastita prevlakama

Ako se pretpostavlja da odabrani konstrukcijski materijal ne¢e imati zadovoljavajucu
postojanost pri predvidenim uvjetima, potrebno je promijeniti uvjete ili nanijeti
zaStitnu prevlaku. NanoSenje zastitne prevlake na povrSinu proizvoda najraSirenija je
metoda zastite materijala od korozije, kao i od nekih drugih vrsta oste¢ivanja (npr. od
abrazijskog troSenja). Pri tom je potrebno osigurati dovoljnu postojanost same
prevlake, jer se u suprotnom nece postic¢i trajnost i pouzdanost prevuc¢enog proizvoda.
Na slici 14 je shematski prikaz podjele prevlaka za povrSinsku obradu. Prema
karakteru tvari koja €ini povezani sloj na povrsini podloge razlikuju se s jedne strane
metalne, nemetalne i kemijske, a s druge strane organske i anorganske prevlake.

Sa stanovista zasStite od korozije, metalne prevlake mogu biti plemenite prevlake ili
katodne, te Zrtvovane prevlake, tj. anodne [17].
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Slika 14. Shematski prikaz podjele prevlaka za povrSinsku obradu

Plemenitim prevlakama smatraju se metalne prevlake gdje je elektrodni potencijal
veci, tj. pozitivniji od elektrodnog potencijala metala kojeg se zasticuje. U ovu
skupinu spadaju npr. prevlake od kroma, nikla, srebra, olova i bakra na ¢eliku [17].
Kada imamo prevlaku metala gdje je elektrodni potencijal u odredenim uvjetima
negativniji od elektrodnog potencijala metala kojeg zelimo zastititi, tada koristimo
zrtvovanu prevlaku. To su npr. prevlake cinka, aluminija 1 kadmija na celiku. Za
zastitu metala od korozije koristimo jos i organske prevlake koje su na bazi polimera.
Metalne konstrukcije izlozene atmosferskom djelovanju Cesto se zasticuju organskim
premazima. U nemetalne prevlake ubrajaju se jo§ metalni oksidi 1 keramike. Na
povrSini metala nastaju konverzijske prevlake, koje nastaju kao rezultat
elektrokemijskih ili kemijskih reakcija. Najc¢eS¢e se koriste fosfatne i organske
prevlake. U otopini u kojoj se nalaze fosforna kiselina i metalni fosfati, dolazi do
korodiranja metala te dolazi do stvaranja netopljivih fosfata i korozijskih produkata
koji stite od korozije tako $to ¢vrsto prijanjaju uz metal.

Prevlake od oksida na metalu nastaju oksidacijom, tako da se uranjaju u odredene
otopine, npr. luzine. Prevlake mogu jo$ nastati elektrokemijski, tj. anodnom
oksidacijom, npr kod aluminija. Tijekom nastajanja oksidnih prevlaka, dolazi do
pasiviranja metala te on posjeduje kemijsku otpornost i to traje sve dok konverzijske
prevlake drze metal u pasivnom stanju. Prevlake vece debljine Cesto se nazivaju
oblogama, a tanje prevlake filmovima ili opnama. Iako je osnovna zadaca prevlake
zaStita podloge, to ne mora biti jedina, pa ¢ak ni glavna svrha prevlacenja.

Pri izboru prevlake s glediSta zaStitnog ucinka potrebno je voditi racuna o
primjenjivosti materijala u odredenom korozivnom mediju, a za dekorativne,
funkcionalne i reparaturne prevlake treba voditi racuna o posebnim zahtjevima zbog
kojih se 1 namece potreba prevlacenja. Kvaliteta prevlaka ovisi o njihovoj debljini 1
kompaktnosti, ¢vrsto¢i prianjanja na podlogu, o stanju povrsine podloge itd. Budu¢i
da na svojstva prevlake u velikoj mjeri utjeCe tehnologija nanoSenja, potrebno je
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pazljivo odabrati postupak nanosSenja koji se sastoji od pripreme podloge, prevlacenja
u uzem smislu te eventualne naknadne obrade prevlake. Na izbor postupka znacajno
utjecu veli¢ina i oblik predmeta koji se prevlaci [19,22].

Zastitni premazi su jednostavan na¢in smanjenja korozije, ogranicavanjem izlozenosti
metala korozivhom okruzenju. Boja je vrlo Cest zaStitni premaz, ali se takoder
koriste katran, smola, bitumen i plastika. Vazno je uzeti u obzir da je kod nanoSenja
zaStitnih premaza vazno osigurati da premaz dobro prianja uz metal i da ostane
netaknut ili da se redovito popravlja/prekriva. Daljnji oblik zaStitnog premaza je
nanosenje sloja drugog metala na povrSinu metala koji zelite zastititi. Jedna vrsta
0vog premaza poznata je kao galvanizacija, gdje se npr. postupak nanosenja cinka na
zeljezo ili Celik naziva pocin€avanjem. U slucaju pocincavanja, cink djeluje kao
anoda i korodira preferirano u odnosu na zeljezo ili ¢elik.

ZaStita metala prevlakama nuzna je iz razloga Sto su metali podlozni koroziji -
nenamjernom razaranju konstrukcijskih materijala uzrokovanom: fizikalnim,
kemijskim i bioloskim agensima. Korozija se ne moze sprijeciti, ali se moze usporiti i
to upravo koriStenjem prevlaka. Zastita metala prevlakama podijeljena je na postupke
modificiranja 1 postupke presvlacenja. Za postupke modificiranja povrSinski sloj
nastaje od polazne povrSine i §iri se prema unutraSnjosti metala, a za postupke
presvlacenja karakteristicno je da se na polaznoj povrSini stvara povrSinski sloj.
Moguénosti prevlaka su: metalne prevlake, anorganske nemetalne i organske
previake.

Kvalitetna zastita metala moguca je samo ako s povrsine koju treba zastititi uklonimo
sve necistoce 1 korozijske produkte koji onemogucuju vezivanje zastitnog sredstva s
osnovnim metalom. S povrS§ine metala potrebno je ukloniti okside metala (hrda s
Celika, patina s bakra), ulja 1 masti (sredstva za hladenje 1 podmazivanje metala),
sredstva za konzerviranje, pijesak, prasinu i druge necisto¢e. Prema nacinu izvodenja
priprema se dijeli na mehanicku, kemijsku i elektrokemijsku [1].

Postoji viSe nacina mehani¢ke pripreme povrSing, a jedno od njih je bruSenje.
Brusenje je postupak kojim se abrazivnim sredstvima uklanjaju produkti korozije.
Abrazivna sredstva su postavljena na rotiraju¢u plohu s kolutom i to su najcesce
brusni papir, korund, glinica i dr. Sam postupak brusenja moze se odvijati ru¢no i
strojno te se Cesto koristi za povrSinsku pripremu odljevaka na osnovi bakra, zeljeza,
aluminija i cinka. Na slici 15 je prikaz ru¢nog brusenja metala [20].
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Slika 15. Priprema povrsine brusenjem [24]

Sljede¢i od postupaka mehanicke pripreme povrsine je poliranje (slika 16). Poliranje
je finija obrada povrSine od brusenja te se provodi tako da je na rotiraju¢im kolutima
postavljen filc uz obaveznu primjenu paste za poliranje.

Slika 16. Poliranje povrSine metala [25]

Cetkanje takoder spada pod mehani¢ku pripremu povrine. Povr§ina se obraduje
pokretnim cetkama koje se sastoje od tanke Celicne ili mjedene Zice koje se okrecu.
Cekicanje je postupak obrade povriine ru¢nim ili pneumatskim &eki¢ima raznih
dimenzija i oblika udarnih vrhova [1].

Necistoce se jo§ mogu uklanjati mlazom abraziva. Razlikujemo dvije vrste abraziva,
sa¢manje i pjeskarenje (Slika 17). Prema konstrukciji izvedbe razlikuju se uredaji S
okretnim stolom, dugacke trake, rotor s lopaticama, tunelski i komorni uredaji.
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Skidanje kore lijeva mlazom abraziva najrasprostranjeniji je i najefikasniji nacin
CiS¢enja odljevaka. Tijekom ovog postupka ciS¢enja razvijaju se velike koli¢ine
opasne prasine te je potrebno odsisavanje prasine i ventilacija [1].

Slika 17. Uklanjanje necisto¢a mlazom abraziva [26]

Toplinskom obradom, Zarenjem se u Zarnim pec¢ima oksidiraju i1 reduciraju korozijski
produkti, a masne tvari izgaraju u zastitnoj atmosferi ili bez nje. Zarenje se koristi kod
zaStite limova, Zica, cijevi, traka i dr.

Kemijska se priprema povrsine sastoji od odmas¢ivanja i nagrizanja. Osnova postupka
svodi se na uklanjanje masnih tvari s povrSine uzorka, koje su Cesto prisutne u
rashladnim emulzijama, mineralnim uljima, mazivima za konzerviranje i spojevima za
poliranje. Odmas¢ivanje povrSine metala prije bojenja mora se provesti kako bi se
uklonili ostaci od ispiranja i dekapiranja, tragovi znoja 1 prstiju. Svi ovi zagadivaci
mogu negativno utjecati na kvalitetu vlaZzenja povrSine bojama i lakovima, kao i na
stvaranje filmova i drugih svojstava premaza [1].

Kako je prikazano na slici 18, nagrizanje ili dekapiranje je kemijsko-tehnoloska
operacija pri kojoj se metalni predmeti uranjaju u tekucine kako bi se ocistili od
oksidnih slojeva nastalih korozijom (hrda). Kao sredstva za nagrizanje metala
upotrebljavaju se uglavnom solna i sumporna kiselina razli¢itih koncentracija, zatim
fosforna, fluorovodi¢na i druge kiseline. Kako bi se sprijecilo prekomjerno otapanje
metalne povrsine, kupeljima za dekapiranje dodaju se zastitna sredstva (inhibitori) [1].

»"“NME%WJ M. {;ﬁu [ 7

Slika 18. Nagrizanje metala [27]
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Pod elektrokemijsku pripremu povrSina ubrajamo elektrokemijsko odmaséivanje,
elektrokemijsko nagrizanje te elektrokemijsko i kemijsko poliranje.

Elektrokemijsko odmascéivanje moze biti katodno, anodno ili kombinirano. Kod
katodnog odmascivanja predmeti koje treba odmastiti nalaze se u kadi s luznatom
otopinom elektrolita i spojeni su kao katode. Anode moraju biti napravljene od ¢elika
ili nikla koji su stabilni u luznatim otopinama. Mjehuri¢i vodika koji nastaju procesom
elektrolize mehanicki s povrSine predmeta sa sobom odnose necisto¢e i masnoce, koje
kasnije u luznatoj otopini emulgiraju. Najveéi nedostatak ovog postupka je vodikova
krhkost pa se kombiniraju anodno i katodno odmas¢ivanje. Kod anodnog odmas¢ivanja
predmeti koje treba odmastiti spojeni su kao anode. Anodno odmasc¢ivanje slabije je od
katodnog pa se stoga i rjede koristi. Kisik koji se prilikom postupka izdvaja na anodi
slabije odvaja masnocu s povrsine predmeta od vodika [1].

Elektrokemijskim nagrizanjem uklanjaju se oksidi i produkti korozije s povrSine metala.
Nagrizanje se izvodi tako da se predmet koji se Zeli ocistiti od oksida i produkata
korozije uroni u elektrolit i spoji na izvor istosmjerne struje. Elektrokemijsko
nagrizanje moze biti anodno ili katodno. Anodno nagrizanje je ono kod kojeg je metal
spojen kao anoda (+ pol), a alat kao katoda (— pol). Oksidi i produkti korozije odvajaju
se od metala i taloze se na alat [1]. Najefikasnija primjena je kod predmeta koji nemaju
velikih izbocenja ili udubljenja jer se kod takvih predmeta gustoca struje ravnomjerno
rasporeduje. Katodno nagrizanje je ono kod kojeg je metal spojen kao katoda (- pol), a
alat kao anoda (+ pol) te je metal uronjen u otopini kiseline. Okside s povrSine metala
mehanicki odstranjuje vodik koji se razvija pri katodnom nagrizanju na metalu [20].
Najpoznatiji primjer elektrokemijskog nagrizanja je u arheologiji gdje se ono
primjenjuje za skidanje produkata korozije 1 raznih nakupina nastalih tijekom stoljeca
na predmetima potonulih brodova u moru. Takoder, ova metoda pogodna je pri procesu
restauracije i konzerviranja kod osjetljivin i vrijednih kulturnih, povijesnih i
umjetnic¢kih predmeta [1].

Kod elektrokemijskog poliranja, za razliku od mehanickog poliranja, ne dolazi do
promjene metalne strukture zbog oslobodene topline prilikom trenja. Predmeti koji se
poliraju spojeni su kao anoda u elektrolit odredenog sastava i koncentracije. Smjese
koje se najéeSce upotrebljavaju kao elektrolit su HsPO4 i HCIO4 uz dodatak H2SOs4 i
H2CrOg4, dok se kao katode upotrebljavaju grafit ili olovo.

Na slici 19 je prikaz krivulje anodne polarizacije pri elektropoliranju metala. U pocetku
se metal otapa na makroskopski izdignutim dijelovima povrSine (podru¢je A — B na
krivulji) te kasnije zapoCinje poliranje Citave povrSine predmeta (podrucje B — C na
krivulji) [1].
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Slika 19. Krivulja anodne polarizacije pri elektropoliranju metala [1]

Metalne prevlake se mogu nanositi na viSe nacina. Neki od nacina su uranjanje,
metalizacija, difuzija, platiranje i najviSe koriSten na¢in galvanizacija.

Galvanizacija (elektroplatiranje) je dobivanje metalnih prevlaka oblika legura, oksida
i drugih nemetala elektrolitickim putem na metalnim i nemetalnim povrSinama. U
elektrolitu (otopina soli metala) uz prolaz istosmjerne struje odvijaju se reakcije
redukcije (katodna prevlaka) i oksidacije (anodna prevlaka). Prevlake dobivene
galvanizacijom imaju sposobnost prianjanja, glatkocu, sjaj, tvrdo¢u, otpornost prema
koroziji, elasti¢nost i dr. Kvaliteta prevlake ovisi o sastavu, temperaturi i mijeSanju
kupelji, zatim o materijalu, obliku anode i gustoci struje. Debljina prevlake regulira se
vremenom reakcije u elektrolitu i gustocom struje. Brzina nastajanja legura prili¢no je
previlake cinka, kositra, nikla, kroma, bakra, srebra, donekle olova i slitina olovo —
bakar. Za specijalne svrhe sluze prevlake plemenitih metala, posebno srebra, zlata,
platine, paladija i rodija. Zastita galvanskim prevlakama obavlja se radi zastite,
dekoracije i dobivanja izvornih oblika predmeta. Kvaliteta galvanskih prevlaka ovisi o
kvaliteti tehnoloske izvedbe i permanentnoj kontroli sastava elektrolita i radnih uvjeta

[1].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Uzoreci

U eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog rada ispitana su tri uzorka alatnih celika:
alatni Celik za hladni i topli rad te alatni Celik za cementiranje.

3.1.1. Alatni Celici za hladni rad

Alatni Celici za hladni rad ukljuCuju skupinu ¢elika za oblikovanje i obradu na
temperaturama do 200°C [28,29]. Mogu biti nelegirani ili niskolegirani. Hladno
djelujuci nelegirani €elici imaju udio C od 0,5-1,3%, manju kaljivost i bolju zilavost od
ostalih alatnih Celika, a koriste se za izradu alata manjeg presjeka i jednostavnijih
oblika. Niskolegirani Celici za hladnu obradu imaju znaajno bolja svojstva koja se
postizu dodavanjem legiraju¢ih elemenata: kroma, volframa, vanadija i molibdena.
Svrha legiranja je dobivanje vatrostalnih karbida koji osiguravaju dobru Zilavost,
visoku tvrdo¢u i dimenzijsku stabilnost pri poviSenim radnim temperaturama [23]. Ova
skupina alatnih elika koristi se za proizvodnju alata koji su skloni koroziji, a krom
ostvaruje svrhu otpornosti na koroziju. Osim kroma, prisutni su jo$ neki legirajuci
elementi kao npr. V, Mo 1 W. Alatni ¢elici za rad u hladnom stanju moraju biti otporni
na udarce i na trosenje [30].

U tablici 2 je prikaz kemijskog sastava ispitanog alatnog celika za hladni rad.

Tablica 2. Kemijski sastav alatnog ¢elika za hladni rad oznake K110 [31]

C Si Mn Cr Mo | Ni V W | Co Fe
155 | 0,30 | 0,30 | 11,30 | 0,75 - 0,75 - - | ostatak

Od prate¢ih elemenata ispitani Celik sadrzi silicij te legirajuce elemente: krom,
molibden 1 mangan. Krom se dodaje celiku jer povecava njegovu prokaljivost i
snizava temperaturu nastanka martenzita. Molibden u kombinaciji s drugim
legiraju¢im elementima poveéava prokaljivost te kod popustanja sprjeCava pojavu
krhkosti. Mangan djeluje dezoksidiraju¢e. U kombinaciji s kromom, molibden
povecéava otpornost na koroziju [32]. Sastav prikazan u prethodnoj tablici zadovoljava
propisane kvalitete koje se odnose na proizvodnju [33].

3.1.2. Alatni Celici za topli rad

Ova vrsta alatnih Celika primjenjuje se kod izrade alata koji su tijekom rada zagrijani
na temperaturu visu od 200 °C [28,29]. Otpornost na popustanje je najvaznije
svojstvo ove vrste Celika. Otpornost na popusStanje obuhvaéa pojave koje se mogu
javiti tijekom izlozenosti poviSenim temperaturama (npr. smanjenje tvrdoce,
mikrostrukturne promjene).

Pored otpornosti na popustanje, alatni ¢elici moraju zadovoljiti dodatne zahtjeve kao
§to su otpornosti na [32]:

» pojavu plasti¢nih deformacija,

» troSenje,

» visokotemperaturnu koroziju,
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» zadovoljavajuce udarno opterecenje (Zilavost).

Postizanje povoljnih svojstava postize se legiranjem (npr. Karbidotvorcima: W, Mo,
Cr 1 V) i niskim udjelom ugljika. Nikal se dodaje radi povecanja zilavosti i
prokaljivosti, a silicij radi poboljSanja dinamicke izdrzljivosti.

U tablici 3 prikazan je kemijski sastav ispitanog alatnog ¢elika za topli rad.

Tablica 3. Kemijski sastav alatnog ¢elika za topli rad oznake W600 [32]

C S Si Cr Ni V W Co Al Fe
0,32 | 0,001 | 0,12 | 0,11 2,1 0,01 1,9 0,01 | 0,009

Cu Mn Mo P Sn Ti Nb B N ostatak
0,01 0,23 3,2 | 0,005 (0005|001 | 001 | 0,001 | 0,008

Ispitani Celik od pratecih elemenata sadrzi silicij, a od nezeljenih elemenata fosfor i
sumpor, koji nisu u prevelikim koli¢inama te se njih nikada ne moze skroz ukloniti.
Od legiraju¢ih elemenata imamo krom, nikal, aluminij, mangan i molibden. Alatni
¢elici za topli rad omogucuju toplo oblikovanje radnih komada od Zeljeza i obojenih
metala, kao i derivata legura na visokim temperaturama. Koriste se u procesima kao
Sto su lijevanje pod pritiskom, ekstruzija i kovanje, kao i u proizvodnji cijevi i stakla
[28,29].

Alati izradeni od celika za alate za vrucu obradu nisu samo podlozni stalno visokim
temperaturama kada se koriste, ve¢ 1 fluktuiraju¢im toplinskim opterec¢enjima koja se
javljaju tamo gdje povrSine alata dolaze u kontakt s materijalima koji se obraduju. U
kombinaciji s troSenjem uzrokovanim abrazijom ili udarcem, toplinska opterecenja
predstavljaju vrlo specificne zahtjeve za alatne celike za vrucu obradu. Kljuéni
zahtjevi su visoka otpornost na kaljenje, temperaturna ¢vrstoca, otpornost na toplinski
udar, otpornost na visoke temperature i otpornost na trosenje [27].

3.1.3. Alatni Celici za cementiranje

Celici za cementiranje spadaju u grupu konstrukcijskih ¢elika. Njima se nakon obrade
odvajanjem cestica pougljicava rubni sloj. Poslije pouglji¢avanja dolazi kaljenje, zbog
toga da bi se povisila Zilavost nepouglji¢ene jezgre i da bi se dobila visoka otpornost
na troSenje rubnih slojeva [33]. Prije pouglji¢avanja, ova vrsta alatnih Celika sadrzi
0,1 — 0,2 % ugljika te oni mogu biti niskolegirani ili nelegirani. Poslije pouglji¢enja
rubni sloj sadrzi 0,8 — 0,9% ugljika pa se zakaljivanjem postize tvrdo¢a 61 — 64 HRc
[30].

U tablici 4 je prikazan kemijski sastav alatnog celika za cementiranje oznake
X19NiCrMo4.

Tablica 4. Kemijski sastav alatnog c¢elika za cementiranje oznake X19NiCrMo4 [31]

C Si Mn P S Cr Mo Ni Fe

0,170 0,27 0,41 | 0,009 | 0,002 | 1,18 0,19 3,90 | ostatak

Ispitani Celik od prate¢ih elemenata sadrzi silicij, a od nepozeljnih elemenata sadrzi
fosfor i sumpor u dozvoljenim koli¢inama. Ispitani Celik sadrzi i legirajuce elemente
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kao Sto su mangan, krom, nikal i molibden. Nikal ima dobra svojstva, pa ga dodajemo
kako bi se povecala zilavost Celika i kako bi se povecala korozijska otpornost [28,29].
Krom se dodaje celiku jer povecava njegovu prokaljivost 1 snizava temperaturu
nastanka martenzita. Molibden se dodaje u kombinaciji s drugim legiraju¢im
elementima i povecava prokaljivost te sprjeCava pojavu krhkosti kod popustanja.
Mangan djeluje dezoksidirajue. Molibden u kombinaciji s kromom povecava
otpornost na koroziju [32]. Kemijski sastav iz tablice zadovoljava propisane
vrijednosti kvalitete za proizvodnju [33].

3.2. Mediji za provodenje elektrokemijskih ispitivanja

Medij koji se u ovom diplomskom radu koristio u svrhu elektrokemijskog ispitivanja
otpornosti alatnih ¢elika prema lokalnoj koroziji je 3,5 % otopina NaCl. 3,5 % otopina
NaCl je odabrana u svrhu simulacije primjene alatnih ¢elika u realnim uvjetima, tj.
uvjetima sliénima otopini morske vode. Otopina 3,5 % NaCl je pripremljena tako da
se u 250 ml destilirane vode dodalo 8,75 g NaCl. Otopina se promijesala te se ostavila
da odstoji. Pomoc¢u laboratorijskog pH-metra i konduktometra izmjerena je pH
vrijednost prije i poslije elektrokemijskih ispitivanja (tablica 5).

Iz podataka u tablici 5 moguce je uociti kako su sva tri ispitivana uzorka prije
mjerenja imala istu pH vrijednost, tj. sva tri uzorka prije ispitivanja su bila neutralna.
Nakon ispitivanja i dalje ostaju u neutralnom mediju, ali su se pH vrijednosti nesto
malo povisile. Najveca razlika u pH vrijednosti prije i poslije mjerenja uocena je kod
treceg uzorka. pH mu se promijenio sa 6,80 na 7,10.

Tablica 5. pH vrijednosti medija prije i poslije elektrokemijskih ispitivanja

Uzorak pH (prije mjerenja) pH (nakon mjerenja)
K110 6,80 6,96
W600 6,80 6,89
X19NiCrMo4 6,80 7,10

3.3. Metode ispitivanja

Tijekom ovog ispitivanja koristena su metalografska i elektrokemijska ispitivanja.
3.3.1. Metalografska ispitivanja

Radi lakSeg rukovanja uzorcima, kao 1 zbog metalografskih ispitivanja uzoraka,
izrezana su po 2 uzorka od svakog ispitivanog alatnog Celika. Uzorci su u tu svrhu
pripremljeni vru¢im ulaganjem u konduktivnu masu pomocu uredaja za ulaganje u
uglji¢nu masu postupkom vruéeg presanja (SimpliMet® 1000, slika 20). Nakon toga
uzorci su bruseni i polirani na automatskom uredaju za bruSenje i poliranje (Biiehler,
slika 21) u trajanju od 5 minuta pri sili od 10 N.

Uzorci su bruseni pomoc¢u vodootpornih brusnih papira gradacija No. 240, 400, 600 i
800 te polirani na Microclouth filcu pomoc¢u suspenzije Al203 u vodi. Nakon poliranja
uzorci su isprani u destiliranoj vodi i odmaséeni u etanolu. Nakon navedene pripreme
uzoraka, po jedan predstavnik od svakog alatnog celika koristen je za elektrokemijska
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ispitivanja i promatranje povrsine uzoraka nakon korozije, a drugi uzorak od svakog
uzetog alatnog celika je bio namijenjen za metalografska ispitivanja. Metalografska
ispitivanja su prvo provedena ,na bijelo” u svrhu promatranja ¢istoe samog
materijala, tj. prisutnosti ukljucaka ili pukotina. Nakon toga su uzorci nagrizeni u 3 %
- tnom nitalu u svrhu isticanja njihove mikrostrukture. Sve je registrirano pomocu
optickog mikroskopa s digitalnom kamerom Olympus DP27 i sustavom za automatsku
obradu slike (Steram Motion).

Slika 20. Uredaj za ulaganje uzoraka u ugljiénu masu postupkom vruéeg presanja,
(SimpliMet® 1000)

Slika 21. Automatski uredaj za brusenje i poliranje (Biichler)

26



3.3.2. Elektrokemijska ispitivanja

Elektrokemijska ispitivanja su se zasnivala na provodenju cikli¢ke anodne polarizacije
ispitanih uzoraka u podru¢ju od —2000 mV do 200 mV vs SCE i povratno, uz brzinu
potencijala dE/dt = 5 mV s™. Ovo ispitivanje je provedeno u troelektrodnoj staklenoj
¢eliji prikazanoj na slici 22, pri sobnoj temperaturi u mediju 3,5 % NaCl. Radnu
elektrodu predstavlja uzorak, protuelektrodu predstavlja Pt elektroda, a referentna
elektroda je zasi¢ena kalomel elektroda (SCE). Referentnom elektrodom se mijeri
potencijal radne elektrode, a Pt elektroda predstavlja vodi¢ koji zatvara strujni krug.

Slika 22. Troelektrodna staklena Celija za elektrokemijska ispitivanja

Radna povrsina ispitivanih uzoraka je 0,98 cm?, sto je odredeno mjerenjem stranica a
(1,4 cm) i b (0,7 cm) uzoraka i njihovim mnozenjem. Odredena radna povrSina uzoraka
oznacena je crnom trakicom.

Nakon metalografske pripreme, uzorci su odmasceni u etanolu i osuSeni. Najprije se
radni medij dodaje u casu (Casa nam predstavlja celiju), zatim se urone referentna
elektroda i protuelektroda i na kraju se uroni uzorak, u nasem slucaju radna elektroda
do crne trakice. Mjerni parametri se zadaju na racunalu. Elektrode su spojene na
raGunalom kontroliranom potenciostatu/galvanostatu koji je prikazan na slici 23.
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PARSTAT 2273

Advanced Electrochemical System

Slika 23. Potenciostat/galvanostat (Parstat 2273)

Prilikom mjerenja najprije se mora uspostaviti stabilizacija uzorka koji je uronjen u
medij i to traje oko 30 minuta ili 1800 sekundi. Kada je uzorak u stacionarnom stanju,
tada se ocitava miruju¢i potencijal, odnosno potencijal otvorenog strujnog kruga Eocp.
Time je zavrSen prvi dio mjerenja.

U nastavku mjerenja provedena je ciklicka anodna polarizacija uzoraka u rasponu
—2000 mV do 200 mV u odnosu na SCE i povratno uz brzinu potencijala dE/dt =5 mV
s, Potenciodinami¢ka mjerenja snimljena su na dvokoordinatnom dijagramu na
raunalu pomocu softvera PowerCoreTM. Nakon toga su iz polarizacijskih krivulja
oc¢itani korozijski parametri Exor, Epit, Erep 1 Enist, KOji Su pokazatelji otpornosti ispitanih
alatnih Celika prema lokalnoj koroziji. Elektrokemijska ispitivanja provedena su u
mediju 3,5 % NaCl, najmanje dva puta za svaki uzorak. Ako su dva mjerenja bila
razli¢ita, provedeno je i tre¢e mjerenje U svrhu reproducibilnosti rezultata.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati i rasprava elektrokemijskih ispitivanja

Tijekom ispitivanja dogodili su se anodni i katodni procesi. Anodni proces javlja se na
ispitivanom uzorku, tijekom kojeg se metal otapa i stvaraju se elektroni. Katodni
proces je depolarizacija vodika ili Kisika, a to ovisi 0 mediju u kojem se provodi
mjerenje. Svrha provodenja elektrokemijskih ispitivanja je dobivanje sljedecih
parametara otpornosti prema lokalnoj koroziji:

»  Exor - korozijski potencijal,

> Epit- pitting potencijal,

> Erep - potencijal repasivacije i

»  Enist - potencijal histereze.

Korozijski potencijal, Exor, otvorenog strujnog kruga ocitava se nakon $to se uzorak
uronjen u medij (elektrolit) stabilizira. Vrijeme stabilizacije trajalo je 30 minuta.
Piting potencijal zajedno s potencijalom repasivacije se koristi za procjenu otpornosti
metala na pitting koroziju.

Piting potencijal, Epit, moze se ocitati na nacin da se povuku tangente na oba dijela
polazne krivulje te se na njihovom sjeci$tu ocitava vrijednost na x-0Si, tj. pitting
potencijal se odreduje prema kriteriju izrazitog porasta struje na polaznim
polarizacijskim krivuljama [22,23]. Pitting potencijal je zapravo kriti¢ni potencijal pri
kojem se pasivna elektrodna povriina aktivira te dolazi do proboja pasivnog sloja. Sto
je Epit nizi, tj. negativniji, materijal je podlozniji lokalnoj koroziji, tj. pitting koroziji.
Potencijal repasivacije, Erep, moze se o€itati na prvom sjecistu polazne i povratne
krivulje, odnosno na mjestu gdje se anodna histerezna petlja zatvara. Potencijal
histereze, Enist raCuna se onda prema izrazu [1]:

Enist = Epit - Erep (5)

Na slici 24 prikazan je dijagram ovisnosti mirujueg potencijala o vremenu za ispitane
uzorke alatnih ¢elika u mediju 3,5 % NaCl.
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Slika 24. Komparativni dijagram ovisnosti mirujuéeg potencijala o vremenu za
ispitane alatne ¢elike u mediju 3,5 % NacCl

Na dijagramu mozemo vidjeti da alatni ¢elici W600 i K110 u mediju 3,5 % NaCl
svoj mirujuci korozijski potencijal postizu u vremenu od 1150 sekundi. Potencijal tezi
pozitivnijoj vrijednosti miruju¢eg potencijala. Za razliku od njih korozijski potencijal
celika X19NiCrMo4 tezi negativnijoj vrijednosti, $to upucuje na otapanje uzorka.

Na slikama 25 do 27 prikazani su ciklicki voltamogrami ispitanih uzoraka u mediju
3,5 % NaCl. Iz prikazanih voltamograma moze se uociti kako je pik koji ukazuje na
pitting vidljiv u ispitanome kloridnom mediju, $to zna¢i da se pitting korozija
pojavljuje u kloridnome mediju kod sva tri ispitana uzorka alatnih elika.

wE] —e— X19NICMo4

0.1

20 18 16 -14 12 10 08 D06 04 02 00 02 04
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Slika 25. Cikli¢ki voltamogram uzorka X19NiCrMo4 u mediju 3,5 % NaCl
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Slika 26. Ciklicki voltamogram uzorka K110 u mediju 3,5 % NaCl
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Slika 27. Cikli¢ki voltamogram uzorka W600 u mediju 3,5 % NaCl

U tablici 6 su prikazani dobiveni korozijski parametri ¢elika X19NiCrMo4, K110 i
W600 u mediju 3,5% NaCl. Ako imamo negativne vrijednosti korozijskog potencijala,
to nam pokazuje izrazeniji proces otapanja, tj. izrazeniju Koroziju u ispitanome
kloridnom mediju.

Iz tablice 6 je vidljivo da je vrijednost korozijskog potencijala najniza kod celika
X19NiCrMo4, a najvisa kod &elika W600. Sto se ti¢e vrijednosti pitting potencijala on
je najnizi (najnegativniji) kod celika X19NiCrMo4, a najvisi (najpozitivniji) kod
¢elika W600, $to upucuje na Cinjenicu da je ¢elik W600 najotporniji prema lokalnoj
koroziji u ispitanome kloridnom mediju. S druge strane, vazno je zamijetiti da se
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pitting potencijali uzoraka K110 i W600 ne razlikuju vrlo mnogo, §to dovodi do
zakljucka da je i Celik K110 priblizno dobar kao i ¢elik W600 u borbi protiv lokalne
korozije u kloridnom mediju. Ako pogledamo vrijednosti potencijala repasivacije
vidimo da se ¢elici K110 i W600 opet puno ne razlikuju, ali zato ¢elik X19NiCrMo4
ima znatno niZi potencijal repasivacije.

Tablica 6. Korozijski parametri ¢elika X19NiCrMo4, K110 i W600 u mediju 3,5%

NaCl
Celici Exor VS SCE Epit Vs SCE Erep VS SCE Enist Vs SCE
[mV] [mV] [mV] [mV]
X19NiCrMo4 - 461 -180 - 500 320
K110 - 254 50 - 280 330
W600 - 227 60 - 260 320

Sto se ti¢e potencijala histereze, pravilo je da je &elik s uzom histereznom petljom
otporniji na lokalnu koroziju. Medutim, mjerodavniji parametar za odredivanje
korozijske otpornosti je ipak pitting potencijal.

4.2. Rezultati i rasprava metalografskih ispitivanja

Na slici 28 prikazane su metalografske snimke alatnog celika za hladni rad oznake
K110 nakon nagrizanja u nitalu.

Slika 28. Mikrostruktura alatnog ¢elika za hladni rad K110 nakon nagrizanja u nitalu:
a) povecanje 50x; b) povecanje 200x

Na slici 29 prikazane su metalografske snimke ispitanog alatnog ¢elika za hladni rad
K110 nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja u mediju 3,5% NaCl.
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c)

Slika 29. Metalografski snimak alatnog celika K110 nakon elektrokemijskih
ispitivanja u mediju 3,5 % NacCl:
a) povecanje 50x; b) povecanje 100x; ¢) povecanje 200x

Ova vrsta Celika spada u skupinu polunehrdaju¢ih alatnih celika. Ima visoki udio
kroma i ugljika. Zbog svojih jako dobrih svojstava kao $to su izvanredna tvrdoca i
¢vrstoca te otpornost na habanje Koristi se za izradu ru¢nih alata i ostrica [31,32].

Na slici 27 je vidljivo da je primarna struktura ¢elika K110 za hladni rad ledeburit
koji poslije kaljenja i niskog popustanja postiZze strukturu martenzit + sekundarni
karbidi. Na slici se karbidi isti¢u bijelom bojom, a matrica ¢elika tamnom bojom.
Nakon elektrokemijskih ispitivanja u mediju 3,5% NaCl mozemo uoditi da je povrSina
ispitivanog Celika djelomicno prekrivena korozijskim produktima i1 to najviSe na
rubnim dijelovima uzorka. Takoder, primjeceno je da pritom kloridni ioni agresivnije
napadaju matricu ¢elika, a ne izlu¢ene karbide.

Na slici 30 prikazane su metalografske snimke ¢elika za topli rad oznake W600 nakon
nagrizanja u nitalu.

Na slici 31 prikazane su metalografske snimke alatnog ¢elika za topli rad W600 nakon
elektrokemijskih ispitivanja u 3,5% NaCl.
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Slika 30. Mikrostruktura alatnog ¢elika za topli rad W600 nakon nagrizanja u nitalu:
a) povecéanje 50x; b) povecanje 200x

Iz slike 30 je vidljivo da je mikrostruktura alatnog celika za topli rad W600
martenzitna, ali je struktura sitnozrnata s ujedna¢enom raspodjelom karbida.

Na slici 31 moze se vidjeti da povrSina uzorka koji je bio izlozen u mediju od 3,5 %
NaCl nije u cijelosti prekrivena korozijskim produktom ve¢ samo djelomi¢no. Uzorak
W600 se pokazao najboljim, jer su na povrsini mjestimi¢no vidljive tockaste crne mrlje,
Sto upucuje na ¢injenicu da se radi o pocetku pitting korozije. Najcesée se javlja tamo
gdje je sloj pasivnog premaza fizicki ostecen ili kemijski napadnut. Naime, prilikom
ponovnog bruSenja uzorka, korozijski produkti s povrSine su se lako skidali, §to znaci
da korozijsko oSteéenje nije prosireno u dubinu. Ispitivani alatni ¢elik sadrzi veliku
koli¢inu nikla te zbog toga ima veliku otpornost na koroziju te se samim time pokazao
kao najbolji medu tri ispitivana Celika. Takoder, njegova sitnozrnata struktura i
ujednaCena raspodjela karbida odigrali su presudnu ulogu u otpornosti na pitting
koroziju.
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Slika 31. Metalografski snimak alatnog ¢elika W600 nakon elektrokemijskih
ispitivanja u mediju 3,5 % NaCl:
a) povecanje 50x; b) povecanje 100x; ¢) povecanje 200x

Na slici 32 prikazane su metalografske snimke celika za cementiranje oznake
X19NiCrMo4 nakon nagrizanja u nitalu.

500 Um

Slika 32. Mikrostruktura alatnog ¢elika za cementranje X19NiCrMo4 nakon
nagrizanja u nitalu:
a) povecanje 50x; b) povecanje 200x

Kao §to je na slici 31 vidljivo X19NiCrMo4 alatni celik za cementiranje ima
martenzitnu strukturu. Martenzit nastaje pretvorbom iz austenita pri brzom hladenju
ispod temperature pocetka nastajanja martenzita. Obicno se izlucuje u obliku plocica,
ali moze biti i u obliku letvica od Celika s niskim udjelom ugljika. Martenzitna
mikrostruktura zbog svojih karakteristika je izrazito nepovoljna po pitanju korozijske
otpornosti, §to se pokazalo i u istrazivanjima u ovom diplomskom radu. X19NiCrMo4
je u kloridnom mediju pokazao vrlo nizak, tj. najnegativniji pitting potencijal izmedu
ispitanih alatnih ¢elika [33,34].

Poslije provedenih elektrokemijskih ispitivanja na ¢eliku X19NiCrMo4 u kloridnom
mediju mozemo vidjeti da je korozija vrlo brzo napredovala te da je ispitani ¢elik u
cijelosti prekriven korozijskim produktima (slika 33). Ovakvo stanje povrSine je u
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skladu s dobivenim korozijskim parametrima zbog Cega se ispitani alatni Celik za
cementiranje nikako ne moze preporuciti za primjenu u kontaktu s kloridnim ionima.

Slika 33. Metalografski snimak alatnog ¢elika X19NiCrMo4 poslije elektrokemijskih
ispitivanja u mediju 3,5 % NacCl:
a) povecanje 50x; b) povecanje 100x; c¢) povecanje 200x
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5.

ZAKLJUCAK

Na kraju provedenih ispitivanja moze se zakljuciti sljedece:

>

ispitana je otpornost alatnih Celika za hladni i topli rad oznake K110 i W600 te
Celika za cementiranje oznake X19NiCrMo4 prema lokalnoj koroziji i to
metalografskim i elektrokemijskim metodama.

provedena je ciklicka anodna polarizacija navedenih ¢elika u mediju 3,5% NaCl u
podrucju potencijala —2000 mV do 200 mV vs SCE i povratno, a sve u svrhu
dobivanja korozijskih parametara kao pokazatelja otpornosti ispitanih uzoraka
prema lokalnoj koroziji.

otpornost prema lokalnoj koroziji odredena je pomocu parametra piting potencijala
Epit. S obzirom da je kod sva tri ispitana uzorka registriran piting potencijal
evidentno je da su sva tri uzorka alatnog celika podlozna pitting koroziji u
kloridnom mediju. Najnizi Epit dobiven je za uzorak ¢elika X19NiCrMo4, dok je
najvisi Epjt registriran kod celika W600, Sto upucuje na ¢injenicu da je ¢elik W600
najotporniji prema lokalnoj koroziji izmedu ispitanim Celicima. Medutim, zbog
vrlo male razlike u iznosima piting potencijala, jednako otpornim se moze smatrati
i Celik K110.

metalografska ispitivanja su potvrdila rezultate elektrokemijskih mjerenja, gdje je
kod uzorka X19NiCrMo4 uoceno da je povrSina nakon korozije prekrivena u
cijelosti korozijskim produktima, a za tako rapidno Sirenje pitting korozije
odgovorna je martenzitna mikrostruktura ispitanog celika.

za razliku od uzorka X19NiCrMo4 uzorak W600 je nakon korozije u kloridnom
mediju bio djelomi¢no prekriven korozijskim produktima, a za slabiju podloZnost
pitting koroziji zasluZni su sitnozrnata martenzitna mikrostruktura i ujednacena
raspodjela karbida.

na kraju se moze zakljuciti da iako podlozni pitting koroziji, trajnost ispitanih
Celika u kloridnome mediju moze se nesto produljiti adekvatnim izborom
antikorozijske zastite.
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