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9 D & Q itimjdhe suvremenihznarstvenih spoznajao materijalima i njihoej tehnologij

] D &WteMiicinezaobilazafe skupmetoda postupakaotrebnihnzapostizanjesofisticiranog
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SULKYDWOMLYLMLP SURL]JYRGQLP SURFHVLPD L VXVWDYLI
materijalu osigurav@onovnuprimjenu nakon postupka recikliranjd. tom konteksu, zbog

iznimne Y D a QiRpwsabheprimjere aluminijske legue 202473, pLML MH GRVDGD&aQM
SRYUALQVNH ]D&aW LW KineXgijsRiM HjéldyahjeR drydnskiii Hapverzijskh

previalasa 4 W H W D G P &ékbarakentog kroma, treba provestiniz X Q D S U Mak§ bi Q M D
seizbjegla izrazik RSDVQRVW |]D OMXGYV N posiiglap®pa@ dptimitackkNRO L& W
modernizaci cjelokupnog sustav&erij (1) klorid heptahidrat (CeGIx 7H0) inovativanje

"zelenl' inhibitor kojiima L] Y UV Q D ] D & Wkad/feQu Pitanjyl RavbxijsValubnirskelegure

2024 T3 u kloridnom medijua njegoie razvojposebnantenziviran zbog zakonskih odrazh

koje VYH RU&W Q Lygnidj¥rD Motma ,SDNje SULBPMHQD MR& ponvajpheHN L]RV\
JERJ QHGRYROMQR SR]QDWLE FDBOHWXWSILKANDHOQM B/ FURLIWDNGLDN
doktorskomje radu ispitan utjecaj koncentracije Ce@l 7H>O, temperature vremerskog

perioda uranjanja na korozijski potencijal, brzinu prodiranja korozije i piting potencijal
predmetnaluminijske legure tsu SRV HE QRi LYAWIIDAG R G upaDjRwbicieU Q RV W
L SUHNULY H k&M Weharizantedts@atisorpcije.= D L V W &db adoliplfievie
elektrokemijske mjerne tehnikkeC i DC, asvojstvasu PHWDOQH SRYUALQH L QMH]LC
ispitani PHWRGRP SUHWUDAQH HO FESEMR @ielyliskiPdispetzZRAEN R S L M +
rendgenske spektroskopi{lEDS)te mikroskopig atomskih silgdAFM), a kao krajnji rezultat
rekonstruiran je trodimenziolma prikaz skeniranog spitnog uzorka Za definirane
koncentracije, vremenske periode uranjanjanja i temperature, nakon provedenih svih
SUHGYLYHQLK LVSLWLYBQWDIUyBQD QULHHYU&HXOWWBXWD GREUR
LRQD X EXGXULP VXYUHPHQLP L HNRORANL SULKYDWOMLYLF
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Extended Abstract

Observing the completxendsof modern times, it can be unequivocally concluded that we are
in the mostcomplex period of human development, in which the imperative of sustainable
economic development, together with social progress and environmental protegtioses a
number of changes and challenges in all aspects of human life and, adtioh would
ultimately through the necessary scientific and technological improvements result in a climate

neutral and circular economy.

Since nowadays corrosion destruction of construction materials is one of the key factors in
economic, safety and environmeniggdues, which has significantly increased interest in this
topic, modern solutionsf corrosion reductioshould be based on the application of highly
effective and environmentally friendly solutions, such as green corrosion inhibitoes.
extreme effectiveness and multifunctionalityn addition to individual applicatignis a
fundamental determinant of other surface protection systems, seomantionalandself
healing coatings, so it is not surprising that tgeeatinterestof academic andndustrial
communities encouragegeeatamountof scientific researchn orderto find an inhibitomwith

a wide application areavhich at the same time affects the siftainability of protective
surface systemsSince such sustainablenovations cargenerally be broadly ranked from
incremental to transformative, with each category having its own typical improvement
potential, timescaletechnological and operational challengg®bal research activities are
largely focusean the intensivémprovemenof such modersystemsThiswork represents

direct contribution to the development and potert@@hmercialapplication of'RareEartH'
elements asa promising and environmentally friendly representatives of -gexieration
corrosion inhibiors. The conducted scientific research within this dissertation has resulted in a
new and valuable step forward in terms of sustainable development of modern inhilbigors.
importance of applying a wide range of experimental activities confirmed thdicagni
contribution in the context of determination and evaluation of crucial factors influencing the
effectiveness and efficiency of corrosion protection and the adsorption mechanism of cerium
compounds, which is a significant success in understandinthalside elements as
environmentally friendly corrosion inhibitorgvith regard to a number of input variables, the
adsorption mechanism was identified as well as the priority factors influencing the overall

protection efficiency of cerium iongvhich opensa new chapter in further scientific research




in which many synergistic solutions can be enthusiastically expected to completely eliminate

harmful and carcinogenic chromates from existing surface protection systems

The main goal of the research activities carried out in this paper was primarily to examine and
evaluate the impact of crucial variables relevant to potential industqdémentation and
application, i.e. the wider commercialization of cerium saltggeeent' inhibitors for 2024T3
aluminum alloy.In this regard, the influence of Ce® 7H.O concentration, temperature and
immersion timeperiodon the degree of inhibition arwbrrosion retardation factocorrosion
potential, corrosion rate and pitting tpatial of aluminum alloy 20243 was examined
Subsequent analysis and synthesis of the obtained data revealed interactions between cerium
(111 chloride heptahydrate inhibitors and the surface of the subject alloy in chloride medium.
Further researchgods relate to determination of the influencef test variables on
thermodynamic parameters, roughness and morphology, as well as on the size, depth and

distribution of pit phenomena on the surface of the subject alloy.

The efficiency of conducting experimental activities, and thus the accuracy and value of the
obtained results, in addition to the precision of conducting analytical methods, depends
primarily on a series of preparatory actions directly related to thelisktabnt of certain
surface properties of test samples. In tieigard the test specimens were machaug into
cylindrical geometric bodies with a diameter of 16 néter cutting, they were mechanically
treated with sandpaper of different granulatiod0(62000), using an automatic grinding and
polishing device, and subsequently polished with diamond paste in combination with an
alcohotbased lubricantAfter polishing, the test specimens were washed with deionized water
at room temperature for a periofl 1 minute, and were ultrasonically degreased in a 96%

ethanol bath for ten minutes using a degreasing device.

The implementation of the experimental part of the paper as a crucial segment of scientific
research activities is the result of a systematotetical analysis of the knowledge gained so

far, generated as a result of research by eminent scientific figures on the internation&h scene
order to determine the type of corrosion process as well as the influence of the inhomogeneity
of materialsuface on the adsorption of cerium ions and compounds, a number of experimental
methodslike light microscopy- metallography scanning electron microscopy (FEEM),

energy dispersive Xay spectroscopy (EDS)atomic force microscopy (AFM) Tafel
extrapolation methqdcyclic polarization method electrochemical impedance spectroscopy

(E1S)wereperformedConsidering the totality of methodical procedures, based on rational and

X



empirical scientifieresearch methods of phenomena and processes, @n twdachieve
objective and systematic scientific knowledge, a complete processing and detailed presentation

of the obtained experimental datascarried out.

Predefined goals in terms of original scientific contribution have been successfully achieved
The conducted scientific research in the domain of this doctoral thesis has resulted in a number
of useful findings in the field of inhibition of corrosion processes by alternative and
environmentally friendly inhibitors based on cerium i¢cerium(lll) chloride heptahydraje
Sinceall levels of testing are aimed at confirming the cerium inhibitor as an appropriate
replacement foexisting aluminum alloy surface protection systeimis extremely important

that theeffective inhibitory action of théested inhibitor represents a promising improvement

of the protective propertieBased on the conducted tests, and in order to confirm the research
hypothesis, it was proved that cerium ions as a cathodic inhibitor have excellent inhibitory
efficacy, whid despite a large number of test variables, for certain test parameters, achieves a

theoretical maximum.

By analyzing the results obtained in this dissertation, it was proved that the insulating (passive)
properties of the inhibited film are more stabled ahe degree of inhibition and protective
ability is betterf the temperature is lower and the concentration and time period of exposure
to the inhibitor is highedt was also found that the mentioned variation of test variables on the
metal surface caes a significant reduction in both corrosion rate and frequency, propagation
depthof the total and maximum pit area, which results in significant improvements in the
topographic and morphological characteristics of the protective 8ineh findings sugest

that further research is needed to optimize the test variablésh would ultimately for
specific test or potentially exploitation conditions, allow to achieve the best possible properties
of the barrier layerFurthermore, by implementing Langmuirsathematical model as a
starting point for a systematic way of calculating and modeling adsorption processes, a
guantitative assessment and interpretation of a wide range of experimentahsiathieved

and as a final result, a physical and mathematical explanation afethen adsorption
mechanisnon thealuminium surfacewas presentedBased on the numerical and graphical
analysis conducted as part of the dissertatiors concluded that the forcestween the
adsorbent and the metal surface have a lower intensity and that there is no electron transfer or
exchange, which is a characteristic of physical adsorpfdso, by applying appropriate

mathematical relations, a number of thermodynamic parasnetre defined, as well as the

Xl



adsorption capacityalues of the adsorbent and tksorbatemass as a function of the test
variables.In this regard, it was found that the increase in temperature has an inversely
proportional effect on the mass of thee@pitated adsorbate on the metal surfageich

implies that the temperature increase supports the desorption of adsorbents, while the increase
in concentration, in contrast to the temperature load, proportionally affects the increase in mass,

i.e. the anount of sorption of inhibitors at a certain time

The results of the curremesearch are useful primarily to the scientific community, and
especially to industrial manufacturers of corrosion inhibitors and coatings, whose application
occupies alominant place when it comes to protective metal construction against corrosion.
At the same time, emphasizing the ecological and health aspect implies future human health
safety and reduction of harmful impact on the environment, while the economidoariter
implies finding an appropriate cestfective substance that would replace their rbiethat
context, regulations and guidelines implementing the restriction and prohibition of hazardous
substances have significantly contributed to the restrictitimeafise of chromate, which at the
same time has stimulated a whole range of research that should have much better characteristics
than existing surface protection solutioBsice the conducted experimental research primarily
defines a methodological amarch to evaluating the effectiveness of cerium ions as an
alternative inhibitor of carcinogenic chromium, the defined parameters of analytical methods
for determining the resistance of new generation inhibitors are applicable for further similar
research.

The dissertation is divided intone basic chapters. Introductory considerations, together with
the motivation for conducting reseaydhypotheses and objectivesd achieved scientific
contributions are described in the first chapiéae second chapteescribes the classification,
mechanisms and key parameters of corrosion processes, with special etopphagisonomic
consequences of corrosion that are manifested through direct and indirect ibsses
significantly hamper the progress of tt@mmunity and raising living standards.

The third chapter describes in detail the properties of aluminum and aluminum alloys, as well
as the effects of important alloying elements and impurities on their charactefigasthe
division of the subjectllmys according to technological processing, possible heat treatment
and chemical compositioare presentedas well as their application in the areas where they

are most represe nted.

Xl



In the fourth chapter, special emphasiplaced on the review of thegperties of aluminum
alloy 2024T3 as well aon a detailed description of thatermetallic phase®rmation,i.e.
particles of the second phashoseformationis shownin the equilibrium state diagram of the
aluminium alloy Varioustypes of possible intermetallic particlegiose presence ikeresult

of theprecipitation hardeningnechanism realized through the process of soluble annealing and
age hardeningvhich from the corrosion point of view represent the starting pointsaision

processesare also presented and described.

Corrosion resistance and a detailed description ofldbal corrosion phenomena (pits)
formation on the surface of aluminum alloy 2028, immersed in chloride mediynare
presented irthapter 5 while chaptersix describes the current scientific achievements in the
field of inhibition of corrosion processes by the action of cerium ions as a substitute for harmful
chromatesSpecial emphasis placed on the thermodynamic aspects of the adsorption process

as well as on the influence of various factors on its efficiency.

Chapterseverpresents the methodological concept of the experimental research. The materials
used, settings of technologicalopesses, analytical and measurement methods and expected
research resul@redescribed

Chapter eight refers to a detailed analysis of the obtained results with the corresponding
discussionwhile chapternine presents concludingpnsiderationglong wih guidelines for

conducting further research activities.

.OMXpQH ULMHpL

aluminijska legura 20247 HNRORA&NL L QIKLkbiid\hBothhidrdt, Héhadizam i

vrsta adsorpcije.

Keywords:

Aluminium alloy 2024T3, ecofriendly inhibitors cerium (I11) chloride heptahydrate,

mechanism and tyof adsorption
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Kurtela, M. Utjecaj cerijevih iona na korozijska svojstva aluminijske legure u kloridnome mediju

1.1.Uvodna razmatranja

3URPDWUD 2 K @povigdniHrgXoyVzrakoplovnih konstrukcjjpotaknut evolucijom
PLPEHQLND NRML VHu OHROILL VRARFA S WIH QDINRRIKXpLWL GD VH Q
ostvaruje inkrementaim SR ER O Ma DHYNDVAVOHRDWDFLMVNL YHUO SRWYU
Poznavanje i razugevanje tih svojstavaod vitalre je Y D & Q Ba\pwMedbu pravilnag

projektiranp R G U & D 6d)aQavij® rasikliranjas obzirom na todamaterijalisNR U LAWH Q L

U D] O Lidusttilskim primjenamamorajutolerirati zahtjevnaeksploatacijskaR SWHUHUH QM D
beskompromisnoosigurati konstrukcijski integritet Kako tijekom projektiranja proizvoda
PHKDQLpN DmatefiRlsl ¥azimaju veliki dipozornosti tako djelovanje korozkih

procesana samu strukturu pojedine dijelove u eksploataciji treba najozbiljnije shvaditi

izravrno X Weasfgurnosne, ekonomsk®©iR J L V W L p NUipistvio B O Hanéinarivanje
preventivnih mjeratijekom proces R G U & DiYdav@thk@rektivre radng koje suznatno

skuplie, G XJRWUDM QL M I U HNRYvpBratNLVIPpkizréhdplova

-HGLQVWYHQD NRPELQDFLMD VYRMVWDYD DOXPLQLMD L
QDMVXYUHPHQLMLK HNRQRPLpPpQLMLK L DWUDNWLYQLMLK P/
SRVHEQLP QDJODVNRP QD Q D Mtjik&ijeu Mrakgpiridjiehnidifedir@ M HU V N |
je takva legura koja ima mmna VYRMVWYD L AaLURNX SULPMHQX X ]JU
aluminijska legura 2024 3.

Korozijski fenomeni aluminijskih legura usko su povezani s njihovom mikrostrukturom i
korozijskimuviHWLPD $OXPLQLM X R Nzxbbgspobt@nmfarinirahol ek&dnbglL P D
filma Al203, LPD YUOR GREUX RWSRUQRVW QD NRUR]JLMX &aWR G
svim industrijskim granama7 DNRyYHU QD Q M HWJR®MaktuRSW&IBnW iz kO
XWMHpX EURMQL IL]LND,ONDR LaNWHRAeMYSE korrerRr&dijaCkiama |
NRQFHQWUDFLMD RWRSOMHQRJ NLYV elRkrolité/dtdplfer mé@ali X UD HC
organske tvari i plinovi te brzaprotoka fluida.Aluminijev oksid kao tanak kompaktan film

V HOHNWULPNL L]R QimdidvidnvkotoRijsWuysRAMINOSY Y neBtialnim otopinama

s pH-vrijednostma R G GR WH |[DGRYROMDY DM X prédrS8eRNmMNV RM D Q R
vrijednostima4 ” pH ” 9, pa pripada skupini tzv. amfoternih metala. Nakonvylednosti,
QDMYHUL XW M HakiiMjaQrijegavihUeBura MhX koncentracija kloridnih anionadCl

u vodi. Kad je u pitanju morska vo@a,8 ” S + 8,5), zbog slabije postojanosti aluminigev
RNVLGD KLGURNVLGD L YHOLNRJ XWMHFDMD NRQ@Q&HQWUD
povU&aLQL P Lkujas&maniizediia u obliku jamidav. pitinga Kloridni ioni zbog svojih

malih dimenzija SU L E OY.ld Qomdta@u kisika, I DPMHQMXMX NLVLN X NULV
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aluminijeva oksida te timeizaziva razaranje oksidnog filma, odnosmbDNADYDMX GLIX]L
atoma aluminijjauvodil] 6NORQRVW MDPLpDVWRM NRUR]JLML SRYHUD
NORULGQLK DQLRQD Y H i D izdZva SIRWUHIpIDDOM HR BO/NMRY IRV W G Y& EM
SRYUALQL DOXPLQLMD 7HPSHU jadxdinda WI® Relik liijecaiDr@ QL pLP
korozijsku otpornost aluminija u vodi, neovisno o tome o kajesojsti vode U L.Motdwijski

sefenomeni u obliku pitov@ojavljuu QD SRYUAL Qi WEBRBHQDMXUDPD L]PHY:
60°C,aX WHPSHUDWXUQRP UDVSRQX L]P Hi§og smafijgnja dubing & GRO
MDPLFD DOL L GR SRY Hitji XQIM B QHV § REAVREID AW\ RIDKD LAWD VL
aluminijskih konstrukcijaznath o SRYROMQLML VOXpDM 7HRSAWNEDW XUH |
SRYHUDQMH VNORQRVWL SUHPD LQWHUNULVWDOQRM NRUR
'MHORYDQMH NORULGQLK DQLRQD QD IRUPLUDn@stahbkL UD]D L
lokaliziranih korozijskinh fenomena u obliku jamigetvrdili su Sherif[1], [2] te Acosta i

suradnicil3] 8 PHGLMLPD X NRMLPD MH SRY Udkali@@an&Rkerddij&s QR J 1L«
aluminijskin leguraPRa4H QDVWDWL QD SRWHQFLMDOQR RVMHWOML)
GLVSHU]JLYQH pHVVWiemal Gupt$ sukrbEriicsnadndhL nastale jamice kao

posljedica lokalnog korozijskog napada gno VH SUL RGUHYHQRP SRWHQFL
repasivirati (tzv. metastabilni pitingg].

Nadalje, @davanje legirnih elemenatak R y Hzbziva promjenu korozijskog potencijala
aluminijskelegure.U sucilju SRVWL]DQMD &8HOMHQLK PHKDQLpPNLK VYRN
WHUPRPHKDQLpNH REUDGH UD]J]YLMHQH NHPLMVNL KHWHUR
otpornostj ][ERJ S R GPOHND D WL Kiz&ziwdgguW\RVDOL KBl S BW HVAM KGBUDNWLp
SULPMHQDPD SRWUHEQR SURYHVWL L ZB&RSBAMOQXWIIRDEWU & ID@QW
brojnih LV W U DpdkaYUjupda mikrostrukturom alumiske legure 202473 prevladavaju
QDQRPHWDUVNH GLWWSMHCE Y © HNIHRAM W BEFABENALQUNMY) WA F H
znatanudiel RVWDOLK pHVWNRM HWEDIAN AWD JA¢, Mn, akatkad i Si,
UDVSRUHYHQLK G L Givhaldili Be2 f\HM \gaire@HOW. TdHp H V \Kab jedthe

od glavnh inicijacijskih mjesta lokalizirane korozieSRND]XMX UD]JOLpLWH HOHI
karakteristike i1 XQXWDU, pbHXWREKH)RVX QD RNROQX iZ2ZdiMd URV W U X
mikrolokacijsku selektivhui bimetalnu koroziju te nastanakinicijalnih pukotina u obliku

jamica[5], [6], [7], [8], [9]. Hashimoto suautori[10] primjenomsu VNHQLUDMXUHJ HOHNYV
mikroskopa (SEM, engl. Scanning Electron Microscope transmisijskog elektronskog
mikroskopa (TEM engl. TransmissiorElectronMicroscopy snimili otapanjeS-faze u leguri

2024T3 i time dobili noe uvide X PRUIROR&NH NRPSR]JLFLMVNH L NULYV
tijekom selektivne korozijelsto su tako, Boag i suautori S U R X p D Vdp kvtozij¢ ko
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LIROLUDQLK LQW HYP FB\WR BIOmLi@ke padMaR0R4 T3 uronjere u vodenu
otopinu0,1 M NaCl[11].

Premarezultatima wnjihovu radu najranijge ID]D NRUR]JLMVNRJ SURFHVD SRpH
N RUR]LMR Pfagzéd PridmaRr&ludHughesawautoml [12] daljnji su sekorozijski napadi

YHULK UD]J]PMHUD NRMLPD SMB]IS UGHRVIOR G DQ RR R R/ DBIDNEH. Q D
PHVWLFD V YLGOMLYLP NRUR]JLMVNLP SURGXNWLPD X REOI
JUXSLUDQMH LPD YDAQX XORJX X FMH O BRAUOS[(BRIASVEERU R LMV N
suLVWUDALYDQMX SRND]DOL RYLVQRVW SRYH]DQR®$WL pHVW
faza i AICuFeMn) i mgsta formiranja stabilnih pitova. Koroziju unutar prstena koja se
manifestira u oblikuN U X dpQKRo¥a korozijskih produkata i napada na granici zivkazali

su Glenn suautori[14].

% X G Hdijropadanjemetalaizazvan@ano korozijom globalno generirdgznimno velike
W UR abI& daHe U L M Edmjeni djelova bilo o obnovi postojell K RaAW HQ XK &MD MH
LPSOHPHQWLUDWL XpLQNRYLWH VXVWDYH |]D baSEdatiJDYDQN
R J U D (HL\bR @aBpaHVatljive proizvode uz prvenstw primjene onih koji syrihvatljivi za
ekosustav i ljudeKkakobise| RUPLUDOD HNRORANL SULKYDWOMLYD EDUL
koja bi smanijila brzinu katodne reakcije redo0B&URFHVD QD SR3kgERgulL DOXPL
2024 7 SURYHGHQD VX PQRJREURMQD LVSLWLYDQMD LQK
inhibitora na bazi cerijevih ionaUtjecaj cerijevih ionana usporenje korozijskih procesa u
vodenoj otopini natrijeva klorida dokazan je pré&ktora usporenjai inhibicijske efikasnosti

NDR L YULMHGQRVWL UD]JOLpLWLK RWSRUD GRELYHQL
spektroskopijom (ElSengl.Electrochemical Impedance Spectrosdopy W U Dirdd Rojg QUM
proveli Machkona WH 5 R G L pcil.naaiibiigq) legui 2024 T3 u kloridnoj otopini s
cerijevimionima dokazao jedaoni ostvaruji inhibicijsko djelovanjd15], [16] ,VWUDALYDQM
PaussasuUDXWRUD SRND]DOD VX GD QD PMHVWLPD LQWHUPHWD
WDORA&HQMD, patsu detljiny haériep@vlakenatnoYHIH X RGQRVX QD RQH
QDOD]H QD SR shkedmatqre[1l)Dakdje ptirvalna koncentracija inhibitora na bazi
cerijevih soli oko 1000 ppm§ PO S RWH Q F L BGj&dnhjiriapodkakali da
dodavanjem 3 mM Cdgu vodenu otopinu natrijeva klorida {0M) dolazi do inhibicijskog
djelovanja na alumirgikoj leguri 2024T3. Elektrokemijskisu parametri koji su ukazali na
SRYHUDQMH NRUR]JLMVNH-7SRWYWRM BRPVWL]DNDRIGMVNL RWSRI
korozijske struje te pozitivniji piting potencija]l18] ,VWUDALY D Q ptéireneX WM HF D
temperature (30 °C, 50 °C i 70 °C) vodene otopine 0,1 M NaCls 4 mMiC¥®MMOLMHG WDORaA
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cerijeva hidroksida kao posljedicarijacije iste rasta pHvrijednostj dokazano je inhibicijsko

djelovanje C&' [19], [20], [21]. Nadalje,Campestrini i suradnici pokazadu da se ubrzano

W D OR & H@hspbjevel D MM IDWRGQLP PMHVWLPD PRAaH SRVAVLUL UH(
peroksida u otopini22]. Dodatnije X p L ®dp kha vodikov peroksidH2O2) promjenaCe**
oksidacigkog stanjau C¢*, &WR GRYRGL GR VWYDUDQMD KLGURNVLG
VD &b 8" katione[21]] OHKDQL]DP DGVRUSFLMH HNRORANL SUL
HILNDVQRVW L VWXSDQM SUHNULYHQRVWL SRYUAaALQH DOX
suradnici[23].

%XGXuUL GD ED]H ]QDQVWYHQLK UDGRYD XND]XMX QD QHGR
PRaH VH |DNOQMXPQRBRRYEDWL GDOMQMD Lpoipuddsth spoingav D N DN
vrsta adsorpcijeerijevinspojevalL |IDMHGQLpPNR GMHORYDQMH GYDMX LOL
QD SRYUALQVNH NRURJLMVNH SRMBEYHRDUNXRPOQRNRAHAR H3IR
XRpDYD QHGRYROMQR LVWUDAHQR GMHORYDQMH WHPSHU|I

aluminijske legure cerijevim kationinrea brzinu korozijai kloridnom mediju.

1.2.Motivacija za provedbu LVWUDALYDQMD

3RVWRMHIUL VXVW D ¥YluBiRijgke ddgQre20P#HT 3, DESINAONpBZiciji primjeng
XVSMHaAaQR VH RVWYDUXMH |DAWLWQLP GMHORYDQMHP NRQ
u sinergiji s organskim prevlakamaili bez njih. Zbog zdravstvercgkoQ RPVNRJ L HNRORA|I
DVSHNWD SULPMHQD NURPD VYH YLaH RJUDQLpDYD, L IDPMF
a Wdbrim dijelom X W M Hp XIGQdhtieve ekvivalentnog suseds RY UaL Q VRojHa]DaW L W I
priori trebaju imatiznano reduciranili potpuno uklonjen udio & W H W Q UstodabivoD U L
SRWHQFLUDQMH HNRORA&ANRJ L ]JiGUHDNDV B X GQIRI | BWUDHNWLY H@
OMXGL L VPDQMHQMH aWwdbMpgtend ekOkdmski FkixdvijDooQré&zurRipsva O L &
SURQDOD]DN RGJRYDUDMXUH LVSODWLYH W ukbhtekstR MD EL ]
SURSLVL L VPMHUQLFH NRMLPD VH SURYRGHho RidwiRgQLpHQMF
restrikciji uporabe kromata, koje X VLM H p Qpvb¥da ECHA (engl. The European

Chemicals AgengyZbog izvrsnihje karakteristika inhibicije korozijerigoroznihzahtjevaza

sigurnost pouzdanosf UDNRSORYQLK NRQVWUXNFLMD (&+$% X SRVWX S
SRYU&ALQH LialpAmdruikiec®gerog L HNRORANL d@Erd) dK20AW O ML Y

D R G U H {{WH)Q@ditiv& do 2026Zbog P R J Xsipstitucie heksavalentng kroma posebni

sunapori X SRYU&ALQVNRM ]Da&aw L \smjete aaltepriatnaN. VKV OB XNUIDQ M
iznimno X p L Q N RavitaMdihiK elemenatakoji se p HV W R juQeleiientima rijetkih
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zemalja (engl Rare Earth ElemenisL NRML LPDMX KkaQje R pi@anjlighibicia M

korozijskih procesae |DaWIRWIJALQH DOXPLQ LG \Jbidd jeOdd Jokalith
predstavnika takvih soli cerijev (l1l) klorid heptahidrat (Ce&I7H20), kod kojega se zbog

W D O Rériie@Hddjevana katodnim dijelo. PD PHWDOQH SRYU&ELQH DOXPLQL
T3 formirgu barijerne prevlake u obliku netopljiv hidroksidai hidratiranih oksida pL M H
izolacijsko djelovanje SRV O M Hu2Hijp Gdkodne reakcije redeKSURFHVD RVWYDU X

inhibiciju korozijske reakcije.

(NVSHULPHQWDOQLP DNWLYQRVWLPD SURYHGHQYP&QRYRP
zZaPRIXUQGXVWULMVNR XYRYHQMH L SULPMHQX RGQRVQR al
"zelenil inhibitora aluminijske legure 20243. To su utjecaj koncentraciperijevih iona,

temperature i vremenskog perioda izlagaagairanomkloridnom mediju, s ili bez Ced x

7H>0 na korozijski potencijal, brzinu prodiranja korozije i piting potencijal, dakgmkupan
VXVWDY ]DawLW Hp@ipWosi X Q ROEHIL AMHLIRVMVPR G D L PrionadedeP DW L P N L
Dobiveni rezultati znanstvenb VW U D ALY D p Nif®J suU db@ibijel] G&nanjima o
mehanizmu adsorpcije cerijevépojeva WH QMLKRYLP XWMHFDMQLP pLPEH
]DEAWLWH IL]hdtdhteiENDRIM MK U H e/RIPREXGIXWL QMLKRYD EUAD D
aALUD SULP MdbhiD PO QM MWERMM BWHDWOR. KQD RNROLA

1.3.Hipotezaicif LVWUDALYDQMD

Korozijsko djelovanje agresivnih iona u elektrol®ta SUDNVL VH YUOR pHVWR VPD(
LQKLELWRUD N Riiglatyarhbsti efikBsadgtLivdiQidiekorozijskih procesavisi o
EURM QL Pcima NEHRQ B \Wtjgcapkincentracg inhibitora, temperata vremenski
period L]O R &4 H Q Raknatdnjamedia@ 7DNRYHU GD EL QHNL LQKLELWR
MH ELWQR SR]QDYDWL SULURGX YH]H L]meétdgiXx DGVRUELUDQL

Cilj jeznanstvenoL VW U D a L Y D p Isitkiti DriedddyxtiQuewjkuicijalnih varijabh, kao
a W RkovicentracijeCeCk x 7H20O, temperatua i dulina YUHPHQD XUDQMDQMD Q|
djelotvornost efikasnost inhibicije, korozijski potencljebrzinu korozije te piting potencijal
aluminijske legure 2024/ WH DQDOL]JLUDWL L SUHGYLGMHWL LQWHUL
NORULG KHSW D Koredrdding/|€guine Kdridhom medijl.
ProvedencsveobuhvatnoL VW UDALYDQMH W H Bsd@ivhhipstéza @rialiZQtdi NROLNR
vrednovanjem rezultata ispitivan RJXUH MH:GHILQLUDWL

T stupanj prekrivenostb R Y UdiLintihliske legure 20243
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¥ mehanizam adsorpcije cerije\spojevate

1t utjecatinaSR YrijelOpLQNRNRWR]JLMVNH |DAWLWH DOXPLQLMVN
mediju u komparacii s GRVDGDHQRORA&ANL QHS WHdidvsenoO MLY LP
XJURADYDMXUkPMASRMHYLPD

1.4.1zvorni znanstveni doprinos

9D a Q B VWP MrekQuHspéktraznanstvenoL VW UDALYDpPpNLK P pawRiG® L DNWL
znaan doprinos u kontekstu determinadijevaluacijekrucijainih pLPEHQRNWIDR XWMHp X C
XpLQNR djelatwanogy] D a \Wd Kéfdzijete mehanizam adsorpcije cerije\d@pojevakao

N O M Yte@stathikdzv. rare-earthinhibitorakorozije, a W Rogitdjelo novim saznanjima

X SRIJOHGX PRJX ufiRadvedangcdez® BIMIQBIRWYRUDQ .DOL WRNVLpEL

6 XVWDY olibéroYijeWedtvarenHN R O R & N L osWbarkevidn/p@walom (pasivna
]DAWQMWRNVLPQRJI LQKLELW Rispargzba 5 R ML DiskeldgteK LRQD
2024T3 X UD]JOLPLWLP NRUR]LLY QISPV iR M HOGANGRGMYBVEI W LV W L P N R
analizom rezultatdefinran VW XSDQM S UHN U I D & QdeWeh hoStiReirkasias) H

inhibicije te mehanizann vrstaadsorpcije cerijevilspojevana WHPHOM X QB B WNKHYH QL
saznanjau pogledu potencijalne primjene inhibitora rijetkin zemalja kaotrenutD p Q R
QDMORJLpQERMMIAVDIOWGIU QDWLY

Zndan znanstveni doprinos ostvarne i andizom, vrednovajem te komparacijomN O MiXp Q L
b L P ExHli@dtencijalnh eksploatacijsih R J U D Q,LNbBIR) EKdhRentrXcija CeGx 7H.0,
vremenski period uranjanjatemperatua ispitnog medija s obzirom na to da onaimaju
znakovit utjecaj naX p L Q N RiYpiMéRY WM H O R Y L Aluthinjjbké Wegune 20273

cerijevim ionimau kloridnom mediju

Proveden LV W U D Zdiedrid @ Mdbivenim rezultatima i spoznajapradstavljaizvrstan
temelf |1D GDOMQML UD]YRINN RO gig\Riy\pD iiddvaHkorozije kao
DOWHUQ D W L YredendshpstifuEij© dtienutD p @&menskiR J U DnQ prprifenu
djelotvornogiWRNVLpPpQ.RJ NURPD
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2..ODVLILNDFLMD L NOMX
korozijskih procesa
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2.1.Korozija metala

Korozija je kemijskiodnosno elektrokemijskirocesadefinrase NDR QHSRAHOMQR L QH(
razaranje metalnih i nemetalnih konstrukcifskiaterijala uzrokovano kemijskim, fizikalnim

L ELRORANLP pLPEHQLFLPD SUL pHPX QMH]LQD EU]JLQD RY
uvjetimg odnosnoo unutarnjim i vanjskimpLPEHQ WUFIeRIDQL VOXpDMHYD SUHC
VSRQWDQ SaJFFFNHWYWHMLBmAEALMMPEPX WYDUL okomh@nwhedij,tM DO X L
njezino je destrukcijsko djelovanjgosljedicamikrolokacijske interakcije na granici faa

okolida Q RJ P iHhtatehjeR4]. Nadalje,njezinaje spontanost posljedidendencije metala

GD VH YUDWL X SUYRELWQR VWDQMH VSRMHYD Xk§dRMLPD V
i minerali. Da bi se rude ili prirodni spojevi preradiiNRQVWUXNFLMVNL PHWDO F
svojstava i primjenepotrebnoga jepodvrgnuti PHW DO XU&NLP SURFHVLPD NRML
HQHUJLMH 8seN@RDMRQLSEURYHGHQLK PhHedDRAIXAUVGENLKLSRRFEH
energetskoj razinte je potaknut d&roz interakciju s drugim tvarimau okolini oslobodi

energiju L S UL MHWyadH XH Q HtanjeH3k¥ N RToVsmanjivanje slobodne energije je
SRNUHWDpPND VLORS5[SURFHVD NRUR]JLMH

Slikal 3ULND] HOQOHUJHWVNH SURPMHQH PHWBOXU&GNRJ L NRUR]JLMVNF

PrePD GHILQLFLML NRUR]JLMH NRURGLUDWL PRJX QH VDPR
materijali organskog mlrijetla (npr.drvo i polimeri) te materijali anorganskogdgrgetla (npr.

opeka, beton, keramika i staklo) kod kofhogdjelovanja okoline dolazlo degradacg ili

razgradng OHYyXWLP NDG VH JRYRUL R NRUR]JLML D QH VSRPLC
koroziju metald?25], [26], [27], [28].

YRYMHpD/VWERQDMVW D U UM prédmeétinadptaleniv @R SaUDVSRORALY!
materijala te jeneprestanonastojdR SURGXOMLWL QMHJRYX WUDMQRVW L >

9
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Kr. Egip @nisusekoristli bojom X VY UK Xpgddvédmd dijetd trupabroda, doke Platon

(400. pr. Kr.) opizvao KUY D Q M Hvjért§ OMEHD) IMH WR QHNL REOL[RIIWDORAH(
Pitanjima korozije prvi se znanstveno bavio M. V. Lomonosov (od 1Ksfi.)e pURXpPpDYDR
SRQD&ADQMH PHWD@GDNAStR2rakdlte XX SRUHYLYDR SRMDYH GR NR
kontaku metala iagresivnog medijapa je takospoznaoGD VH aHOMH]R X NRQFH
RWRSLQDPD GXaLpQH NLVHOLQH QH RWDSD 3URXpDYDQMHI
1789. prviprimijetiodau procesuDVWDQND NRUR]LMYV MudelGdl RIKXM DWD aHC
O )DUDGD\ MH YHU SURXpDYDR HOHNWURNHPLMVNR RWL
zakone elektrolizedok je De La Rive 1830 SUHGORALR RVQRYH WkbR&LMH R P
pokazalaNOMXpRRMDAaQ RO Y H QMQ L KkoPRjgkib prpddsasir H. Davy prvi

MH XYHR NDWRGQXjgPEQWNWORY SBWXXBIWLWL EDNUHQLK R
drvenim trupovima ra QLK EURGRYD WH MH SUYL J]QDQVWYHQLP PH
redukcije i oksidacije ,PDMXiUL QD XPX GD VH pRYMHpDQVWYR RG QI
korozijom te da stijekomdugoganiza JRGLQD XORAHQL RJURPQL dddMXGVNL
XVSRULOD QHPD GUORBEAM®MIIIHDMRM NDR ]QDQVWYHQH
SRWDNQXW WHKQ R poRaipNje Bsnmz2@id VRERPDQMH OMXGVNRJ ]C
RNRRY.A&D

2.2.Klasifikacija procesa korozije

Korozijske pojave mogu se Klasificirati prema mehanizmu procesa, korozivnom mediju,
geometriji korozijskog razaranja, vremenskom tijeku i materijalu koji korofle4.
Fundamentalna je podjela prema mehanizmu procesa i mediju u kojemu se nalazi, i to na

kemijsku i elektrokemijsku koroziju.

2.2.1.Kemijska korozija

.HPLMVND NRUR]LMD PHWDOD GRJDYD VH X QHHOHNWUROL
QHPHWDOQLP HOHPHQWLPD QDMpH&aUH VXOILGL R&VLGL L
NHPLMVNLK UHDNFLMD L]PHYyX DWRPD RékdyBl@r2niajlispdja VW D O G
izokoling SD SRGOLMHAaH |IDNRQLWRVWLPD N H,RkdjindaNAsavdd. Q H W L N
nastaju molekule spojadnosndkorozijski produk{24], [25].

Afinitet za neelektrokemijsku koroziju ovisi o vrsti procesamperaturii koncentraciji,
RGQRVQR R SDUFLMDOQRP WODNX VXGLRQLND SURFHVD 1D
NHPLMVNX NRUR]JLMX PHWDOD VYDNDNR VX YUXUL SOLQRYL

10
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YUXULP SOLQRYLPD RVRELWR &9 ¥amG Ir\Wiekda sudi plifiow uNiW H U D
tj. da zbog visoke temperature na metaluUmR &@ID VW D W L Q LanWddepaiopiid G D

bilo kondenzacijom bilo adsorpciiom MHU pLP GRyH GR MHGQH RG WLK
elektrokemijska korozija. KemijskaRUR]JLMD X Y U X U HeonipydiméwWma nediajeR U

pri obradi metala na visokim temperaturama (lijevanje, kovanje, valjanje, zavarivanje, kaljenje,
ADUHQMH X SLURPHWDOXU&NLP L WHUPRHQHUJHWVNLP
SHULPD RVWVIMNMBHMLPD PRWRULPD V XQXWUDaQMLP L]JJDUDQN
LID]JYDWL NHPLMVNX NRUR]JLMX VDPR X] XYMHW GD VX EH]Y
NRUR]JLMH 1DMYDAQLMH VX EH]YRGQH WHNXULQH QDIWD L
RWDSDOD |D RGPDauLYDQMH QSU NORULUDQL XJOMLNRYR
XJOMLNRYRGLND DONRKROD NHWRQ@D HVWHUD LWG WH R
[24], [29].

Primjere UHDNFLMH NHPLMVNH NRUR]JLMH RNVLGDFLMD PHWDC
V D &vbjuékisik i druge plinoveSUL pHPX QDVWDMX RNVLGL SUHPD MHGC

T/AE= 16\ / Alas 1)

gdje jeMe atom metala, @ njegova valencija u oksid29]. Brzinakemijske reakcije ovisi 0

mnogo pLP EHQ@HYIX NR M L PYID aXud@tizaVmetala koji korodira, agresivnost

okoline (sastav, koncentracija, temperatura, brzina gibanja okoline u odnosu na metal),
korozijski produkti itd. Isto tako na brzinu korozigdMHW WD QMH SRYUALQH PHWDO
KUDSDYRVW PDVQRUH XOMD L QDSUH]IDQMER5NRMD WDNRYF

Mjeraje DILQLWHWD PDNVLPDOQL NRULVQL UDG UHDNFLMH U
tijekom odvijanja procea. Pri izobarndzotermnim uvjetima taj rad jeegativia promjera

Gibbsove energijéslobodne entalpije) sustatigkom reakcije
9; L FA)LF:A*F6A5L FA*E6AS (2)

gdje eW UHDNF LM GN3ibbsbaGH QHU JH. MBID N FL MV N DS fddBaliskeO SL M D

entropija, al WHUPRGLQDPLpND WHPSHUDWXUD 5HDNFLMVNL UD¢
biti pozitivan pa afinitetydakle SULGRQRVH QHJDWLYQD UHDNFLMVND HQ
reakcijom, t. d]RWHUPQRVW L SR]JLWLYQD UHDNFLtjekoshD HQWU
reakcije). % XGXuL tGDIWHJOR SRODNR PLMHQMDMX VT 8tdf2eSH UD W X

11
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JULMDQMHP WDNR GD DILQLWHW ]D RNVLGDFLMX PHWDOD
nestaje. Daljnjim grijanjenpojavljuje se afinitet za suprotnu reakciju, tj. za toplinski raspad

RNVLGD X PHWD O, temNdraturdobrat® afinitetR MWRNVLGDFLMX NLVLNR!
YHULQX PHWDOPDpaligd @D GQWWBWAWD UHDNFLMX (15 [¢didlD ] DQ X M

reakcijskom radu prema izrazu:

9aL— 24 = )

u kojemR R]Q D p® 3 Plinsku konstanti, po, parcijalni tlak kisika u mediju, 0,
UDYQRWHAQL SDUFLMDOQL WODN NLVLND L]QDG B®NVLGD $I
YLAP@RG5DYQRWHAQL WODN NLVLND UDVWH JULMDQMHP JER
raspadu (disocp FLML .DG VH VWYDUQL L UDYQRWHBRH W N W
RGJRYDUD VSRPHQXWRM WHPSHUDWXUL REUDWD SUL NRWNMN
oksidaciju u zrakpjedino zlatopri RNROUAKpRREL DILQLWHW YHUokKoVSRG f
140 °C,aplatina oko 470 °C. Drugi metali imaju zamjetan afinitet za oksidaciju u zraku sve

GR wboLawb =D WX MH UHDNFLMX RVRELWR YHOLN DILQLW
afinitet za neelektrokemijsku koroziju ovisi o vrsti preae koncentraciji, odnosno o

parcijalnom tlaku sudionika procesa te o temperfa4ii

2.2.2.Elektrokemijska korozija

(OHNWURNHPLMVND NeRRIERQILM DN @ D Rl IMEH. B EptbfeDnettla aH R G
QDVWDMH JERJ HOHNWURNHPLMV N [25]. Blekiydk&nhijskd kardpBjal y X P H W
PHWDOD GRJDYyD VH X HOHNWUROLWLPD WM PHGLMLPD V
WHKQLpPpND YRGD YRGHQAORWRBUQH ANUXHXLY¥DOKAYODAaQR
i predstavlja kemijski redukcijskoksidacijski proces pri kojem dolazi do oksidacije atoma

metala kao reducensa (donora elektrona) u slobodni katmoistodobnu redukciju nekog
oksidansa, tzv. deparizatora (akceptora elektrong@6]. Ta dva parcijalna elektrokemijska
procesa daju sumarni redel S URFHY X NRMHP QH VXGMHOXMX HOHNWU
UHGXNFLMRP YH&X VYL HOHNWURQL RVORERYHBLYBNYLGDI
DQRGQRM UHDNFLML PRUD ELWL MHGQDN EURMX HOHNWUR
DQRGQD VWUXMD PRUD ELWL MHGQDND NDWRGQRM VWUXM

anodna reakcija stvorila koroziju. U protivnom reakcije postayerzibilne i uspostavlja se

12
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UDYQRWHAD 7LMHNRP HOHNW U RsH hétdldviugpostavijpRKIBZjskI H Q D
SRWHQFLMDO SUL pHPX MH EU]JLQD DQRGQRZ]SURFHVD MHC
2SuUD VKHP{progdssc RNV

1GOE®#?2EN\ / ":AHE W (4)
AAN@QGVEEZAIAH &AT? (5)
AN @ KIGONE & ALIAH [/ P:AHE &AT? (6)

ukojemcr R]QDp DY D N U LabvijelentgRavitwralejil tdar otopljenu u elektrolitu,

e @lektron, aDepdepolarizator (oksidans).

=D VYDNX HOHNWURNHPLMVNX RNVLGDFLMX L @dtettifhlc XNFL M
pri kojem bi brzine polazne i povratne reakcije bile jedndka bi redoks proces prema
MHGQ@®GRELDR VSRQWDQR WHUL UD Y Qrébdbiti pQrltivigjRod/ HQF LMD
UDYQRWHAQRJ SRWHQFLMDOD RNVLEGWRW@D WMODPRIBRMDOSF
elektrokemijsku koroziju. Ta je sila povezana s afinitetom, odnosno s maksimalnim korisnim

radom,prema izrazu

9;L FA)L V('sxF's5L V(A4 (7)

u kojem F predstavljaFaradayevukonstantu (96490 C mélelektrona),E.¢ UDYQRWHAaQL
potencijal depolarizacijisi UDYQRWHAQL SRWH Q FaLiM BléktrorRoitn]j - LM H P H)

redoksprocesa korozij§24].

2.3.0snovni korozijski parametri

1D WHPHOMX WHRULMH QL X QDMMHGQRVWDYQLMLP VOXp
brzinu i fjek procesa korozijeStoga je Q X afpoRestiniz eksperimentali ispitivanja kako

EL VH GRELOL NUXFLMDOQL NRUR]JLMVNL SDUDPHWUL NRM
RSWLPDOQLK NRQVWUXNFLMVNLK PDWHULMD@rosti @ aWLWQ

definiranju agresivnosti neke sredij2é].
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2.3.1.Potencijal otvorenog stujnog kruga

UranjanpP PHWDOD X HOHNWURONYWHRBRRQORGIRYHRHIRIL PHWI
YULMHGQRVWL SRWHQFLMDOD XV SR ¥W rijednhdsDpoteddij@zO LAQ R
jednaka potencijalu otvorenog strujnog kriga korozijskom potencijalekor LOL UDYQRWHAQ
potencijaluE L RELpQR VH L]JUDaDYD SUHPD QHNRM UHIHUHQWQR
potencijala u odnosu na standardnu vodikd HOHNWURGX pLML SRWHQFLML
(IUPAC, Stocholm 1953nosinula volta Ec=0,00 V)[25]. Pri takw sustacionarnom stanju
anodna struja otapanja metala i katodna struja redukcije istog iznosa, ali suprotnoglsmjera (
= Ik = lor). Potencijal otvorenog strujnog kruga nekog metala ovisi ©rap Ib(WREBHQLFLPD
NDR aWR VX SUL bdde@iodrieHeakb|®, Bempetddiikincentracig metalnih iona
X RWRSLQL L SURGXNDWD UHD N FddvaR MR- Qdd & Qolitk PH W D O
SRGDWDN R NRUR]JLMVNRP SRQD&ADQMX LY2930LYDQRJ X]JRUN
T pozitivne vrijednostiExer XSXUXMX QD VWDELOQRVW HOHNWURGH
vodenoj otopini)
1 negativne vrijednostikor XS XU XM X QD Q H\niha BtapareRR6MEZIIRG Q RV
T ako sevrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivnima, dolazi do spontane
pasivacije.
Kad nagranici faza natala i otopine nije uspostavljeno stacionarno stanje, ragéigatencijala
UDJ]OLNXMH RG NRUR]JLMVNRJ SRWH @&t M be@ia grbndppQamV Q D SR

2.3.2.Polarizacijski otpor

Polarizacijski otpor ili otpor Faradayevoj reakcijRy] definira se kao otpor prolazu
HOHNWURDNWLYQLK pHVWLFD L] MHGQH IDJH PRWDO LOL
2 G U Hy XnpHom Kivulje potencijal +struja u neposrednoj blizini potencijala otvorenog

strujnog krugakok+ 20 mV).Prem) ODQVIHOGX RGQRV VWUXMH L SRWHQ
OLQHDUDQ 9ULMHGQRVW SRODUL]DFLMVNRJ RW$®RBUD RGUH

., Ipfi%
4e L -2 (8)

gdiejeS SRYUALQD U D,ABrbzlikapotentialbr G fdzlika jakosti struje SUL pHP X
VHUD YULMHGQRVW SRODUL]DFLMVNRJ RWSRUD XSXiXMH QC

se nalaz[29].
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2.3.3.Brzina korozije

IDMUD§GENMDOWRDWDWLYQD PHWRGD LVSLWLYDQMD NRUR]LWM
uzoraka ili predmeta prije izag@MD DJUHVLYQRM VUHGLQL WH QDNRQ L]
SURGXNDWD NRUR]JLMH JUDYLPHWULMVND PHWRGD *XEL
JHRPHWULMVNH SORAWLQH L]ORAHQRJ (m\Walblje MBrdda SRY U:
napredovanje kd R]JLMH 2GUHYLYDQMH EU]JLQH NRUR]LMH ®BPMLRG R
]D LVSLWLYDQMH RSUH NRUR]JLMH NRMD |DKYDUD pLWDYX L]
korozie NRMD QDSDGD VDPR QHNH GLMHORYH L]ORWBdQH SRY!
materijala, gubitak mase nije mjerodavehHU PR&H ELWL MDNR PDOHQ D GD |
XSRWUHEOMLYD 1D WHPHOMX G RELDNDY SK FB\RNG HDWIDN B UL LW
UD]J]GREOMX L]RH ormulbbhP HQ D

4 ~
RL \Il;]—;q[g-mz-d'l] )

gdje je | m| promjera mase konstrukcijskog materijala prije i nakon ispitivaga,S O R&A W L Q
YHOLPpLQD SRYUaatQiijembl Raganja/adredidmoRdl L 26], [29].

Iz teorijskih postavlakemijske kinetike proizlazi da je brzina korozije upravo proporcionalna
afinitetu procesa, a obrnuto proporcionalna otporima koji mu setsipkpD YOMDM X 6O0OMHG
GDMH PHYyXVREQL RGQRYYt&iOtpbr@3H]:NRUR]JLMH DILQL

RL G- (10)

gdjek R]Q D [ka@efkcipent proporcioalnosti,A afinitet, a 5 sumnu otpora.

SURVMHpPQD EU]JLQD NRUR]LMI$URRBULN B RQ X HE B PLIRQUD [BXIQRIGY. L DX
konstrukcijskom materijalu i jednaka [[26]:

4

L T LS [mm-god?] (11)

(; ‘IU*ﬁQ ‘Ilj)ﬁwn

il ia

J<IN

4
R L

=13

gdje je DS U R \aMubita@rodiranja korozijeSy SOREAWHQLPLQD SRYUELHYH NRME

UJ X Vakehstrukcijskog materijalaa | ' V| smanjenje volumena konstrukcijskog materijala
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uzrokovang korozijom. Klasifikacija upotrebljivosti konstrukcijskih materijala s obzirom na
SURVMHpPQX EU]JLQX SUR G Iptikbz@ngeDtalicom B26)JM H X PP JRG

Tablical. 8SRWUHEOMLYRVW PDWHULMDOD V REJLURP @B SURVMHPQX EU]JLQX SURG

3URVMHpPQD EU]LQ

Postojanost materijala Upotrebljivost materijala korozije [mm/god]
potpuno postojan uvijek upotrebljiv < 0,001
vrlo postojan uglavnom upotrebljiv 0,001 do 0,01
postojan RELPQR XSRWUH 0,01do 0,1
smanjeno postojan katkad upotrebljiv 0,1do1
slabo postojan iznimno upotrebljiv 1do 10
nepostojan neupotrebljiv > 10

2.3.4.Piting potencijal

.OMXpmatametarQD SRYUALQL NRQVWUNXRG LYR/MMRY HP D WHLLpLDWING
piting potencijal(Epir) ili standardiziranempirijski parametakoji nije definiran kao potencijal

otvorenog strujnog krug&ego se dobiva laboratorijgk postupkom mjerenjfASTM G61)

Glavnaje karakteristikapiting potencijalaNDR JRUQMH JUDQLFH t®&dRG XpMD S

njegova vrijednossmanjuje kako koncentracija klorida u elektrolitu rgski&a 2).

Slika2 3ULND] SRWHQFLRGLQDPLpNH NULYXOMEB2WH NRURJLMVNRJ L SL

Iznadpiting potencijalaQ D PHWDOQRM SRYU&GLQL GROD]L GR SHUIRUDF
XJURNXMH QDSUHGRYDQMH NRUR]JLMVNRJ SURFHVD 'DNOH
dogoditi samo ako je potencijal otvorenog strujnog krogeled Epi. TR VH GRJIJDyYyD NDG
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pasivziran metalX NRQWDNWX V RWRSLQDPD GRY.RGUWIRoNY,LVRNH |

ako jeExor < Epit, ne i Ho U do inicijacije pita[32].

2.4.0blici korozije prema geometriji korozijskog razaranja na
aluminijskoj leguri

Korozijske pojavep H V WI&sif€ikhju pR VYRMHP REOLNX L UDVSRGMHOL QD
SUHPD JHRPHWULML NRURJLMVNRJ UD]DUDQMD 8RELpDMH
korozie, SUL pWPKED UD]JOLNRYDWL WRBraziu kyRiaRska,Motozild R QW D N V
SURFMHSX UXSLpDVWX LOL MDPLpDVWX NRUR]JLMX Vi

intergranularnu koroziju, erozijsku i napetosnu korofaje.

2SUD MHGQR@AMD NRGRPLMD MH Q DjMddit&iinanjé ofasan bikd L U H Q
NRUR]JLMH MHU ]DKYDiD SULEOLAQR MHGAQODRRHBDMX] R JLLNWDL Y
VUHGLQL SD PR&H ELWL UDYQRPMHUQD LOL QHUDYQRPMHU (

/IRNDOQD NRUR]JLMD LQWHQ]JLYQR QDSDGD VDR#PrilEmRGQD P M
treba razlikovati pjegastu (engpbot RG UXSLppttiiy HNRIQRD. MH 3MHJDVWD &
NRUR]JLMD RIQDQIRMBAOGLMHORKNIHH PG W DI(@QUDSBYNXELRE UXSL
NRURJLMH NRMD MH XVNR ORRNBONJUXAD®RD KRBOAMUWDL ASUDL Db
SURGLUDQMD QDNRQ GRYROMQR GXJRJ YUHPHQD QHNROLNTF
.RQWDNWOQD N Rjg RlI¢kiMdHemijskla KbrpfydD koja nastagbog kontakta dvaju
dijelova u elektrolitima. AkosSUutGLMHORYL RG UD]OL jgalvdrske @rhged& D GRO
korozie SUL pHPX PHWDO QHJDWLYQLMHJ HOHNWURGQRJ SRW
RVWDMH ]DawH ualispojidviu difelova od istog metala ili od metala i nemetala,

pojavljuje sekorozija u progepu Engl.crevice) Selektivha (englselectivekorozija nastaje

X OHIXUDFMMHQ@RML ® HOHNWUROLWX N RBWRGIHMDM X RILRGLPDW
MHGQD QHSOHPHQLWLMD ID]D LOL Né&R&RQteti PrinvjeraHID]Q |
je selektivne fazne korozijgrafitizacija sivoga ljevaX VODQRM YRGL UDJULMHVYHQ
QHNLP YUVWDPD WOD SUL pHPX GROD]JL GR VHOHNWLYQR
VSX4YDVWL JUDILW SURAMHWHOHNWLYRPSERHRIWERM™ RELpPpQ
MHGQRID]QLP OHJXUD P DdechkaBije aMéetis ¥ H5%S RiMDVOd i tlu.
Interkristalna (englintergranular) korozija ubiti podrazumijevaselektivru koroziju metala

GXa JUDQLFD Qb PRYDKGR@MDM L GR UD]IDUDQMD PHWDOQH Y
PLNURVWUXNWXUL VXVSHNWQRX»R PDWHYVRMBOAMHONRQDPHGQN
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RSDVDQ REOLN NRURIigdMHH SIBIUP BaRcda BRMOONVH. p Y UVWRUGX L &
PDWHULMDOD .DUDNWHULVWQRROIMHDIXPHQKMBE RURWD LEND
]DKYDiUD QHKUYDMXiUH b H@dsiNGdrrasiDrStHaskRGCDXordifa e®@blik

korozije koj nastaje poradi istododRJ GMHORYDQMD DJUHVLYQRJ RNUXAaHGQ
QD PDWHULMDO N RsQnapvddanjd pashetica 2dofdiilQmaprezanja zbog hladne
deformacije ili zavarivanja, ali mogu biti vanjska nametnuta naprezanja, primjerice kod
ovjesnih elemenatavVVHULK PRVWRYD LOL VSXaWHQLK VWURSRYD
VPMHU YODpPQRJ RSWHUHUHQMD D &a[29H33H34.QWHUNULVWDC
Kad se govori &orozijskim pojavama i procesima koji se odnosealnaninij i njegoelegutre,

P R &Elprimijetiti danjihovakorozijska postojanosPRaH ELWL UXDJJWORPHYDLP SRMD®
oblicima, od kojih su Q D M Yrifeinja oni koji se odnose na uskokalizirane korozijske

procee. 2SUD N RKkAR mavj® opasan oblik zbog amfoternosti alumipijadstavlja
opasnhossamo wodenimotopinamasvrlo visokim ili vrlo niskim pH-vrijednostmapri kojima

aluminijev oksid nijepostojan,odnosnonema ] D a&/ dvidystva 7 D N R §ijelgdva korozijska

otpornost i potencijalna primjensmatra se neprihvatljivonpri visokim potencijalima u
elektrolitima s visokm koncentracgm klorida .DR @WR MH YiHity Q DY @&dtinQ R

broju G RV D Gihandtkkhik radoviana primjerimaN RUR]JL MV N Lsky loKk4llzitamM H Y D
korozijski oblici NDR aWR MH JDOY HNWNIR NRUIRIMOMHGDQR VWYDU
problematijekom eksploatacij@roizvoda Q D p L Qobl ddughinka i njegovih legurkod kojih

zbog LIUDJLWR QLVNRJ HOHNWURGQRJ SRWHQFLMDOD X R
preferencijalnog otapanj®sim JDOYDQVNH NRUR]JLMH prifkonakiv svaRiRaH GR.
UD]OLpLWLK PDWHU LivideDpasAn bblkHdhiakthR kailoxjexi miRrBgditska

korozija unutar aluminijske legure kod kog J|ERJ UD]OL pL#&EMEna@Hdisust@ L K
LOQOWHUPHWD QOQOVRVDPBVYKW INNIDR SRVOMHGLFD dMaziuddhipgpNH REUL
drugih korozijskihoblika. 7 L S L$er@njer takvih leguraodnosi naaluminijske legure iz

serije 2xxx(npr. 2024T3) kodkojih prisutnost bakr&ao legirnog elementasnovnog umka
mikrogalvanske korozijeunutar pHVWLFD G Zazivéd kor@rjjsku nepostojanost u

kloridnom mediju Drugi je oblik kontaktne korozije ko DKYDUD GRWLpPpQH PDWHULI
u procijepu,gdje za razliku odgalvanske korozij@tapanje metalésti korozijski potencijal

nastaje zbog prisustva procijepaO L XVNLK SRY UaLGQiMaNnakupfadeNBde/iILQD X N
Q H p lavamkujesmanjeng pH-vrijednostiL SRYHNRQMHQWUDFLMH DJUHVLYQ
a WhBpovoljno djellg na korozijsku postojanost: DPLpDVWD NRJURIPQBR NEBRWD
lokalizirana korozijska pojavaonajprieVH G RBAsIQDYHGHQH OHJXUHUL]JORAHC
N R M LavaRi@itlhé ione ili bilo koje ionéhalogenih elemenaiaako legurama potencijal
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koji se nalazi na vrijednosti iznad piting potencijadalje, nicijalna M D P | [REYWHkKbe Q M
aluminijskih legura uronjenih u kloridnnedijf WDNRYyHU PRJX QDVWDWL NDR VH
koja se odvija nakolPLNURJDOYDQVNH NRUR]JLMH QX WP % H\RW H W
MDPLPpDVWRJ RAWH i W@YDL NOHD MWDHWEK HERHENWURGQRJ SRWE
legirnog elementa i manje plemenakiminijske matriceX R N U Xlateristatna korozija
aluminijskih legura nastaje kao posljeditaV U XNW XUQLK UD]JOLND QD ,SRGUXDpI
a nastag tijekom toplinske obradelozrijevanjaili zavarivanjazbogdifuzie DWRPD LaWDORaH
PHVWLFD G WX W4 HEEH M@ Nbkhalitetimakorozije u progepu ili mjestima s
MDPLpDVWLP RSWH,pBH®R L\VPHD VXSVWUDW QDODddlazKdNLVHORT
SUHIHUHQFLMDOQRJ QDSDGD QDTaUDREPQNP NRRIGRUIXN M L B/
NDUDNWHUDOWRhROQMNVRNG K OHJXUD L] V Hplenvenhitijif pfH WR GFBR M
druge faze(npr. CuAb) na granicama zrnazrokuje otapang okolnih manje plemenitijin

S R G U xkdfblijacijska korozija kao poseban oblik interkristalne korgzi DNRYyHU MH
V S H F Lzblaluibijske legure, aastajekao posljedicaleformacije kristalnog zrnekom

Y U X tiHhladbog valjanja SUImMpELMH GRAOR GR ,JOR&HAG®RNEM ]DFLMH
NRURJLMVNRP RNUX&HQMX , taiihisus@d\preciditdtamni granidilzriiidl R O L &
tako pogodup potencijalnom nastanktiog korozijskog oblika. Kod napetosne korozije
aluminijskih legura (npr2091T3), nastale pukotine mogu btidOMLYH QD YDQMVNRM
metala ili potpuno neprimjetne odnosno lokalizirane duboko unutar struktuee zbog
QHRSDAHQH XUBRBBREFBMMHQ D J O L(inteqxivr jo Kldrdnom hediD)R P
Korozijski zamorkao jedan od korozijskih oblikad. VW R W DugRritiP éksptbataciju
navedertilegurg a nastaje kase aluminijska konstrukcija opetovado NRURJLYQRP RNUX3a
podvrgavanaprezanjim malog intenzitetaErozijska su i kavitacijskakorozia YUOR pHV
pojava kod aluminijskih konstrukcijalL ] O R avdli®in Korzinama strujanjéluida. Napredak

tog oblika korozijeslabijese manifestirpri NRQWDNWX PHWD QO N PEBI R P MR C
R & W H U HQaMrhje®iPri pH > 9 te ako je prisutany LVRN VDGUADM NRBRUERQDW
dioksida u vodi Osim crvolike korozijevrlo je pHVWD SRMDYD QD DOXPLQLMYV
PLNURELRORAKD k) RSBRLVM QRVW E LR O®lad$hoK djdgtoMahp QL]D P D
produkata njihga metabolizmauzrokuje R & Wije tiaHnetalnon supstrat [33], [35], [36],

[37], [38].
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25.(NRQRPVNR ]JQDpHQMH NRUR]JLMH

5D]YRM PHWDORSQUGXVDWUYBPBNHHPLMVNH LQGXVWULMH LQ(
industrije i ostalilgospodarskinl UDQD RPRJXULR MH VYH YHUX SULPMHQX
materijala NRML VX X SURPMHQMLYLP XYIMNR/URD. MN VW OR BMWPDW X
propadanju8 VO Xp DMHERRDNRUR]LMH GROD]L GR R&AWHUHQMD S
postrojenja te kad se zbog popaie® i sanacg industrijska postrojenja nalaze izvan pogona

veliki sugubitci izrazito visok rzik za daljny proizvodnju Prema tome, ekonomske posljedice
NRUR]JLMH RpLWXM XtcViryospodarsiualhbshajy 2phg thxXdfanja, propadanja i
RAWHIHQMD LQGXVWULMVNLK SRVWURMH Qd/rbanifédtidigg DM D L
kaR SRVOMHGLFH ]DVWRMD X SURL]JYRGQML VDQDFLMH N
VPDQMHQMD HILNDVQRVWL L R Qa¥édeddgP RAMD VRN RIDNLG Bi X i DWW
korozijajedanocb LPEHRRND ]QDWQR NRpL SURJIUHVHG@UXHE SMYWYHRQHQR
standarda te AHNRQRPVNR J]QDpHQMH N RalizRcjjoril HméhBnizsdifgmV L Q G X
privrede[30], [31].

1DLPH NBOWPLODHYHQRI NRQVWUXNFLMYVNR dolPdeitiddtbhd DO D V \
SRJRUADYDMX NRUR]JLMVNL XYMHWijekdR ksitdatadijdd Zdo® M P D W
UD]YRMD WHKQRORJLMH VYH VH pHaUH SULPMHQMXMX YLVF
brzine gibanja medija i agresivne kemikalgegPWPRVIHUD YRGD L WOR ]DJDyLY
agresivniji[26]. Tablica2 P LND]XMH HOHPHQWH WUR&GNRYD QD UD]JLQL

Tablica2. 3BRGMHOD WUR&GNRYD QDRWDOLK XVOLMHG NRUR]LMH

LUHNWQL WURaN ,QGLUHNWQL WUF 7URANRYL [DAWLW

korozije korozije
X cijena korodirane konstrukcije x smanjena proizvodnja X cijena materijala za aktivnu i
komponente, proizvoda X smanjena produktivnost SDVLYQX ]DAWLWX
X cijena popravka i zamjene X cijena popravka konstrukcije, X generalni popravci poslije
korodirane konstrukcije, komponente, proizvoda pogonska zastoja
komponente, proizvoda X  zastoji u kontinuiranoj X FLMHQD XUHYyDMD
X cijena mjera poduzetih u cilju proizvodniji ]DaAaWwLWX
VSUMHpPDY Ra@tddu N x  reklamacijenekvalitetnog x cijena radova
proizvodnji, smanjenja produkta

HILNDVQRVWL RQ
RNROL&D KDYDUL

U tablici 2 prikazarjle VDPR PDOL GLR P RdjX uidljvo\WadRrekiidrRo D zgke

awHWrhnigtu@HGLR RG XNXSQLK WURANRYD QDVWDOLK NRUR]I
Na osnovnavedenog PRJDR EL VH L]YHVWL RYDNR |IRdERK@BUDQ ]DN
DQWLNRUR]JLMVND ]Da&WEWDAWNWDD QBDROBEOMINGNFBRY X NXYD G
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HNVWUHPQD VOXpDMD QDOD]L VH VWYDUQRVW 'D EL VH
funkcionalnost proizvodatreba SURYRGLWL RSWhPWWD QiH |PB\WUWXPRAaH
RSWLPL]LUD Q L ANaSslidR3pbkazaii) suBptimaln ukupni W U R &htiRoYozijske
]DavRerwH

Slka3 6KHPDWVNL SULND] WUR &N R&XON KCSE L WHABKRRID BNIRUHRNWMHLK L LQGLUHNWQLK
XVOLMHG NRURJLMH ]JDMHGQR V W2JR@NMRZD R DD [V MNRIZFR R.G/ W IR K B PLANVH. W H

SRVOMHGQMH VWXGLMH NRUR]JLM]WPHLyBoW UR & MR $RYXD |XRAIX
Xa4WHGMHWL SULPMHQRP GRYVD G D & Qhrakylob@riaprazpibBloR NR QW
iznosti L]PHYyX L RJISD LTekzalbG X & W iddsratno implementiraa u
XPLOQNBWHNRFORANL S UL Ka\DSNJONHLpYDH Y Gk Y01 Hbog Is\z h ko
pridonijeti R p X Y BaQiwhXonstrukcijge RpXYDQMX OMXGVNRJI [BUDYOMD L

%XGXUL GD L SUHYHO LQHSKRYHRYOMODMRL X Y W 1 pXHDQ BVWOMX S QLHA W L
XSUDYOMDQMD NRUR]JLMRP NRULVQR RGUHGLWL REMHU L]P
istodobno imati na umuda je UMH&ADYDQMH NR U RKUp§aVANRLIKX ISpEGBED HP D
VSUMHDpDY D Q MévehtivivhlofergNa JsRo (kazange da klasificiranje elemenata
WURANRYD X NDWHJRULMH SRiPDadaskuR QRN Y B/UHDMWRIR BV HRAG O .
LIPHYyX SUHYHQWLYQLK ,Lp NRRJ HENL W/LHYKRRi R/QUW/BL &R e Y D

21



Kurtela, M. Utjecaj cerijevih iona na korozijska svojstva aluminijske legure u kloridnome mediju

Slika4. .ULYXOMH SUHYHQWLYQLK L NRBHNWLYQLK WURANRYD NRUI

lako danasw U R @@ NRUR]JLMH MR& QLVX SRG NRQWURORP |DKYD
L NRULAWHQMX GRVW Lzh@hisii DiehuhiRg O\LH K O/ R © RIIGAVKDDZiRa W L W H
ostvauje zngannapredak QD S R G [IMNRIYQ BV R Y WlihQuMROsustav§26],

[27], [39].
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3. Aluminij 1 aluminijske legure
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3.1.Svojstva aluminijai njegovih legura

Aluminij se ]ERJ VYRMLK GREULK P-HNKPQMHNMNLK [HTLHNNDW QIRp Q L K
VYRMVWDYD VRNRW UDWHIMPH@ B HH U L W ubdnjéybvik @ D MM DA PM 1L K
RSULK VYRMVWDYD NRMD ]QDW @EBEmiKij&/ MPIR XL Q®HH R GIBIEJIVIN R J SR
mala masavisokaVSHFLILp Q DSIRWIRVOMDI® RPMHU pYUVWRUH L JXVWR
HOHNWULPQH JXR/GVIRM X RV WLP P kbWwlsRa. pd3tojanostkovkost i
istezljivost[40].

311.6 YRMVWYD WHKQLpPpNRJ DOXPLQLMD

7HKQLPNIHOMJILUDQ Laia@%9% GIRM VDGUBOXPLQLMD L YHULQRI
JERJ VYRMH QLVNH JXVWR i HijepoR izgRetia. NK¥oNIBmBavMa\bRMEB) R V W L
WHKQLpPNRJ DOXPLQLMD L]@N & Mdbdv] Xtaké Eink ptj@vidijd §Rnanjof L O L F L M
NROLPLQL =ERJ VYRMH SOR aQ RCEHNY Wddd CeBt€dd Qubj&ojsp Q H V W U
VD&B&LAH NOL]JQLK U Dségab@Btal vareehoQuadd i hladno oblije

GHIRUPLUDQMHP WH VH ODNR R&jahpjkéWria, SRGKA/SNBEHLPD SUH 2

Slika5 3ULND] )&& NULVWDOQH UHAHWAH QHOHJLUDQRJ DOXPLQLI

SRVWXSFLPD LFESUHEDOMMEIN Dofle vUOR V OR aHiQazKovRsEeO L N D
namjene dok sevaljanjemmogu proizvesti folije od samo nekoliko mikrometara debljine
upotrebljve za pakiranje niza industrijskih i prehrambenih proizvoda. Za te narkggiste se

samo kvalitetnije vrste aluminijato bez XNOMXpDND L LQW,hopBtHA WO R EGLK VS

silicija, koji u postupku valjanj&azivajunastanak porasitnih rupica[40].

Kada se govori o drozijskoj postojanostaluminija ista setemelji na postojanju gustog
nepropusnog aluminijeva oksida ili hidratirana oksida kagodiru s vodom i kisikomastaje
QD SRYUALQL BdSNHVYOYQZONOF NRML AWLWL SRYU&@ibQX RG NI
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VUHGLQDPD RVWYDUXMH JERJ Bofidusétidvio haR&izRJgKbILEL K SUR G
DOXPLQLMD X VODER NLVHOLP QHXWphBexfog Boga nélegddhiR O X & G
DOXPLQLM pHVWR XSRWUHE O MbBcipDW D F$ GRMhlaluRp@euiti Q HR W S
OHJXUD NaRajiagneed il ili bakaf40].

8] GREUX NRURJLMVNX SRVWRMDQRVW DOXPLQLM LPD L YL
EROMX HOHNWULpPQX YR G OACE)Y@EY WiteRiatioDaD AhRda@d Ghizr

Standards DOXPLQLM LPD QDMEROML RPMHU HOHNWULpPQH
PDWHULMDOLPD WH ]QDWQR QL&X FLMHQX RG EDNUD SD JD
HQHUJLMH RVRELWR NRG YHOLNLMOXGDOMHQRVWL NDR &WF

Nelegirani &uminij ima izvrsnu toplinsku vodljivost (240 W) koja iznosi S U L E 60L.% Q R

od toplinske vodljivosti bakraToplinska vodljivost aluminijskih proizvodasobitoovisi o

njhovu NHPLMVNRP VDVWDY X IbdgjlddirBs€oplindke Rodljivr i libni@ij-

VYH pHéjehuu X L]IPMHQMLYDpLPD WRSOLQH GHVDOLQL
NOLPDWL]DFLMVNLP XUHYDMLPD |UILAMAULPD HOHNWURQI

9HOLNL NRHILFLMHQW WRSOLQVNRJ LVWHhOaehodjakdd) RN XM H
stezanjaPRJXUD SRMDYD SXNRWLQ D kojaReSHDdstu¥ N B i §ovkedH ] O M LY
PHOLND PR&H VH LVNRULVWLWL NRG L]JUO4H SRVXGD L FMH"

=ERJ QLVNH WH P S# 66D WCXrhbkerijs¥ D® hazMaDminijanaju RJUDQLpPpHQ
primjeru SUL SRYLAHQLP ,\WHiRoSateupaakd CCRPIAUDienperaturnog
R S W H U H]iPHHEERI TTi 200 °C[43].

S5HIOHNWLUDMXiUDaWRWRMNM WY BWDDODQXNWX (BLIRW UALQH L YDOQRM
reflektor YLGOMLYRJ VYMHWOD L WRSOLQH SD VH YUOR pHVW
VUHGVWDYD yLVWL DOXPLQLM UHIOHNWLUD VVAMHWOR\
RQDM WUJRYDpN Hb6 NoY8D @5 WHIPpHHY IRKGITUDND WH RNEhEDYD RN
topline[38].

Nizak PRG X O H O,x¢jiVizhdsiQ7RO0VIN/mnf, pLQL DOXPLQLMVNH NRQVWL
JLSNLMLPD L HODVWLPQLMLPD X XVSRUHG P& s¥ aluMWjRY UV QL
koristipriizrad posud L FMHYRYRGD X WHKGQLFL KODYyHQMD
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U rastaljenonje materijalu rastvorljivost vodika vrlo velika te se kod kristalizazjegnaglog
SDGD UDVWYRUOMLYRVWL RVOREDYDMX RatiKpoidanddt YR GLN
materijalal42].

Procjenuseboje na temelju promjene temperatat®gzagU LM DY D Q Miem@d W R PIL\& W D
kod aluminjg NDR aWR MH WR V @xzyB ®RNVRHE hWRIOH. NNIR GS®PRVW XSD N L

i lemljenjal42].

Potpuna nepropusnost aluminifaD U D N W H U LizZvaNarda@iDinkske falij¢Do LMD GHE O ML C
varira od 0,00dnm GR PP L NRMDBotBWPDEWLWX RG VYMHWORVWL
mikroorganizama i bakterija tdrugih plinova[44].

$OXPLQLM MH QHWRNVLPDQ Q HSje ldeubR bi@apijalzé pgkirmje) LVD L

osjetljivih proizvoda poput hrane ili farmaceutskih proizvpt.

Recikliranjem aluminijaazmjernaoselako i jednostavno dobiva sekundarni alumipLPH V H
ostvaruju znmeenergijskeX a WPtdgédmr HF L N O L U B&3amD 3% Bher@rjé hotrelm

za izdvajanje aluminija iz njegove rude.

3ULPDUQL DOXPLQLM XSRWUHEOMDYD VH VDPR X JQMHPpH
XIJQMH[iKMRKOYDGQH REUDGH GHIR Wesvaisiy@NVHPgréaRiEak® Q L p N D

navedenim u tablic3 [40].

Tablica3. 2VQRYQD VYRMVWYD QHOHJLUDQRJ DOXPLQI[3g048,W5] RGUHYHQRP WODNX |

Svojstvo Mjerna jedinica Vrijednost Napomena

Atomska masab« g/mol 26,98
Molarni volumen cm¥/mol 10,00 20 °C
*XVWRUGD kg/m? 2698 20 °C, 1,013 bar
7DomawH °C 660,45 <1,013 bar
9UHOLaWH °C 2056 <1,013 bar
Toplina taljenja, kJ/mol 10,71
Toplina isparavanja kJ/mol 294 27 °C
Unutarnja energijaj J/kg 3,98x10
Toplinski kapacitetCp J/kg K 897 25°C
Toplinska vodljivost, W/m K 237 27 °C
Koeficijent toplinskog istezanja, 109/K1 23,1 25°C
(OHNWULPQEE YRGOMLY P PP 36...37,8
(OHNWULBQL RWSRU 10° P 26,548 25°C
Magnetska osjetljivosk - 0,6x10° 25 °C
ORGXO HOEVWLPQRVWI MPa 69000
Poissonov koeficijent, - 0,33
*UDQLFD UDRXXODPpHQMI N/mn? 20...120
90DpPQD pRMUVWRGD N/mn? 40...180
Istezljivost, O % 50...4

Vickers N/mn? 167
7YUGRUD Brinell N/mn? 245

Mohs N/mn? 2,75
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3.1.2.Svojstva aluminijskih legura

2 S U H @& WeRgirani aluminij malo upotrebljava u odnosu na aluminijske legake

pokazuje vrlo posebna svojstkaja sunerijetko RJUDQLPpHQD QD YUOR XVNR SR
.DNR EL VH SREROMADOD VYRMVWYD L GRELR SRAHOMDQ
osnovni metakelegira[38] 'RGDYDQMHP NRQWUROLUDQLK NROLpPLQD
ponajprie VH SREROMAaADYDMX LOL LIPMHQMXMX PHKDQDRpPpRD VY
bY UVW R U Dkdja 0XigdodéEriijgkom sastavu te mikrostrukturnom stamogu salalje
SREROMADWL WRSOLQVNRP REUDGRP L GHIRUPL&8&®QMHP 3
proizvesti aluminijske legurep L M B U & W R &dprimiti vrijednosti koje karakteriziraju

R G U H HKk€J48B]. IstosetakomodH XWMHFDWL QD SREROMADQMH L PQRJ
rezljivostiikUXWRVWL |DYDUOMLYRVWL REOLNRYOMLYRVWL WH
Naj Y D & Q LpkédthostiXaluminijskih leguri0], [43]:

f YLVRND VSHFLILSRDHERQWRVWRSDLQVNL RPRUXNQMWHHK QE
NRQNXUHQWQRVW L XpHVWDORVW SULPMHQH YLVRNRD
WLWDQRYH OHJKdtkatl, iakpdd boljeNfpHY NRW|ERJ YHUH PDVH SRV
drugi izbor lakih komponenata izbHQLK QDSUH]DQMX

t nisu krhke SUL QLVNLP WHPSHUDWXUDPD VQLADYDQMHP Wi
]OQDWQLMHJ JXELWND ALODYRVWL

T laka strojna obrada i deformiranje ] DKYDOMXMXuL VWUXNWXUL WH
FHQWULUDQRM NXELpPpQRM Usiia LY\ \&/ D ONGDR_YIQ HIKhEWHNWFQAL @ B M
QMHJRYH OHJXUH L]YUVQR VX REOLNRYOMLYH X WRSOF
SRVWXSFLPD NRYDQMD YDOMDQMD SUH&DQMD L VO W

T izvrsna korozijska postojanost velikog broja aluminijskih legura; temelji se na
postojanju nepropusnog i transparentnog oksidnog sloja ili hidratirana oksida, nastalog
prije svegazbogkontakta legure s vodom i kisikom

T LIYUVQD UH Rdekl@daimQ &umivij); aluminijske legure spaDM X PHyX
konstrukcijske metale koji se izrazito lako recikliraju

f GREUD HOHNWULPQD L WRSOLQVND YRGOMLYRVW

IDMpHBE®OHILUQL HOHPHQWL NRML pLQH ED]X JODYQLK N
maksimalnu topljivost u aluminiju: bakar (Cu), magnezij (Mgnk (Zn), mangan (Mn) i silicij

(Si). Svi ti elementi, osim silicija, dodaju se u masenom udjelu%ddd 7%, GRN VH X QHaW|
YHULP PDVHQLP X &@Mddaje fedno GlRij i to legurama za lijevanje, koje zbog
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toga nisu osjetljive na toplinskeikotine.Analizom topljivosti poznatih elemenata u aluminiju

(pY UV WeRpikezan® Mtablici AXWYUYHQR MH GD QDMYHUX WRSOMLYR
spomenuti elementi uz dodatak srebra (Ag), galija (Ga), germanija (Ge) i litija (Li) imaju
maksimDO QX WRSOMLYRVW DO XRiL@UAMLR MRINP B[4 HAGMEXIDPD Q L AL

Tablica 4. Topljivost elemenatau aluminiju [48]

: . : Maksimalna topljivost u
Temperatura maksimalne topljivosti u Py

Element : kr utom stanju
krutom stanju

(wt. %) (at. %)
Kadmij 649 0,4 0,09
Kobalt 657 <0,02 <0,01
Bakar 548 5,65 2,40
Krom 661 0,77 0,40
Germanij 424 7,2 2,7
AHOMH]R 655 0,05 0,025
Litij 600 42 16,3
Magnezij 450 174 18,5
Mangan 658 1,82 0,90
Nikal 640 0,04 0,02
Silicij 577 1,65 1,59
Srebro 566 55,6 23,8
Kositar 228 80,06 80,01
Titan 665 81,3 80,74
Vanadij 661 80,4 80,21
Cink 443 82,8 66,4
Cirkonij 660,5 0,28 0,08

OHYyXWLP jeledost@dk Ge, Ag i Ga prevelika cijermal.i se zbog kompleksnosti

primjene upotrebljava samo kod specijalnih legur® DMpH&a&UH X JUDNRSORYQRI
Primjenaprijelaznin metd XPMHUHQH WRSOMLY RDW L& W R YMXV R P&VUWLD €
svoju primjenuX REOLNX VLWQLK pH Yoshoshbp HQ WH BP NW\W §iKD© 8 O D H
V H QrHsiioiti tijekom toplinske G HIR U P D F L M Haluminijskif DedutapdADano

doprinoseX p Yeujgraniezrnai SR E R O pbI'a D \Q\WAR (DHEEGtROVAAKLE ndom tijiekom
napetosné&orozije UednoeOHPHQWL V QLVNRP WRSOMLYRVWL X pYUV
upotrebljivi, pa se dodatkom olova (Pb) i bizmuta (BOW M Hp H Q D oBrRd/&sthbkénD Q M H
legura.Kao dodaFL LOL SULP MHhiVvhdnjo@HYROWRLL SULVXWQL aHOME
(Ti) [40].

.RPSOHNVQLMH OHJXUH QDVWDMX PHYXVREQRP NRPELQDTF
elemenata za posebne svrhe, a to su nikal (Ni), kobalt (Co), vanadij (V), cirkonij (Zr), kositar
(Sn), olovo (Pb)kadmij (Cd) i bizmut (Bi). Topljivost legirnih elemenaia XGLR YHOLPLQL
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oblik i raspodjela intermetalnih spojeualuminju RGUHYyXMX ILJLNDOQD NHPLMV
svojstvanjegovihlegura40], [43].

SUHJOHG JODYQLK XpLQDND YDaQLK OHJLUDMXULK HOHPHQ|
su kako slijed{41], [46], [47]:

t bakar, Cu(od 2%do 10%) zna QR SRYLVXMH pYUVWRUX L BWSRUQR
SUHFLSLWDFLMVNR RpPpYUVQXUH SREROMAaDYD REUDGL
WYUGRUH PDWULFH VPDQMXMH GXNWLOQRVW REOL
SRVWRMDQRVW SRVHEQR SRYHUDYD RVMHWOMLYRVW C(

¥ mangan, Mn (do 1,5%) +povisuMH pYUVWRUX L RWSRUQRVW QD
REOLNRYOMLYRVW L GXNWLOQRVW WH SREROMAaADYD NR

t silicij, Si (do 17 %) £ SRYLVXMH pYUVWRUOX SRYHUDYD LVW
REOLNRYOMLYRVW L OLYOMLYRVW VP&RJIM*HstH WHPSH
RWSRUQRVW QD D Edmharjljer @deficiirit Roplihek Fastezljivosti i
REUDGLYRVW RGYdRMIONRWHER. Q@BINVIWALF D P Djé @ H YLUMHPX RHP R .
precipitacijom

¥ magnezij, Mg (do 10%) +t SRYLVXMH pYUVWRUX formddjahGiRii X KOD C
znanog smanjenja duktilnosta X NRPELQDFLML VD VLOLFLMHP LOL
RpYUVQXUH OHJXUD SUHFLSLWDFLMVNLP RPpYUVQXUHP
zavarljivost

T cink, Zn (do 8%) +u kombinaciji s magnezijem ili magneztpakrom zndno povisuje
PYUVWRUX SUHFLSLWDFLMVNLP Riojéw Wapetashekor@xiezl PR aH
paSRYHUDYD RVMHWOMLYRVW QD QDSHWRVQX NRUR]JLM)>

T litij, Li (do2,6%) tSRYLVXMH pYUVWRUX L RPRIJXUXMHNSEUHFLSL'
SRYLVXMH PRG ¥y QIOADWW L pXQANRW RVILX

 AHOMH@ER 1,)¥) +tSRYLVXMH pYUVWR)K LRRQUWPHUPIQWMB B GBLXK |
smanjuje duktilnost, uglavnone u obliku Q H a ¢ GCQMHHY @\'ANpRdEeSa taljenja,
namjerno se dodaje leguramae&ijelxxx NDNR EL VH SRVWLJOR PDOR SR
akod Al-6L OHJXUD OR&@H GMHOXMH QD GXNWLOQRVW L OR!

t nikal, Ni (do2%) +SUL SRYLAHQLP WRPBHDDIWKYDPBRG®UWX L WYL
i Al-Si legurama, smanjuje koeficijent toplinske rastezljivaskipd aluminija visoke
pLVWRUOH 1L GR SRYHUDYD pYUVWRUX DOL VPDQMXNMN

+ krom, Cr (do 0,3%) +XWMHpH QD VX]ELMDQMH UDVWD JUQD SU
QSU WLMHNRP WRSOLQVNH REUDGH SREROM&DYD G.
koMH A @BidHOMH]R L VLOLFLM ]JDKYDOMXMXuL PRGLILN
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AlsyH6L VPDQMXMH RVMHWOMLYRVW OHJXUD QD QDSHWF
se za kontrolu strukture zrnd D VS UMH p D Y DkQdAIHMY IBgurd/ DV DUNGRY H U
primjenu ] D VSUMHpPpDY D QM kdd BIHMLSLIV W-MO- 2| 2 uravtifgkom
toplinske obrade

t titan, Ti (do 0,35%) +tRELPQR VH GRGDMH DO XP L QdldvhgmbmP OHJ XL
bora zbog njihowa sinergjskog HIHNWD UDILQLUDQMD JUQD DOXPI
zavarivang MHU SURpLAUDYD VWUXNWXUX ]DYDUD L SRPDaH
SRYHUDYD NRURJLM¥NORRWNHYROWOWVWRYHUDQMD PLN
prisutnosti relativno tvrdih faza ATi S R'Y K @ipofnost na habanje

t bor, B (do 0,03%) + SREROMADYD YRGOMLYRVW WDORAHQMHF
molibdena, u kombinaciji s Ti (Ti:B = 5:ljafinira primarna zrna aluminija (zrna
QDVWDOD WL M HzEdgernvirsinjaXisih. ¢ i@ ME

T cirkonij, Zr (do 0,3%);vanadij, V (d0o 0,2%) +tSRYHUDYD WHPSHUDWXUX UH
aGRGDYDQMHP VH GRELMH ILQL WDORJ LQWHUPHWDORQL

+ galij, Ga (od 0,001%do 0,02%)- QHpLVWRUD NRMD V]®0 MHMRR R\E M H
na korozijske karakteristike

1 kositar, Sn (do 40%) *smanjuje koeficijent trenaDOXPLQLMVNL OHADMHYL
NRPSDWLELOQRVW DOXPLQLMVNLK OHJXUD ]D OHAaDMHY

T natrij, Na (do 0,015%); antimon, Sb(do 0,5%); kalcij, Ca (do 0,015%), stroncij,
Sr (do 0,05%) + SRYHjUDBYXNWLOQRVW KLSRHXWNIgglraNLK L F

J Q M H legL€DAISI (4xxx), lijevana legura aluminija 443.0) modifikacijom

silicijeve faze

1 olovo, Pb(do 0,05%); bizmut, Bi (do 0,5%) +s udjelom od 0,86 u nekim legurama

L S R EjRabrisidivDsY D

/IHILUDQMH LPD L awHW QtanifBSRrej@ Mad Giedostk IN RMMN RYWIRpY UV W
aluminijskih legura.
Naj Y D & Q hadasteidaluminijskih legurd38], [40], [43]:
T QL]IDN PRGXO KO GRAY kam€xrekyijé/hapravljene od aluminijskih legura
znatnoVX HODVWLPQLMH X XVSRUHGE p MWW RYGU ViIDQ PNNDR Q
GPa) ili titana (110 GPa)
t ORAD ]DY [xbog sklonoBtipagiviranjuX do@h je zavarivati u inertnoj atmosferi
f RIJUDQLpHQD SULPMHQD SUL SRIdkad HeghgHPU MWHPLE I Uvid DVCXLL
f& WLMHNRP HNVSORDWDEIpMjd tSripétaduivhdy/ rahidaM D R J L
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njihove dugotrajne uporabe od 120 G R f& %XGXuL GD VH SUYL ]QD
VWDWLPNH pYUVWR UHME®R iNsD kf ddkivtoéjNbXzI&ydtitemperfatirama
od 200°C do 260 °C

¥ nedovoljna korozijska postojanost RVRELWR MH SULVXWQD NRG
DOXPLQLMVNLK OHJXUD VHULMD J[[[ L [I[[ NRMH VH
LQGXVWULML .DG MH X SLWDQMX JDAWLWRBIRER. QLMV

NRULVWH PHWDOQH SUHY @l@ad)HprBviakd havBazR Kroma®aXIP L Q L ML
anodizirane prevlakte premazi

3.1.3.Podjela aluminijskih legura

Legure aluminiD Q D M pitk&ifiditajiy SUHP D VO MH G H[B&]H403, sBWHULMLPD
¥ WHKQRORA&NRMKUMXHYD QAQHJXUH |]D JQMHPHQMH NRMH V
oblikovanjem (valjanjem, ekstrudiranjem, kovanjem) i legure za lijevanje koje svoj
NRQDpPDQ REOLN SRVWLAX a&khjM sevdu@iMjske legueDdipleFD SUH
ovisnoo WHKQRORANRMDBMWHUDMH. SRYH]DQD V RIDNVLPDC
legirgjuiLK HOHPHQDW Der&Wwam& LaALP WHPS

T kemijskom sastavusamo nekoliko elemenata ima dovoljnu topljivost u aluminiju i to
VX QDMYDAaQLML OHJLUQL HOHPHQeménti 8zXLi tdate L 0Q |
DOXPLQLMHP VOMHGHUH VNXSLQd, &-WMR KRIRP, BRMGHQWQH (
Al-ZniAl-/L .RPSOHNVQLMH OHJXUH QDVWDMX QMLKRYRP |
GRGDWDN GUXJLK OHJLUQLK HOHPHQDWDeNRML SRERON

¥ PRIXURM WRSQO IpenasRidvhoRiEdplinskaj obradhl-legure se dijele na
WRSOLQVNL QHRpYUVWOMLYH L WRSOLQVNL RpYUVWOM

8 JUDNRSORYVWYX VH SUHWHAQR NRULVWH JQMHpPHQH OH
svojstava od lijevanih ura. RL M H lelgurama razvijenim iz dvokomponentnih skupina

Al-Cu, Al-Zni Al-Li NRMH VX GRGDWQR WRSOLQVNL RpYUVQXWH ¢
dozrijevanja.
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3.2.Primjena aluminija i njegovih legura

Najsuvremeniji razvoj u industriji automobilgraditeljstvu, elektrotehnici, zrakoplovnoj

industriji i stvaranju novilproizvodaX N O M X prabivakdmihgalPrimjeri primjene aluminija

L DOXPLQLMVNLK OHJXUD GRVWXSQL VX VYH adaLUHP EURM
materijala kojise XYLGMHY&aL SUHGQRVWL NRUYEWHNRPD SR X D@L
WUREGNRYLPD VYH pH&UH RGO X pXMXsidg pbir\bda WedQed étl D O X P L
aluminija i aluminijskih leguraV X QD W DR &Q D&Y N R RiH UliskijiMjiddSkiog U D Q L
GUX awag¥wu VY DNRGQHY QdtoRakol azoj\ndvih tehnologija iz drugih grana
LQGXVWULMH X] PDQMH PRGLILNDFLMH L SULODJRGEH RPF

od aluminija i aluminijskih legur@5].

8SUDYR ]JERJ VYRMLK RGOLpPpQLK VYRMVWDYD SULPMHQD DC
ALNR SRGUXpMH X NRMHP QDMYLaH GRPLQLUDMX
1 transport
a) svemirska industrija (udio aluminija u svemirskim letjelicam&/jé & HBO Rl
b) zrakoplovna industrija
c) brodogradnja
d) automobilska industrija (motori i drugi dijelovi)
T graditeljstvo (instalacije, nosive konstrukcije, krovni pokrovi, vrata, prozori, rolete,
IDVDGQH REORJH JUDYHYLQVNL HOHPHQWL
T industrija pakiranja (aluminijska folija, limenke...)
LQIRUPDWLp N [rile@oeniciy mohiteIM.p
t strojevi i oprema WODpPpQH SFMKHGHMLY FMH WRRYSFORLIQ HSOLQV NH
posude...)
SULMHQRV HO HdaWwkoMogiQH VWU XMH
URED aLURNH SRWUR&AQMH

+H

IDMYseINROLPLQH DOXPLQLMD NRULVWH X GydihegQIMBRIEW X L JU
suudio od 276, odnosno 286 od ukupnoSRWUR & H QR JikAB W IHXIGWQ DG D WUHQ
QD&HJ GRj&Bu haliWasu EUJLQX L SRX]GDQRVW LVWH MH PR
primjenomvrlo malog bro@P DWHULMDOD NDR aWR V4D.OXPLQLM L QMH
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Slika6. 3BRWUR&QMD DOXPLQLMDg&Ri (»HWWRXILIPPBXW R Q D

6YDNH JRGLQH SURL]JYRGQMD DOXPLQLMD X VYLMHWX UDYV
PHWDORP 8 SURVMHNX VYMHWVND:-SRWBDAQ@®DH pNLEWDMOLL
SRGDWDND R VY Mthwhjao& 2016 RO20IR.G riimd OREDOQH SRWURAC

2023. dlika 7), vidlivoje GD MH JOREDOQD SRWUR&AQMD DOXPLQLMD
milijuna tona[50].

Slika7 *OREDOQD SRWUR&QMD D OXPrhilQunihdtoRa}[50] G R

IstodobnoseSRUDVW SRWURRIRHIDROIX BDYMMKDIH XUEDQL]JDFLMH W
na svjetskoj raziniDok su razvijene zemlje dostigle visokazinuu svgem gospodarskom

razvoju, zemlje u razvoju i daljrogresivnorastu.Danas sesvijetskoWUaLaAWH DOXPLQLM
konvencionalno podijeliti u dva dijelaaKinu i ostatak svijeta. Tijekom posljednjeg deskiij D

Kina je pokazala izvanredne stope gospodarskog rddtel YAIRE]LU L pLQMHQLFX G
QDMYMMIHWVNL SURL]YRYDMIL. SRWURADp DOXPLQLMD
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4. Durali zaluminijske legure u primjeni
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4.1.Primjena durala

Zrakoplovni i svemirski sektor tradicionalno su afirmirani kao glavni generatori iipabefji
UD]J]YRMD WH SULPMHQH VXY UH BHirdth naQ@dd @éfid bakiL K P D W
njihovim procjenama udjel materijala u cijeni zrakoplova izn8di L E 6D1% Q R 358 6sim

na WHKQW pIKRI RéapReaiN X V UH G R W&IpKch Lku@nb W U RaadRrermenih

materijala WH W D NR >sigiRafdidn@ragkiLkonstrukcijskioptimiziran proizvod koji
XVSMHEGQR XGRYROMDYD NRPSOHNVQ4Bl. HNOASSORODWDFLMV
sofisticiranimaterijali kojjsH NRULVWH X JUDNRSORYQRM WHKQLFL PRUI
DHURGLQD P izhjal B dR SIMstbbhHjeftini i jednostavni za izradte da osiguravaju

stabilan i upravljiv let zrakoplovaNadalje, ne smiju biti skloni pukotinama, koroziji i

oksidaciji u uvjetima koji X N O M XddikaMopteraenja vibracije smrzavanje visoke
temperature, udagromg WXWH L]ODJDQMH SRWHQFLMDOQR NRUR]JLY:
goriva, mazivaiotapald D VNLGDQMH SUHPD]D 2VLP L]YUVQLK PHKDQ/|
LIGUAOMLYRVWL ELWQR §#HXE@WHE®D MO AWHRA PQIQ M R WPLLAWXH Q M
LIJUDY QR XWWNRHNHR RQIDIRUDWD YQL XpLQDN JUDNRS)BRYD EU]L
S dbziromnaniz svojstava koje morajmati predmetni materijaliQH pXGL pL€MOQLFD GL
njihov mali postotak< 0,05%) SULNODGDQ ]D NRULAaWH Q kdkoplowid® VWD Y Q
konstrukcije, helikoptera te svemirskih letjelica S U H QdsitvaRada manje od stotinu vrsta

metalnih legura, kompozita, polimera i keramike ima kombinaciju svojst@vd a Qd. K

primjenu u zrakoplovnoj tehnici[52]. Pored funkcionalnih i eksploatacijskih svojstava za
optimakn su izbor materijalajednako YDaQ D L , @rsthbddi®YspomenutaW HKQRORAND
VYRMVWYD NRMD RSLVXMX VSRVREQRVW PDWHULMDOD ]D
postupkom (livljivost, rejivost, oblikovljivost deformiranjem, zavarljivost, toplinska
obradljivost i sl.J43]. Ostali zahtievkza JUDNRSORYQH PDWHULMD @M GXRIMDD Y O \
pitanjpa XNOMXpXMX XSRUDEX RsEsipR 6B M U ¥ L Q \FR)HALHBUARVODRCRIN L
prihvatljivi i koji se moguwpotpunostreciklirati na kraju operativnog vijeka zrakoplof&z2].

1D L]JERU PDW H Uztavind X MWHDPMR YHDW S R O R 4 LpARsend/ temefDED Y O M
predhodnonavedenih zahtjevgotovo uvijek Q D P Hkankpromisno U M H aNHROMILHP VH aHOL
S R Vwdjpavoljnij ishod X SRV W R M H U RritnjerigavaldivihijgRélegure iz serije 2xxx

LPDMX ORaALMX NRUR]JLMVNX SRVWRM paG@&priVEbom atetijpfd UV QD F
WUDaL |DGRYROMDYDMXUH UMHAHQMH48]]PHYX YLAH pHVWR

35
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42.Durali t I QMHpHQH DOXPLQLMVNH OHJXUH L] VHULM

Prvi dostupni podai koji se odnose na ACu aluminijske legure vé e za 1906. kad je
QMHPDpNL LVWUDaLWHW LR AD®KBIXWPD JDAHQD X YRGL V WH
RpYUVQH VWDMDQMHP QDG BNhP/SHRIGIMAAVVUILP RINFRVOL REHNRP SR\
maksimum za tjedan dandedugoje zatimeksperimentanaSS URL]YRGQMD OLPD ]DSRp
u tvornici Durener Mettwerké.G., koja jeujednolicencirala patent i nazvala materijaural'.

Drugi licencirani korisnikbio jeVickers u Engleskokoji je 1911.,0dnosnaste godine kad je

A. Wilm objavio svoj rad, SRpBRRL]YRGLWL OHJXUX X RZhHMa®LpHQLP
uporaba durala ili duraluminijalogodila tijekom Prvog svjetskog rata i to za nosivu
NRQVWUXNFLM XZéhpBlip @ RA19 EddmRj&ilala se u izradi prvog zrakoplova
LIUDYHQRJ RG PHWDOD -XQNHUV ) 7 LM hrhas&/Ro koristldlR J VY M H
u izradi konstrukcijskih elemenata borbenih zrakoplal@k je svoju primjenu u civilnom
zrakoplovstvu ostvarilas obliku elememta konstrtukF LM H NRML ]DKWLMHYDMX GF
PYUVWRUX L GLQDPLPNX LJGUAOMLYRVW NDR daWR VX VW
X]GXaQLFH UHEUD WH RSODW.MNawikbltiSDJ U DQ BipMikarQiL. UXERY
NURQRORANL UD]JYRM L SREROMA&DQM D kaQ HohstiikdidddgaD QLPp N L |
materijpgh WUXSD UD]OLpLWLKBIWIIERAN.D JUDNRSORYD

Slika8 .URQRORANL SULND] UD]JYRMD VYRMVWDYD DOXPLQLMVNLK OHJXUD L] VHI
UD]OLPpLWLK[JAIDNRSORYD

Glavnie OHJLUQL HOHPHQW RYLK WRSOLQVNL RpYUVWOMLYLK
popratnielemenimagnezijpa RSUHQLWR WH O HapsaAHCLAPBMMKE IR EO LN
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Utjecaj cerijevih iona na korozijska svojstva aluminijske legure u kloridnome mediju

Slika9 2JUDQLpHQMD RERYHiQdenex&@aMMgd Cu) kod nekihAl - legura iz serije 2xxx[53]

Svojstva duralaSD WDNR L PHKD Quisp N DrstV ivudjswIggivhid elemenata
WHKQRORANXRYLEBE IPIHXIDQLPpNLK L LOL WRSOLQVNLK SRVWX:!
mikrostrukturno stanje. Osinbakra kao dominantnog legirnog elementmaseni udio
magnezijakao ppratnoglegirnog elenenta ima zneDQ XWMHFDM QD XEU]DYDQ

stvaranjem intermetalnih spojeya7], [43]. U tablici 5, prikazan jekemijski sastav nekih

aluminijskih legura iz serije 2xxx.

Tablica 5. Kemijski sastav nekih aluminijskih legura iz serije 2xxx[37], [43]

Vrsta
legure

2014
2024
2036
2048
2049
2090
2091
2117
2124
2219
2419

Cu
3,9-5
3,8 #4,9
2,2 £3
2838
"4,5
2,4-3
1,8 £25
2,2-3
3,8 #4,9
5,8 16,8
5,8 6,8

Mg Si
0,2+0,8 05-2
1,2 +1,8 ’
0,3 0,6
1,2 1,8

"0,4

11+19
0,2 +0,5
1,2 +1,8

Fe

0,2

0,12
0,3

Mn
0,4-2
0,3 40,9
0,104
0,2 10,6

0,3 40,9
0,2 +0,4
0,2 0,4

Cr Zn Ti Li Ag Zr

"1,3 "04 7014

Zapostizanjeoptimalre P H K D €otpoidosit durauminij treba toplinski obraditi rastvornim
ADUHQMHP L GRJULMHYDQMHP 2pY baj€)jxddrbnBgaostViieddg X WR S U

hladnim deformiranjempa je precipitacijski mehanizam osnovni postupak $8RYHUDQMH
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bYUVW R U HihledyAry ai GeRnbglkombinirati oba mehanizmeko VH OHJXUD MRa&a L K
oblikuje prije ili nakon dozrijevanjapLPH VH GRGDWQR SREROMADYD JUDQL
bYUVWgdan®sedXUDOL PRJX RpYUVQXWL GUADQMHP QD RNRO
dozrijevanje) RGQRVQR QHNRM SRYL&AHQRM WHPSHUDWXUL XPMH
GRJULMHYDQM DM [ DN RVH PIDHBRDW X UH SURWAWLYARKU @ R J ERDWH M
PHKDQLpND VYRMVWYD ODNVLPDOQR RpPpYUVQXUH RVWYDI
WHPSHUDWXUL NDG YULMHGQRVWERY BRWRIiiBQ®RR VGMH O D1
serija aluminijskih lgura nije otporna na koroziju kao drugi aluminijski materijdise p HV W R
RVLP SULPMHQH &SAJHHWE @ HRV Q) bh&SH2aEN DR slojem aluminija

YLVRNH pLV@&Reke drge leg@eRdiporne na koroziju. Taj se postupak naziva
platiranje, a izvodi se tijekom proizvodnje limova i profila. Tabl&aprikazuje VD & U &

Q D M YIDR QK DIiQ $vpjslva odabranih duralgg?7], [43].

Tablica6. 3ULND] QDMYDAQLMLK PHKDQLPpNLK3YYRBMVWDYD RGDEUDQLK GXUDOD

* an
Vrsta legure UR?og[II;l/TnIanZ]U D] gan?NBn?sz] bYL Isteé(l%ost
2014T3 276 434 20
201474 290 427 20
201476 414 483 13
201774 276 427 29
202473 345 483 18
2024T4 324 469 20
202476 395 475 10
2024772 317 414
2024781 400 462
204973 407 529 17
204976 680 720
2090781 517 550 8
21247851 393 455

4.2.1.Aluminijska legura 2024-T3

Odabir materijalai tehnici V O Rj@ptd@es u kojem se postavljaju visoki zahtjevi na svojstva
materijala kako bi spostiglasigurrost konstrukcig [54]. Najpoznatijaje aluminijskalegura

L] VHULMH [[[ OHJIXUD NRMD VH RELPQR L VERRXpXM
podrazunijeva da jeasvorno ADUHQD KODGQR REOLNRY RIQranilskS ULUR G Q
legura 20241 odnosu na ostale legure iz serije 2gablica7)ima VUHGQMX JUDQLFX UD]
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L YODPQX BREVWRNROHUDQEL MEKR@M R W 8/0haEBonost

premapropagaciji pukotina

Tablica7. OHKDQLpND L ILILNDOQD VYRMVWYB3DOXPLQLMVNH OHJXUH

6PLPQLC 'LQDPL}

. .
Vrsta UDQLFD UD] 90DpQD pY Istezljivost 7YUGR bYUVWF L]GUAO]

0,
legure Rpo,2 [N/mm?] Rm [N/mm?] %] HB RezN/MM?  H[N/mm?]
2024T3 345 483 18 120 285 140
Vista Koeficijent toplinske (OHNWUL  Temp. Poisson Modul Young
lequre vodljivosti 20°C vodljivost ADUHQ  koef. smicanja modul
9 [W/m K] IACS [%] A[%] G[N/mm?Z  E[N/mm?
2024713 120 30 413 0,33 28000 72400

OHYXWIEMRJ QLVNH JUDQLFH WHpPpHQMD L ptirhijedd)eNdleg@® QLVNH
RJUDQLPHQD X SRGUXpMLPD NRQVW SN Friaj HphjeMH O LN L P
ostvaruje kao materijal zaojedinestrukturnedijelove trupa i krila zrakoploy&ojeje Q XaQR
GRGDWQR SRYUALQVNL ]D aivihishalnikbrolijBkiNdRocedis dbHrom@aeH P R J X

to da ta serija aluminijskin legurazbog masenog udjela bakradnosno prisutrosti
intermetalnihspojevanije otporna na koroziju kao drugi aluminijski materijdi8].

4.22.5DY QR W H AQ Lstdja MduE202RT 3

Dijagrami stanja alumirgkih leguraglavnih legirnih elemenata s aluminjjem matricom
LPDMX SROMH HXWHNWLpPpNRJ WLSD SROMH NULVWDOD PMH:
L SROMH SULMHOD]QLK ID]J D LQWHUPHWDOQLK VSRMHYD

elemenat§40].

5D Y Q R W Hra stadjd_aimidijske leguse4 %Cu (dika 10) pokazuje da je taljevina u

WHPSHUDWXUQRP UDVSRQX RG RNR f & VIR dastgjied RY UV W D

~-NULVWD O Dteldvkbica3589% Eiddolazi do Q H S R a lyénstiam intermetalnog

spoja AbCu, odnosno fazg QD pLMX SWUMEW @PVYWQDWL X VYLP OHJXUD

Cukao diela HXWHNWLPpNRJ VNUXULY D/QMB YSBUHHR DWW D YO WHH WHIXOAWHHNYW
&X LPDMX VODEX aabWwabey\swgaav@deNog sxvinXl&gRrama nastoji

VH LJEMHUL SULPB&UXQH7 WMKQNVMNHO O HIXUH JERJ @LURNRJ L

V D &bjdoko 4,5 % Cy 8 W RS RISU LQ L KIRosu nanaksimalw topljivost bakra u

aluminiju SUL HXWHNW L phojR ighoal BE54-UEIM. XHQMHP WHPSHUDWXU R

topljivost sesmanjuje naamo0,45 %avLadDN EDNUD SUHFLSLWLUD X REOLN
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Al.Cu, pLPH MH RMaNh@Dddw@tzatS OLQVNR RpYUVQXUHk@eJeXPLQLM\
prvi put otkriveno nal-Culeguri[40], [55].

Slikal0 5DYQRWH&QL GLMDJUDP VW D-QUMDY%D Spxkat @ikivbiiktr ©Kdja Xerkbgh @azviti
WLMHNRP B DyHQMD

4221.3UHFLSLWDFLMVNR RPEUVQXUH OHJXUH

Precipitacijsko dp Y U ¢ @adimehanizam koji se ostvaruje postom UDVWYRUQRJ aDUH
dozrijevanja,] D M H Gj®rarojobrojnimegurama ,SDN YDAaQR MH QDIBNRPLIHAPIX W |
SULPMHQMXMH NRG WRSOLQVNL R kdjibhy AbgMdmpératurieO X PLQ L
promjene a posterioridolazi dopromjene topljivosti legirnih elemenata (konstituenata) u
osnovnom metalu. Karakteristikatjgg mehanizma da nema alotropskih modifikacija kristalne
UHAHWINRHI NRG NDQMdg@QMID PRODNIW pY UidrdviroipdveranVsy UG R i H
VWYDUDQMHP NRKHUHQWQLK SUHRNUWSIMWD/OD XQNHE D Q@ ANDU DD\
L]IOXpLYDQMD SUHFLSLWDWD GROD]L JERJ SURPWH@B QFXSO
Kako bi seprecipLWDFLMVNR Rp YIUWYQ AU B RSADELLD @R Y, patréboW L PD Wt
MH LVSXQLWL RGUH4M @3 SRPHWQH XYMHWH
1 legura mora biti take NHPLMVNRJ VD W/ RONW HUR YHDGU ¥ WU XNW XU
od -NULVWDOD PMHaADQDFD DOXPLQLMD L NULVWDOD GU.
+ PDVHQL XGLR OHJLUQLK HOHPHQDWD PRUD ELWL aWR
maksimalne topljivosti u.- P M H &,0kék& Xi se moglaSRVWLUL SRWSXQD DS
VWUDQLK DWRPD UDVWYRUQLP aDUHQMHP
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1 druga faza mora u polaznom stanju biti neki intermetalni speC{AIAL.CuMg,) kako
EL WLMHNRP SURPMHQD NRMH VH ]JELYDMX GR&OR GI
intermetalnog spoja, ali u kohetanm obliku.
Usvrhuje SUHFLSLWDFLM ValuRidijskipl&guré patrédnQzddoijati do temperature
SULMHOD]D X KRPRJHQR VWDQMH ]DGUADWL SUL WRM WHP
KODGLWL JDVLWL QDaRWR N HO>»RSLWBFHH UDW XU X

2VQRYQL SULQFLSL SUHFLS&X DDAHMWNMRY RpYBXQXDTP BWUL
UDYQRWHAQRP G priveRaldhaskci YW D Q M D

Slikall 3ULND] SUHFLSLWDFLMGUNEBUWERPYWCEUIUDPYQRIVISHQRP GLIWBRYIJUDPX VWDQM

+ODYH@WMIOMHYLQH L85F3RG) taj@&imdedVel UXa QN WDOD pYUVWD F
sastojisesamo od. tNULVWDOD PMHaDQDFD NULVWDOL PMHaADQFL
4 % Cu). Ako se legura nastawvalje sporo hladiti do okolne temperaturd DYQRWHAaD UH |
ostvarengri svakan G M Ht@€npérdtune promjenga p H V W bhEekinetalnog spoja ACu

( ) biti generirmekao nekoherentni precipitatiNDR aWR MH SULNMD]DQR QD VOLF
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Slika 12. Prikaz a) nekoherentnih i b) koherentnih precipitata (fazne granicg[55]

7UHQXW D NeSpthdigdobodit SH NRG WRPpNH & L QDVWDY|gdld GR VRE
samo oko 2 %Cu @ikall, WRpND ' RVWDMH R VWanastalvhidkpRruktubO X PLQL !
karakterizirju VODED P HKD Q LipkihkpstvkejR Mpowledibaprisutnosti krupnijin

Al>Cu p HV W B MM ¢/ dta@itama zrnavidljivin na dici 13[40].

Slikal3 3ULND] NUXS Q4CH pp graniwdnfarrih@FCu legure s 4 %Cu[55]

Ako se legura sad ponoR L]J]ORAL SURFHV XpH MHLEMECY DE3MpDo
DSVRUELUDWL X NULYVWD/MX GARV Wi [bdpeReX & Rrosk iktu pdhdvno
KRPRJHQD pYUVWD LRWRSWQUDLMVNRM SUDNVLraNiRtadiVWL VH
osiguranja potpunog otapanjaBL, (slika 11,pozicijad. *D & H Q M H RlikaH T, Y arikija
2)V WH WHPSHUDWXUH ]DGUADW iUl YWHEDWIDIH@DRR\RBREQQD
aluminiju na okolnoj temperaturi. U topg VWDQMX OHJXUD QH&WR pYUauD |
SRVWRWND EDNUD tX SRQHEAMNRW LRWRMEMDOQMHU QHRPoNUKNLK
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granicama zrna. Stajanjem na temperaturi okolid X UD SRVWXSQR SRSULPD VYH
bYUVIRUNUGCGRGIJRYPYBMAWVHQMH GXNWLOQRVWL ODNVLPDO
]D RNR & Hamakofs ggedobliaQH ]DSDADMX VH YLAH PMHUOMLYH ¢
svojstavd40].

1DNRQ JDAHQMD OHJXUD Mrkrddraiurdidiajp naitehp&durDokqliKe
nestabilnazbogprezasigrnostt DWRPLPD EDNUD =ERJ WRJD SRVWRML WH.
PYUVWHXWRGCGL®X pHVWLFD QHN RGUH YHEIiW2A)RZbo& dpbtésti SL W D W
GLIX]JLMH EDNUD NUR]a etazihaypecipitacliX R Qstvitie Ma okolnoj
temperaK UL ,SDN VH RGY L MikoRreDWRHPQ RE DINLIDQNKRVMHGDM X $
UHAHWNH, WOXNRLGDMDH VWYDUDMX N Q phsdtne(xaoN@nhereth. P H Y X
precipitati flika 12b) koji su nepresano povezani s osnovnom U H 8 H WURhRIR i DK

kojih, zbog G LV W R U] L Mdthzibl pdjaeNdprezanja7r R XpLQNRYLWR RPHWD
dislokacijezbogpHJD UDVWH JUDQLFBOJUD]YODpPpHQMD OHJXUH

SRVWXSDN SRYLAHQMD pYUVWRUH L WYUGRUH GUADQMHP O
SULURGQR GRJULMHYDQMH 2QR WUDMH RG QHNROLNR GDQ
GRJULMHYDQMD GLIX]LMD NRMD VHYAHUW]BRLD B\RW LIAYHUMWHRPU M
PRaH VH RwheEtvimD WoANdvanjem. S druge stran& O Dy H Q M kha @iskd X U
temperaturuuzrokuje usporavanjeifuzijskin proces, pa se VSUMHpPpDYD GR]JULMHYD
XPMHWQRJ GRJULMHYDQMD OHJXUD VHIIDAWWMPEPOIPC QD SRY
tijekom N WeDavremenskga period, u trajanju od pola sata do nekali dana Tijekom

umjetnog se dozrijevanja porastom brzine difuzije, SRYHUDYD NROLPpLQD PHYy
koherentnog precipitata 1DGDOMH GROD]JL GR PMHVWbsoyw® RJ SUH
U H & Bitdvhisl &luminija i atoma bakrate nagtgf Hy X 1D ] Q L  SpdlbkieheehtioD dlilika.

7LPH UDVWX XQXWDUQMD QDSUH]IDQMD aWR GRYRGL GR MR:
je SRND]DWHOM WLK JELYDQMD SULUDVW JteB®Qdnferle UD]YOTL
istezljivostii korozijske postojanosti $NR VH OHJXUD ]DJULMH QD MRa YHUUX
GLIX]LMH PLNURVWUXNWXUD VH EU]Ru&dédomik@ngrehtay D 0 D W L
polukoherentna faza' precipitira kao nekoherentni precipitat(Al>Cu), u fazu pdpuno

izdvojenu od matrice.7LPH QHVWDMH L]YLWRSH Wel&iRdoWorasty LVWD O ¢
nekoherentri precipitap, A WR ]D SRVOMHGLFX LPD SDG pYUVWRUH L V
istezljivosti[40], [43].
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Na slicil4 SULND]DQ MH XWMHFDM WHPSHUDWXUH L YQWHPHQD C
UDVWYRUQR aDUHQH L JDAHQH DOXPLQLMVNH OHJXUH

Slikal4d. 2YLVQRVW perhpevanimiividmenu dozrijevanja [55]

UmeWQLP GRJULMHYDQMHP SUL f& SRVWLAX VH YL&H YULNM
SHULRGX 2SWLPDOQR MH OHJXUX REUDYLYDWL, fetse WHPSH
WLPH RVWYDUXMH QDMYHUH RpYUVQXddthzi GHRY R WE P pDYNUR/ W R (
WYUGRUH JERJ SUHFLSLWDFL WAHCuU)Q HiNj&rni dorijzverieinKprp HV W L F
260 °GC QHAWR QLAD YULRRGWR&N RDHLWIEARKNPRQ YUOR NUDWNR
(6 minutaili 0,1 H, aWR UH]XOW LkastDmiystvy@dnrjemuhgkdPerentnih precipitgta

QH GROD]L GR SR Yad j¢Q@ Mi2anjp$ UM RLRSILHWV D F L Me\aNminiRKeY UG LY C
lequre2024T3, GR RpY UV Q Xbo® nizaRrehidtalnih spojevad kojihje QDMYDAaQLML
Al>Cu, iako ostali precipitati XNOMXpFL L GLVS ptrikazan ikpid 15 H&idv L F H
pozitvnog XWMHFDMD @&u [zhakty MggdvoKanutjecaj na korozijska svojstva
predmetne legurg0], [43], [55].
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Slika 15. Prikaz stabla osnovnog mikrostrukturnog sastava aluminijske legure 20243 s rasporedom i kemijskim
VDVWDYRP QHNLK LQWHUPHWDJ%)LK ID]JD L pHVWLFD GUXJH ID]H

, VWU RSLBRQAD]DOD GD MH RNR XNXSQRJ EURMD pHVWL
odnosu na okolnu aluminijsku matricu legure 2024 dok preostalih 60 %ma katodno

HOHNWURNHPLMYE@®LSRGLZHQYVIHMH L G LYWW IERKDT LMWDX RG U
prikazanisunaslici 16[7].

Slika16. 3ULND] LVSROLUDQRJ QDJULAHQRJ L YDOMDIQRJISRIRWHIDQ D YSRIHMMH/AHP [
VPMHUD WH RGUHYHQLP pHVWLFDPD GUXJH ID]H / 11} [53P[5BH[BR.YL GHILQLL
[58]

45



Kurtela, M. Utjecaj cerijevih iona na korozijska svojstva aluminijske legure u kloridnome mediju

1D WHPHOMX UD]OLPpLWLK PHKDQL]DPD QDVWDMDX] WM Dp LGALKN W
intermetalne fazd. p HV W L F H REJIXHER g Ridentificirati premaelnijskom sastavu,
HOHNWURNHPLMVNLP VYRMVWY L$ebthogikatiNeMaD O skipingd HaH W F L
[59], [60]:

¥ precipitat; tL WRSOMLYL LQWHUPHWDOQL VSRMHYL NDR UDY
legirnih elemenatarezultat su prirodnog procesa stareja LPDMX N&@3MXPDQ XWI
bYUVWR uNiciialdd selgittsto formiraju na granicama zrna, a naknadno i po samom
zrnu te se uglavnhom sastoje 8daze (AbCuMg; Mg : Cu = 0,63- 1) i -faze (AbCu;
Mg:Cu=0,1-0,26 NRMH VX XJODY QR Rd\ prhdd iR JarRe@je N D
te .-faze, s ili bez silicija (MCu-Fe-Mn-(Si)), W D Niejraviinog oblika. Pod uvjetom da
SRUHG JUDQLFD JUQD QDVWDQX SRGUXpMD EH] SUHFLSLW
graQLpQR SRGUXpPpMH JUQD DD XEPL\Q LN VHRHIGOHRBEQRILQWHUN U
8 YHULQL VOOX\pDHAHY BURM p Hodhéti B naGruble J ldblepidtipitate
Al>CuMg (> —P ]D NRMH MH XWY UHMARX S O VBHRQ RV R/M p[iHNMRAN
66 % i pokrivaju § 2,7 XNXSQH SRYU&AGLQH DOXPI3QRHEMANH OHJ
LVWUDALYDIQMXRDGRLND NULVWROR drvdmbkd) atfalaed HW N D
SORaQR FHQWU L Fp[ed4D [3X]H38] aD]) R1D [B2),(6B]

T KRQVWLWXWLY QH;pBMMLC-NGSXIE® Mg XN -CUvPE-PIR Lromboedarska
UHAHWND SvariuFCampastifil idradnikabog zaostalih elemenata poput Fe i
Si prisutni u komercijalnim leguramte pokrivaju 12 % XNXSQH SRYUALQH DOXI
legure 2024T3 (> 1 um) 1DVWDMX NDR UH]XOWDW HXWHNWLpPNH U
ingota i ne otapaju se tijekom naknadne obrade lihe.K D Q L p N PopuEdkdir@xiie,
LIYODpHQMD LOHUIH|ROWDOMIILPEBRPRP NUKNLK pWMMWLFD R
Al, Cu, Mn, )H pHVWLFH X QdtijlRivahlh p sthije lobredeTakvese pHV W LFH
nazivgu stringers RGQRV QR X]G X% QutirdnHnaWbLdaHe aluminij iznimno
HOHNWURQHJDWLYDQ & WUR YNDFOGINOMLDADX WYL @QLLQKD pHV W L F
intermetaQLK VSRMHYD WH LDNR QH GR SULDQURXV I DPAHKXD & DIRNIF
koroziji aluminijske legure 20243. 7LSLAIQKCYH0J pHVWLFH RNUXJORJ VX
dimenzipmau rasponu od im do 5 pum dok suAlI-CuFee 0Q pHVWLFH QHSUDYLOQ
znatno Y Hhidimenzija(oko 10 pm. 7LSLDIWULPMHU NRQVWLWEWLYQLK
RGQRVX QD DOXPLQLM $id2¢ inraj \poditiviRiX karopjskvpbtereifhl a
koje su S U R QeDuy &lugninijskoj leguri 2@4-T3 i poredae SR YHOLPLQL SRpHY:
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QDMPDQMH pHVWLFH AQELEN Be} LAD,QUEE, RFE-RNABMNFE, |
(AlCu)sMn [7], [37], [61], [64], [65], [66], [67]

$ dLVSHU]QHAW B 8 WHLIFHW RYHVXL REQH#hNRBIRL —P WH LPDMX YLAl
RG DOXPLQLMVNH OHJXUH .DR SRVOMHGLFD WRJD WDOF
REUDGD QH XWMHpH QD QMLK 1DGDOMH ]JERJ VYRMH PDC
legure i nehomogene disperzije oko kanstVLY QLK pHVWawD bak& MeH VDGU
NRPSDUDWLYQH HOHNWURNHPLMVNH LQHUWeERWAL GLVS
NRUR]JLMVNH SURFHVH DOXPLQLMVNLK OHXIXXWVWTWYLVRNH [
7 L S Lspirimjeri dispeznL K pHV W L F b uRQRRTQ BIyTH @IEMn i Al2o0MnsCue
(T-faza)[11], [53], [57] [60], [68], [69], [70], [71].
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5. Korozijska postojanostaluminija i
aluminijskih legura
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5.1.Koroziska RWSRUQRVW SRYUALQVNLK VORMHYD

Korozijska postojanost aluminijgk leguraponajprijese temelji na sklonosti stvaranju opne
aluminijeva koherentnog oksida @&)s), hidratiranih oksida ili oksihidroksidaa metalnoj
SRYUBMD®RLAWR VX JLEVIAYOH® L EDGHADIHYY. O.E W P-AIG(OH))

L G L MDBAIGEBH) ili HAI O.), zbogkontakta legure ponajprije s vodom (vlagom) i kisikom,

AWR VQDAQR NRpL NRUR]JLMX LDNR ]dajeuNbXors\RA/OVLANNHL NYRHOOLLbNL
HOHNWULpPQH H®@HMBHINRH 1P M\RB @ K QW N RODSEPRAQHI T K,

NDR SRVOMHGLFD HQHUJHWVNH QHUDYQRWH&H SRMDYOMX
izvorno stanje. 2VLP NHPLMVNRJ VDVWDYD RNROLAD NRML LPD YL
fizikalne varijable NDR aWR VX WHPSHUDW XU Dmetifd Jte @ri3uthosWO DN N
H O HN W U Lgo@rtijanamoguMitiecati na korozijsku otpornost legusto takq sklonost

koroziji izravno je povezana s izrazito negativnom vrijednosti standardnog elektrodnog
potencijala { 1,66 V) koja ukazujgma to GD MH DOXPLQLM WHUPRGLQDPLpPUR
odnosno u aktivnom stanju vrlo neplemenit. Ipak, korozijski potencijal amfoternog aluminija

zbog pasivacije u aeriranim vodenim otopinama koje nisu ni jako kisge® L MDNR OXaQD
(pH-vrijednostod4 do8,6),znatnge SR]LWLYQLML L REQ\hKeRaljepQdtokt R N R
aktivnih anionaN D R & WORdi V¥ Kation plemenitijih metalapoput Cu?* i Fe**, pDN L X
SULEOLAQR QHXWQ D ¥ (wHA@RaR st IGkBIiRilnitkorozijskin fenomena
3RQDADQMH DOXPLQLMD X UD]OLp L3RR 3R, IFYUMX SULND]DQR

Tablica8 SBRVWRMDQRVW DOXPLQLMD X UEBJOLPpLWRP RNROLAQRP PHGLMX

Element Medij Postojanost = Nepostojanost
9 U Xziiek 9
90DAaQL JUDN 9
9HULQD RUJDQVNLK NLVHOI 9
.RQFHQWU Inbl KdsBliba G X a L 9
ALYHAQH QDPLUQLFH 9
Otopine amonijeva, natrijeva, kalijeva, kalcijeva, magnezije
manganova, kadmijeva, cinkova i aluminijeva sulfata, nitrata, fosf 9
... | acetata
Aluminij

Suhi plinovi (CQ, SOz, HzS, NG, i NHs) 9
KlorovodipQD IOXRURYRGLpQD PUDYOML -
-DNH OX&LQH 1D2+ .2+Cd(OMy JPEHOR
/X4aQDWD VUHGVWYD |]D SUDQNM
2WRSLQH \Wnwkt@la nprHENIuKAg, Au itd.,
Otopine natrijeva i kalcijeva hipoklorita
1HNL YODA&QL SODCORHL QSU 6
Bezvodni klorirani ugljikovodici (npr.CGl L YUXudL EH]YF

©olo/olo vlool’
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5.1.1.Pourbaixov dijagram (E-pH) za aluminij

U cilju jednostavnog razumijevanfli RUR]JLMVNLK SURFHVD YUOR M#& YDAaDQ

Pourbaixa (1945.) koji u dijagramimavisnost UDYQRWHAaQRJ SRWHQFLMDOD
vrijednosti otopingE - pH) SULND]XMH RVQRYQH WHUPR@GO&HINHLPNH R
sekundarnih elektrodnih reakcija te sekundarnih kemijskih reakcija pri koroziji metala u

vodenom medijyi29].

Reakcija u kojoj oksidirana tva prelazi u reduciranu tva u vodi, uz prisutnost Hiona i
elektrona PRAH VH LJUGREWRBEMHEQHR Z >3$E ?*51[41]:

3RWHQFLMDO U D YtQ RaNHELQ R D peu@medDL HU Q VW R Y HAMHG QD G &

| xed
6547EI2‘0§’?,3A ¢y

a¢ 57 A E?

"'L'YE (12)
gdjeE R]QDpWDDYDQ RWH & QL H O HNMWEUsRiGiQr tini IRKioie ) foteNt ],
R R @iiplinsku konstanti [8,314 J/K mdl, T apsolutnutemperatun [K], F Faradayeu
konstanti [96500 C/mdl, n broj elektrona A koncentracij reaktanata B koncentracij
produkataH* koncentracij vodika aH>O koncentracij vode[41].

UPourEDL[RYLP GLMDJUDPLPD QDpHOQR SRVWRMH WUL SRGI
SRGUXpMH VWDELOQRVWL PHWDOD X] QLVNH SRWHQFLMDO
stabilnosti oksida, hidratiranih oksida i hidroksida metalajegovihspoHYD X pYUVWRP VW
QHWRSOMLYL X YRGL 8 d9MLY B R NS R-GNX[pNMIXpsHdDriBfBWN R U R L
PR aH ,G.Rngtal je tad u imunom stanju. Kad su stabilni ioni metalatalje u aktivnom
stanjupaSRVWRML SRNUHWDpPpNB YULIOPURXNNRHWDMX 8 SRGUXpM
PHWDOQLK VSRMHYD WDNRYyHU SRVWRML SRNUHWDpPpND VLO!
VSRPHQXWL VSRMHYL VXVSHQGLUDMX X YRGHQ@®RMINW UHGLQL
tome DNR pyew@ FEBW D O QdRIMujG fikMmblealLsleve koji dobro prianjaju

korozija prestaje, aS RY U @eétghprelazi u pasivhostane. , SDN SRVWRMH RGJRYI
RIJUDQLpHQMD 3R XU Kbd $&Mdniestr&jdrijidoMdpdpimjeni samo zap LV W H

tvari pri R G U bj ydthQeraturi tlaku, pritom ne govordi b kinetici odvijanja korozijskog
procesd29].
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2 S U H QLW RPoMibaixou dijagramu za aluminij mé& nabrajti sve kemijske i
elektrokemijske reakcije koje se mogu dogoditi iz P HW D O Dzd svélk Geiinijgkuid

vrstu kao funkciju pHvrijednosti (kemijske reakcije) i potencijala (elektrokemijske reakcije)
RGUHGLWL SR G WKdrpNdHa postdpaa bsOauRiNij/ilnjegovih legura temelji se na

njihovoj sklonosti stvaramjpasivnog fimaX NRQWDNWX V YODaQRP DWPRVIHU
i mnogim aeriranim elektrolitima kojima e pfFULMHGQRVW L]PHYX L ‘DI
PRAH NRURGLUDWL X Npa\ptpada@DiriDtzl. dnfofekn( BnetBBRR G U X p M H
stabilncsti iona aluminija u Pourbaixovdijagramu podrazuifeva aktivno stanje metala
(korozija)zbog SRVWRMDQMD SRNUHWDpPNH VLCHA® gNREVRIJLMX L L
stanjezbog SRVWRMDQMD SRGUXp M0s) \eVihidioLstaQebuddstdahiay LG D $ ¢
SRGUXpMD VWDE L OZRQNRR/ WM IH ESikdiv BAPIE), (D

Slika 17. Pourbaix-ov dijagram za aluminij - LVSRG OLQLMH D PRJXUDRD]®BGUEGENWHME +PRJXUD
redukciiaO2 D L]PHYyX VSRPHQXWLK OLQLMD QDOD]L VH S®[EIXpMH WHUPRGLQ

$NWLYQR VWDQMH PHWDOD NRUR]JLMD SUHGV,WBosrtoMD SRG
stabilnosti ima aluminija.Otapanjeje aluminija kao AP LRQD M HIG) Qcaksija ka)a
XNOMXpXMH VDPR H@HINNipRE Ehos. Rrgvnd RdutbBXd Koncentracija

0d10°M (AWR ]|D DOXPLQLM L]QRYrania L]POGONRBRBMWH PR&H SUH
da dolazi do korozij@41], [74].
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#H #H EuX (13)

3RWHQFLMDO UDYQRWHAQRJ (MM QMDXQDOWPMOLX|DS|WDLPMEBQ
MHGQDGAEH

A4EI 5

5
ac¢ Za %YKT? (14)

"L'4F

gdjeje E®=-1,633[V] vs.SHE, R= 8,314[J/K mol|, T = 298,15K], F = 96500[C/mol], a
n=3 SD VH X NRQD p QUiFr R H GQImShIaEDW L

" L FS&XWETras{y " %H ? (15)

%URMPDQD YULMH G QR \BWri 8tRpanil A B iokeDAG DViki 0 kbNcahtRifE H
otopljenih ionapapotencijal elektrodeza reakciju prema jednabi (13), postaje pozitivniji s
SRYHUDQMHP NRQFRGVSRMWHQIFLBOOD NRML VH QDOD]H L]QD
(dika 18), oksidirani oblik aluminija (A1) SUL RGUHYHQRM NRQF!
(*1* 10°Mi «1* 102 M) je stabilanaza potencijale ispod predmetne lingjksidirani oblik

ne postojipostojesamo stabilni reducirani oblici (Alatomi)[74].

Slika 18. Parcijalni Pourbaix -ov dijagram za aluminij pri 25 °C [74]
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JHG QD @& prikazuie NHPLMVNX UHDNFLMX X NRMRM (pabhd XNOMX
ovisi o pHvrijednosti, a ne i o potencijalleiktrode. Kako bi se dobila pitijednost potrebno
jepronaiL MHGQDGAEX X NRMRMI*Roha.VL R NRQFHQWUDFLM

t#H” Eu*gl \ #H1, Ex*” (16)

.RULAWHQMH PL7M:R0G QIDFGRAIEM H  V H2M 12 RdeOeéc\adfjilo da reakcija

otopljenih iona Af* (koncentracijal* 10® M) s vodom SUHPD MiH G RazitE

dobivanje vrijednosti koncentracije vodikovih iona pd = 3,91. VrijednostpH (slika 17)
SUHGVWDYOMD YHUWLNDO Q 3tafflno§iLAT XL REM DORGHYRD PR G

stabilnosti aluminijes oksida Al2Oz (S) (desno]74].
A)4Ltéll'L462‘°oo (17

0® +SURPMHQD VWDQGDUGQH VO RIF)RGSI #5540 EaUdL M H D MH G (
K+NRQVWDQWD UDYQRWH&H
R+RSUD SOLQVND NRQVWDQWD NRMD L]JQRVL FDO PRO

'DOMQMLP XYU3&aW D Wdbipg M H PMHGTNPHEREGER VW L
00 ) 006 N
sww%—ggi Ftauru@dzm?\t{z.- 1 Z " %o; (18
Z'%:; L Fss&¥ux (19

pH-YULMHGQRVW SUL NRMRM G®R.DNWHBR) M SIR VW DXYGD Y D Y\H
UDYQRWHEIMJUHDNFLMH

60

- L L% (20)

Z'%: LXHZ % ?2Ft HZ %H>? (21)
imeh: i 6.

L*LF‘”‘f""lr’”“‘”g ’ (22)

7
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557:

L*L

E—:7 L ugrx (23)

JH G Q D(&4iikazujekemijsku reakciju u kojojlolazi do nastankaluminijeva (l11) oksida

% X Gaajelu reakcijiXNOM X pHQ SUL,Nstd QViRi\O HHDijedvh¥8tiie @ddencijalu

elektrode. PotencijagO U DY Q RW H &QR 3udyelswvBrgaMDu reakciji, oviss o pH

vrijednosti L U D p Xgpimjendrd Nernst RYH MHEBDGBRBENHRMH VH GRELMH N
MHGQ Q& &#.D

t#HE u* g1 \ #K1; E x*~ E XA (24)
"L V4 FGQ:(:EI'Z‘OéSrZ (25)

gdje jeE°=-1,550 V vsSHE., an = G

' L Fs&wFraw{s* (26)

"L Fs&vwFraw{sFt; L s&usz (27)

.RULVWHIUL (/HG QDG @ EWiiedhbistid+R J X U Hackat dijagonalnu liniju u
Pourbaixow dijagramute tako odvojiti S R G UsXabiMdsti aluminijes oksida Al>O3 (s) od
SRGUXpMD VWD&#KaQMRVWL PHWDOD

-HGQDPBAEDLSDGD VNXSLQL PRJIJXULK NHPLMVNLHKkbdiDNFLMD
nema prijenosa elektronpa ista ovisi o pHrijednosti, a ne i o potencijalu elektrqde

reakcija je kemijskaa neelektrokemijska

#H1, E*g1\ t#HZ Et*” (29)

0®* +tSURPMHQD VWDQGDUGQH V O RIB)R603i 8D, F8TLH/MJILMH ]D MHG (
K+NRQVWDQWD UDYQRWHA&H
R+RSiUD SOLQVND NRQVWDQWD NRMD L]QRVL FDO PRO
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'DOMQMLP XYUAWDYDQMHWRMHEQDMAE®RVWL GRELMX VH

u{yzfﬁ;ﬁ Ftéuru@éz%i?t{z:-;?%o; (29)
Z'%; L Ft{az (30)

pH-YULMHGQRVW SUL NRMRM GROD]LLGRDEXQRYW DWH LU DNYR)G
UDYQRWHA&H UHDNFLMH

A6
. Ljr;f? L sP?6< (31)
Z'%; Lt HZ % ?Et HZ ' %H°?? (32
(33
(39)

Vrijednost pH fika17 SUHGVWDYOMD YHUWLN D O GtabildostDLMK NRMD |
iona(desno RG SRGUXpMD VW Q&kki@a ROV LjeDap[X.LQLMHY

Posljednjaje elektrokemijska reakcijai Pourbaixow dijagramu L]JPHYyX DOXPLQLMD L
SULND]DQD M¥B)GCQRGEERP® X UHDNFLML XNOMXpHQ SULMHQR
pH-vrijednosti te o potencijalelektrode. SRWHQFLMDO UDYQRWHAaQRJ VWDQM
u reakcijiovisi o pHYULMHGQRVWL L UDpXQD VH SUBMRAR®RP 1HU:
UMHEAHQMD 1HUQWYWRMHMMBEQO BGERRIXUH MH QDFUWDWL Gl
liniju u Pourbaixow dijagramy NRMD R GY D MtabilSoRtiGtoplemit tbna AlO2¥, u

koncentraciji {* 10°M),0d SRGUXpMD VW D&KkaQQ[RN,Yv4]. PHWDOD

#HEt*q1\ #HZ Ev*> EuX (35)

gdje jeE°=-1,262V vs. SHE
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44 9 =

'L FséxtE—YZ‘%ng?F—jréw{_* (36)

"L Fs&azrFrayzz* (37)

5.1.2.Pasivnost aluminijskih legura

2NVLGH QD P HWsharamdpodvrstdnp B @ H MWIRLE I63NosnoSRO X YR GLpL
pLMB YRGOMLYRVW QDOD]L L]PH kL hRiOIDVORULDR IN Y IHG\VLD QA X
NDUDNWHUD LPDMX YLADN VLCREPADDNERVMDQADDWRIPIOL RAKW\W O DMV
pripisue GHIHNWLPD NULVWDOQH UHAHWNH sBiRMBROHY B @ L MML
oksidiilip- SR O X {éh@.phbhositive carrier3in-SRO XY 8kEdiip ISR O X éh@.Lp L

n = negativecarriers). Oksidi metalakoji u LQWHUVWLFLMVNLP SURVWRULP
VDG UAaDLYEDWX D W R R ZR®] BHD OADOs, te kod kojih senalaz kationi metala

X] RGIJRYDUDMXUL EUR Max\@jR EdR-G R IO YAEOFANsta) BkQidau
PHYXSURVWRUQLP ORNDOLWHWLPD RNVLGQH UHaHWNH LPCLC
oksidacije s elektronimamigrit@ SUHPD YD Q MYV N R Mj. & ¥e pfeh@ilkr&aver G D
kationa (npr. Zr* u ZnO) kroz intersticijski prostor, odnosno kretanjem anipma. & u

FeOs SUHNR DQLRQXNLKXVAXKGRMQRDIDLEDQMH HOH26WURQD SUE

Pasivnost se definira kao smanjenje kemijske ili elektrokemijske aktivnosti nektatp

reakcije metala s okolinotakoda QD S UH G P HWrQ@$#tdil | 5 & WL ¥MADKsIHB[DAP

Vrijednosti debljina takvih filmovamoguse SRS UL O L p Q Ra 5dm]r® tinkl iRj&CBtiVid

vidljivost pasivnogsloja. U tom kontekstuoksidre filmove p & Mijednostdebljine iznos

manjeod 40 nmkarakteriziranemoguinost RSDAaDQMD O M Xri@dhNst deblRns R P
rasponuwd 40 nm do 500 nmmo & se vidjeti zbog poluprozirnosti bajinterferencije, dok su

deblji slojevi neprozirnipa imaju vlastitu boju ili su prividno bijelAko je sloj korozijskih

produkata kompaktamsporavadaljnju koroziju W'Y Rdifiijsku barijeru koja odvaja metal

RG NRURJLMVNRJ PHGLMD W Hij&/dRdichogYfibnafA8]} T4 stojLheimeN FL M H \
VSUMHpPpDY BIiZjlUPDRFr@QHNXOD UHDNWDQDWD L] RNROLQH V DV
Molekule tih reaktanata ili atoma metal&e D EL SURFHV P RnbaR t&iRDOldzi WHOL
kroz sve deblji sloj produkata korozije. Time, ¢ RGQRVX SUHPD SRpHWQRP V
SR Y U a Laaild iHgposrednom dodiru s agresivnom okolinarenos eaktanata do
PMHVWD UHDNFLMH X WRQ Q<jsrpoteiij¢oprogasaRorozij§26],

[77]. 3R GUXJRP WsKk&ta pdt® v gasivni metali prekriveni kemisorpcijskim filmom,
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npr.&@ LOL ILOPRP SDVLYL]JLUDMXULK LRQD T1DWQNADODBMRMW
anodnog otapanjaX NOM XpXMXiuL KLGUDWDFLMX PHWDOQLK LRQD
VQLADYD JXVWRUX VWUXMH DRBILRUSFLMVND WHRULMD SDVI

$OXPLQLM MH WHUPRGLQDPLpPpNL QHVWDELODQspgnt&lRGLUX V
UHDJLUD VWY DUDM X i Lod@ HriN dd Q0 iR dEp@apnriHoVID BDs koji
V D G U\gelikYbpj (10Ycm?) mikrometarskin defekat§r4], [78], [79]. Trodimenzionalni

prikazaluminijeva oksida prikazan je slikorhO.

Slika 19. 3D prikazkr LVWDOQH UHAGHWNH W ARRSIDaEONH@ BODRJI DOXPLQLMHY

$OXPLQLMHY RNVLG SULPMHU MH DPIRWHUQRJ RNVLGD X NR
GROD]L GR NRYDOHQWQRJ YHILYDQMWH/ |ER H O R R MLEKRSIRROQXXW
VYRMVWDYD RPRJXUXMH SURWtRbiviaRj® koilitkbg pracesblWoU R Q V N H
taj pasivan imMGRYH X NRQWDNW V XQ@B<d6x), PbddhiordliRePli HG RdoL

naknadnog prekrivanjaS R'Y U@ un@nijevim oksihidroksidom -AIO(OH)) aWR UH]XOWL
dvoslojnom strukturonkoja se sastoji odhehidratiziramg amorfnog oksidnog filma na

metalnoj strani filma i hidratiziranog oksidgfima QD VW UD [Z4], RH BO.LaD

Reakcije koje s@qgavljuju unutar pasivnog filma u dodiru s vlagom ili vod@mkazare su
MHGQDGAaEsh&b NDNR

#H” Eul*?\ #HWU*; E*gl (39)
Hl, E*ql\ t#HIL*; (39)
HHI* E*gl\ #HL*;, (40)
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Sastaje YDQMVNRJ V OR hOpi HidkatizaiddogLs@jRugia@nom u obliku amorfnog

Al(OH)z ili .-Al(OH)s. Kemijski je sastavspomenutodAIO(OH) +Al(OH)s) vanjskog sloja
NRORLGDQ L SRUR]DQ V ORARP NRUR]JLMVNRPeRWt&RIUQRA&U X
VORM YHMDLbOQHERIDOYL PDOH NROLPLQH DOXPLQLMHYD RNVLKLG
AIO(OH) [82]. Takw unutarny previaku (Al20s-AIO(OH)) karakterizira kontinuiranost

otporrost QD DWPRVIHUVNX NRUR]JLMX L< pHG<WBH4)H&j¢izwsteH N W U R O
podloga za gliciranje boja i lakovg82]. Osim oksidnih filimova ]JERJ EOLVNH YH]H L]P
RNVLGD L KLGURNVLGD X UD]J]OLPRWXPQDWW®S QN HLY MDM K GG
Al(OH)z -Al(OH)s -AlO(OH), .-AIO(OH) ili HAIO 2[79], [83].

%XGXiuL GD WHDDNEGNWMWDRAVLGD PRaAH SURPLMHQLWL VDVWDY
karakterizirajujetirdYDQWQD DVSHNWD ODNRUOD NRMRP VH PHWDO

i brzina kojom dolazi do oksidacije. Prseaspekt reakcije definira standardnstabodnom

energijom nastanka oksida u funkciji vr.emena (Ellinghamov dijagramje je vidljivo da za

oksidaciju aluminijg X XVSRUHGEL V RNVLGDFLMRP QLNOD LOL EDNL
(sika 20). 7TDNRYyHU Y H O LvNjétinQsH SlabddheyeQdtgije iz Ellinghanaodijagrama
XND]XMX QD LJUDJLWX VWDELOQRVW RNVLGQRJ ILOPD NDR L
poput adhezije, trenja i habani®], [41], [55], [84].

Slika 20. Ellinghamov dijagram zstandardna slobodra energija nastanka oksida kao funkcija temperaturg55]

Priroda oksidnog filma ima zb Q XWMHFDM QD QMHJRYD ]DAWLWQD V©
oksidni sloj imao dobrgd D & Wskdjgt@anorajuseispuriti VOM DA QIL XYMHSBL L ]DKW|
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f YLVRND WHUPRGLQDPLPpND VWD E0@ QRbotia endigidR QHJD

formiranja

nizak tlak pare tako da se oksid formira kao kruta tvar i ne isparatmasferu

nizak koeficijent difuzije reaktanata (kationi metala i korodirani anioni)

YLVRND WHPSHUDWXUD WDOL&a&WD

dobra fizkalheNHPLMVND SRVWRMDQRVW SRG RGUHYHQLP XY

VUHGLQL QH WDOL QLWL QH nvjkEréagiralsOidlingd UD]JUDY X

¥ YROXPHQ MHGQDN LOL YHUL RG YROXPHQDBBPERWDOQH S
(Pilling-Bedworth) omjer

+f GREUD PHKDQLpND VYRMVWYD WYUGRUD pYUVWRUD HC

1 dobra prionjivost
LVWL LOL V Oltdplin€keipahkife Imdtalad oksidnog flmMdeDNR QH EL GRA&C
GR SXFDQMD L Ozvoy aieidr@ipdih hbhe2dhja tijekom toplinske
ekspanzije

1 visokotemperatum SODVWLpPpQRVW

H + +H+ +

Tijekom oksidacie EU]LQD UDVWD RNVLGD VQ hiigRksdBdy@GMae/ SRYHUUI
SUDNWLpPpNL SRVWDMH MHGQDND QXOL QDNRQ 8WR GHEOMLC
.DNR EL VH SREOL&H REMDVQLR UDVW a&bRIRISd] iMaetRd SROXYI
(u intersticijskim prostoimaNULVWDOQH UHAHWNH QDOD]H VH NDWLRQ
slobanh HOHNWURQD LPDMX YL &HnatzikiRnpukazarie r@alci&kdeX S O M L G
VH GRIJDYyDMX QD UD]OLpLWLP JUDQLFDPD ID]D 1D JUDQLF
oksidiUDMX X NDWLRQHnNlelektromaHN RMEB RED YOO LFL LJPHYX RNVLH{
SULKY Didse retlucira u anionski oblik*ODa bi nastao oksidni filmpredmetnise

metalni kationM™ PRUDMX NUHWDWL SUHPD YD QRiIrdNke MhrSdReY UAL QL |
O?%, koje karakterizirakeW D Q M H S U H P DodnQsXavrigtald QajsPovijdvreakcijatid

dviju reakcipdefinira brzinu rasta oksidnog filnj84], [86], [87].
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Slika 21. Parcijalne reakcije prilikom rasta oksidnog filma [84]

(PSLULMVNL MH XWYUYyHQR GD VH LQWHQ]LWHW UDVWD RN\
NULYXOML D UMHYyH OLQHDUGR R OMHSKRUS BI)IIE(BI [RH0 R ® LK U L
[84].

Slika 22. Rast oksidnog filma ufunkciji vriemena [29]

Brzina oksidacije ovisi o pristupu kisika metalnim atomilriaearna oksidacg nastaje kad je
oksid porozanti. NDG QHPD |DaAaWLWQD VYRNDR W R MBWIROV.O3¥p DM
kalija, tantala magnezija, a kisik ima kontinuirani pristup metalf®jR Y U4 L QY CBMUHH® B U R M

M H G Q[B4E Bb&]L
UL -P (41)

gdje ordinatay prikazujedebljinu oksidnog filma, ageisat vrijeme, aK konstantu koja ovisi 0
metalu i temperaturi. Mehanizase rasta oksidnog filma u korelaciji s vremenom, prema
NULYXOML GUXJRJ UHGDH B D UWIHER®IR® & BilRzljiidli elektrona
kroz sloj neporoznog oksidfd?N DR 4WR MH WR VOXpDM NRG ,d&H®aMH]D EI
1DaWwL taa[34y [85¢
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UL % P (42)

7TUHUL L NRQDpPQL PHKDQL]DP EU]LQkbj ia \ yDWWW Q BN RMY R NIV
odvija se prema krivulji logaritamske funkgijednosnoVOMHGH R M5 WIH @GEIRXG A E L
SUHGVWDYOMDMX NRQVWDQWH |]D RGUHYHQL VDVWDY WHP:

UL - Z?FE s; (43)

2NVLGQL ILOP QP NRML MH QDVWDR SUHPD RYRM IXQNI
WH LPD L]JUD]LWR GR[BS]D%Bj\WREMQUD \QCR WRWAYDpH OL NRUR]!
SDUDEROLpPpNL LOL ORJDULWDPVNL EU]JLQD NHPLMVNH UHD
Arrheniusovoj jeG Q D G3DE[B4], [76]:

GL #§"an (44)

gdje jek konstanta brzine kemijske reakcij&,kolizijski faktor, Ea energija aktivacije,T
temperaturaR SOLQVND NRQVWDQWD -HGmQaueraBSnArhentusu SUHP D
[30], [34], [76].

5.1.3.Korozijska otpornost aluminij a u vodenom mediju

Kad se govori o korozijskoj otpornosti aluminijske legure u doticaju s vottelva naglasiti
daonaponajprijevarira ovusno o fizikalnim svojstvima i kemijskom sastavu vade® mnogo
GUXJLK SDUDPHMBBpU4D: NDR aWR VX

pH-vrijednost medija

koncentracija klorida

temperatura

koncentracija otopljenog kisika

brzina toka vode

XGLR UD]J]OLPpLWLK RWRSOMHQLK PHWDOD

udio legirnih elemenata

— + H+ =+ H+ +H +H +H

mikrostruktura.
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5.1.3.1.Utjecaj pH-vrijednosti vodenog medija na korozigluminija

.RUR]LMVND RWSRUQRVW DOXPLQLMD LJUDYQR MH SRYH]DQ
pbLMD SRVWRMDQBNMWULIMIBDEQRWANLYLPRVWRUL PHGLMD X NRNM
SULURGQLK QHREUDYHQLK L QH]DPHIYHMHKG QRYWa LPR/HNILK Y
(neutralne otopine), topljivoge oksida u takvoj okolini minimalnde SUDNWLpPpNpaNRQVWEL
pH-vrijednost ne predstavlja bitan faktor korozivnddtl], [74], [88]. Otapanje aluminija s

disociranim oblicima u funkcijpH-vrijednostiprikazano jena slici23.

Slika 23. [Cétge}panje Al's disociranim oblicima (AF*, Al(OH)2*, AI(OH)2* Al(OH) s i AI(OH) ) u funkciji pH -vrijednosti

Za razliku od neutralne vode (vodovodni sustav) u kisélatkalnom medijuy NRM LaxaD G U &
natrijev i kalijev hidroksidbrzinaje RWDSDQMD D O X P bGIWRH RGB IRINMLYGD DrAHI R
svojstva aluminijeva oksid& H XND]XMH QD QHSR&HOMQH HNVSORDWDF
kad jepH-vrijednostu pitanju[81]. Amfoterni metali (Al, Pb, Sn, Zn i nekad Cu i njegove

legure) neotporh. VX QD MDNH NLVHOLQH L MDNR OXaQDWH HOHN
QHXWUDOQLP L VODER OXaQDWLP HOHNWUROLWLPD $OXP
VNXSLQH PR ithti Widroksidlvirh ¥i bksidnim filmovima, odnosno slojevima, samo
VUHGQMHP SWRi@ddost) drsuSastali hidroksidi, odnosno oksidi ljop i u jako
NLVHOLP L X MDNR OXaQDWLP VUHGLQDP pH-vrietihBstimd RP W D N
ne nastaju slobodni kationi nego kompleksni anioni s hidraksigbnima kao ligandima. Tako
SULPMHULFH WHpH DQRGQR RW D SHWQIMH DM NGV & &E RPQ

HHEVLI*? \ #HL*;] EuXN (45)
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Korozija amfoternih metala odvija se najsporije uz\ylednosti koje odgovaraju minimalnoj
topljivosti njihovih hidroksida ili oksida (za AbH 87) Krivulja koja prikazuje topljivost
aluminijeva hidroksidakao funkcijupH-vrijednostiprikazana jenaslici 24 [26],[41].

Slika 24. Brzina otapanja aluminijeva hidroksida u vodenom mediju kao funkcija pH-vrijednosti [38]

Da bi se predvidjela korozijska otpornost metala ili legure u vodenoj otap@idovoljno

poznavati pH-vrijednost nego se trebajuuzeti u obzir priroda kiseline (a time i aniona
povezana s protonom*Hi baze (a time i katiampovezanih s OH. Pa primjeice, kiseline

SRSXW NORURYRGLPpQH L IOXRURYRGLpPpQH NRURJLYQR GMH
koncentracijom) GRN NRQFHQWUL UD Qlog Gvieg LopsiiBeijdbh djelavanaD

XRSUH QH UHDJLUD V DOXPLQLMVNRP SRYUALQRP pDN PDO
VORMD ,VWR DJUHVLYQR GMHORYDQMH YULMHGL L ]D O>
hidroksid i kalijev hidroksigdkoji pDN L X P D O L RarNaRk@dziisk) diéelujD ia aluminij,

dok organske kiselin@pr. mravlja i oksalnaljeluju umjereno. Dovoljnu korozijsku otpornost
DOXPLQLM SRND]XMH WDNRyYyHU X KODGQRM VXOIDWQRM NL
i kromatna kiselina) te u mnogim organskim kiselinama kakyprsujerice octena kiselina i

QHNH NLMHOIBQH PX GD,kako i@ prik&zBrd na slicb338], [88].
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Slika25. SBWMHFDM YULMHGQRVWL S+ QD WRSOMLYRVW R NVIABQ® X |50 ADB RLHWIELHQ D
otopinama [35]

U organskim medijima, otpornost aluminija i njegovih legura ovisi o stabilnosti prirodnog

RNVLGQREINROWVID WDM ILO RpRAVGHRVEIL WX IV XR@GUANWIHQLP RUJDQV

osnovni aluminij korodira AWR RGUHYHQLP VOXpDMHY hifiid bzRaiH UH]XO

burnim reakcijama.

5.1.3.2.Utjecaj klorida na korozijualuminija

NakonpH-YULMHGQRVWL QDMYHUL XW MdviR [2diraQrba RoRcEN®3dijd X DO X
KDORJHQLK HOHPHQDWD L VXOID W Rao\hjcpbsaip Aredstavhick R G L
KDORJHQLK LRQD ]JERJ VYRMH L]JUD]LWR mrin@gokrétivodtipLQH V¢
u odnosu na druge anione, imaju veliRUIRU SURGLUDQMD X SULURGQL RNVI
DOXPLQLMVNLK OHJXUD 8]J]URN SRMDYQRVWL NRUR]JLMVNLK
NORULGQLP DQLRQLPD WHPHOML VH QD SRWHQFLMDOQRM F
kisika u kristalnoj rédHW F L D @okslda(J &kd je ¥manjen korozijski otpor prevlake te
RODNAaDQD GLIX]LMD D Vp&doaziDdndfRdnkalldddlizibdandgRolika korozije

X REOLNX MDPLFD 6HQJLELOQRVW DOXPLQLMVNH SRYUALQ!
brzini propagacije jamica, ubrzano raste s porastom koncentracije klorida u vodi. Kloridi
RWRSOMHQL X YRGL SRYHUDYDMX YRGOMLYRVW YRGH L WD
precipitacije aluminijskih kationajzazvane pozitivho nabijermin kationma vodika (H),
YRGHQD RWRSLQD SRVWDMH NLVHOD 3R]JLWLYQL NDWLRQL
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hidroksilne (OH i kloridne (CI¥ anione. Za razliku od hidroksilne skupine klorignianioni

NDNR MH Y Humdgi Rdekie@jXijyjRd PRIJX EUAH GLIXQGLUDWL .DR SR
kloridnih aniona na anodnim mjestima dolazi @gghova NRQFHQWULUDQMD L SRYHIU

QDVWDQDN UDJULMHYHGHRNNQRUNG@HR AQLVH PIMHVWLPD SU
RNUXAHQMH 3DVLYQ lLtakuofpePUQPUDRINPHQRMXNXO RURYRGLPQRM
WH VH QH PRAHAWRIXWMUpPUDMWDL RWDSDQMH PHWDOD 2YD Ut
se ubrzava)jerd SDQMHP L WDORAHQMHP DOXPLQLMD QD DNWLYQ!
kloridnih aniona. Aluminij u kombinaciji s kloridima tvori vrlo topljive kisele soli ACI

J VH PRAH RWRSLWL X MHGQRM OLWUL YR GsinatU L f&

skupinom AI(OH}, koji su netopljivi u neutralnoj vodi (¥dg otopi se u jednoj litri vode pri
25 °0), jH G Q D (@@ .Edisele soli aluminijea klorida procesom disocijacije tvore kisele
otopine te u kombinaciji s evolucijom vodika i depolarizaBljoNLVLND X]JURNXMX NRUI
MH EUJLQD MHGQDND RGJRYDijgddsIBRIVINGIY HOLQL X LVWRM

#HE uvdd \ # HB0E uAN (46)
Nastali kloridni klasteri oko kationa aluminija dalje reagiraju s hidroksilnom skupinom ili
YRGRP WH VH WDORA&H X REOLNX QHWRSOMU4Y)RGjidbd® D DO XP
SXFDQMD L VXaHMWHWPE ISUDWREQBRPLQMH SRSULPDWL L]JOH

kako je i prikazano na sliciaf38], [72].

#HBE ul*? \ #Hl*;; ] Euvd (47)

Slika26. ,]JOHG NRURGLUDQH DOXPLQLMVNH SRYUALQH X VODQR#3BRGL SUL VRE
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5.1.3.3.Utjecaj temperature na brzinu korozijaeluminija

2SUHQLWR SRUDVW WHPSHUDWXUH X]U Relebktridlitimay popiot E U]L Q X
mineralnih kiselina, organskih kiselina i alkalnih otopidaskladu dim, tempeatura ima vrlo

YDADQ XWMHFDM QD NRUR]JLMVNX RW Skkb@ Batkf pbiréddid} L Q L M D
i destiliranoj tako i u morskoj vodi. lako @ X AQR]OLNRYDWL QHNROLNR WHPSH
odgovornih za pojavnost pojedinih korozijskiHQ RPHQD YDAaQR MH LVWDNQ)
RJUDQLpHQMD QLVX VWURJR RGUHYHQD WH GD PRJX RYLVLYV
aluminija otporna u kontaktu s vodomvisi o reakciji prirodnog oksidnog filma s okolnim

medijem. Kad je u pitanju koregska otpornost vanjskog oksidnog sloja u kontaktu s vodom,
YDaAaQR MH QDJODVLWL GD MH VWUXNWXUQD PRGLILNDFLMD
62 °C reakcija prirodnog oksida s vodom rezultira prekrivanjem alumaigksida

aHODW L QrBKsiadn®, dék_pri temperaturnom rasponu6R < 70 °C na vanjskom sloju

oksida dolazi do formiranja kristala bajerifgika 27). Za temperature 7& T < 100 °C
NDUDNWHULVWLpPpDQ MH QDVWDQinbgd PEHWLL WRBIAPHIRROG EHP!
RNVLGQRJ ILOPD &WR SRVOMHGLpPQR XWMHpH QD SRYHUDQ
na korozijsku otpornog$88], [72], [88].

Slka27. ,]JJOHG SRYUALQH DueaXj@njaQ hodDprt@np&aquri od 62 °C [35]

Nadalje, pojavnostL JXVWRUD ®kaliavddih kotdzligWiid fenomena na metalnoj
SRYUAGLQL DOXPLQLMVNH OWDX®RK HU YMRHE QiR @. NREH @] vl W H
temperaturnom intervalu$T<50°C QD SRYUALQL DOXPLQLMD GRPLQLUD?
REOLFL NRMH NDUDNWHUL]JLUD SRYHUDQMH YMHURMDWQ]
smanjenje brzine propagacije s porastom temperédikea 28).
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Slika28. S WMHFDM WHPSHUDWXUH QD MBBILPDVWX NRUR]JLMX DOXPL(

U temperaturnom rasponu od 80 < 100 °C propagacija jamicaanemarivo maloaste kao

i njihova IXVWR sDDVASMHRIWD pY UV VWREH SDW EoiddshdE @dVdnma/ L
materijala(Slika 29). Za temperature iznad 100 °C, pri kojima je zbog nedovoljno dobrih
PHKDQLpPNLK VYRMVWDYD SULMMHQB @D XPRQDMVE RKYVO B QX
SUHPD MDPLpPpDVWRIMNRIURQIMDL WHQIGHQFLMH S[BIHFR, LQWHUI
[88].

Slika 29. Utjecaj temperaturena GXELQX L JXVWRUX MDPLFD4QD SRYUAGLQL DOXPLQ!

SUHPD SUHWKRGQR QDYHGH QRifa kFoRoaijd aWiiinij® NOM ovfsLov L G D
kinetici triju reakcija: brzini otapanja vanjskog filma, pretvorbi vanjskog filma u bajerit ili
bemitistvaUDQMX EDULMHUQRJ ILOPD QD DOXPLQLMVNRM SRYUS3?
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imati izrazito male vrijednostikose u vodenom mediju postigne stabilno staBjg RX]JURPpHQR
UDYQRWHARP RYLK WULMX UHDNFLMD

5.1.3.4.Utjecaj koncentracije otopljenog kisika narzinu korozije aluminijske legure

2ZWRSOMHQRVW NLVLND X YRGL GYRVWUXNR XWMHpPpH QD NF
legura. Neovolan XWMHFDM PDQLIHVWLUD VH SR akéddDpviddi@dgtHP N R U
NLVLND RGUADYD GdeSd Djehby DpbitivhK utfedajWdRprinosi stvaranju
SULURGQRJ RNVL G Q&iskugt@eRavdDkazampNIR $tdd aluminija nije izravno
SRYH]IDQ V NROLPLQRP NLVLND RWRSOMHQml aerivaRoiL WH GI
deaeriranoj vodi. Ka je u pitanju pojavnost korozijskih oblika, prisutnost kisika u vodi ima
QDMYL&H XWMHFDMD QD QDVWDQDN ORNDO4dticcda@a K NRUR
SURSDJDFLMX MDPLFD NRG MDPLpDVWH NRUR]JLMH 7HPSH
XMAND OR&aH LPDWL XWMHFDM QD WRSOMLYRVW RWRSOMHC(
NLVLND %U]JLQD GLIX]JLMH NLVLND X PRUVNRM YRGL UDVWEF
EUJLQD NRUR]JLMH NDR UH]I]XOWDW SRY Hak&jQrstDkcli&Mzi®Rd. pQH J X
S druge strane, pri visokirse temperaturama topljivost kisika u slanoj vodi reduciégaW R
GLUHNWQR XWMHpH QD VPDQMHQMH EU]JLQH NRUR]JLMH 8QI
NLVLND X VODQRM YRGL Q HolikVdiludijski kvfiRifert NBnodhkzRiBH U D W X L
otopljenog kisika haksimalna pri 3,5 % masenog udjela Na&dja je izravno povezana sa

salinitetom[91].

5.1.3.5.Utjecaj brzine toka vode na brzinu korozije aluminijske legure

Na koroziju aluminijske legure uzrokovanu BXKMDQMHP 10XLGD RVLP VDV
temperature pH-YULMHGQRVWL XWMHpX L WYUGRUD PHWDOD L E
WHNXULQH LOL SOLQD XNOMXpXMXuL SDUH SUHNR DOXPLQ
NDR &WR SRUD YV WWirdanif LvQde (iz@ad N2J4Km/milj, nasuprot tome PR aH

RQHPRJIJXULWL SRMDYQRVW MDPLpD ViMahjakdrdziRKe pvbHukteU HW D Q |
L XUDY@RIWRAGQD L DQREQD GRBMXpIM PR J XilQH®RaNZZO QL Y L2
razliku od deaerirane vodeéijjekom RWYRUHQH FLUNXODFLMH WHNXUD Y
doprinosi popravljanju oksidnog slojaVWR WDNR SUL YL&ALP EBGMS@®PD VWU
6 m/s),zbognagle promjene smjera strujnjazzrokovanih spajim elementima i radijusom

zakrivljenosti, WDNRRHAB GRUL GR WXUEXOHQWQRJ VWUXMDQMD L
QDVWDQDN MDP LDDWWAHORMMR LIIMMINEKVWYD SR]JQDWR MH GD C
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bolju korozijsku otpornost od oneniruju U RMRUR]JLMVND SRVWRMDQRVW DOXF
SRVWDMH XSLWQD X WUHQXWNX NDG EU]JLQD ¥wKoikeMDQMD |
bHV W takiGMRIOWD]L GR HURJLMVNH NRUR]LMH L R[@5VB&LYDQMD
[74], [88].

5.1.3.6.Utjecaj otopljenih metala u vodi na korozijaluminija

$OXPLQLM X NRUR]JLMVNL SRIRGQLP HNVSORDWDFLMVNLP X°
V PDOLP NROLPpLQDPD W2H&N DK [PLHWRQAGLAHLRADDMX XWMHF
mogu uzrokovati zrtan piting kod aluminija ialuminijskh legua OHY®]OL psuWLP
metalima koji sepotencijalnomogu nalaziti u radnom mediju te koji svojom redukcijom
NRUR]JLMVNL QDSDGDMX DOXPLQLMVNX OHJXUX EDNDU &L\
postoje i oni metalni ioni koji su inertni prema aluminijskoj legpoput mangana i kobalta

WH RQL NRML IRUPLUDMX ILOP EH] NRUR]JLMVN3BPY[3BMHORY D
[88].

5.1.3.7.Utjecaj legirnih elemenata na korozijaluminija

Utjecajje legirnih elemenata ndNRUR]JLMVNR SRQD&ADQMH-DONP QLM WWN HD
RYLVL R QMLKRYRM SULVXW Q RRO\WLoMiK MErxetdnfHfazsavkeie UDV W
PRJX ELWL VHOHNWLYQR L]JGYRMHQH SR JUDQLFDPD ]JUQD
strukturi. Kemijski VDVWDY VHNXQGDUQLK ID]D QMLKRYD YHOLpl
izdvajanja te korozijski potencijal u odnosu na aluminijsku matricu predstavljaju veoma bitan
aspekt mikrostrukture kao i @ utjecaj na korozijsku postojanost aluminijske legiNa.

dici30 SULND]DQ MH XWMHFDM QHNLK OHJLUQLK HOHPHQDWD
L JDAHQH RWRSLQH DOXPLQLMVNH OHJXBH[BMHIUHQ X NORU
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Slika30. SWMHFDM QHNLK OHJLUQLK HOHPHQDWD QD NRURJLMVNL SRWHQFLMDO Wt
legure [74]

.RURJLMVNR SRQD&DQMH RordziskogRooRIEK IR dSnornkPatisniijske

OHJXUH RGQRVQR pYUVWRJ UDVWYRUD L SRWHQFLMDOD L«

faze (Al (99,95%) =- 0,85, AbCuMg =- 1V, CuAk =- 0,73 V, AFCu (4 %)=- 0,69 V)

mogu imatikorozijski potencijal znatnodkp LML RG RQRJ NRML LPD pYUVWL L

XWMHFDMD QD NRUR]JLMVNL SRWHQFLMDO OHYXWLP DNR V

PRJX SRYHUDWL V XKkiStalriy WaQaroshy ili@i3falijecygkd Worgu [92].

5.2.Korozijski procesi aluminijske legure 2024T3

.RUR]JLMVND RWSRUQRVW DOXPLQLMVNLK OHJXUD RYLVL F
1DMY & @ DM MW nbedid kojbmogu utjecati na pojavnost korozijskih procesa sastav
PDWHULMDOD SURVWRUQL UDVSRUHG YHOLPLQD L REOLN
UHAHWNH |JDRVWDOD PHKDQLpPpND QDSUH]DQMD REOLN S
RQHPpIQEMID SRYUALQVNLK (¢OPRYD L KUDSDYRVWL 9DQMVN
koroziju aluminija i njegovih legura mogu biti kemijskiL]LN D O Q L Kehh3ki Nj&cajiL p Q L
RNROLAQLK pLPEHQMMIDVRDYNKHLRSQ MV K R QRA/Nbid3tBMCiV W R U D
RWRSOMHQL SOLQR-WLW LWNHGWEIOVWVVRQDPDEER ®WROWR E UWPJH
VWUXMDQMD SULVXWQRVW JUDpQLK PMHKXULUD WHPSHUD'

L SULSDGDMX VNXSLQL IG]HNOOHNWKLpOQREHEUANTHQ2ZND QDM®
SULGDYDWL SRMDYDPD JDOYDQVNLK VWUXMD L]JPHYX ORNDC
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X LQOWHUPHWD @QLIPHYyEXKVIWQXPP@LMD L QHaRjimGdhhilaiRd PDWH L
kontaktuu elektrolitu. Upravo zbog mnogih varijdd koje XWMHpX QD NRUR]JLMX D
legure 20247 QXAaQR MH GHWDOMQR SR]QDYDWL RELOMHAMD I
Aluminijska je legura 20247 NDR L VYDND SRYU&AGLQD QD ED]JL DOXPL
SULURGQLP RNVLGQLP ILOPRP OHYXWLP JERJ SULVXWQR
LQWHUPHWDOQRM ID]L SDVLY Q knatnGePWIO0 Q B GvdzqaiBrbidR HW D O G
defekata. Neposredno nakon kontakta legure s kloridnom otopinom kloridni ioni dolaze u
interakciju s prirodnim oksidnim flmomaWR XJURNXMH QMHJRYR SXFDQMH S
PMHVWLPD N D R SdazeRAINCYMp)HN WR AH b HavafALED i .-faze(Al-Cu-

FeMn-(Si)). .DG VX X SLW 3R Xakoh puéahj& Harijernog sloja oksjdanda
GROD]L X NRQW Devihetaln8 RoyYHMVAWNDMRHK JURNXMH NHPLMVNX UHDI
YRGRP SUHPD M33GQDGAEDPD

t#HEX* g1\ t#H Ex1*? Eu*g | (48)
ICEt*gl\ /| CEt1*? E*q | (49)

Kemijska korozija Sfaze prikazana navedenim reakcijamadovodi do lokalnih
QHXMHGQDpHQRVWL LQWHUPHWDOQLK VDVWDYD L GR SRW
PHVWLFH GAMBHX]|DRNXMH SRMDYQRVW) B LINQXRRIID@LYMDVQONVRNMH - N
Nastali jasno vidljivimMHK XULUL SOLQD IRUPLUDMX VH X SRpHWQRM
koji predstavljaju inicijalne pitove. Jednostavna kemijska reakcija razvijanja vodika smatra se
ORJLPQRP X XVSRUHGEL V HOHNWURNHPLMVNRP EXGXUL GI
dogoditi samo kod katodne polarizacijgbog vrlo visokog prenapona elektrokemijske
HYROXFLMH YRGLND Q BvaiDw&\zibjethiji jN Ratddhi par&Uedukeij

NLVLND 6WRJD HYROXFLMD YRGLND Reakcj@nsjcitat a@RND]XMH

i (499 OHyXWLdebndsé WRRYRM ID]JL PRaH GRJRGLWL L HOHNWUI
uzrokuje znatnobr & destrukciju metalaSUR XU RIRHN@XO QL P S R Yrijedlib&§iM HP S +
RNR pIVIVH D R E RMGRYDEHP/M C&[B3P.D

Katodna reagija odvija sena ostacimaL QW H U P HW DROER.UKD g § WHLFD VOMHGH U
MHGQDGAEL

16 Et*g1 EVA’ \ v1*? (50)
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Istodobno sena anodnim dijelovimé&-faze u skladu s MHG QD GIBERR)D GRJD YD

reakcijeoksidacija aluminija magnezija
/IC\ | C EtA (51)

'‘DOMQMH RWDSDQMH $0O UpdiaznKmbriRlboKLNGiaze YWHR MRD LYV NR QD p QL
poprima izgledaYLFD UV N RRIGDMWUDR S RYfijgdnos)) Mzkbk&/ano je katodnom

reakcijom MHG QIGNMENMD VH RGY LMDV YRWR GCRY¥IRXEL GR VWYDUDQ
gradijenta OFFLRQD L]PHYyX RWRSLQHOQSRIHMWQFHHLQWBDPMNWD ND
I magnezija reagiraju s hidroksilnim ionima te uzrokuju nastanak kjgtbphidroksidnih

sedimenata ili topljivih hidroksi kompleksa, ovisno o-pijednostimapremaMHGQDGAEDPD
kako sljedi[93]:

#H E1* 7\ #HL*;5 (52)
#H Et1*7\ #HL*;Z (53)
#H Eul*? \ #HL*;, ] (54)
#H Ev1i*?\ #HL*;3 (55)
[ B E1*?\ [/C:1*; (56)
| CZEt1*?\ /C:1%;4] (57)

2 S U H @eLRbr&zija aluminijskih legura lokalnodgraraktera SUL pHPX NRG RVQRYQH
reakcije dolazi do otapanguminijske matricedok istodobnokatodne reakcije karakterizira
redukcipkisika ili evolucijavodika ovisno o svojstvu elektrolita u kojemu se odvijaju redoks

reakcije. Do kisikove redukLMH QDMpHaUH GROD]JL X QHXWUDOQLP VC
RWRSLQDPD WH HOHNWUROLWLPD NRML VDG U&MHEOMG XEVH
50). Redukcip kisika u hidroksidre anione koja se izrazito brzo odvija na precipitatima Fe i

Cu lokaliziranih u aluminijskoj matrigizravno X W M k¢l §)epH-vrijednostialuminijske
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S RY U &tbg@gjednofazna aluminijskleguraima bolju korozijsku postojanost od legura koje
LPDMX LQWHU RHYeBz6.QH pPHVWLFH

Drugaje PRIJXUD NDWRGQD UH D Hd kajaMéoduijal @iXorézLji MIDmiNijg G L N
kiselim otopinama ili otopinama bez jakog oksidacijskog djelovanja ili ki2€§ [35], [88].

t*> EtA \ *q (58)

Mehanizam korozije aluminija i njegovih legura poznat je i kao mehanizam otapanja i
precipitacije.. DG VH DOXPLQLM XURQL X YRGX QMHJIRYD SRYUAL
prethodno spomeniit katodnih reakcija. Jednomad seu vodenoj otopini izdvojikation
aluminija,istt PRaH GLIXQGLUDWL X GUXJR SRGUXpMH JGMH VH L]
DOXPLQLMHYD KLGdBR N3L G DD NRHEG X E A &gild, hidioksiddikgelG U

postaje bijeli kristalni prah koji sga suhom korodiranom 2IP L Q L M X AB[Ra® Korozijski
produktbajerit -Al(OH)3) [35].

HH” E*gl \ u*” E#HL*;; ] (59)
U obhe QDYHGHQH UHDNFLMH WDORaHQM D, WQrekyjiRiBe®rManj¢ RJ D O X
aktivnih jamica te pojavnost gradijenta kiselosti prema okolnim lokalitef8sh Ostalesu
PRJXUH UHDNFLWiMOXPLQLMD V

t#HE V¥ gl \ t#HIL*; ] Eu*g (60)

t#HE u*gl \ t#H1; E u*g (62)

Osim barijernih svojstavaksid, hidroksid i oksihidroksid imaju R G JR Y D kbaifskuil X
stabilnostprirazOLp LWL P W H Pz&kFitu kKove2jskiDSRabilnost za temperaturni raspon
od 22°C do 280 °C ima Al(OHp, oksihidroksid AIO(OH) za temperaturni raspon 28D °C

do f& GRN ]D WHPSHUDWXUH L]QDG f& QDMYHUX VWD
Al,03 [35].
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5.2.1.Utjecaj mikrostrukture na koroziju aluminijske legure 2024-T3

Mehaniam napada i pojavni oldi lokalizirane korozije uglavnom sizravno povezani s
heterogenom mikrostrukturoAA 2024 T3 koja ovisi 0 kemijskom sastavu, elektrokemijskim
VYRMVWYLPD NULVWDOQRM VWUXNWXUL L REOLNX LQWH
toplinskoj obradi legureAko sueksploatacijski uvjetbezopasniL QH QDUXaDYDMX VW
oksidnog flma ORNDOL]JLUDQD NRUR]JLMVND RaWHUHQby DOXPLC
PLNURVWUXNWXUQLK QHKRPRJHQRVWL VHNXQGDUQH ID]H
QHpLVWRUH L RAWHUHQMD RNVLGQRJ ILOPD RJUHERWLQH
KDORJHQLK HOHPH®QXWO L NDHD®/ [pHHAinetafPasfR Yoplgvi Koridni
hidroksidANRML QH GRSXaWD VW Yhego BIQUNRMN XMHD B XG QREAGRWY NKRL R
[88]. Zbog brojnih varijabla NRMH XW M H p predii2tnshRidiRj$keMegurenezinase
XSRUDEOMLYRVW QH PRaH UD]PDWUDWL VDPR, @@gNHPHOM
Q X 3 63t eksploatacijskih uviettGHWDOMQR SR]QDYDWL WUDJRYH QHpL\
dijela te mikrostrukturu leguri@8].

Slika3l. /RNDOL]JLUDQD NRUR]JLMVND R&EWHUHQMD RMYLGQRJ ILOPD QD DO

8 GRVDGDaQMRM JQDQVWYHQRM LCGQHV B O X WXQLMFINNKRO® M/IXAL
dobro poznata za razliku od aluminijske legure 2024 pLMD P L N Uhe\alaljxoN W X U D
opisanairazumljiviekojeod L] Q L P Q H ¥ddl e@ Ritdi lkorozijska postojanost. Razlog
tomenalazi® X pLQMHQLFL GD zhHI)} R DWW H pXEQ D Gd. tdkd Rvaw U X N W
NRUR]JLMX SUHGPHWQH OHJXUH SUL pHPX X]JURpPKW\WL®DVW
JUDGLMHQWH YHOLpPLQH JUQD L NRQVWLWXW kt#riotkik pHVWL
NSDL (engl.Near Surface Deformed LayerNRMH VX SRVOMHGLFD VPLpQLK G
YDOMDQMHP ILQD PLNURVWUXNWXUD L UD]JOLPpLWD NROLPpPLC
NSDLima znaDQ XWMHFDM L QD PHKD@PRMNMNNR RMYRWYR] L MDOMRI A
VSDMDQMH PDWHULMDOD RSWLPND VYRMVWYD WH WDOR:Z
toplinske obradeM HK D Q L p N D DRIRUMA@ an utjecaj na korozijsku postojanost
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SRYUALQH SUHGPHWQH OHMX ZduljergeDkriQdnpd. @rnai Brapavesel H p H
SRUR]QRVW UDVSRGMHOX RGUHYHQLK OHJLUQLK HOHPHQCL
PHVWLFD &jMmévid M HUIQW EWIRMHP X EOL]LQKX GRWMUEIE@M X RGQF
legure. UsporedbavojstDYD SRYUALQH DO XP LQ uhbihkgdd n@ ldsiafi Wid

materijala (dobiven poliranie) prikazar je u tablici9 [69], [71], [94], [95], [96], [97], [98],

[99], [100], [101], [102], [103].

Tablica9. 9OHOLPpLQD LQWHUPHWDOQLK pHVWLFD QD YDOMDQRM SRYUHLQL L XQXWUI

Svojstva intermetalnih 8 Q X Wijld Btdiktura 3RYUALQD
pbHVWLFD

%URM pHVWLFD 5,3 10Pcm? 11,71CPcnv?
SURVMHpPQD YHOI P P
OHGLMDQ YHOLD P P

3RYUALQD 2,89 % 2,82 %

8NXSQR pHVWZAFL 5300 11690
OLQLPDOQDpMMW®@I P P
ODNVLPDOQD YHO B P

/HJILUDQMHP DOXPLQLMD RGUHYHQLP OHJLUQLP HOHPHQWLI
GRELWL OHXOMBSHNRWB NRUR]JLMVNRJ SRQDaDQMD ELWL NRI
nepostojane. U tom smiskkupinD OHJLUQLK HOHPHQD WdgnetipsRojimW R V X E
prisustvom u aluminijskoj leguri 20283 nepovoljnodjeluju na korozijsku stabilnost te doviod

do korozijske nepostojanosti te legure u agresivnoj okolini (npr. prisustvo klodtay

odstupanjau elektrokemijskoj aktivnostkoja je drekWQR SRYH]DQD V YDULUDQMH
X pPYUVWRMPRYRISIPQRINURVWUXNWXUH QD3 NduspB¢divd\sdl X DNW
intenzivniji u odnosu na legure iz neke druge seujgecajje spomenutih legirnih elemenata

QD NRURJLMVNR SRQDADQMH S WHG® HPN Q/H L D] RIMBIL RIG NWMR O
SULVXWQL X pYUVWRM I|D] b H\QWbieiRd Oiti d&dektivowzei/biéhel s D O Q L K
granicama zrna ili ravnomjerno raspiHyHQH SR VWUXNWXUL .HPLMVNL VD
QMLKRYD YHOLpLQD NROLPLQD PMHVWR L QDpLQ L]GYDM
aluminijsku matricyimaju veoma velik utjecaj na heterogenost mikrostrukture te tako izravno

uiep X QD MWR/WRR]LS R &b fDeQuvhHu kontaktu s nekim elektrolitg@®], [104].

'"UXJLP ULakdjp XX VaUu&tQ-Maluminijske legure nedostupna elektroléda

ista QHPD ]QDpDMD NDR SRWHQFLMDOQL L]JYRU NRUR]JLMVNL
PRIJXULK SRYUALQVNLK YUVWD QHNPR BREHQ BojawibstPikt DOQH |
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JDOYDQYVN LekospahDdRdl2ir&nih korozijskih fenomena aluminijske legure 2024
imaju:
T intermetalni spojevi $faze (AbCuMg), -faze (AbCu), W-faze (AIMgCwSis) i
h-faze (AECuMgsSie))
t PDNUR L PLNURXNOM X pRAILCOMY iARCWF&aMQL PHWDOD
f GLVSHU]RLGQWN pAXMIN-C KT-faza)).

6 S HF LI iepti@ koNsituenata denaM X UD]J]OLpLWD HOHNWURNHPLMVND V
VSRMD L X RGQRVX QD RNROQX PLNURVWUXNWXUX PpLPH
lokaliziranog korozijskog procesa koji se sastoji od nekoliko f&@4 [71], [94], [95], [96],

[97], [98], [99], [100], [101], [102], [103].

522. /RNDOL]JLUDQL NRUR]JLMVNL SihRralMihijdkéRequteUD QLK pHV WL
202413 u kloridnom mediju

Metal uronjen u elektrolit poprima elektrokemijski potencijal (korozijski potencijal, potencijal
otvorenog strujnogfN UXJD UDYQRWHAQL SRWHQFLMDO NRML MH RG!
NDWRGQLK UHDNFLNMDQ®M [SHRAEHA bdQdsuPalstam@rdnu ili referentnu
HOHNWURGX NRQVWDQWQRJ SRWHQFLM D O Dsrelgpdstebr¢g® VL U HQ |
klorid elektroda (Ag/AgCI)104]. Korozijski potencijalza razliku od relativnog korozijskog
potencijala bilo koje legure u morskoj vpdRYLVL R QL]X pLPEHQLN®OD WHPS
strujanja, salinitet i sl,)pa se galvanskim nizoowRML MH ]D VSHFLILpDQ PHGLM
referentnoj elektrodipHVWR SRND]XMX WLSLpQL NRUR]JLMVNL SRWHQ
PRUVNRM YRGL SUL pHPX MH UD]@ledkivniegPrikbiala @@ M5 O HP H C
(slika 32) [29].
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Slika 322 (OHNWURNHPLMVNL QL] V YULMHGQRVWLPD UDYQRWHAaQLK SRWHQFLMDOI
odnosu na referentne elektrode Zn, Ag/AgCl i Cu/CuS®[105]

Galvanska (bimetalna, kontaktna) korozija, kao lokalizirani korozijski fenpmestaje pri
VSDMDQMX GYDMX LOL YL&AH PDWHULMDOD UD]JOLpPLWRJ NR
elektrani putuju od elektronegativnije anode prema elektropozitivnijoj katodi te uzrokuju
LRQL]DFLMX QHSOHPHQLWLMH DQRGH 1D SURFHWYHDPOYDQVI
NRMLPD VH QDMYL&a&H LVWLpPpX PHWDOXU &N LagtéxijawdrriaP HW D O |
VWUXMDQMD 160G GRANRRH&®R SURFHVD JDOYDQVNH NRU
RGUHYHQL RVQRYQL JWHGXYMHWL NDR aWR VX
f eOHNWUROLWVNL juPrRetald BJWPHPHRXYIHOHNWUROLW QLMH
VYDNRP SRMHGLQRP PHWDOX |[DVHEQR (OHNWUROLW P
YRGD NRQGHQ]JLUDQRJ |LQ@ptemlalnasiage 4al i kodrazijsh/ H WY D
produkti
f eOHNWULPQL VISRMWPRODy X2EYIPQR VH RVWYDUXMH LJUDY
DOL PRA&H QDVWDWL X VOXpD,MKr. 8 SRR W WX p QRIOL UNDRY
provodnika struje, posrednim kontaktom putem drugih metalnih konstrukcijskih
HOHPHQDWD LOL SXWHPHPRWWRWD HOHMNHWQKBEQRJIGX] SU

budu uronjena u elektroli
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f dRYROMQD UD]JOLND NRUR]L My¥meah iakowidagtala Mokodnid L]PHY
jaka galvanska struja

t pPRGUADQD NDWRGQD UHDNFLMD SOHP Qe wduktipdJ PHWD
otopljenog kisika (npr. elektrokemijska redukcija otopljenog kisika u hidroksidne ione).

Aluminijska legura 20243, za razliku odSRYU &L QH p LV pvdRriveDageXdpilo@nloM D
oksidnim filmom koji e nehRPRJHQ L SULEOLAaQ Rkojdl Ma&r@ DWsHo GHEOML
distribuciji U D ] @ inpeknvétalmh p H \AWadk#a mjesta] ERJ SULVXVWYD YHUHJ EUR
legirnih elemenatakarakterizira tanji sloj okkGD L YHUL EURM GHIHNDWD SI
postojanosha tim mjestimanatnonepovojnija. Zbog kontakta legure s okolnim kloridnim

medijem dolazi do interakeijprirodnog oksidnog filma i Gona Kloridni ioni zbog svoje
LIJUD]JLWR PDOH X MOILNVOMHORXDYH & HW NX GRNR/ IXG D RIN X MRHM $ QR
istog, posebno na mjestima intermetalnintal8gelD ]H 'LVEDODQVRP |DAWLWQRJ |
elektrolit GROD]L X GRGLU V SRYUa LiQzRzvalkenwskuudaktid BkivQdgK pHV W
DOXPLQLMD L PDJQH]LMER) 56BH i 39) fpe],p1D8E AED P D

t#HEX* g1\ t#H Ex1*? Eu*g | (62
ICEt*g1l\ /| C”Et1*? E*q| (63

2YL LQLFLMD O QL u3rbkgji el/ollcijR M iLdPoraj@irkemijskog sastava okolnog

kloridnog medija, WDNRRARIGLILFLUDMX VDVWDY 3f&&V Hromjena/ DO QLK
NHPLMVNRJ VD5VfazelRYDD YeRMdijori Bnodno aktivnijin elemena@Wdrodi

do dominacipg & X egtice u preostalp struktui. Nadalje, nastalo IRNDOQR SRYHUDQ
pH-vrijednosti RNR pHVIW]IHOL RERJDULYD QM KuQM VRARMEBKERER YU AL Q'
dodatnopoticanjeelektrokemijske korozijske reakcij@07].
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Slika 33. Inicijalna faza korozije otapanja S-fazealuminijske legure 2024T3 [108]

.DNR MH YHU SUHWKRGQR VSRPHQXWR LQWHUPrHWDOQH p
kemijskog sastava mogu biti ili anodne ili katodne u odnosu na aluminijsku mptinjihova

prisunost u leguri predstavlja inicijalna mjesta za lokaliziranu kord8jikka33) % XG XuL GD
MH SRPpHWQL UDY Q®a¥ed & Qiekod Riaridr@rA LeldékarGlitu negativniji od
UDYQRWHAQRJ SRWHQFLMDOD pY UV, tbsRareR S B QLOXPM & UN
za nastanagrocesa korozieD QRGQR DNWLY QL MHSfagZe/WH, (9 JHWDOQH pHVW

'UXJL GLR NRURJLMVNRJ SURFHVD SUHGVWDYOMD HO
PLNURJDOYDQVNLK pODQDND 0J $0O L &XeMkHokemijskind|ILQLUD
reakcijamal takwi korozijskom procesS ID]JH NR VA OHIGUH HOHPHQWH X |
masenim udjelim@wa 850 %,wcu 825 %,wmg 825 %),dolazi do anodne reakcije otapanja

Ali Mg MHGQTIBG &H, Hliok se istdobnaredukcijakisika odvija namikrokatodama

preostalih CupHVWSEBPD MiHE&R BtGuaR selektivnog otapanja definiran je
kinetikom otapanja manje plemenitih elemenata i kinetikom formiranja sloja bakra, nastalog
djelovanjem klastera ili difuzije bakrenih atof@8]. Generiraa N R CaldH3@o posljedica

katodne reakciieRGUHVHQBMMHREVHIRP DQRGQLK UHDNFLMD $0O L C
povelDYD OXaQDWRVW DHpH 8D Q)Rté kdidijskN b¥alpR akkitviDfilm

(aluminijska matricaAlRNR LQWHUPHWDOQLK NDW®R (cOQRGBEMWLFD X
reakcji s AI®* NUR] P Hy XeSaur@atrinWwanioa Al(OH)49 uzrokuje formiranje
hidroksidnog taloga Al(OH)(slika 34).

#H1, Et1*7 \ t#HE E*gl (64)
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Slika 34. Sekundarna faza elektrokemijske korozijeS-faze aluminijske legure 202473 [108]

.DWLRQL DOXPLQLMD L PDJQH]LMD WDNRYHU Prietbfiv&J HDJLUTL
hidroksidne sedimente ili t¢jjve hidroksi komplekse, ovisno pH-vrijednostima prema

MHG QD @GRHDED[93],[109. IDVWDOR OXAQDWR RNUX&AHQMH RVLP
matricu ima velik utjecaj na kontinuirano selektivno otapanje poroséD]H pLML UH]LGX
LPD VYH YH U Xprahtd Qd@aiau- advekiminijske matricefio uzrokuje prestanak
elektrokemijske korozije* XELWDN NRUR]JLMVNH DNWLYQRVWL LJPHYX L
LOL pHVWLFD &X V pHYV\&fhazehasiupd 0 trenwdkl Hr@ixaweaDizdlacijskog
RNVLGQRJ ILOPD LOL SXFDQWH PpHBPH N WIXE) HPSFXH REQR. N F
[99], [103], [110], [111], [112], [113].

IDNRQ VHOHNWLYQH Nerd)BjiksvthbedsBuktarsd prvfRafog poroznog
GLMHOD LQWHUPHWDOQRJ V,&dieMbkrBduSIUQ E\Gh % BuphveW L FH EL
SRYUALQH L SUHGVWDYOMDMX ORND.O&t&abrw Hergdkcir GY LMD Q
oksidacije kagparalelniredoks procesi odvijaju na okolnoj aluminijskoj mattieia priori
generirajunastaanjemetastabilih i stabilnh jamica (slika 35).
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Slika 35. 3D prikaz (STEM) selektivho korodirane S-faze aluminijske legure 2024T3. Na slicL VX YLGOMLYH PRUIROR
kompozicijske i kristalografske promjene: a) ortopan, b)i F QDQRpHVWLF HteED M B B a YaDMWRD
struktura preostale S-faze (modro)[10]

Pretposljednja faza otapanjlSUHRVWDORJ VDGUADMD EDNSfd2e X LQWH
SRSUDUHQD MH NRUR]JLMVNLP SURFHYHRE PNHRAMLL K H]BK\OWVLLRID Y-
te formiranjen radijalnog tamnog taloga bakrenog hidroksida 2Cu¢O5lly HP D MHE5) QD GAEL

i slici 36.

t% @1 Et*gl\ t%E*;g (65)

Slika 36. Pretpodjednja faza korozije S-faze aluminijske legure 202473 [108]
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'"MHORP4ef RINPSDQMHP EDNUHQRJ KLGURNVLGD RWRSOMHQH
oko nastalih jamica REOLNX &X NODVWHUDnNSIORP DU WHNRWHED WO (
katodni film koji dodatnoubrzava anodne procese otapaajolne aluminijske matrice

Raspodjeh i gibanjH pHV W L bfivakuje NMeJ i gibanjem hidratiranog oksida, koji ne

R J U D QdifpAijurkiatodnih reaktanati reakcije redukcije svojim izolacijskim djelovanjem,

ili strujanjem elektrolitaglika 37) [67], [93], [109], [114].

Slika 37. Shematski prikaz selektivne korozije intermetalnH pHV W.Clg i$@ting korozije aluminijske
matrice [10], [71]

Rovna korozija, kao pretposljednja faza lokaliziranih korozijskih procesa aluminijske legure
2024T3 u kloridnom mediju, osin& ID]JH ]DKYDuUD L GUXJH pHVWLFH NDR
(Al;CwFe, Ak(Cu,Fe,Mn)) te (AI,LCu )H 0Q \6L =D UD]O%MNz¢ kRi&sppitwe W L F D
podvrgnutdokalnim mikrogalvanskim iglobalnim selektivnim korozijskim procesima i kod

NRMLK VH LVWL PDQLIHVWLUDMX QDNRQ PLQ L]ODJDQMD

(Al,Cux(Fe,Mn)ySi takve korozijske oblike poprimaju s vremenskitmakom od 30 min,
odnosno 120 minsiika 38).
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Slika 38. Slijed lokaliziranog korozijskog napadaaluminijske legure 2024T3 u kloridnom mediju [11]

JRUPLUDQMHP SOLWNLK URYRYD YWHR QOQWHLU BHWPDWAQ B pboH
jamipDVWLK NRURJLMVNLK IHQRPHQD WH VX RVWYDUHQL VYL .
jamica i formiranje prvo metastabé (od 5 s do 10 s), a zatim stabinjamice NDR &WR MH
prikazano na slicB9[10], [99], [103], [112], [113].

Slika 39. Inicijalna faza pitinga S-faze aluminijske legure2024T3 [108]

.DG MH alunhkup aRiminijskm leguama U X S L el YUOR pHVRYD SRMDY
eksploatacijsi uvieta N R M L avad kKddde, odgovorne zaucanja oksidnog filma. Osim

zbog NORULGD LQLFLMDOQR SXFDQMH SDVLYQRJ RNVLGQRJ
PLPEHQLFLPD NDR awWmRHWXLWHBRYIDMW XDDUHVLYQH pHVW
nehomogenosti67]. 2 S U H GheMatski prikaz mehanizm@astanka ipropagacije jamice

2024 T3 u kloridnom mediju prikazan jeaslici 40.
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Slika 40. Shematski prikaz mehanizma propagacije jamice u kloridnom medij67]

.OMXpQL NRUDFL NRG QDVWDQND ORNDOL]JLUDQH NRUR]LM
XNOMXpXMX DGVREBHLIYOD SBRUBGQXKRNVLGD NHPLMVNX L
ionima aluminijaX RNVLGX L LOL LVWDORAHQRP KLGURNVLGX RWI
(nukleacija jamica) te izravan korozijski napad temeljnog metalgravaici metal/oksid.Na

slici 40 prikazano je pucanje oksidnog filn@og difuzije i adsorpcije kloridnih iona a W R
XJURNXMH LRQL]JDFLMX DOXPLQLMD NRML X NDWLRQVNRP
Nadalje, unutar jamicekao posljedica hidrolize vode i oksidacije aluminijaastai
NORURYRGL PpXQWw MNHPHH Q DQMi@dnast) QudplHvi Biddroksidi koji VH WDORAaH QL
SRYUSUBED M Hes)QD GAEL03], [114], [115], [116], [117], [118];

#HH EU Eurgl \ #HL*;; ] Eur%H (66)

IRYRQDVWDOD NORURYRGLPQD NLVHOL Qdame janfcsl ¥riviter G D O M C
NRMH VH ]ER pHVriyednoQiLkabl katodna reakcija razvija vodik. Djelovanjem

NRUR]JLMVNL Kk YPOADMHPBNIIREW VH pHVWR ORNDOQR PLMHQMD
SRGUXpMX DQRGH +LGUROL]RP VR® proPadame@krolt RIHAthiVH JRP
DQRGH SRVWDMH NLVHOLML Piu@ivaD @ptidgaDivkloridiidNR  VH
elektrolitimg pH-YULMHGQRVW VQLADYD SRVWXSQRP KLGUROL]RI
Al(lOH); 3UYD ID]D WRJD SURFHVD RGJRYDUD MHGQDGAE

#HA” E*g1\ #H1S E*> (67)
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a ukupni procepremaM HG QD GAaEL
#H Eurgl \ #HL*;; Eux” (68)

OMHKXUL ttliekérR GIIONDVND L] MDPLFH QD SRYUALQX JKUSXPSDYCL
SUL UHDNFLML V YRGRP L GDOMH XWMHpX ahdrokfidaPLUDQM
Al(OH)3s. Nestabilni porozni slojevi A(OH) IRUPLUDQL RNR MDPLFH RPRJX
kloridnihiRQD SUHPD XQXWUDAQMRVWL MDP HWWMHH & @®)R KW MH p
V Q L &(HHD 8813) vrijednosti kao i daljnje otapanje aluminija, pa cjelokupan proces postaje

DXWRNDWDOLWLpPNL
#HIME %g \ # HIJoE %3 (69)

1DNRQ Voelidti@mhldroksidni gel na suhom korodiranom aluminij&® p Ds¥uDbliku

bijelog kristalnog prahalLokaliziana NRUR]LMD MHGQH LQWHUPHWDOQH p
QDVWDQDN VWDELOQH MDPLFH QdstdbiReyjaice Q 5 FOYHUAX QD PR E|
VDG UaRMKDWILLQWHUPHWD @Q BR YWulWKY IRRDWHUHQMD p&NVLGQFR
PRJX0Q&WstdhihX VNXSLQH 6NXSLQH LQWHURHWaRo2WQrieK pHVW
NODVWHUH L]DJLYDMX YHUX MDPQpBDWER DM ALIQYRINEDY, RAW H (X

[67], [95].

Daljnjaje SURSDJDFLMD MDPLFH X B HPASEQeQipékaBrnRekdplaatagie L]UD]L
PR4AH QH]DSDaHQR X]JURNRYDWL EURMQH aWERBjddkupanKDYDUL
SURFHV MDPLD D \KNfithom Rigd®j] kdjl & direktno povezan s korgskom
DNWLYQRA&UX LQWH U P HapeOsRdniatgkiHepvikazamslidDAW DN R L
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Slika 41. 6KHPDWVNL SULND] PHKDQL]PD QDVWDQND MDPLpDVWILKKIOHIQdRPHQD QD D!
mediju: (A) pucanje oksidnog filma, (B-D) selektivna korozija Sfaze, (E,) SRQRYQR WDOBAHQMH EDNUL
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6. Tehnologije |DaAaWLWH
aluminijske legure 2024T3
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6.1. 6 XVWDY SRYUaNRWOVHV IDAWILWMEOP4TBDYHQLK RG

Aluminij legransPDOLP NROLpLQDPD GUXJLK PDWHULMDOD JERJ V
izrazito je bitan i vrijedan metal, ne samo u zrakoplovnoj industego i u mnogim drugim
industrijama poput arhitektonske, transpoitieQ | R U PleMiugilfi W REH & LW R R BQSVWRH

> @ .DNR EL VH X SRWSXQRVWL UD]XPMHOD YDAQRVW NI
legure 202473, treba uzeti u obzirra2 LpLWAHR VORAHQH L PHYXVREQR SRYH]
XNOMXpXMX SULVXWQRVW NRUR]L M& mat&rijataU Rpbadavénie LQ W H L
RGJRYDUDMXuLK HNVSORDWDFLMVNLK SDUDPHWDUD W H
konstrukcijskinh materijala od posedsu Y DAQRNVWHULMDOL NRML VH NRULVWH
s obziromnatoGD VX L]JORAHQL UDLIMRAPOWLANY WRWPQLP RNROLAC
LIUDYQR XWMHpPpX QD HNVSORDWDFLMWXNVWDMHN\R %U&HYXVONIQ
X NRPELQDFLML V SULODJRYHQLP $URRMNMMHZzENN@IVAL UIRMRIRINKQ ML F
dugotragn integritetsvakekonstrukcije S dozirom na toda eksploatacijskuvjeti mogu biti

iznimno destruktivni NHPLMVNL DJUHVLYQL PHGLML PHKDQLpPpND
temperatura, klimatski ciklusi...), & U H G Yplojelktiahi operativni vijek dulji od2godina,

jedanje od glavnih izazova u ostvarenju njihove potpisk®ristivostt RVLIXUDQMH GXJRUF
XpLQND VXVWDYD SRYUALQVNH HIEWDWGID ..D NRRREQIRR I P/ L
] D & \@luriihijske legure 20243, njezina senamjenakategorzira udvije glavneprimjene
(unutarnjaivanjska). RG VXVWDYD SRYUAGLQVNH |Dkus\jé stadieX X WD UQ |
koroziju i otpornost prema agresivnim medijima, za razliku od svih vanjskih lokacija gdje je
potrebnoGRGDWQR X]JHWL X RE]JLU SURMAMWHWNX HR G BOSHNWHHGHI
dasedanas ne mogu kombinirati sve potrebje aWLWQH IXQNFLMH X VDPR MHC
SUHPD]X VXVWDY SRYUALQVNH ]DaWw L Waislisidphikardheje UD VH |
VWUXNWXUD RVQRYQRJ VXVWD WD QIVAWNLLW HHRPRX PILQD MM NH C
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Slika 42. Struktura unutarnjeg VXV W DY Drddhskivi IpksMthkama aluminijske legure na zrakoplovnoj
konstrukciji [121]

7LMHNRP LQLFLMDOQRJ SURFHYViD legh@ edndshb &hBdizbcid QH DO
elektrokemijskimse postupkom(od 20 nm do 200 nn) namjernogenerira] D & WHlm/AKQ)i
RPRIJXUXMH EROMH DQWLN®SR AHOWIGHR NDULDNVWVHDIQLW AV LIRNWVHD R
premaza pLMD & Kové1ij3k® ] D &WihhWitorima dodatno pridonosi korozijskoj
SRVWRMDQRVWL SUHGP.HWQWHHPHW RO Q HRif &j§tvi RYHEHOV W L b
XJOMLDQLP odrodndCORAPENgl. Carbon Fibre Reinforced Plasticsnaterijalima

SRV W X S D Maktdtendr@dimbn®u elektrokemijskog procesalaime,oni sezamjenjiju
SRVWXSFLPD pL a iSRG ka)i-deakhad Datplidveldsnovin temeljri premaz

koji X RYRP whe X p BMfighibitore =D SRGUXpMDHNRME BRKW UDQX SR\
]JIDAWLWRP RG NRUR]JLMH RYQRRFr@DW|Q@EAR [DWNUSQER G EHPQDR |
osigurala dovoljna otpornost na kemijski agresivne mgtli}@], [122], [123], [124]. Vanjski

sustavS R Y U a L. mavalliivniskekonstrukcip dodatnimpremazimarikazanje naslici 43.

Slika43 3ULND] YDQMVNRJ VXV W DoiBnsRiR Breviakapnd lumifiBkeWwdnyrtkcije zrakoplova [121]
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Temeljnesu | Q D p Rdye Nddjedujevanjsk temeljri premaz:
T prionjivost tjakaadhezijas podlogom
¥ kohezijatYHOLND pYUVWRUD VORMD
T inertnosttjaka otpornost na koroziju i kemikalije
f YHIJLYDQMH V P HjpkaadhertRaDhBy X SUHPD]RP
1 H O DV WrhtidRatavig podloge.

OHYXSUHMMIKR YDAQD NRRSWOQHMN Qrohbski pidvtdkameez je L] P Hy X
WHPHOMQRJ L |DYPRGRY SWUWRBMIDWID RG MHQJRskom®@d YLEAH \
bLQMH Q Lrébaoddbro prianjdii na temeljni premaizjednako tak@siguravatkvalitetnu
RVQRYX ]D SULDQMDQMH ]YWYaAXRDI PSHyRERE R IDMHGH U H

T potrebnu debljinu sustava premaza

t jaku kemijsku otpornost

t nepropusnost na vlagu

t SRYHUDQL HOHNWULpPQL RWSRU

1 jaku koheziju

$ MDNX YH]X L]JPHYyX WHPHOMQRJ L |DYU&GQRJ VORMD

=DYUaQL SUHPD] QretéthanssenilsstojelkEpunjavaR G JR Y Dyijekd X G H
potrebnezahtjieve N D R & &tpBRrnW'sKna vanjsketjecaje nijansa boje, stupanj sjaja, izgled
itd ODQMH MH GHEOMLQH RG PHYyXSUHPD]D DOL JEtRJ YLVRN
formra pYUVWL VORM 2VLP |]DAWLWQH IXQNFLMH ]DYUaQL SU
NDR a4WR MH VSUMHpPDYDQW HVS\REWW UIDN Dl IRFDMMALN M®IL | DO
premazd29], [120], [123], [124]:

T osigurati otpornost sustava premaza

T stvoriti primarnubarijeru prema utjecajima okoline

f RVLIXUDWL RWSRUQRVW QD NHPLNDOLMH YRGX L UD]O

f RVLIXUDWL RWSRUQRVW QD WURAHQMH L DQWLVWDWLYP

1 osigurati lijep izgled.

Usporavanje&orozijskih procesa na aluminijskim leguranBUHWHAaQR VH RVWYDUXMF
anorganskimSUHYODNDPD NRMH XN O MafkoMata, Sihkol kr@matél i VW UR Q
cinkova tetra okso-kromatakoji SUXAOMNYVQD DQWLNRURJLYQD VYRMVWYD

spomenutinpigmenata pokazivala j& G O teptddei nije zahijevala nikakvu supstituciju
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NDG MH X SLWDQMX SDVLYDFLM D niihg\2a &W\RNADLpCRORAM Q RM WN H
RNROL& L ]D O MXIKEXaNsRR Y®OWDDhHQMH2L]IDAGRVYMINEDH; HNRORANL S
nezaustavlivoLIELMDMX QD SRYUALQX L NDMGDSRVWD WMBDRAR $YHU
RNUX&HQMH] YHUWRDRAN Xip LONBRUBRMHQD SUHPD]D QD ED]L N
je na brojne otpore praiZOH L] VY MjiHOWQ) BMRGCOMLYRVWL L $S¢PFHURJH
nastoje zamijeniti vanadatima, molibdatima, fosfatima, bmatsilikatima i lantanoidnim

spojevima kao alternativnind M H & HZbMMeifikacija njihoveopasnosti dovela je do toga

da se spojevi na ba@r®* strogo regtitaju i postupnostavljaju izvanupaabes NRQDpPQLP
ciliem njihova potpunog eliminiranjaU aplikacijamau kojima sunegativni X p L §r&kturnog

loma uzrokovaniP R J X urR#®rikladnomotpornosti na koroziju potencijalno vrlgpasnj

potpuro uklanjane DQWLNRURJLYQLK VUHGVWDYD QDo.EBDjas&lURPD N
LOQWHQI]LYQR L \b&¥dpasaK VDO BWHRIQ@WLYQD UMHAHQMD NRMD W
zahtjevnim uvjetimaa istalobnoimati I DGRYROMDYDMXuUH SHUIRUPDQVH X
izgleda aWRNRIQ B [R@IRRLX U L O RBrijphiraRangkim i na unutarnjim dijelovima
konstrukcijeAirbusjie NDR JODYQL HXURSVNL L VYMHWVNL S&RL]JYRYVYD
X VSUMHpDYDQMX NRULAWHQMD NURPDWD D WDNR SRVOM
RNROL& W HsWMidmZnoySMRRARYRGQML SRpHR LPSOHPHQWLUDWL
]JDGUADYDMXiUL XVNODYHQ R VSRENWpRIVEADR PN X B L UNARS/LLWAL IPNDL K
zanadzorHPLVLMH L ]DAWLWH RG L]JORAHQRVWL NURPDWLPD .C
kromata iZUSRUDEH $LUEXVRYL ]J]QDQVWYHQLFa ptondla@uH Q MH U L
RSWLPDOQINKR M N HNEDHOODMNDrenbkzgrhjehidkV HA@WRD/ DGDAQMH WHKQF
SR Y UaL Q VihaHrajgna WAAEHgl.Chromic AcidAnodizing anodizaciji te premazima

NRML VDGUADYDMX NURPDWQH SHikP4MHQMH NDR LQKLELWRUF

Slika44 8GLR SRMHGLQLK NRPSRQHQWL VXVWDYD SRYUALQVNH ]JDaWLWH X FLYLOQ
LOL VX X SURFHVX LVWUDALYDQMD L UP2¥MRMD ]JERJ YHOLNRJ XGMHOD NUR
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6.1.1.Konverzijske i organskeprevlake na bazi kromata

'RV D G Dkiaqnktrié konverzijska organskepreviake kao QDM p HRAWLWQH SUHYO
DOXPLQLMVNLK OHJXBDMWX\ERNR MpXURG®IBDIK. P JUIBRDPD WH
Prednostsu NRULAWHQMD NURPDWQLK NRQY. MUpMVRDKY 8 UHDYNDDLIN
izdvajaju doba prionjivostboje(hrapavost)sposobnost sampD FMHOMLYDQMD QLVNL !
L MHGQRVWDYDQ SRVWXSDN QDQR&HQ,MMrsnX post@aid3stQ M H U
tjekom obrade te korozijskeotpornost pa je zbog kombinacg izvrsnih svojstava i
multifunkcionalneti YUOR WHaANR SURQD(JI27FULNODGQX |DPMHQX

=DKYDOMXMXUL L]IYUVQRM RWSRUQRVWL QD NRUR]JLMX L PR
za prevlakemnog proizvodi nap Le@ Md aluminijskih legurauvelike ovie o kromatima i

kromatnim konverzijskim prevlakama. Kromatne konverzijske prevlake koje se koriste za
]DAWLWX DOXPLQLMD REL D @ksidddijsknR-&akcijard Xmjesd Gplivi L MV N R
heksavalentnih kromovih stl L NURPQH NLVHOLQH V DOX&Sh®QLMVNR
uranjanjiem UNXSNX NRMD VD G U-alDn¥th)-cikRMdiaM Xuripbroel Kidelingri

PHPX GROD]L GR WDO R hdin@ddridgivfa QetonljiX travaetRild spojeva.

Rezultati korozijgih ispitivanja pokazuju da]DaWLWQRP XpLQNX NURPDWOQLI
SUHYODND QD DO X PingaddprinbBeW SRYUBERQRQILND ]DAWLWQD EC
KLGURIREQRVW L DNWLYLWHW odpoientialnddR ptibgdd2y 1ML RVMHW
Sloj je oksida sam po sebi vrlo inertan i djeluje kao barijera koja u realnim eksploatacijskim
uvjetima omogX U XMGIJRY DU DM X &0 aWR W/IXF RM R R akiMRal sipstaida O D
kromatnim konverzijskim previakam& RVWIQAMLNRUR]LMVN X THAWEW X UHG X
gdje je njihov omjer u rasponu od&do §20% [119].

7LSLpDQ SULPMHU IRUPXODFLMH WHPHOMQRJ SUHPD]D \
KHNVDYDOHQWQL NURP UDVSU &dfl @hiraj @oxoaijpte) SHUSKRDWILG Q

]DAWLWX X aLUR NRj&nBH GRancpritatg Slektrolita. Kromati kao anodni i
NDWRGQL LQKLELWRUL RJUDQLpDYDMX EU]JLQX RWDSDQMD

redukcije. Osim navedenog heksavalenkrom tijekom oksidativhog (korozivnog) napada

R P R J X seXbEBkjeljivarg (engl.selfhealing previaketakoda se Ct" reducirau netopljivi

Ccr*[82].
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6.1.2.Mehanizam inhibicije korozijskih procesa kromatima

-HGLQVWYHQD NHPLMWND K HX\HNWWDWLH@QW QRIIRNMYRPD SUXAaD!
LQKLELFLMH NRUR]JLMH X &HOMH]Q LrRoduii@siistvhanjpHdlqua ® PDW H |
ionima konstrukcijskog metalaastalim na lokalnim anodanige, Al i Zn),mogu biti anodni,

a zbogsvojstvaredukcije do trovalentnog kroma te formiranja inertnih spojeva na katodnim
mjestima i katodni inhibitori. Tetraedrski heksavalentrfiCoksoanionski spojevi kroma, kao

AWR VX NURPDWL GLNURPD @ina, rastvisrgjiRde Bab' ktabilnNigpskReRIiY D N L\
kompleksi u vodi te se lako transportiraju na ngdskalizirane korozijegdje se reduciraju do

YUOR VWDELOQLK YdkgddikvdppjévaTils@aktbedaeki Kro&dlentni spojevi

Cr* ireverzibinR DGVRUELUDMX QD SRYU4ALQDPD PHWDOD L PHW
jednoslojni film. Kao jedan od nepovratno adsorbiranih spojeva Ceg©Oslyurava dobru

hidrofobnu barijeru i izvrsna svojstva prianjanj H G Q)GUjé&tbo je P R a4 G DY B M

svgstvo barijernog filma trovalentnih kromovih spojeva njihova sposobnost pohrane i
SRVWXSQRJ RWS X aWpdaxdddnoy dkalhinegreSivignDnedieentKod korozije
DOXPLQLMD R'VKatRii RifibiQju irfcljaciju jamicavlastitom adsorpcijon na

aluminijeve RNVLGH pLPH RQHPRJIJXUXMX DGVRUSFLMX DQLRQD ¢
RWDSDQMH L GHVWD E L Dardfikulo Koljdold@taV L.ana@Qdteji RaNtjela@iD
prisunostotopljenog kisika kao primarnog pasivatokaomati zajedno s nitritima pasiviraju
PHWDOQX SRYUALQX QHRY L¥YRRiR GRRARR $ D M X Q\RPMNHLG/HLINEK 1D ]+
reakcija[82]:

N7 ONT Eurl) %N xi7 BT oY1y, Ul (70)
%ES?EV*GlEuA?\ %N-*;7EV\[|_*? (71)

=D UD]JOLNX RG QLWULWD PROLEGDWD YDQDGDWD L GUXJI
umjereno kiselim uvjetimé&8UHPD MHGQDGaAEL

UN1%? Esv” EXA \ t9N” Ey*gl (72

6 O M HNBH@ D apBudEdakcijuCr.0-* s metalnim podlogama:

4 /Eue

ﬁE%\dl??Ey”\ EtWN~ Ey*gl (73)
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gdieM® P R 4R4] Q D p BIYFB,\&rL

Prikaz reakcijau kojima dolazi ddormiranja kromatne konverzijske prevlake na aluminiju
RGYLMD VH SUMNMI Y DS HEHUDL P

U1 Et#HEt*” E*6l\ %NL1IBt#H11* (74)

(75)

7DNRYHU S UhastahkbRkForh&te konverzijske previdkeimno YDAQ X XORJX LPL
prisustvoelemental OXRUD ) NRML VSUMHpPDYD EU]XistsdbnaY QRVW
RPRIXIX UL UHGXdFEMOsin&flliora upotebljava se ffericijanid koji ubrzava

redoks reakcij¢e ima uloguSRVUHGQLND L]PHYyX RNVLGDFLMHKaDOXPLQL
rezultatse WLK YLAHVWUXNLK UHGR N \WVIYredDadird w dkdide khiditdksioey D O H Q \
QLaHJ VWD QM meRINvdlogeDdkdiditadu nizgove okside i hidroksldiedno pH-
YULMHGQRVW UDVWH GR WRpPNH X NRMRM VX WURYDOHQV
QHWRSOMLYL 60OLMHGRP WRJD ]DAWLWQD NRQYHU]JLMV
oksida/hidroksida tvtJ L RS U X | ROQ/EXE Kili M(OH) 3/Cr(OH)Y, gdje jeM° = Al.

Drugije UD]JORJ XpHV WD OR Ja bkgitlaLi hitkekgividy fikna R Rurninijskim
SRYUALQDPD QMLKRYD VWD E hO&ROStWNX tefnklju HPBurbh#ired/ SRQ X S
GLMDJUDP e 85X B Br@niti®tabilnosti Al oksida oko pH9, dok je za Cr (IIl) oksid

i do pH = 15[82], [128], [129], [130], [131], [132], [133], [134], [135].

6.2. 7R NV L p QRRaaWnjiay&o J U D Qdspudorabe

Mobilnost CF* X ELROR 4N LPi njegovsVrbaktivRdst s biokemijskim posrednicima
oksidacije pLQH JD YUOR WRNVLPpQLP NDQFHURJHQLP L RSUHQL
podzemnih vodaStoga vrlo strogazakonska regulativaR |DaWLWL RMBISdvED QDOL
implementacig heksavalentnog kromgray inhibitors kao aktivnhog sastojka inhibitorskih
DOQWLNRUR]JLMVNLK VXVWDYD |JDaAWLWH aWHWQL XpLQFL NU
manifestiraju seX REOLNX GHUPDWLWRVHBEILGH PBINK NBEGKWLFLPD
NRPSRQHQWDPD |DAWLUHQLP ILOPRP NURPDWD OQRJH UHFF
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kromata kao hapovezanost & V NDUFLQRPRP SOXuD ,DNR QH SRVWRM|
OAWHUHQMH '1. tiexdmrB KaRin&rbbm, sasvim je sigurnosiaCré*, Cre*i Cr#t
JHQRWR N Viapiaju RAMWWBDHQMH '1$ 2VLP aWHWQLK XpLQDND NI
WDNRYyHU QHSRYROMQR XWMHpH QD ELOMQZbod séjedy RWLQM
sveukupnogQHJDWLYQRJ XpLQND NURPDWL VH QDOD]H QD HXU
opasnim tvarima br. 76/464/EEEuropskaekonomskazajednica te Direktivi 0 podzemnim

vodama br. 80/68/EEB2], [136].

TrenutDp®BRMQL SURSLVL X UDEPRG pXgtidkd FREIUADYIDPADY DM X X SR
SURL]YRGQMX VNODGL&WHQDMADRIAHD BUQ Hubodi Msd  pketha
novousvojenoj REACH (englRegistration Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemica HXURSVNRM XUHGEL EU Y ORI IRED WQ RAP D WMR M
SD L]D]JLYDMX SRVHEQX hb &aljrjifQrsnsrita/ \&/ WSR U Bpojewirk ot ata
]DVLIXUQR ELWL IRUPDOQR L YUHPHPVMNH RH WBMHDLD HPD XVGE I
NDQFHURJHQ L WRNYVL pliDd3ko2dtdilfe Regdiina Qelokvmak é&koQubtay. U
tomsukontekssuNURPDWL YHUO SUHGPHW IRUPDOQH J]DEUDQH ]D H(
u skladu s europskom direktivom 2002/95,.tROHS (engl.Restriction of Hazardous
Substancgskao i zabrane automobilskom sektoru. Za razliku od europskog zakonodavstva,

6%$' MH VWDYLR QD VQDJX XUHGE XOdupatianal ISefdty gnd U D G X
Health Administration)X NRMRM MH QD JUDNX ]Q BamB&bl¥ EXp@str®@ D 3 (/
Limit JUDQLFD GRSX&AWHQH L]JORAHM®RIVWL KHNVDYDOHQWQRP

2VLP WHKQLpPNLK |JDKWMHYDV $HNVRQRRMN LKUSRVOWHED.] ]IDNR
]JGUDYOMD L VLIXUQRVWL WDNRYyHU XWMHpPpX QD SRVWXSNH
U skladu sa smjernicama definiranim ACARE (engbvisory Council for Aeronautics

Research in Europe EADS (englEuropean Aeronautic Defence and Space Comjpdisyon

2020 HNRORANL UD]JYRM XpPpLQNRYLWLK PDWHULMDOD L LQG?:
reducirao utjecgpredmetneLQGXVWULMH QD RNROL& WH WDNR LVSXQLC
i obveze untar okvira ISO 14001 certifikata. U tom kontekstu materijali i procesi koji ne
QDUXaDYDMX RNROLaA D XMHGQR RPRIXUX8UXDSERERGME X DVQM
S RV \ii RrivcEisia projektiranja i izradBl R Q D p Q L K . Stogaljg2alitan®d opash tvari
SURYHGHQD X VLMHpQ M Xengl. Th&REBrop&srJCheéntica(sLAgshenano

pridonijela restrikciji uporabe kromataOHYyXWLP JERJ L]YUVQLK NDUDNWH
korozije isigurnosnilzahtjeva zrakoplovnih konstrukcija ECHA jeimnoodobrila primjenu
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Cr¥* X SRVWXSFLPD ]DAWLWH ]UDN RSURE B 30L2626@H G R
njihovaje RS i H Q LMDIEE X S\WDR VSRMHYD ]JDEUREMHQD RG VLMHpPQM

Kao posljedica EADS VISION 2020 zahtjeva, u usporedbi s onima iz 20gjédinetvrtke u
zrakoplovnoj tehnichastojena temeljwlastith ciljevareducirati VOMHGHUH aWHWQH pLF
T emisiju hlapljivih organskih spojeva za 50 %
I SRWURAQMX»YRGH ]D
1 proizvodnju otpadnih voda za 50 %
T CO,za50%
f SRWURaAaQMX HQHUJLMH ]D

Slika 45 prikaaije raspodjel SURL]YRGD SR WHKQRRR &&EIEE Y BAGUHY O XK
WYDUL R]QREANCHLIstar@gDa trenutD p SR koriste u procesu proizvodnje
komercijalninletjelica pLMD MH SRYUALQD @D@Mdd@LKinizkeMdg@dR P QD
2024-T3[123].

Slika45. 5DVSRGMHOD SURL]YRGD SR WHK QaRGURE N B B LSR G (8™ R LNRA[EBB]R B )G A N

3 UR P D VprgdmdtxXuslikuP Ra\HH XRpLWL GD MH SURL]YRGD |]DKYD
SRYH]DQR V SRYUala@nvdsRiPje] La%ViasdRMHOMHQR L]JPHYX WHKC(
PHWDOD NRPSR,|haWUxbtg RKRE WsKildukieR NROLAQ Lu WKHKIQHNYNH L
ekonomskeizazov razvaj) EXGXULK VXVWDYD L SURMBEHK&IUSROMUALQVN
PLQMHQLFRP YH®KWINRQRWYRNBFLAMD LQWHQ]JLYQR SRWLpX L
bezopasnilsustaD SRYUA&ALQVNH ]DaWILWH RQ DN RQHE IEKRSIRPEEDLOQ B L
heksavalentnog kroma L] YUAGLOL QMHBRRYO  RARMHEBUAKYDWOMLYLP LQ
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brojnim je inicijativama u tom pogledsuvremeni inovativan projekt ACF (engl. Airbus
ChromateFre. THPHOML VH QD SURJUHVLYQRP UD]J]YRMX QRYLK H
za sve aplikacije i procese kge koriste kromamma (slika 46) u sustawy SRYU&GLQVNH JD&aWw
DOXPLQLMVNLK OHJXUD 6YHREXKYDWQD $&) LVWUDALYDQN
kvalitetne alternativn® RIJ X 0 QRWWKQLpNEMH U@IBIAKN DM D QMD SRVWRMHUUL
i kvalitete pg¢) UALQVNHZID&AWLWH

Slika 46. Ciljevi Airbusova projekta za smanjenje uporabe kromata[121]

6.3. 7 HKQRORJLMD |DA&WLWH RG NRUR]JLMH

Osnovnisu zahtjevi bilo kojeg metala koji se koristi u industriji ili ima neku drugu primjenu
WUDMQRVW L PRIXUQRVW 8 &3id haLtG daHuzridikNprigwefbendggD FL M H
propadanja metaladbog PHKDQLpPNLK RAWHUIHQMD IGQ RG/N HOIRPD Q M H
NRURJLMVNLK SURFH% DjegoCLFIIDUUD @B QX3aQR MH SULPMF
PHWRGH |[DAWLWH L SURYRGLWL XpHVWDOH NRQWUROH NRU
SUPHWRGH ]D ]DaW[L38X RG NRUR]JLMH

f NRQVWUXNFLMVNR WHKQROR&NH PMHUH

T primjena korozijski postojanih nexijala

f HOHNWURNHPLMVND |]DaWLWD

f SURPMHQD RNROLAD

t IDAWLWD LQKLELWRULPD NRUR]JLMH

+f 1DAWLWD SUHYODpHQMHP

6.3.1.=DaWLWD LQKLELWRULPD NRUR]JLMH

Prema Europskoj normi (EN I1ISO 8044:199%orozija metala i legura Osnovni nazivi i

definicije", korozijski inhibitor (odieljak 4,06) se definira kao kemijska tvar koja prisutna u

97



Kurtela, M. Utjecaj cerijevih iona na korozijska svojstva aluminijske legure u kloridnome mediju

korozijskom sustavu RGMHOMDN X RGJRY D U D MbXzink kbrotieQ FHQ W U
(odjeljak 2,12), a pri tom znatno ne mijenja koncentraciju bilo kojezivne tvari (odjeljak
2,02)[140].

Inhibitor je tvar koja u usporedbi s reakcijom provedenom bez inhibitora, smanjuje aktivnost
QHNRJ UHDNWDQWD SRYHUDYD HQHUJLMX DNWLYDFLMH L V
InhibitRU PRaAH VXGMHORYDWL X NHPLMVNRHSURBDNMHNQIM HID LSL
WRJD VOLNRYLWR ND&H GD L QKddzijské Rjelov@hje ¥oxeGimikionaM H X U
X HOHNWUROLWX X SUDNVL VH YUOR pHVWR VPDQMXMH SULI
tvari), pLPH VH XVSMH&AQR a&WLWH NRQVWUXNFLMVNL PHWDOL L
sigurnaivremenskidOMD HNVSORDWDFLMD &daWR X NRQDpPQLFL VPDQ
prihvatljivih vrijednosti (0,1 mm/god). lako postoji nekoliko mehanizama djelovanja inhibitora,
X SUDYLOX VH DQWLNRUR]JLMVND |DaWLWD LQhotganskbhRULPD R
spojeva koji adsorpcijom ili apsorpcijom iona ili molekula iz vodene ili neke druge otopine
LIROLUDMX SUHGPHWQX SRYUALQX PHWDOD RG RNROQRJ
RNUX&HQMH VPDQMH QM Hizid\RabRILiLYhe EspraVdnje ilSAdustdviaRj&
oksidaciskeUHGXNFLMVNRJ SURFHVD 3UDYLODQ L]JERU L NRQFH
zadatakiegkomNRMHJ WUHED YRGLWL UDpXQD R PHWDOX NRML VH
VH RQ QDOD]L .ROQRPRQWQREEMVDRIUERMWUHEQD ]D |DawLWX
pLPEHQINNORPBWR VX VDVWDY RNROLQH WHPSHUDWXUD EU]
SULVXWQRVW LOL RGVXWQRVW QDSUH]DQMD WH PRJXUQR
nemetalom. D&EL VH XVSMHaAQR RGDEUDOD YUVWD L NRQFHQWUD
provesti niz eksperimenata te kao njihovu funkciju utvrditi pojavnost korozijskih fenomena. U
tom je smislu QXaQR YRGLWL UDpXQD R QMLKRYRM iMB@HNWLYQ
XpPpLQNRYLWL X MHGQRP NRUR]JLMVNRP VXVWDYX PRJX ELWL
R N U X 3Tid §@8&Méktivnost pripisujereferencijalnoj adsorpciji kopY LVL R SULURGL SR
adsorbensa i o koncentraciji adsorptiva u otopini. Paramekoje je potrebno uzeti u obzir
kad su u pitanju inhibitori i njihova primjeria5], [29], [136], [139], [141], [142]:

T topljivost

¥ kompatibilno$ s korozijskim sustavom

T stabilnost tijekom eksploatacije mirujuim L SURWRpPQLP VXVWDYLPD S

temperaturama i pirijednostima okolnog medija
I QHAHOMHQL XpLQFL S Ravaiubhilgdr ke RAQMHPW 1A INRMHHV D G U a
¥ WURANRYL
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6.3.1.1.Podjelainhibitora prema mehanizmu djelovanja i sigurnosti

8]LPDMXuL X REJLU HOHNWURNHPLMVNX SULURGX NRUR]JLM\
GYLMH SDUFLMDOQH HOHNWURNHPLMVNH UHDNFLMH LQK
elektrokemijskoj osnoviU skladu & stim prema mehanizmu djelovanja inhibitori dijele na
DQRGQH N D WWweapatinekaodive i @visno o tome usporavaju li ionizaciju metala
(anodnu reakciju), redukciju oksidansa (katodnu reakciju) ili oba dva navedena gja8jesa
7TDNRYHU QMLKRY QDpLQ GMHORYDQMD V PHWDOQRP SRYUAa
OL VH X REOLNX ILOPD QD SRYUALQX NRURG fotmranjg idHJ PH\
debelog sloja korozijskih produkata (pasivacija) ili mijenjaju keagtike okoline, stvaranjem
precipitata ili deaktiviranjem suspektnih konstituenata (precipitaei@da metal ne korodira.
,QKLELWRUL NRML WY R U HdopBaswdnjyj@ agrasivhQsD dkolhbgrRedija L VW R
WHKQLPpNL WarimaRdpe\WwheDiargnu djelotvornost u inhibicijkorozijskih procesa
[136]. Predmetnaljelotvornost inhibitora ovisioQ L] X pLPEHQL N D suPQHIYM YNDRAIQ L R
[143], [144], [145]:

T kemijsk sastav i strukt@rspoja (veL pLQD PROHNXOH
t DILQLWHW SUHPD SRYU&GLQL PHWDOD
T vrstai broj vezivnih atoma ili skupina u molekuli
T priroda YH@LPQRRERM PHW R P QUHYWFRMIhadEetdinu podlogu
T J X VaKlBkironskog naboja molekule
1 sposobnost da sloj postane kompakté@nli XPUHAaHQ
tf VSRVREQRVWL VWYDUDQMD NRPSOHNVD V DWRPRP NDRF
T vrstaelektrolita.

6.3.122GUHYyLYDQMH GMHORWYRUQRVWL LQKLELWRUD NRUR]JLMH

'MHORWYRUQRVW Q H NoRo¥isiL® iiAuEplLW R H Ep)i RiBiiskaQaoVzani s
materijalomkaML VH aWLWL RNROQLP P H®EKsSHddR MAHMKDBILK LD KWHERL
t visae PHWDOD NRML VH awWLWHI WHR WDRVEHIRDY(R BW B R WL Y H (
produktima ili goli metal)
T svojstva korozivnog medija: pkrijednost, temperatay W Y @ @ékeiiotopljer soli,
protk PHGLMD RWRSOMHQL SOLQRYL«
T sastav i strukt@spoja

1 koncentracginhibitora.
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Za definiranjestupnja inhibicie ( RGUHYHQRJ LQKLELWRUD NRUR]JLMH Q|
gravimetrijska metoda ili elektrokemijske WeRGH NRMH SUXADMX LQIRUPDFLM
elektrolitu s inhibitoom i bez njega

*UDYLPHWULMVND PHWRGD WHPHOM W WVRGQBH YyRE D RWMHD QMK
mase vaganjem uzorka ili predmeta prije izlaganja agresivnoj sredinhifstorom i bez
dodatka inhibitora WH QDNRQ L]ODJDQMD L XNOD2D2IMDichY UVWLK

R aal . lo/ma] (76)

gdie|0P _ R]QDpDYD JXELWDN PDVH NSEQRE WX ) KLNRMBRS/ A DMURE

izlaganja agresivnim okolnostima u danima.

(OHNWURNHPLMVNH PHWRGH WHPHO M, shichagdin & 6ddiiy LY D Q M
katodnih krivulja polarizacije metala u elektrolitu, s i bez dodanog inhibitora.

8VSMHAQRVW LQKLELFLMH LJUDaDYD VH IDNWRmRMRa XVSRUL
VOMHGHURM MHGQDGAEL

(77)

gdie (jkoni i (jro)i RIQDPDYDMX JXVWRiEX NRURJLMVNH VWUXMH X

inhibitora.

Stupanj inhibicije m@se RGUHGLWL SamHP D MHGQDGAE

BLMHSH’[%] (78)
Mouwo
T R
RL-—UC 20 Hsrr[%] (79)
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gdjeRomi R]QDpDYD SRODUL]DFLMVNL RWHRiRpoMriza¢idkippbtE LUD QRP
inhibiranom mediju.

%XGXuUL GD MH L] HNRQRPVNLK UD]JORJD YDAaQR GD LQKLE
LOQKLELUDMX NRUR]JLMVNH SURFHVH GD EL VH RGAUAMIHQL L
je znati kolika je minimalna vrijednost stupnja inhibiclieskladu s timvrijednostsestupnja

inhibicje RELpQR WWDaL GDAWRGRGYRYDUHGQRVWLERDSUXAD QDP

informaciju o tome koliko puta inhibitor usporava proces kord2%4, [29], [146].

Nadalje, KDNR EL VH aWR GihWhic@skadjeldidrnGdtilméhaniz@ndjelovanja,

od iznimreje YDAQBRWDYDWL L GHILQLUDWL RGUHYHQH SDUDPH
DGVRUELUDQRJ EDULMHUQRJ VORMD 8 WRP NRQWHNVWX R
adsorbata na lokalitetima adsorbensa definira se stupnjem prekrivepoftiL WDYH SRYU&L (
prHPD MHGQDGAEL

'SF0;:Ragaul ‘Radau (80)

iz koje je vidljivo da je stupanj inhibicije jednak stupnju prekrivenostgh pPLWDYH SRYUALQI
BL &yy (81

Stupanj prekrivenostinn pPLWDYH SRYU&LQH PR&H VH IRUPXOLUDWL NR

OUPBUIIPUYIOYIR®I V:BIPUYIig
5. |20 | __CBIOD00GaE Ul UVIDUP] (82)
! 6(5 QIO.‘DAO‘QiIAx,O UAb(D\)L‘J_.III?L'JYI‘IB‘I
OblOoOUUa®UIIPUYDUPI

SUL psd Rrifednosti " inn " WEBVRUSFLMD VH GRJRajnewaRdjeVP DWUL
inh D ]QDpDMQ@RP DNR MH

64 7TUHQGRYL UD]YRMD VXYUHPHQLK WHKQRORJLMD

2024713

TrenutDp @RI QDOD]LPR X UD]JGREOMX NRMH PR&HPR R]QDpLWL
SULURGH L RNROL&D %XGXiUL GD MH SRWSXQR MDVQR GD ¢
QLMH RGUALYD QD pog®iicK §labpidyXxadiiarMa®R J L b @RnjdH X O
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QRYH pLa&UH WHAKRMIRVOHR RBMWRBRNRRQMWHNVWX NDNR EL VH RV
primjerena zamjena heksavalentnog kroma, alternativni predstavnici inhibitora korozije trebali
EL ELWL HNRORAGNL SULKYDWOMLDYOMH HankR @0 U& DU DX O
GMHORWYRUQRVW XWHPHOMHQX QD VX]JELMDQMX UHDNFLM
otapanja metalf82], [137], [147].
.DNR EL VH SRWDNQXOD L RVLIJXUDOD ]DA&WLWD FMHORNX:?
RVWYDULYDWL HNRORANL WH IXQNFLRQDOQR SULKYDWOML
NRQVWUXNFLMH NRMH MtHKkMGIIE VHR XP R 3 B il YAID\QMNIPW L MV IU D |
SURL]YRGD WHAaL SUHPD RVWYDUROPMX VOMHGHUD WUL VWU
t SREROMADQMX NDUDNWHULVWLND L IXQNFLRQDOQRVWL
T smanjenju vremena ciklugaioizvodnje i pripad LK WUR&NRYD
¥ SULPMHQL HNRORANL SULKYDWOMLYLK WYDUL PDWHUL

RezultattDNR GHILQLUDQLK L SRVWDYOMHQLK FLOMHYD LQWH
materijala, odnosno supstarimoje karakterizira multifunkcionalnosti ¢RORAaAND SULKYDWO
]ERJ fsHddprestanX a D ULVAMXD a L Y inptarehansierhikrugova.

6.4.1.Cerij kao alternativha zamjena kromata

(OHNWURNHPLMD FHULMD X YRGHQLP RWRSLQDPD YDAQD Mt
jersuCe ,9 LRQL VQDaQLsékbrigte @ Raluinvetrijakim Mnalizama, posebno u

redoks titracijama. Za razliku od iona vanadija, dikromata, bromata i permanganata, cerijevi
LRQL LPDMX Q,la&jhove RdN hdkph §j&nu kemercijalru dostupnosf148].

SUHPD LVWdedilsMrad@ikacérij LPD QLVNX WRSOMLYRVW X YRGL S
Ce(lll) u Y Hadone koju imaCe (1V). U skladu s rezultatima spomenutoga radejerena

je QXPHULPND Rohbstaht HoBIiQEs (Kspy) za Ce(OH) (s) iznosila 1,6*10%° a za

Ce(OH) (s) 2 10" NXPHULpNRP WLWUDFLMRP 1D2+ X] SRPRU
PHREEQCL ] U D p X Q Ojivof Qd®i(sYWiREsnosti o pHrrijednosti te jeprikazanana slici

471[89], [149].
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Slika 47. Topljivost cerija kao funkcija pH vrijednosti [89]

&HULMHYH pHVWLFH X YRGHQRM RQERI§ LCE (R aXji®WRVWRMDYV
sposobnost sudjelovanja u redukcijgdasidacijskim procesima kao Gil)/Ce ,9 RODNA&aDYD
QHNH NRPHUFLMDOQH SULP M H&uHkaoKstalixadotax WhxXblokatoraQuM L KR Y
premazima., VWUDALYDQMD % D pek&zxl¥ suDdalSeMRHIDHEINQLNDpb @D WRPpPN
GRJDYyD RNR pHHAVddIKEQRIphANtharida | Osse®saral dokazali da Wkiselim
uvjetimaCeG pHVWLFH LPDDERVNRINRMY IV QULSLVXMH XRELpDMH
metalnih oksid489], [150].

WALE*> N 0 AR (83

,VWR WDNR p[ragyuyak &iHiteFH WIHMOOLN DGVRUSFLMVNL NDSDFLWHYV
anorganske viet XN O M X p X M X180], Kb [l D[1F2P arsen[153], [154], [155]. U

Pourbaixow dijagramu flika48 NRML VH WHPHO Min SRdpstwihid beR iz DPLp N
NLQHWLpPNLK N D UDUNHPHDU IL W WK ihditefd iNB@d¥\Weeves, SULPMHUXMH VI
da su cerijevi ioni topljivi u jakim kiselinama, dok su cerijevi netopljivi hidroksidni kompleksi

stabilni pri neutralm L E Diflgti€rijednostma D QHVWDELOQL X UBOLpLWLP
Cerij i druge lantanoide karakteriziranimno QHJDWLYQD YULMHGQRVW UDYQF
]JERJ pHIJD VH QMLKRYR SRGUXpMH VWDELOQRVWLAWROD]L
LJUDJLWR XWMHpPpH QD QMLKRYX QHV WopEHGe@rR3fiw X YRGHQLF
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Slika 48. Prikaz Pourbaixova dijagrama cerija u vodi pri 25 °C, Ce"*=102 M [153]

Pourbaixov dijagram za cerij, isto tako pokazuje dasusoliC® YUOR VQDAaQH RNVLC
tvari pri pH = 0 za razliku od soliCe,,, NRMH VX X EODJR NLVHORP PHGLM
sredstvgd135].
=D L]JUDpPXQ JUDQLFD L]PHyX UD]Q¢ ipicipinakkoGeBriftatialZeD SURN V|
Citag)= Co=0,1* 10° mol/L.
Osnovnesukomponente kojsu N O Metepn@nit Pourbaixovadijagrama[157]:
f Ce ,9 SUHFLSLWDW4(sNiD lrdréitvem oMiti p&pdt2Ce(OH)(s) sve
krutine i topljivi kompleksi poput [Ce(OH}](aq) i [Ce(OH)]?*(aq). Cé" je stabilan
samo pri negativnoj pH vrijednosti i stoga se ne pojavljuje u Powrbatijagramu
t Ce(Ill): Ce(OH)s (s) i topljivi Ce* (aq)

t Ce(0): metal cerija

Cerijje NDR L Y H&noiQaDpe@sta@#\Vbaznih materijala ima VQDAaQD UHGXFLUD
svojstvg a zbog velikog afiniteta reagira s vodartad zbogdisocijacije (hidrolize) dolazi do

evolucije vodika. U prisutnosie NLVHOLK L QHXWUDOQLK RWRSLQD UHD
metala u obliku kationa koji su ili dvovalentni (Sm, Eu, YD) ili trievani (La, Pr, Nd, Pm, Ce,

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu).8 SULVXWQRVWL DONDOQLK RWRSLQD QN
izazva VWYDUDQMD KLGURNYV L & §jeR\S predstavija Paxtandiddika 49)

[158].
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Slika 49. Raspon stabilnosti cerijeva peroksohidroksida te hidrokside aluminijeva, lantanova i cerijeva hidroksida u
funkciji pH -vrijednosti [158]
Kad je u pitanju elektrokensiki redukcijski potencijall vodenim otopinama, redoks par Ce
(I/Ce (IV) XQDWRpP VOLPQLP NHPLM\ENLP] VY[R.NMAVAWY WD) G R N G ¢
potencijale tema QDMSULNODGQLMD VYRMVWYD PHJXMSMYOP SUHGVYV

6.4.2.Konverzijske prevlake na bazi cerija

Sredinom 8¢h JRGLQD HhWIrR @jégel/uddradnici ispitivali su inhibiciju korozije
aluminiskih OHJXUD YLVRNH pYUVWRUOH V PHWDOLPD ULMHWNI
otopinama i pokazali da takvi spojev@ posebno mi NRML VX VOGimabVYDOL
]JDGRYROMDYDMXUUX IniGamhe O RIW WRMWQRAM WD Qukbeliena na
SRWHQFLRGLQDPLPpNRM SRODUL]DFLML L DeGugdkar&Dd&/LY QRP
uranjanje aluminijske legure 707 u otopinuNaCl s dodatkom cerije(l1l) klorida (CeCk),

u koncentraciji od 100 ppm do 10000 pplkWMHpPpH QD LQKLELFLMNXDNRRAMRLMM I
prikazano na slich0[160], [161].

Slika 50. Brzina korozije A17075 u NaCl otopini kao funkcija koncentracije CeC4 [161]

105



Kurtela, M. Utjecaj cerijevih iona na korozijska svojstva aluminijske legure u kloridnome mediju

U LV W U D a kojaDsQuislie&ilB Aldykiewicz i suradnii dokazalsu NDWRGQR LQKLELU
djelovanije cerijea filma formiranog na lokalninkatodamaD O X PL Q L MV NdtodStRy Ua L QH
reakcijuredukcigkisikate jeustanovlje znano usporavanj&orozijskih proces§l62], [163].

Predmetnoje taloda H Q M H afhidridKsisiaidastalo kao posljedic® R Y Halpbl-@riiédnosti
otopineuzrokovang lokalnim katodnim aktivnostima neposrednoj bliznW D OBR®HALQH
Pokazalosedasemo & utjecati na formiranjpostojanog] D & W L W QakddaseC8FRDY & 4L Q
aluminijske legureL]ORAaL Y R G HE&iR(M) IBovidR I 4j 8 Eenomen osnawza daljnji

razvoj konverzijskih previak&oje su kasng LVW U D aL Y D@ Mddadnikai@&leRs@e

bolju korozijsku postojanost ostvarenu . p §pdjavitra na bazi CEL64]. Arnott i suradnici

pokazali su da formiranje cerije& filma isprva nastaje na mjestima s lokalnom katodnom
DNWLYQRVWL NDR &4WR VX LQW. MUHSXYWDEaHjepioMamlpH L JUD
IRUPLUDQMX GMHORWYRUQH ]D&aWLW gbHg BadnjenjaOrieMide QD DO
SRYUALQH X RWRSLQX V FHULMHYLP LRQLPjR HIMADNR GXJ
VXUDGQLFL VX NUR] RSVHAaQD LVSLWLMDMantr&iRaded GR VD]
(1000 ppm - 10000 ppm) i masenog udjela vodikoperoksida koji oksidira C& u Ce&*
NLQHWLND WDOR@R QMWL K&iHD ORQWH QDDNR X]JURNRYDOD ERO
SUHGPHWQH SRYUaLe€dsti pHS B3O RN| DUCkesRind 86inha/Mansfeld i

suradnici sus SRPRUX HOHNWURNHPLMVNH LPSHGDQFLMVNH VS
XPpLQNRYLW&umnijskidl leQuiama i na kompozitima s metalnom ncam od
aluminija[165]. Rezultati su pokazali da uranjanje aluminijskih legura 6D61 7075T6 u

aeriranu vodenu otopinu 0,5 M NaCl s dodanim G&C000 ppm), tijekom vremenskog
SHULRGD RG GDQD XYHOLNH SREROMA&aD[YGB]. NrBAk$EeE MV N X R
uglavnhom sastojala od hidriranog -8k i cerijeva taloga lokaliziranog na katodnim
LQWHUPHWDOQNB R p A VARCUFB,PADCu(Mn,Fe}, Al;CuFe, AlsMnFe i

(AICu)eMn kod 2024T3 te Al12Si(Fe, Mn, Cr) kod 606T6 aluminijske legure WY RUH UL

netopljivehidroksidekoji podebljavajthidratizirani film aluminijeva oksidgL47].

6.5. Primjena cerija na aluminijskim legurama

Izrazi"cerous L FHULF pHVkERnaZiHza\cBrijelevidvMedoksidacijskm stanima

+3 i +4. Hidroksidi i hidratirani oksidi ra@® L p in&lakzbog svoje vrhunske toplinske i
UDGLMDFLMVNH VWDELOQRVWL WLMHNRP SRVOKMKGQMD GY
industriji kao adsorbensako L X N H P L MekjéNiRgR ULt@rékontekstprisustvocerijevih

iona kao hidroliziranhiona UD ] GgLWDWWDYD X UD]OLpLwhatRo EriddmésW LP D R
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S R E R O levajpeigaMhxdroksida i hidratiranih okssdmetala 6 OMHGHULP UDYQRWF
QMLKRYLP RGJRY DU DvkazahaHedAR@QROMhDIQIrBnthrsta, NDR aWR VX
Ce*, Ce(OH¥*, Ce(OH)*, Ce(OH}i Ce(OH)", ana slici51 njihov postotak u ovisnosti o pH
vrijednosti[167], [168]:

A_@b47 42
U E *g1 - LLITLLIL. % AL *;8> E*> (84)
A @54748 N
% AL*;% Exgl- (TLLLIIL. % AL*;Z E*~ (85)
A.@p4758
%A *;Z E*gl- (LILLLLL, %AL*;; E*> (86)
Ay @4’
%Al*;7E*61-f?uuu. YA *FE*> (87

1z slike51 vidljivo je da u otopini pri pH = 6, pH = 7 i pH =BevladavajiCe** ioni, razmjerno
udjelimau postacima kako slijedi 98,9%, 92,64 % i 55,73 %. Pri pH = 6 i pH 7Qe(OHY*
po udjelu u postocima zauzima vrlo niske vrijednodti L GRN SUL S+ SR
PDNVLPDOQX YULMHGQRVW RG tci sO ERyC&Y CHOHS'Ud. S +
Ce(OH} gotovoistovjetni Postotnije udio Ce(OH}Pza pH =7 mamod 1 %,a zapH = 8 je
GRN QDMYHUX YULMHGQRVW SRVWLAH SUL S%
pri pH = 10. VrijednostpostojanjaCe(OH} pri pH = 8 moa ke smatrati zanerrigim, dok pri
pH =9 iznosi 12,75 %, a pri pH = 10 iznosi 64,111%3].
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Slika51. 3BRVWRWDN ]JDVWXSOMHQRVWL KL G érROB(OH?) D&IQHy" V(@A MB(OHP'RI AWR VX &F
ovisnosti o pHvrijednosti vode [168]

6.5.1.Mehanizam precipitacije cerija

Mehanizam inhibicije korozije elementima rijetkih zemalja, a tako i cerijevim iomastaje

zbog WDORAHQMD ]DAWLWQRJ QHWRSOMLYRJ RNVLGQRJ L KL
QHXWUDOQLP LOL DONDOQLP RWRSLQDPD OHYyXWLP WRSO!
VH WHAGNR VWDELOL]JLUDMX X YRGHQRM RUjRIBrhéptia kdgVLP FH
pokazuje stabilno tetravalentno oksidacijsko stanjéf @eH S R\QM A Bok je produkt
njegoveredukcije C& QHAWR PDQMH VWDEY[BD) Q3X, KATBRUHGEL V &U

U prethodnim poglavljima nabrojeni su elementi rijetkédmalja koji potencijalnonogu biti

adekvata zamjerainhibitorimabaziranim na kromatima ,SDN XQDWRp EURMQLP LV
proveenimm NDNR EL VH UD]XPMHOL PHRPR®]K DM [ B R YWD DR §\H Q)
XYLMHN SUHGPHW Udis 8dk@nmHuljetpriaQL.UWNVIGB RGOR[®8, NRMD V!
[169], [170]. lako mehanizam nijgpotpuno MDV D Q p [e@bstiypaks GIRPRUX NRMHJ
elementi rijetkin zemaljaa posebno cerijevi katigniAWLWH SRGORJX RSUHQLWR
]JDMHGQLpPNL ]D YHUGLQX PHW D Pma WLWDJI P HWM D OMH K XS/RIG G R J
ostvarena cerijevim ionimé&melji na stvaranju oksihidratiranog filma na katodnim mjestima

metala. Nadalje, utjecaj €ena smanjenje procesa korozije ovisi 0 smanjenju katodnih struja
NUR] |DaAaWLWQXaKDRGIUNRMWYX G-IH WOM HYO N (8IJuRCe B\ KL7TRINVLG D FL M

U odsutnostbi inhibitora kombinirane reakcije dovele do stvaranja otopljenih kationa metala
bLMD VWD E L O @ifedimistRiedilo Ris@rosti agresivnih iona poput Tlpak,
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SULVXVWYRP FHULMD LOL QHNLK GUXJLK HOHPHQDWD ULMH
Zboglokalnog porasta phfrijednosti kao posljedice redukcijeGda WR MH SIWMHNOQPDCR E
(500 QD NDWRGQLP PMHVWLP Di ¥R WVIDGDQRH: HRGRIN) MieRoieiiHa 13 IR Vi L
SUHPD MHIGK) RRAETS].

YA =M Eul*?:=M\ %A *;;:Q] (88)

Pokazalo se da valencija ceriaecipitiranog s aluminijskim hidroksidanV Q D 8 QiR pR-Y L V
vrijednosti i prisutnosti otopljenog kisika u otopini. Ako je pH < 8, cedjpez obzira na
koncentraciju @otopljenog u kloridnoj otopininalazKk WURYDOHQWQRPAKEWDQMX (
pH > 8, a vodena otopina aerirana, cerij precipitira u tetreM@WQRP VWDQMX SUHPD
reakciji[135], [163], [171]:

VN> =MEt*sl\ %AL*;&:=MEt*>:=MEA (89)

Reakcija oksidacije C#ll)uCe ,9 SULND]DQD (MHGRIDGHERKP X EOL]LQL F
SRY UgdieQlhbg reakcijilRSLVD QLK MBGIQID)GCGEAEO®PDL GR SRYH&EDQMD O
vrijednosti na pH= 10,8 i pH= 10,5(neutraln i bazni medij)[171], [173].

1g:=MEt*s1 EtA \ *lg:=MEt1*?:=M (90)

. UL WL pWipdndst za kemijsku reakcij(91) iznosi pH = 8,7. Za vrijednost pH> 8,7,
Ce(OHY?* u prisutnosti kisika bitii dtabilan u vodenim otopinama te precipitirati u obliku

netopljivih hidroksida i hidratiranibksida.

VOA” E1g Ex*gl\ VO AL*;& Ev*> (91)

.DNR VH PRA&H u PsWwhaPoNuHINsdrakhlu, pHvrijednost ima zn@n utjecaj na
precipitaciju cerija. Ako je u aeriranim otopinama pH > 8(I0¥u blizini spoja ili nagranici
metalotopina oksidira u Ce , 9 D UH]IXOWLUDMYSURNMVYLGEAQU DRAQPRH L Xpl
su ] DSUHNX SRVW R aktivadtM17R]DN&dRIB, dirkalde VW XSDQM RNVLGDFLNV
S RY Holigu¥Wbm vodikos peroksidau otopini, koji bi utjecao namangnjepH-vrijednost
RWRSLQH L X]JURNRYDR WDIGR fiFADMD FHULMHYLK VSRMHYD

109



Kurtela, M. Utjecaj cerijevih iona na korozijska svojstva aluminijske legure u kloridnome mediju

8 VOXpDMX X NRMHP GROD]L GR IRUPLUD Q,dddatddr@GOoHU]LMV N
u otopinu, vrijeme nastanka cerieRNVLGD J]QDWQR MH VNUDUHQR, X RGQR
uvjetima definiraimm pri 7 < pH > 10 i potencijalu 0€0,6V do- 0,7V u odnosu na standardnu
]DVLUHQX NDOR P a&ld\gasepeemal W G Q(B4R[AHE )

Prema tome, reakcijse oksidacije Cglll) doCe ,9 PRaH RGYLMDWL QD GYD PF

[172] 3UYL QDpPLQ ELR EL SUHPDMMGBGWMGCARD] s& & potpEioML V' H
reducira u hidroksilne ion&X ] U R N d¢dke{jiipreP D MHGE2D.GAEL

VA :=ME 1g:=ME V1*?:=MEt*s1\ V%AL*;&:= M (92

TaSUYD UHDNFLMD RNVLGDFLMH GRJRGLW iiH VH X SRGUXpM
WRJD 4WR MH MHGDQ RNVLGDQV QDVWDR QD SRYUALQL L P
X RWRSLQL L GLIXQGLUD QD SRYU&LQX

Ako se katodna reakcija odvij2e SUHP D M H9IB)kan@askddicall katodne redukcije
O nastati HO, i OH?a preferirana reakcij&  LWSUHPD MHIGERDGAEL

tUVAN” =MEt1*7:=ME*g1lg\ t%AL*;&:=M (93

Produktdruge oksidacijske reakcMH RSUHQLWR UH VH WDORAlhML QD SF
RNVLGDQVD QDVWDMX XSUDYR QD SRYUaLQL PHWDOD SRW
PHWDOQRM SWUY H & DQKDja\WNAA\BhLAWju P R J X tebKCip prevladatj ovisi o
VDVWDYX PHWDOQH SRGORJH WH R SULVXWQRVWL LOL RGV
SURFHYV ]D SR pHWL3V(B85 (®B),Ga Earfopmjeri i reakcijot®2) QDVWDYLW UH
L IDYUA&aLW L(99)Hdd(96F LANVDR DVeko SakliciNZy171], [174], [175], [176], [177]:

%A *;7:Q\ %B:=M] E*g1LE*>:=MEA (94)
%A*:=MEt1*?:=M\ %2&:Q] Et*gl (95)
AM* & =MEL1*":=MEAN \ %A *;7:Q] (96)
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Slika 52. Prikaz parcijalnog mehanizma nastanka konverzijske prevlake na bazi cerija, uzrokovanalektrokemijskim
UHDNFLMDPD LQWHUPHW®W[D/QIQLK pHVWLFD

.DR UH]XOWDW VSRPHQXWLK UHBRELM@E WL R BN E®RWHSRY
GRUKSR IRUPLUDQMD ]D aasksWarhRrdksida RiMrid nfale thpljdstyte i

njegoa ALUHQMDN BRRM SR Yrddirl Qukledtife K Dad zrna. Inicijalna mjesta
precipitacije cerijevih spojevakod aluminijske legure 20243 predstavljaju katodne
LQWHUP HW [kéod ldang dhwdivel Kojd su procesamkrogalvanskekorozije postale
katodnenpr. ALCuMgAl;CwFe,Al.Cu(Mn,Fe}, Al-CuFe, AlsMnFex i (AICu)sMn. Nadalje,

SUHPD LVWUDALYDQMX 'DYH QIR Idphtdie uz@alatuiniijalukonjéXX UD G Q L I
u otopinu neutralne pHrijednosti N R M DavaB&' ibde tijekomvremenskg periodaod 5

dana VDG U SKeUIB R H G QD@ EWD OBe{®GH) ,SDN SRYHUDYDQMH YU
SHULRGD L]0 R &Hgékaveioje QKBidacpa@ Qi@nataloga u C& ioneu skladus

MHG QD @3E[171]. S obzirom na utjecaj kemijskog sastava podlagegprocesu
DQWLNRUR]LMVQHB LIVAWILDMAHY DGaNoDG DI CFRHQR MKHNYDL XIMRQ L XpL QI
SRYUALQX NDWRGQRP LQRKAEWRLMR? WPRPIMHV XMW RGQRJ GL
krivulje [171], [178], [179], [180], [181] 7DNRyYHU SUHPD +XJKdbdaxakL VX UD (
OHJLUQLK HOHPHQDWD X pYUVWX RWRSLQX LPD VQDAaDQ XW
NDNR QD SRYUALQX IDIegKrR takplnsl ndgeduddintReLS R Y &[&820)

Isto tako omjer C&/C&* LRQD L]PHYyX RV WD QaRrati sPi&yiikh dapdrima.

Davenport i suradnictijekom svojihsu LVWUDALYDQMD QD UD]JOLpLWLP P
primi MHWLOL SRMDY QR¥ighaY igrisusviNdR, Q4 takliQuDpd&AHpodloge gdje je

takav kationski oblik zauzimao vrlo neadi udio [171], [172].
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6.5.2.Precipitacija cerijevih spojevana aluminijskoj leguri 2024-T3

OHULQD GRVDGD&QMNR QK ENLDE idhiEt @iRiANcdid4ny tvamakoje u

prirodi imaju biokompatibilnost, izravno se povezuje s cerijevim solima koje u kombinaciji s
pojedinim spojevima imaju izvrsno shggsko inhibicijsko djelovanjg183]. U tom smisly,

kad jeu SLWDQMX SRYUalLQ \eNaDmjiyske/legivr® 262%E3, beRj Wad Jdlement

rijetkin zemalja i katodni inhibito ima izrazito veliki potencijal. Osnova djelovanja
inhibicijskog mehanizma cerijevih soli (CeCCe(NQ)3, Ce(SQ)s, Ce(dbp3, Ce(dppyi dr.)

tijekom indukcijskog perioda u neutralnoj aeriranoj kloridnoj otopini temelji se na formiranju
netopljivih cerijevih oksida/hidroksida kagboginterakcije Cé* s hidroksidnim ionima (O#

nastajuna katodnih mjestim@l58], [184], [185], [186], [187], [188]. Nakon indukcijskog
periodapovei@nje vremeskog periodazlaganjacerijevim ionimauzrokujeprecipitacij i rast
hidratiziranog cerijeaoksidana p HV W L F D P D (CQuWbBe). Bbodtpbia se katodna reakcija
UHGXFLUD D RGJRY DU Dditng inbibia QAReEn@eDprisuithDskterimbtdinih

pbHVWMa EFADQ XWMHFDM QD RWSRUQRVW SUHPD IGL@®PLPNRP
SRYROMDQ RPMHUiseYOBWRKRHXWWHBREXQHD VXVSHNWORVW DO
prema lokaliziranim korozijskim fenomenim@ DM pHau H RIDWdblikuVphingilD

napetosne korozije. Uloga cerija u postupku inhibicije korozije uglavnom ovisi o koncentraciji

i oksidacikom stanju cerijevih iona (€4li Ce*") te o pHvrijednosti, temperaturi, aeriranosti

otopine i vremenskom periodu uranjafija9], [184], [188], [189]. lako su s@ba oksidacijska
stanjapotvrdila kao djelotvorni inhibitori, otopine C@ll) soli u relativno velikom rasponu
XYMHWD SRND]XMX QH&WR E R WM otoQia[1B3].FHek dbkid nd Y R MV W
djelovanje cerija mehanizase prevencije sastoji od dia NO MMXYRUDND NRML XWME
inhibiciju katodnereakod D WDNR L QD JQDWQR UHG XFaktbQMH RGJRY

Dvasu NUXFLMDOQD NRUDND PHKDQL]PD*j@nana[@3VH780OXPLQLMYV
t formiranje netopljivih C& oksida/hidroksida na katodnim mjestima (nastaje
primjerena koncentracija Ofzboginterakdje s hidroksidnim ionima
+ WDORAHQMH QDVWDOLK IQHWHRSFOHVAL Y OIQ K. H HMAS\R MAHHY D Q D

Kako bi seu neutralnoj otopini natrijeva kloridauzbila reakcija redukcije npeHVWLFDPD G U X
faze aluminijske legure 20243, Jakab i suradoi u svgem su LV W U D @éfiviial) M X
R G JR Y Drdilirivauikoncentracija C¥ prikazanunaslici 53 [159].
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Slika 53. . U L Valkpr@entracija inhibitora Ce (Ill), Co (l), Mo(lV) i CrO 4* kao funkcija koncentracije klorida te
njezin utjecaj na inhibiciju korozije aluminijske legure 2024-T3 [159]

U aeriranoj kloridnoj otopini,na lokalitetima LQWHUP HW D @& LCK) katddvavhl F D
reakcijomdominirareaN FLMD UHG XN F L M HONda\GLRNDD M HGRQDREBMIEDD QM D C
otopine (pH 810), dok se reakcija oksidacije odnosno ionizaaiyiminijske legure 20243

zbog defekta oksidnog filmagdvija naaluminijskoj matriciSUHP D MIHIQQDGAE
3RVWXSDN NRUR]JLMH DOXPLQLM\arig! FobeVodyijarserbdg izs/ R SL QL
RNVLGDFLMVNLK Ubd®DRdoULO)D S WMIHBGIPXG ANEHR SRV OKsiZd®LFD UH|
M H G Q D@®HIBI&Zi do generiranja Al(OH)Ckationa.

HHE U g1\ #HL*;.:QEu*”:=ME uA’ (97)
#HEt*g1\ #HN*;:Q Eu*”:=ME uX (99)
#I-E—Z*61\ #H1,: Q Eu*>:=ME uA’ (99)
HHL*;®:=ME % :=M\ #H1*;:%3:Q E u*”:=ME u”A’ (100

Kad je u pitanju mehanizam inhibicije koji se ostvaruje redukcijodf GeCe€* MHGQDGA&ED
101 YDAaQR MH VSRR 6HE@X WhutaGvitemesMag perioch od 24 h pri pHP X
novonastali kationski oblik u reakciji s hidroksilnom skupinom uzrokuje nastanak tankog
hidroksidnog filma MHG @8GAERQDMYL&H ORNDOL]JLUDQRJ QD NDWR
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WYRUHUGL EDULMHUX N LMNMNXL WHABYSTERIORIG. HIB FodaXanje

predmetne reakcije rezultira inhibicijom korozijskog prodas4], [190].

W =MEAN \ YA :=M] (101)

Tijekomduljegrazdobljazlaganja medijukao posrednik redukgikisika, u aeriranoj kloridnoj

otopini dolazi do generiranjaz®, M H G Q@)X&jEoRsidira Cé" u tetravalentno stanje te

R P R dij¢ pirecipitaciju C&'i CeQ; na katodnim mjestmgg HVW LFD GM K GH M| &E D

i 104). Dakle, sastav sloja bogatogrijem zbog procesa elekioksidacije unutar filmaP R & H
YDULUDWL WH SRMMW) bitvdksiddvbksadB iyceripau tEtkvaleMnom stafglt ML M H
reakcijski mehanizamprikazanVOMHGHULP NIBSGFQEIGAEDPD

1g:=ME*g1EtA \ *glg:=ME1*7:=M (102
tYA” = ME *glg:= M\ t98 :=MEt1*?:=M (103
WA= MEZ *61g:=ME 1*7: =M\ %AL*;&:=M (104

%A*:E:=MEt1*?:=M\ %A *;3:Q\ %A:Q] Et*g1 (105)
U tom kontekstu novostvoreni vrlo tanak slod(50 nm do 100 nm) cerijes hidratiranog
oksida predstavlja barijert |]PHY X D N W L YSJdz& (jgntit®)\WdkBlog korozivnog
medija E O R N L U DdykMkupankdpokijBki proces 0 R J §iirdakcije s HO, pri kojima
ioni Ce* mogu biti izravno oksidiraniuCe,9 SULND]DQH VOMHPE3}{IO®: MHG QD C
YA =ME *glg:=MEt1*?:=M\ %AL*;5:Q\ %28 ,t*s1; ] (106)
A* 5 =ME*glg:=ME1*7:=M\ %A *;5:Q\ :%Alt*s1;] (107

%A *;g:=ME*slg:=M\ %A *;5:Q\ :%Alt*s1; ] (108)

HPLMVNH UHDNFLMH SU{UNPD]IOS GRIGYDBXEUADSUL YLVR
YULMHGQRVWLPD L X EOR¢m@ slicEDWRNGRLKU SR WALGXDMLY R G
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WRSOMLY &H ,,, L &H ,9 LYDNMWHEDRWMWILPDUYREHMQA BWRS
NORULGH WH GD uH OH} iS0e® BittitivpD parksDpHavHjednosti na
pH=8,1 odnosn@H = 10,6[169], [190].

Slika 54. Krivulje topljivosti za spojeve Ce** i Ce** koje ilustriraju razliku u topljivosti koja je povezara s promjenom
oksidacijskog stanja Ce[147]

Tijekom L V W U BXakatabDsQritinikate Gobaea i njegovihsuradnikadokazange da su oba

mehanizma precipitacijeerijevihspojevaP R J X i D S UDHNYRO D @ Endriz&hgangjprije

ovisi o ukupnoj koncentraciji inhibitora i pirijednosti otopine a Wikéaho na slicb5

[184], [159].

Slika55 3ULND] PHKDQL]PD ]DA&WLWH RG N R U-R3 tjpdvariem CR loaaluNafinubjidokidhig U H
otopini [184]
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Cerijevi kationi kao izvrsni inhibitori korozijena aluminijskoj leguri 2024T3, svojom
precipitacijom na katodm mjesima LQWHUPHWD &® & Kl HEHOMRW VIXDELMDM X L
oksidansate tako izravhouWMHpX QD |DXVWDYOMDQMH RNVLGDFLMH
anodnog lokaliteta. Takvo svojstvo inhibicije korozije izravno djeluje na globalno uspaavan;
selektivnh NRUR]JLMVNLK RaWHUHQMD QD SRYU&ALQL PHWDOD L
bimetalre korozije, inicijalrog korozijskog ][ DPRUD X NORULGQLP RWRSLQDPD
inicijacije i rasta pukotina nastal#bognapetosne korozijg.80].

6.5.2.1.Mehanizam djelovanja cerijevih iona kao katodnih inhibitora na aluminijskoj leguri

2024 T3
Pri kontakt FHULMHYLK LRQD X RWRSLQL V DOXPLQLMVNRP ¢
QH]DAWLUHQRJ $0 G MHO XMUHCE BtajBlj LIQ, UG PopthkhGoxEhjene & H
WRSOMLYRVWL &H .DR UH]XOWDW X EO{CUMLAINIMAERGQLK p
Mn GROD]L GR SRYHUDQMD OXaQDWRVWL dtargdliH ) ELWDFLM}
NRpPHQMD NRUR]JLMVNLK SURFHNDsman@® G @ R N VRMYISD/QW.D S RI
(sika56 $NR X RWRS ha@NMNRMDVHIEBHO WL LVWDORAHQRJ FHULNM
V UHGXFLUDMXURP $0 SRGORJRP PRA&H VH GRJ&o&sidd/L RNV L
(stanjelV : 1) [147].

Slika 56. OHKDQL]DP GMHORYDQMD FHULMHYLK VSRMHYD 3RXUEDL[ GLMDJUDP
UHGXNFLMD WRSOMLYRJ &H ,9 vs1:,9 SUHFLSLWDFLMD -i&pnoyna QD DONDC
oksidacija Ce otopljenimkisikom u otopini koja nije u direktnom kontaktu s Al [147]
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6.6. Mehanizam adsorpcije inhibitora korozije

Smatra se da je pojam adsorpcije prvi uveo Kayser 1881. kako bi opisao s@a&ZzB QM D R
NRQGHQ]DFLML SOLQRYD QDIGAMOREFRGQIDP SSRHYGMWQRDEeDMD M
ILILNDOQLK L NHPLMVNLK SURFHVD RGQRVQR SRYUALQVN
PHYXSRYU&aGLQL KHWHNDRIMDWRIMHDOQRNDR®G IOXLGQH ID]JH WHI
SRYUd&na®Qudlid LOL DNXPXOLUD PROHNXODUQL LOL é&aWRPVNL
DGVRUEDW X NRQFHQWUDFLML YHURM QHJR @&WR SRVWRML
njihovemigrDFLMH DGVRUELUD QD SRétd faze(addobéngkag YWIUD 4 Q MR
GROD]L GR VPDQMLYDQMD VORER@iaH7H Qrd ¢ JurbkéladdJ DQLP Q|
PHYXVREQLP SULYODpPQLP ¥ fludibePfareli kruktyfazeiekom HIMEA D V H
preteSRVWDYOMD GD MH IOXLGQD |Ivdl FOWNRGX QY WD]ID B Y UG L& C
te GD VX X WHUPRG L Q RdlljeolNpRavijuhjl © Q RSWHDANW Lp QD SULPMHQD
sveobuhvatnog potencijala ima relevantimdustrijsku WHKQRONRRADIRAELRORAEN
Y D a QaRowVisi o tlaku (plinovi) ili koncentraciji (otopine), temperaturi, prirodi adsorbensa
i adsorbata 8 WRP NRQWHNVWX SR]|QDYDQMH VYRMVWDYD DGYV

GRELYHQLK UH]XOWDWD LP D RYOMDDMDEVRHKE DXJ202D B Sl & W NX

Slika 57. Osnovni adsorpcijski pojmovi[192]

.D N R VikkRotdZijskih reakcijabdvija pri konstantnoj temperaturi i tlaku, tako se pri opis
DGVRUSFLMH UD]JOLpPpLWLK PROHNXQ D DNGHRESHHDAGIBbsQD SRY U
Helmholtzova relacija kod koje promjena Gikinge (standardne) slobodne engrgdsorpcije

Gaed VORERGQD HQWDOSLMD LOL WHUPRGLQDPLpPNL SRWHQT
0%2=0+*UDYQRBIHAD+MSRQW D Q G RFPHHINV IRQWDQL SURFHV L
VWDQMH UDYQRWH&X VXVWDYD X WHUBZREGRaQZBIKpNL VWL
pH = SUHPD MHG:QDGAEL >
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ANk A8k 63,0 (109

gd H Hied L S redom predstavijaju toplinu reakcije, odnosno standardnu promjenu
HQWDOSLMH DGVRUSFLMH VDGUADM WRSOLQH VXVWDYD L
entropije adsorpcipUL pPXWDQGDUGQD SURPMHQD HQWURSLMH L]
pozitivna ili jednakanuli [23], [74], [193], [194]. Premddijekom adsorpcije iz vodene otopine
QHULMHWNR GRODINULBRGSRWND QUMD QGDUGQH SURPMHQH
vrijednost promjene standardne entalpije bude pozitivna ili negativha. Eksperimentalnim
RGUHYyLYDQMHP WLSD DGVRUSFLMVNH LIRWHUPH HQWDOS
adsorpcije i drugih t# PRGLQDPLpPpNLK & BdborEditiVdd3did2ijskiRnehanizam
LQKLELWRUD NRUR]JLMH ,DNR VH WRSOLQD UHDNFLMH PRAat
QHPD WRpPpQRkd¥BEPOI®OMHDYHGH L HNVSHULPHQWDOQL SRVWX
mjerena. 7TRSOLQD NRG DGVRUSFLMH LPD GYD L]JYRUD D W
SULYODpPQLK VLOD L]JPHyX PROHNXOD DGVRUSFLMVNH WYD
NRQGHQ]DFLMH DGVRUSFLMVNH WYDUL WRSOLQD RVORE
molekula adsorpcijske tvari32], [74], [195], [196].

SRMDYD DGVRUSFLMH L] RWRSLQH X NLQHWLpPpNRP MH VPLV(
RG QHNROLNR X]DVWRSQLK ID]D SD MH XNXSQD EU]LQD SU
3RMDYD DGVRUSFLMH L] RWRS [7QHI9’PVWRML VH RG VOMHGH
f WUDQVSRUWD RWRSOMHQH W YGIRU B RWURA]L QUKD &y @ U BE/HOQR
GRIJDYD PROHNXODUQRP L NRQYHNWLYQRP GLIX]LMRP N
T difuzije otopljene tvari u poroznu strukturu adsorbekma ne ovisisamo 0 poroznoj
VWUXNW XU L+ EXJHDH GIriRHHLMAD YHOLpPLQL WH REOaNX RWR
PDQMH L VIHULDBWHAPROMHXNXMNMD WH R QMLKRYLP LQWtE
SRYU&GLQRP
f QHSRVUHGQH DGVRUSFLMH WM YH]DQMH PROHNXOD C(
EU]D ID]D NRMD RYLVL R SULURGL LQWHUWRNFLMH L]PHY

O9HOLPLQD DGKH]JLMVNLK SULYODpPpQLK VLQ@De$DWR &RIFLHRONDQ
GD DGVRUEHQV LPD aWR YHUX V @ERERGIYKN 2 RDYAARQ X F LINDHV
SRYUALQD YHOLND SD MH Po#lijg seghbbg & YROQMAOLMMHYMBUND |
pHVWLFD DGVRUEDWD VORERGQD SRYU&ALQD VPDQMXMH D
vremenadolazi do uspostavljagja GLQDeP UDN @RWMHHYX DGVRUSFLMH YH]L
GHVRUSFLMH RVOREDYDQMD pdrbérnwaNBjlY MaGMdddEakdelh V SRY U
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VH RGYLMD SURFHV DGVRUSFLMH RGUHYyHQRJ LQKLELWRUI
PHYV XS RoviU 4 UQ @ilsjpjert), a karakterizirajwya GYLMH UD]JOLpLWH ID]JH pY
[74], [197].

6.6.1.Podjela adsorpcijskih pojava

2VQRYD DGVRUSFLMH OHAL X WPHUVWIMW BRY UED pith MPAONV N Y |
adsorpcija naziva se adsorbens, a tvar koja se adsads@bat8 YHULQL PDWHULMDOD
L PROHNXOH L Pi@hbXevBz& Udﬂs‘kbf@aili metalne prirode) s drugim

atomimai molekulamau R N ¥njuadok izuzetakpredstavljajuoni atomi koji se nalaze na
SRYUAELQL RDEKdHdUMB®/B X QR RN U X distdrsniny at@inxalZbBg
navedenogazlogatakvi DWRPL LPDMX YHuUL LOL PDQML XRIMMWPHW G
DWRPRP NRML VH7QDHN XPEVODRRQLSURFHVD DGVRUSFLMH pH
RWRSLQH VSRQWDQR GROD]H X NRQ \W&oduiizi psplijasdH W Q R P
pore adsthersD YH]XMXiL VH NHPLMVNLP UHDNMFé&NE D Podi OL IL]L
SRY U4& L Q,WwijddKos er@alpijedsorpcijte R VSHFLILPQRP DILQLWHWX RW
prema adsorbenspostoji YLAH YUVWD DGVRUSFLMVNLK SRBM@YD NRM|
HQHUJHWVNLP XpLQFLPD LN&VYDLAQI atEbrpdiéke Dbjdrdeoit\sD

G R J Dy D Me¢ultdtDsRanjenja ukupne slobodne energije suskavaijska i fizikalna
adsorpcijd32], [74], [192], [195].

Fizikalnaje adsorpcijarezultatslabih P Hy X P R O H M¥@KeijaQuhgdg dometgdVan de
:DDOVRYLK L]JPHYyX LRQD LOL GLSROD LFislkalhaAdsbgrifal Q D E L N
redovito vrlo brza RVLP X VOXpDMHYLPD N D & Csarbrdlca wskepord GV R UE H
(kapilare) Zbog istog razloga fizikalna je adsorpcija redovigwerzibilna, tj. adsorbirane
PROHNXOH IOXLGD PRJX VH VQLAHQMHP SULWLVND LOL NRQ
XNORQLWL V SRYUALQH b mm\uesorpciuckeniljskiGésurBitdrehFrhdiékula
morasedovesti znatna energija akéigije te su potrebne visoke temperakakobi desorpcija

LAOD RVMHW ORizikafRje CCGAN RQBFLMD RSUHQLWD SRMDYD VYDN
PRa&X RGUHYXN@®IWEHPRVLPD DGVRUELUDWL QD VY DNFOM pDWU V VORM
kemiMVNL DGVRUELUDQ VORM GRN MH NHPLMVND DGVRUSFLI
kad adsorbat s adsorbensbothRUL SRYUALQVNL PR QR FRiKalHaABEOgdyd ILOP L
PRAH ELWL ORNDOL]JLUBQDNOKXpQNMXR QDO RjjizO QilkekiRQH DG\
DGVRUSFLMVNH WYDUL JLEDMX VH VORERGQR SR SRYUALQ
UD]OL p L a6k nhaReku@ kop UD]OLpLWR UHDJLUDMX V PROIANXODPD
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NUHWDQMH QH GRJDYD L BiG Mk \bkFirahdfiNkadnOaRsopa@ RLAWD Q D
JERJ SRUDVWD NLQHWL p Nirokbvand poddsbirH terfperaxiitdy XoOskati
nelokalizirana. Fizikalna adsorpcija pojavijuje se sponts&h& L pHPX DGVRUSFLMVND
RNXSLUDWL FLMHOX dskséistabipXGIRG VRN HHQGMBRUSFLMD SUR
DGVRUSFLML X]JURNRYDQ NORHIGQ@HRYLMIM DW HEDG SIREGM H C
termalnog gibanja. Za svaku koncentraciju adsorpcijske tvari postoji stanje adsorpcijske
UDYQRWHAH VOLpPpQR EDYSRPWB %D QMH GHYRD MIHM Y jdD WHP S
adsorpcija slabijdJjednoza svaku HPSHUDW XUX SRVWRML VWDQMH DGVRL
WHPSHUDWXUH QD ILILNDOQX DGVRUSFLMX SRWSXQR VOLM
SRYH]DQD V SRYHUDQMHP WHPSHUDWXUH 7LMHNRP DGVRU
energijuy aWRXOM|LUD RV OR E by BdldvwptljeQ IV IR [BdatiEHb egzotermnim

procesom (tj. vrijednoge entalpije (Hae? QDMpPHAEAUH Qakd D WRMEBD VH VQLAHQ!
WHPSHUDWXUH SRYHUDYD EURM DGVRUELUDQLK PROHNXOD
vrijednosti entalpije ukazujpatoNDNR VLOH NRMLPD VH PROHNX®H YHaXx
nisudovoljnojake @aWR MH L Shlid NBPD[@4R [2021M195], [198], [199].

.HPLVRUSFLMD XNOMXpXMH VWYDUQL SULMHQRYV QDERMD LC(
L PHWDOQBRYHRIXQWH UHDN W D Qikovalerinph Ve &rQtR nSskiyaH | X M
VDPR NDG DGVRUEDW V DGVRUEHQVRP WYRUL SRYU&ALQVNL
Taje YUVWD DGVRUSFLMH LUHYHUJLELOQD L RELPp®R GRYR
karakterizirge postojanost velika toplina adorpcije pLMH VX YULMHGQRVWL SULNI
[136]. Adsorbiranisu VSHFLML X NRQWDNWX V PHWDOQRP SRYUALQR
koja jegotovo jaka kao u stehiometrijskim spojevima. Kod metala (prijelazajlj¢ proces

YL&H LJud présts@o slobodnih elektronskih orbitala niske energijasiprot tome,
SULVXWQRVW RGUHYHQLK IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD X VYV
supstance na supstraBULVXWQRVW SRODUQH2 ON XIi£OQH dopripdRi aWR V X
formiranu YH]D V SRYUALQRP NRMH XN O Midopfe{32]XShaganer) DNF LM |
LIPHYyX PHWDOD L UHDNWLYQLK VNXSLQD R,YunktionRioj XVW R UL
skupin i polarizabilnosti grupe.6 WRJD SRY H iidlaQidtiavarigdRnOdRupiba donor
HOHNWURQD PROHNXOL LQKLELWR@D B5FR)YHY D YDYQMIH HG WHH]®1
inhibicije korozije.Zbog visokde energije aktivacije iijces kemisorpcije vrlo spor na niskim
WHPSHUDWXUDPD DOL VH SRYHUDYD V SRUDVWR[B2IWHPSHUI
[195].
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Tablica 10. Usporedba svojstava fizisorpcije s procesom kemigacije [55], [74], [195], [199], [109], [141], [200]

Fizisorpcija Kemisorpcija
7THPHOML VH QD PHY. Temelji se na kemijskim reakcijam
PHYXLRQVNLP VLODPH L]JPHYyX DGVRUEDWOREA
9DQ GHU :DDOVRYLP € GRUL GR UHDNFLMH

Vrsta elektronske ti. Londonovim silama (dipolarn: razlILpLWLK YUVWD DGVF

interakcije PHYyXGMHORYDQMD NI Kemijska veza ionskog ili kovalentno
Waalsovih sila. tipa.
Nema prijenosa elektrona. Postoji prijenos ili izmjena elektrona.
. Adsorpcija je reverzibilna. Adsorbirar $GVRUSFLMD MH RELp!
Vrsta reakcije speciji se lako uklanjaju ispiranjer postojana.

(desorpcija).

) ) Mala standardna promjena entadpij  Velika standardna promjena entalpije
Adsorpcijska entalpija 1 p M p H20ikHHae < 40kJ/mol 1DMpH4E00H (Haed < - 80kI/mol

CHadso <0

Energija aktivacije o ]
aktivirana adsorpcija mala ilije nema velika

(Ea>0)
Ukupna Gibbs-ova - "0 *%ad " - 20 kd/mol (prema +) 0 *qd " - 40 kd/mol (prema)
energija adsorpcije 1DMpH&GBHIR B kd/mol 1D M p HI&@ kb/mol

Kinetika Brza(trenutDrfa) adsorpcija na 1IDMpH&UDBDGASRWIF LMD

relativno niskim temperaturama. AaLUHP UDVSRQX WHPS

8pHVWDOLMD SRMDYLC 5MHYyD SRMDYD

prirode Van der Waalsovih sila 6SHFLILPQD LQWHUDNI
Adsorpcijski speciji relativno jednoslojna (sve su molekule u
LQGLIHUHQWQL SUHPLC NRQWDNWX V SRYUALC
$GVRUEDW QLMH YH] 6QDA&QD RYLVQRYRWRA
PMHVWR QD SRYUA&aLQ sastavu i strukturi inhibitora korozije.
translatorno$ GVRUSFLMV N L Adsorpcijskasse UDYQRWHA&D |
UD]JPMHUQR EU}®.SRVV VSRUR SRVWLaH VDWI
Ovisnost 0 svojstvima adsorba 3SRYHUDQMH WHPSHUD'
(inhibitora), vrsti aniona u otopini tt X]JURNXMH SRYHUDQMF
vrijednostima korozijskog potencijalé intenziteta vezivanja specija, odnosn
1HVSHFLILPQD UHDNF NROLpPpLQH DGVRUEDWI
YLAHV @ BdWeRdd se sloj nala: Promena temperature nema taia
iznad kemijski adsorbiranog sloja. utjecaj.

Porast temperature uzrokuje smanje

intenziteta vezivanja specija odnost

koipLQH DGVRUEPWD F

0 RJ Kdst pojavnosti u jednom

rasponu temperature, a kemisorpcije

drugom rasponu

6SHFLILPQRVWI
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6.6.1.1.yLPEHQLFL NRML XWMHpX QD SURFHVY DGVRUSFLMH

SPLONRYLWRVW DGVRUYISFIL MRENRM QU R FH\PEKd@eFadieDi NDR &V
VYRMVWYD RWRSOMHQH WYDUL DGVRUEDWDsor#R)UaLQD L
temperatura, PHY ULMHGQRVW YRGHQH RWRSLQH YUHPHQVNL LQW

te prisutnost drugih iona.

Koncentracija adsorbata

S doziromnatoGD UD]OLpLWL DGVRUEHQVL LPDMX UD]JOLpPpLW NZC
HNRQRPVNH LVSODWLYRVWL WH SUDYLOQH L XpLQNRYLWH
pravilno odrediti koncentraciju tvari koja adsorbira te takeloBLUDWL LQKLELFLMVUR
NRUR]JLMVNRJ SURFHVD ,DNR VX EURMQzali BaXs#/ pothktod VY RM L
NRQFHQWUDFLMH RGUHYHQLK LRQD SRWHQFLMDOQRJ DGVRI
D WDNR L VWXSDQM SUHNULYHQRVWL SRYU3ELQH YDAaQR M]
procesa cerijevih ionaa aluminijsku leguru 2GRT3 u vodenoj otopiniklorida XWY UyHQD
NULWLPpQD NRQFHQWUDFLMD LVW KsKkaX60), XSQNF b Bl R XNRI Q BDHIGHIW |
koncentracijenhibitoraL]QDG RGUHYHQRJ ULQQYZHXPYQODD® QBRONNXHEDQM S
S R Y U a takpH nabrzinukorozije[161].

SRYUALQD L VWUXNWXUD SRUD DGVRUEHQVD

%XGXuL GD MH DGVRUSFLMD SRYUALQVND SRMDYD L GD Sl
spojevaL] RWRSLQH QD SRYU&ELQL DGVRUEHQVD SRYU&4LQD SLU
NRML XWMHpX QD DWWRUDB BIVNRWN BLQNBEH0IBIE kaparltal/krutog
adsorbensa, a time i njegov adsorpcijski potenci@lJ RSRUFLRQDOQL VSHFLILpQ
njezinu stanjuSD DGVRUSFLMD RGUHYHQLK PROHNXOD LOL LRQD
SUL HPXHFLILPpQD SRYUALQD VHIPHQW FMHORNXSQH SRYU:
'UXJLP ULMHpPLPD RVLP SULVWXSDpPpQRVWL SRYSRMMUBH @H S
koje ima tim pozitiniji XpLQDN awR MH SRYU&ALQD DGVRUEHQVD SRU
DNWLYQD SRYUELQD ]QDWQR YHUD R GavhH/RIRIH WEWLRWY I$ R YSLRAYL
aktivnih skupina pL M H N D U bhdguzRathb dtjachtNid DP SURFHY DGVRUSFLMH
DGVRUEHQVD WDNRYHU PRJX ELWL SRODUL]JLUDQH L QHSRO
EROMH XWMHFDWL QD SURFHVY DGVRUSFLMH DNROWYDU NRI
[202], [203], [204].
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Svojstvaadsorbata

NajYDAQLMWRMNWYR NRMH SR UtahGutj&Rj Yhd adsQrekiLkajiaciled D
topljivost tvari fpotenciainog DGVRUEDWD X YRGHQRM XRWRNSR QLW R\G)
adsorpcije adsorbata, prema Lindeliuspvavilu, obrnuto proporcionalna njegovoj lpyposti

X RWRSLQL L] NRMH VH DGVRU S pljivdsypotirasuthR FIY XD GIRDDXY B HV X
relaciji otapalo totoplienatvar SD MH DGVRUSFLMD XWROLNR VODELMD
WDNRYHU L Ritizcejk&ie@ Ritdriju/ddsorpcija organslghojevana porozni adsorbens

L WR X RQLP VOXpDMHYLPD NDGD EU]JLQX VYHXNXSQRJ SUR
=D UD]JOLNX RG YHOL bp L QihoPaRsttuktixa iOoblikDnenvaRvelik Ditjaca;
obziromnatoGD VX GLPHQ]LMH SRUbsagnBtnG&R WULAK. @ IU B SR/BRFILEVMHD R (
PROHNXOD .RG XWMHFDMD SRODULWHWD PROHNXOD DGVR!
GD UH VH S$§Ho0vIEIROWMBHOQLGVRUELUDWL DNR MH D@VIRUEHQV F
[202].

Temperatura

%XGXuL GD VH SURFHVY DGVRUSFLMH RGYLMD VSRQWDQR N
sustava. Isto tako, zbogubjtka stupnjeva slobode gibanja otopljene tvari prijelazu iz

otopljenog stanja do adsorbiranog stanja prisutno je smanjenje entropije. Temperatura iako
QDMpHaUH XEU]DYD DGVRUSFLMX NRG ILILNDOQH DGVRUSF
smanjXMH V SRYHUDQMHP WHPSH U D Winrhahho @vibi d Renpd®at&iu ]LQD S
TDNRYRMO XYDMX NHPLMVNH sb&isoroldadd tvitnjddeRa3imiu@ 3
SRYHUDQMHP WHRSNHRIODOWXQBD NHWYRMVNL DGVRUELEDQH WY
fizikalno adsorbiranapa brzina procesa dosta ovisi 0 temperaturi (raste eksponencijalno s
porastom temperature). Isto tako, porastWHPSHUDWXUH UH]XOWLUDWL VP
NDSDFLWHWD DGVRUSFLMH SUL pHPX QLAaD \20pP[R0G2)JDWXUD
[203], [204].

pH-vrijednost vodene otopine

Jedaie RG pLPEHQLNDDNRMW MPIBPD®DQD EUJLQX L PHKDQL]DP DC
QD pYUVWX SRYU a -\v@jZdnbss wedeEdtoRevuCkofejtse adsorbens nala3i.
obziromna todakorozijska postojanost aluminija i njegovih legokasi o postojanjuypasivnog
flma X NRQWDNWX V YODaAaQRP DWPRVIHURP YRRMaje PQRJILF
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pH-YULMHGQRVW L]PHYyX L PR&H VH ]JDNOMXpLWL GD DPIR
VQDADQ XWMHFDM QD EUJLQX NRURJLMH D WLPH SRVOMHG]
bLML NHPLMVNL VDVWDY UDVSRROHREW YD ANWDLX W B ESRXY QDL S
[38], [202], [203], [204].

VremensNL LQWHUYDO L]JORAHQRVWL DGVRUEHQVD DGVRUSFLM

%URMQD ]QDQVWYHQ pokartji ¥ D 8l RY®XQMNDL Y D N'RIHHAIH Q VN RJ L QW
YHUOLQHIir&anB WRIUEUHPD RGUHYHQRM ,IntaViidhSifdcdy NaNsRpanW Y D U L
prekrivenostiSRYU4LQH DGVRUEHQVD RGQRVQR GD MH NROLpPLQI
YUHPHQRP GR QHNRJ RGUHYHQRJ PDNVLPDOQRJ DGVRUSFL
SUHNULYDQMD VYLK SRWHQFLMDOQLK DGVRUSFLMVNLK OR
nema utjecaj na adsorpcijski pro¢281], [202], [203], [204].

6.6.1225DYQRWHAQR VWDQMH SUL DGVRUSFLML

ODNVLPDOQD NROLpPpLQD DGVRUEDWD NRMD VH PRaH YH]DWL
RELPQR VH X]LPD MHGL Qusi b piradvads@i@ns® teEpecaiibte tlaku
SOLQRYLWRJ DGVRUEDWD LOL NRQFHQRMIUNVALAVDLOR\L REBONHR

DGVRUELUDQD NROLpLQD WYDUL PLMHQMD V SURPMHQRP WI

tako da se odredy HO L p L Q D p8tigka W MoHd@rtiracig fluidne smjese kad se stavi u

GRWLFDM V RGUH y,FsQILP UG DR WEHGWHRIPD W XUDPD WH X] UD]O

ili koncentracije. $NR VX DGVRUEHQV L DGVRUEDW X NRQWDNWX (

WHUPRGLQDFRIRNDHAD L]PHYX NROLpPLQH DGVRUELUDQRJ D¢

otopini, odnosnoL | M Hitblgziddiadsorpcije i desorpcije na granici faza adsorhsadsorbat

Naime,u inicijalnom dijelu procesd H V & atépthe E L WisiinjgreneSUHPD SRYU&ALQL pY

faze S UL [ild€&pojedineadsorbiréi, a ostaledifundirai nazad u otopinuUsporednos

procesom adsorpcije odviy® s$eHi proces desorpcjj&oji karakterizirapovrat pojedinog

adsorbates adsorbensa nazad u otopifrocesse adsorpcije eksperimentalno ispituje na

RVQRYL IXQNFLRQDOQH ]DYLVQupstatide, NaReD Ikpricéntdaciip G VR UE L

temperature, a dobivene krivulje nazivaju se adsorpcijske izotedmasno familije krivulja

koje prikazuu adsorbiran N R Quit\yati @ (mg/g) po jedinici mase adsorbensa uz konstantnu

temperaturu X RG Q RV X Q Dkan&ent@d§jW\otao@j@nxg adsorbata u oto@aimg/L).

NjihovioblicioYLVH R VSHFLILPQRVWL SRYUALQH DGVRUEHQVD V!

I povezanosti pora) i njihovoj raspodieli kao i o temperaeigH-vrijednosti otoping191],
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[195], [201]. 5H]XOWDWL PMHUHQMD HNVSHULPHQWIRPRGXRUSF
UD]OLPpLWLKmoddb@AWFRWWEOQH UDVSRGMHOH JibokbjipbNL LOL >
VH QDMYLAH N Ravd. ¥raukdli¢iov@ Jremkiniire te BETove izoterne nazvare
premaprezimenimananstvenika koji su postavili fizikalAcemijski opis adsorpcijprikazan

naslici 58[201], [205].

Slika58 3ULND] QDMpHAGLK DGVRUSF Lg#@e208 LIRWHUPL L RYLVQRVWL

6.7. THUPRGLQDPLPpNL DVSHNWL DGVRUSFLMVNLK SUI

Svaka kemijska tvar, a time i svaki kemijski sustavdanim uvjetimaV D &b 8 GUHVH Q X
NROLpPpLQX ti.QuAUtRIAjUMdrergiju, koja je funkcija stanja tog sustava. Figkal
transformacije mogu se smatrati sustavnim promjenama kod kojih dolazi do izmjene jednog
HQHUJHWVNRJ VWDQMD X GUXJR SD WDNR NHPLMVNH UHDNI
UD]JOLPLWXRHIOQHUR LRV XV Redbtevwhiddy i kbroizvodéegzotermne) energiju,
QDMpHaUH WRSOLQVNX $GVRUSFLMVNH L]IRWHUPH RSLVXM
neadsorbiranihtvari pri zadanoj konstantnoj temperatul DR L RGQRV L]JPHYyX V\
SUHNULYDQMD DGVRUEHQVD L NRQFHQWUDFLMH DGVRUEDV
HOHNWURNHPLMVNLP UHDNFLMDPD L]JPHYX RVJMDADRJ RYI
PHWDO HOHNWUROLW SD VHGWYMYWYJDMXX YMHRERIQ ¥ PPADD HRO BX N
reakcija. Primarnaje SUHPLVD SULPMHQH WHUPRGLQDPLpPpNRJ QDpH
adsorbat jednom DGVRUELUDQ QD SR Yteddialja jEd@EsiMerw EfeizQ \uD
WHUPRGLQDP L [SNd&I&n YoB4d, WdnKina@j adsorbiranog adsorbata i adsorbensa

PRaH VH VPDWUDWL VXVWDYRP D DGVRUSFLMVND UDYQRW!
i neadsorbiranivari X IOXLGQRM ID]L PRAaH ELWL SOLQRYLWD LOL W

125



Kurtela, M. Utjecaj cerijevih iona na korozijska svojstva aluminijske legure u kloridnome mediju

adsorpcijskim procesima ostwuje ses SRPRUX UD]JOLpLWLK PDWHPDWLpPNL
semiempirijskih adsorpcijskih izoteakoje RSLVXMX RGQRV L]PHyYeZdm@® LpLQH |
QD SRYU&ALQL DGVRUEHQVD L NRQFHQWUDFLMH DGVRUEDWD
UDYQRWHWNAWDQMD SD VH PEGYRUBFLWUVBWIL]GDpXQL RPRJIXU
]QDQMH R SURFHVX D @GWHPIHRAGH ULIRMMNIMWKHRQIRWHUPL MHGQ!
LQVWDQWQR SURQDOD aHNIVRH dWADR OVp INVRIQKD'Ri M) PHA W DIYRIR W
adsorpcijskoe PRGHOLUDQMH SROD]QD RVQRXDsA® uSudyihD p XQ D
seSUDNWLpPpQLP VLWXDFLMDP [ H ]P &hetiQda grieQagfoiniEavik US FLMH
RGJRYDUDMXULK DGVRUSFLMVNLK PRG HéimnjaGHsemeisMQ L QDp L
procesa dobar su preduvjet za postizanj@ove kvantitativne procjene te racionalno
oblikovanje adsorpcijskih sustaj@?], [161], [191], [200].

Najjednostavnijle L GDOHNR QDMpHa&uH kiRl ke ki @dsokpdyjozati ixtD L)L
fluidne faze Langmuirov model (adsorpcija ipnakojemsH PDWHP D W L feNeledtilUD] PR
QD QHNROLNR QDpLQD RYLVQR R WRPH M#EHike19.8JUdVWXS W
kontekstu jH G Q D8 fiHizbtermilako linearizirajy AW R RIKRIIX EU]JR RGUHYLYDQMH
S D UDPHW miUlDlinedtdd kdgresijom 7 D N Rzpéylsvoje jednostavnostiinova
uporabaR PR J X EXINIX L Xpin@rreatiu WIXURNRJ VSHNWUD HNVSHULPH(
iako pokazuy sustavnuanomalijuu odnosuna rezultate dobiveneksperimentalnim putem

[32], [74], [191].

Slika59. 7TRSOLQD DGVRUSFLMH YV xSaddginiid TamkiQ R¥W SRYUALQH

Pr primjen Langmuiroa modela izoterm NRML SUHGVWDYOMD IL]JLNDOQ
REMDaAaQMHQMH DGVRUSFLMH W H1S&oxpildhhwdp@aRa/Métaliia X L P D
L SRYUSGLQDPD VOLPpQLP PHWDOLPDPRUHINDOPH RNVWWG IX REM
pretpostavke: u ravi@ HAQRP VWDQMX RWRSLQH SRVWRMtbMHGQDN
YH&AX L RWSXaWDMX V SRYUidetQ@BVRYEVYWBQ LY PROHMXM DE
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konstantan; adsorpcija podrazijena monomolekulsko prekrivanjeslika 60); ne postoji
lateralnaLQWHUDNFLMD L]PHYyX DG VR UHIQWDIO KL MSHEGM B UES\FR S|
QHRYLVQRP R VWXSQMX S RBNRIWHR EVWR M XS RYX]HWIHK PMH\
postoje a@dUDOQH LQWHUDNFLMH HQ V&< Stuphfem Upgrekrivénostiu D W L
SRYUALQH SRYUALQD MH JODWND L KRPRJHQD VYDNR PN
adsorbat (svaka molekula ima konstantnu entalpiju i sorpcijsku aktivacijsku energiju) pa
SRYUALQD PR&H ELWL ]DVLiH QrestaikGaRj&EIGUWRPS RY G ¥ RYB F L
adsorbensaauzetaKarakteristike Lagmuir-ove adsorpcijske izoterme prikazane sahlit

11[201], [206].

Slika 60. Monomolekulsko prekrivanje adsorbensa207]

Tablica 11. Karakteristike Langmuir -ove adsorpcijske izotermg74], [201]

Langmuir
+RPRJHQD SRYU&LQD
Adsorpcijskisulokaliteti energetski jednaki
%URM DGVRUELUDQLK PROHNXOD QD SRYUA&LQL
Adsorbat se adsorbira u monosloju (svaka molekula adsorbate zauzima sam
lokalitet +ne adsorbiraju se jedna na drugu)

Pretpostavke Jednak afinitet za sva adsorpcijska mjestatalpija jednaka za sve molekule)
1HPD LQWHUDNFLMH PHYyX.DGVRUELUDQLP pHVYV
EntDOSLMD MH NRQVWDQWQD L QHRYLVQ@DRRNR
adsorbiranog specija
$GVRUSFLMD SUHVWDMH RQRJ WUHQXWND 7
monomolekularni sloadsorbat.

Entalpija

(realni sustavi) EntalpjaseVPDQMXMH V SRYHUDQMHP VWXSQMD SU

S

4 ”
Oxa

%

?
-HGQDGAETL —aL

Potvrda Linearnazavisnost /(1- ) vS.C

kompatibilnosti . .
P Linearnazavisnost /C VS.C
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Izoterme adsorpcije prema Langmuimo? RGHOX GHILQLUDMX VH SUHPD VOM|

=L - AATe Elog (110)

SUL pHPX MH

e L Al E (111

% XGXUuL GD-dDnapdd? Xdtedme podrazuti HYD KRPRJHQRVW SRYU&ALQH

lateralnih interakcg LIPHYX DGVRUELUDQLK PROKHN Miikdja skhqaV D O S L M
sustava ne ovisi o stupnju prekriveno&RYUALQH pLPH(1WOHPWRIAB QDSBEZDWL

VOMHGHUHP REOLNX

= L -oxa% (112

-oxa _5AﬁA‘|"|'b Eloy (113

gdjeKass | Hid 8¢ / PJ R]QDpDYD WHUPRGLQDPLPNX NRQVWI
adsorpcijskog proces&,koncentraciju adsorbirane supstance inhibitora unutar elektrolita, a
VWXSDQM SUHNULYHQRWWRGORYUALRHY X 0 bgyXddsfiEary DU LMD E
MHG QD @IME R&® se JUD | prikdzatis SRPRUX GYRGLPHQ]aRGEOQRJI JL
dijagrama raipanja(engl.scatte), natemelu MHGQDGAEH SUDYFD OLQLMH UHJ
determinacije ili korelacijeR?) i tako potvrditi podudarnost eksperimentalnih rezultata s
modelom Langmuiovih izoterm te definirati Kias RGVMHPDN Q®vrhRjg ®gQD WL
LVWUDALYDQMD SURQDUL OL&®QIHDD®OQ RW IS aH & QM E\& EDVR-DGEH (F
definiciji:

Ya 5

L—> % (114)

oy Aiip "

Ako se vrijednostiHa? VPDQMXMH V SRFR&B QMHPRANONRKPRBLUDMX (|
metal energetski heterogen. Njegoya heterogenost posljedica polikristalne prirode,

prisutnosti granica zrna i defekata ikgredstavljaju najaktivnija mjesta u tarakcij s
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inhibitorom SD LPDMX QDMY BHi®f. YD N R jiiByBkRaktivhih lokaliteta zbog
SRYHIRRQM®MHORYDQMD ODWHUDOQLK RGELMDMXULK LQWH!I
iona XJURNRYDW UH VPDQHE[@MH YULMHGQRVWL

JUHXQGOLFKRYD LsEpW WMipiRbD|javVaDBERY WY RMH MHGQRVWDYQRVYV
XNODSDQMD X UD]OLpLWHPBO R U SFH MO\DN B HI\RSWm)aSaH W SR V!
adsorpcijeje@ DND L VYDNR PMHVWR PRaH SULPLWL VDPR MHGQ>
KRPRJHQD L DGVRUELUDQH PROHNXOH QH GMHOXMX PH)
maksimalnoj adsorpciji nastaje monomolekulski filddsorpcija sepojavljuje samo na
RGUHYHQRWPXPMMH SRYUALQL D Q Hedudtpxsidvie Mjedkv Rpurteday L P D
QD SRYUaLQL XYLMHN SRVWRMH QHVDYU&AHQRVWL DGVRI
PHKDQL]DP RpLWR QLMH LVWL ]D SUYH DGVRdKeeEDQH PRC(
aGVRUELUDMX QD SRYU&aALQX

FreundlichRYD L]JRWHUPD PR&H VH L]JUD]JLWL NDR

- Oxae%l— @?_An AU” (115)

gdje f R]Q D pnpékularnu interakcijsku konstanti. Kad je konstanta interakcije = 0,
IDQIJPXLURYD L]RWHUPD PRaH VH SURPDWueDaternd,jR SRV HE
QHPD LQWHUDNFLMH L]PHYX PlRaivhaANXjEdDod) daRUKEDFWD $NR M
RGERMQH ERpQH LQWHUDNFLMH

Kod prisunRVWL KHWHURJHQRVWL QD SRYU&GLQL L LQWHUDNF

Temkinovaizoterma daje iste pretpostavke kao i Freundh@izoterma:
- ox 0L A (116)

Tase L|[RWHUPD PR&H VPDWUDWL L S&¥iHEe@ieP VOXpDMHP )UHX

1IDNRQ A&WR VH XVYRML RGJRYDUDMXiD LipRWskostsDp§a) LPMHU
SUHNULYHQRVWL SRYUZLQH L NRQBHQOWUWNEPMGDhQBERELWE

NRQVWDQW X UHPYDQRWEHD GAEL
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oxd—=A M (117

n X aiQadefiniranje standardne promjene Gibbsove (standardne) slobodne energije adsorpcije
WH WDNR GRELWL LQIRUPDFLMX R YUVWL DGVRUSFLMH SUE

AYLAS E46HIon (118)

]JD UHDNFLMX X UD YGFRW kbR iF =\ktMd,QM X

rLAEEA46HIWE 5,5 (119
A& L FABHIW V5, a0 (120
A& L FtardbHK® & g, 5 (121

gdieR R]QDpRYDX SOLQVNX NRQVWD@@éAutnu temper&RUO(K), a
55,5 moldm® molarnu koncentraciju vode u otop{ii09], [194], [195], [201].

3RG SRMPRP WRSOLQD DGVRUSFLMH RELPQR VtjekBRGUD]XP |
DGVRUSFLMH DGVRUEDWD QD PHWDOQX SRYUAaALQX 7RSOL
RNROLQH RSUHQLWR RYLVL R SULURGL SURFHVD NRML VH R
LIPHYyX VXVWDYD L RNROLQH 6OLMHGRWDW RiMiandarthd PR G L Q
SURPMHQD H.\XInd kdyaHajeé informaciju o mehanizmu inhibicije korozije

standardapromjera HQ W U B & I(Iial K), pLMH YULMHGQRVWL SREOL&H GH
DGVRUSFLMH LQKLELWRUD L SURPMHQX VWXSQMD SRUHPHI
MH GRELWL SULPMHQRP MHGQDGAEH X NRMRM VH QDYHGHQ
Gibbsove (standardne) sl6bG Q H H QGidd JGibbsHelmholtova M H G Q DtjG dda'D

Hoffovove M H G @,Rdadibizlazi iz kvantnéemijske obrade izvornog Arrheniusizraza,
kako slijedi[74], [193], [208]:

HF oxsl FL'E'P @AE?KJIOP (122)
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PritomjeL] JUDILPNRJ SULNKRJ.RYERQYRWEQRP GRELWL MHGQDGAa
pravcay = ax + b, zajedno s koeficijentom smjea=- Had/R) WH RGVMHpPNRP QD R
(b= (SR, NDNR EL VH QD MHGQRVWDYDQ QDpLQ GHILQLUI
WHUPRGLQDPLPpND S D197) 2BIYV[R0B], RGNV RUSFLMH

67. THUPRGLQDPLpNL DNWLYDFLMVNL SDUDPHWUL

.LQHWLND NHPLMVNH UHDNFLMH pHYV WoRe dndrgfeEaktdadijgaDYD Y
odnosno energimaktivaciiegEs NRMD VH PR a khlhbNdielitl primfehb@ Ahenius

RYH MHG(@BGlakoHse prikazjie NYDQWLWDWLYDQ HNVSRQHQFLMI
temperature i brzm NHPLMVNH UHDNFLMH JXM#dkavenekbRzidr] L MV N H
PROHNXOD NRMH PHYyXVREQR UHDJLUDMX

.
E ol #A%RA (123

gdjejkor R]QDpIXWDNV R i X NRUR]LM ¥ Kok j¥phopoxcidridla bezirff Rorozije

Vikor (MmM/god.) odnosno brzini desorpcij@ (dm*mol s) Arrheniusov predeksponagijalni

IDNWRU IDNWRU IUHNYHQFLMH LOL XpldokwdBatiEmaiviay NROL]L
eksponencijahpONQML SUHGVWDYOMD S U Revévhetpk@ paziNd f@jedime. p N X H
b H V \W§jé&tlfivija na temperaturu) sastoji dek energije aktivacije (J/maglR RSUH SOLQVNH
konstante (8,314 J/mol K)T apsolutne temperature (K).

3UL L]U D paktyaciskilQpsrametara potrebno je imati informaciju o temperaturi paoces

kao ibrzini korozije J XVW R UH N R U Rerlnpdan&\HijednbstioXidé ld temperaturt).

brzina reakcije uvjetovana je energijom aktivachg) (| temperaturom pri kojoj se reakcija
RGYLMD SD QD RGUHYHQRM WHPSHUDWXUL SRVWRML SRW.
VDGUADM HQH UILQMH YSUULHVOHDE Q RVUW WD R G Y2 SVUHI@NEWRIKH P L M V N L
energije predstavlja potencijalnu energetsku barijeru kigiira napredovanje kemijskih
UHDNFLMD 7R ]QDpL GD VSULMHpDYD[196))[28]YDUDQMH UHDN"

8 QHNLP VOXpDMHYLPD GD EL GR40R GR DGVRUSFLMH PROH
RGUHYHQX PLQLP DO QXzW &ergijn laiXacke Gaktividand atisorpcjjs) L M D
YULMHGQRVW XW M H@rptij€kdy pMa@esx. Naddlje X defi@irdnje vrijednBsti

kao i vrijednostA SRWUHEQR MH SULURGQLP ORJDUI2HRLUDQMH
MHGQOZRAWX L] JUDILPNRJI S UlkeND 1D GRREMQIR WWIG QG AEX UH.
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pravcay = ax + b, zajedno s koeficijentom smjeilaregresije(a=-EJ/R) L RGVMHpPNRP QI
ordinati(b = InA), kako slijedi[194]:

711
HE L HE MAA (129
71i
HE 5L H#¥E HAEAA (125)
HEaL HEFZHIA (126)
%
HE sl F2 @AEH & (127)

Isto tako, kako bi se dobila detaljnija slikairdhibicijskom procesu adsorbata na metalnu
SRYU&ALQX DOXRLSRWLIYHHQ & HM M UG H LIQHaM iDfMAkbte: \DOedG H U H N
HQWDOSLMHHB NRLYDdhtdieHna ieakcip  HL < 0 egzoterma reakcije) i

promjey HQW U R SLMH SB)Nakadjiysb BILMHQLUIUDM X SRPRiUX DOWHUQD)
ArrthenusRYH MHGQDGAEH RGQRVQR MHRIMGEEH SULMHOD]QR.

Faal— A A PATAAP (128)

gdjejkor R]QDpIXWDN R X NRUR]LM ¥ Kdia j¥ pvdpotdibhiina $r&rP korozije

Vkor (MmM/god.),R RSUiX SOLQVNX NRQVWDRQapsElutnu temperlt&® (K)

h Plankovu konstantu (6,62607018.03%* m? kg s?), aN Avogadrov broj (6,0221412 107

mol™). Kakobi se dobila vrijednostHz’ (kJ/mol) i G 8 (J/molK), SRWUHEQR NIBYMHG QDG
preurediti SULURGQLP ORJDULWPU29D QWIH PLIXIMBGBQ@NBAEXULND]C
IN(jkoT) vS. 1T GRELWL MHGQDGAE X yHx ¥ bl \ZajddnoNs defisijgriovhF D
smjera(a=- H:YR) L RGV MHpNR RbOIBRRMY G BYR),Wako slijedi[192][201]:

HELL FI GAE H—i—y £ (129)
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/.ODWHULMDOL DQDOLWLpPN
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7.1.Uvod

7LMHNRP L]YRYH Qpvirhijehjghdsl BvadbvHyapnd Bvaluacijske tehnike na svim
UDJ]LQDPD HNVSHULPHQWD® QWY UDAEYD QMWREGROABNIUDQR
koje se odnose na pripremu uzoraka od aluminijske legure P®J4laganje uzorak@topira

0,01 M NacCl te otopia0,01M NaCl sCeCk x 7H20 (3 mM, 4 mM i 5 mM) u vremenskom

periodu od 24 h, 72 h, 144 h i 240 provedlu ispitivanja evaluaciy eksperimentaih

podataka ] DNOMXBNDRGRORJLMD L SODSQnasisvdLDALYDQMD SULND

Slika6l. 3ULND] PHWRGRORJLMH LVWUDALYDQMD

8 FLOMX GRND]JLYDQMD KLSRWH]H UDGD Siisptvan@aH QD VX
laboratorijska LV W U D arordd QsMsEavne teorijske analize, provedba kompleksnog
HNVSHULPHQWDOQRJ UDGD RVWYDUHQD MH LVSLWLYDQMH
202413 u nekoliko faza.

7.2.Priprema uzoraka

SBPpLOQNRYLWIReVWIN\SSIHRWWLPHQWDOQLK DNWLYQRVWL D WLPH
rezultata osim o preciznosti prabe D QD O L W L p N L K oRdipWe Giku Brigrendriih S

radna NRMH VH GLUHNWQR RGQRVH QD XVSRVWDYX RGUHYHQL
te SULSUHPX LVSLWQH RWRSLQH V RGJRYDUDMXURP NRQFHQ

Ispitni uzorci strojno su izrezank lima (2024T3) debljine 1 mm u geometrijska tijela
valjkastog oblikd SURPMHUD PP 1DNRQ UH]DQMD PHKDQLPNL VX
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UD]OLpLWH ote@Mm@m@@Q NIRMH. AWHQMHP DXWRPDWVNRJ XUHYDM
Minitech 233, pRL]Y Ry D p D nakhatdvidl VWROLUDQL GLMDPDQWQRP SDV
SURL]Y R YD pukxoWindcyits Wiktikantom na bazi alkohola.

Nakon poliranjajspitni uzorci suu vremenskom intervalu od 1 minugpirani deioniziranom
vodom na sobnoj tempewtsitesu V SRPRUKYDMD |]D RGPDauLYDQMH SURL
trajanju od deset minutaX OWUD]Y X p QR R&stRopedamdir@jlkulel;i.

73.$QDOLWLpPNH PHWRGH

Uporabom UD]JOLPLWLK LQVWUXPHQWDOQLK WHKQLND X DQDOL"
20247 WH VXNFHVLYQRP L VXVWDYQRP SURYHGERP SRMHGLAQ
PLPEHQLFL L GRELYHQH NUXFLMDOQH LQIRUPNRAULMH RWR M/K-
cerijevih iona u kloridnom mediju. Interpretiranje sveobuhvatnih informacija realizirano je

primjenomUD]OLpLWLKLMMBDVALYBOPRLK PHWRGD X NRMLPD VX L
PHWRGLPpNL SRVWXSFL pLMD MH 3eUKD XWYUGLWL WRpPpQRV)

7.3.1.Rendgenska fluorescentna spektrometrija (XRF)

Kvantitativna analiza kemijskog sastava ispitnih uzoraka od aluminijske legureT3024
provedena je nerazornom metodom rendgenske fluorescentne spektroxhe8ife P RW bay D M

]JD UHQGJHQVNX IOXRUHVFHQWQX VSHNWUSyddmgmodeldaX SURL]
DS 20006C.

7.32MMHUHQMH SRYUAGLQVNH KUDSDYRVWL

IDNRQ SURYHGHQLK SRVWXSDND EUXaHdaenos RjeréneD QMD L
SRYUALQVNH KUDSDYRVWL QW R AgRjanodio@alKU BV BIRRU@Q LK X]R U
SURL]YRYD p DUrHYyMHNFMR200 izmjerenisu VOMHGHUOL SDUDPHWUL VW
netretiranih uzorakaR,, Rz, Ry, Rp, R/, Rsk, Rk, R. Ocjenesu parametara i druge funkcije

XUHyDMD PLNURSURFHVRUVNL XSUDYOMDQH D GRELYHQL
V W D WsuahdlitifaiNdrtimjenomRGJRYDUDMXUHJ UDpXQDOQRJ SURJUDP
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7.3.3.Svjetlosra metalografskamikroskopija

Kako bi se utvrdi YUVWD NRUR]JLMVNRJ SURFHVD NDR L XWMHFDM
materijalana adsorpju cerijevih ionai spojeva provedena swstrukturnaispitivanjakoja su
RPRJXULOD ®didzjsRih feBo@héhal prisutrost drugih fazaodnosno intermetalnih

spojeva nastalih kagosljedica toplinske obrade Ispitivanja su provedenaporabom
PHWDORJUDIVNRJ PLNUR SRR & DtBHrigkéerdjEnpO $kpdws normom

ASTM ES.

Makroskopska ispitivanjambavljenasu vizualnim pregledonijekom NRMHJ VX ]J]DELOMH
]DSDAaDQMD SURPMHQH R EOraNu»bavljeid\D P Raidgatskag H
mikroskopas mogiQ Rau X SRY H & DLQOK POOR 600« i 1000x. Ispitivanje i analiza
PLNURVWUXNWXUH W HkdtaRehhdthlxbodpbjibsE korokljgkdihdadomena

nastalih kao posljedica elektrokemijskih korozijskih ispitivanja te uranjanja ispitnih uzoraka
WLMHNRP UD]OLPLWRJ YUH R ¢ @ikiskdps&dUniefoGom skiduRsY HG H Q
normomISO 1463V S R PR & Wdapvjétlosrogamikroskom * ; SURL]YRyYyDpD 20\PS

7.34.3UHWUDAQD HOHNWURQVND PLNU rSEM)ReerlyljgkiV HPLVLMRF
disperzivna rendgenska spektroskopija (EDS)

ORGLILNDFLMD SRYU&GLQH SUHGPHWQLK X]J]RUDND NDR SRV
UDVSRUHGD L VDVWDYD LQW H U fhHijaldvanierh KoroBij3kih propdsad W L F D
analizirana je nedestruktivnom metodovh S R P R U M Wy ddekitdnsloga mikroskom s
HPLVLMRP SROMD SURL]YRYDpPD )(, PRGHOD 4et)sRoyD )(*
VDVWDYD SRYUA&ALQV NRSRPARRINGDERMK Gdpe)diynu rendgensku
VSHNWURVNRSLMX SURL]JYRYDpPD 2[IRUG ,QVWUXPBEQWY PR
naparivanjaSR]LFLRQLUDQL QD HOHNWUL p QifmWhIOxMIlo.X alUD I L W (
samoje skeniranje provedeno primjenom napona ubrzanja od 2XKkK& HQWU X ]D LVWUD 3
PDWHULMDOD ,*MEORISNH aXSDQLMH

7.3.5.Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Mikr RVNRSLMRP DWRPVNLK VLOD SURYHGHQD MH GHWDOM
(morfologija i hrapavost)u cilju dobivanja lokalnih trodimenzionalnih kvalitativnih i
kvantitativnih podataka o promjeni 3D topografije njezine hrapavosti, primjenom
nananetarske rezolucije. Slike uzoraka dimenzijax0 P VOQLPOMHQH VX X NRQ
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QDpLQX UDGD V WRPDND X OLQLM Lje ispkh@ijédry&lesd. NV H O D
SRPRE)X XUHBWMRL]YRYDpD 2[IRUG ,QVW3IDXORFQWY PRGHOD 0

7.3.6.Priprema uzoraka za ispitivanje (plan pokusa)

OHWRGRGRRNVIHHGHQR LVWUDALYDQMH MDVQR NRQFLSLUDQR
se inicijalna faza koncepta odnosi na pripremu ispitnih uzoraka i ispitnih otdpiaa

pripreme uzoraka prikazaama slici62.

Slika 62. Plan pripreme uzoraka za ispitivanje

Ispitivanje je provedendako da su ispitni uzorci aluminijske legure 2023 uronjeni u
deioniziranu vodenu otopinu NaCl (50 ml) molarnog udjela 10 mM te istu otopinu pripremljenu
RWDSDQMHP RGJRYDUDMXUHJ PRODUQRJ XGdatOB0, PO P
PbLVWROR, proL]YRYDpD $FURV 2UJDQLFV X YR/ FRRHOVNRP SHU
240 hte sobnoj temperaturi (26 2 °C) i atmosferskom tlakisl{ka 63).
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Slika63. SULND] LVSLWQLK XJRUDND XURQMHQLK X RGJRYDUDMXUH LVS¢

Postupkom uranjanja simulirani st R J Xékkploatacijski uvjeti aluminijske legure u
N O R UL G Q R«Ro dn&nDad &apasnijinkorozijskh R N U X auvjétingg korozijskog
R S W H U HliiredQdviabog primjenom inhibitora korozjjee je tako definirana otpornost

predmetnih uzoraka na koroziju u kloridnoj otopini.

7.3.7.Elektrokemijska korozijska ispitivanja

(OHNWURNHPLMVND SULURGD SURFHYVDLK&BKeMskihRPRJX U
PMHUQLK WHKQLND ]D RGUHYyLYDQMH LQWHQ]LWHWD NRUR]
istosmjernom strujom (DCttehnike, engldirect current technics L WHKQLNH V L]JPMHC
strujom (AC xtehnike, englalternating current techis) [29].

7.3.7.1.Elektrokemijska korozijska ispitivanja

Tijekom provedbeelektrokemijskih ispitivanja procesa korozije tehnikama istosmjerne struje
upotrebljavale su se polarizacijske metode mjerenjajima je na temelju snimamkrivulja

polarizacije (struypx QDSRQ GHILQLUDQR NRUR]JLMVNR SRQD&a&DQMH
legure u kloridnom mediju. Potenciostatska polarizacija gitena je uporabom posebnog

X U H ypdtddciostata, VersaSTAT 3SURL]Y Ry D p Dscieat(fic (Instrumentstuz
SULPMHQX RGJRYDUDM X U\NesaStudri2%], [PRIVISpRVEN§R [N iewd2no

tako GD MH QD PMHUQRM HOHNWUR G L at\ERaeWtjd oddiviQ RGUH
sustavaZa razliku od potenciostatskei galvanostatskoj se polarizacija mjernoj elektrodi
XVSRVWDYOMD RGUHYHQD VWUXMDDVAMHILHY DM DD $RIGI RHX
galvanostat. Narinuti potencijal odnosno strujud&w e kontinuirano poleo mijenjati i pratiti

odziv, paje X WRP VQXKRPERWHQFLRGLQDPLpPpNLP L JDOYDQRGL!
Elektrokemijska mjerenja provodila suwsskladu s normorgN 1ISO 17475:2005/Cor 1:2006;

EN ISO 17475:2008 u elektrokemijskgH O LML S U Riefek BSluhi@u$BEN ISO
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16773 norrom), koja se sastoji od 3 elektrodadne(ispitni uzorak) referentng Ag/AgCl) i
S R P Reéié€xtrbde (grafit) SUL WUL UD]O L(20W MH GM4DR ) G BIVWAUE).
Slika64 SULND]XMH XRELpDMHQX HOHNWURNHPLMVNX UHOLMX

Slika64. 7LSLpQL UDVSRUHG HOHNWURGD SUL2HOHNWURNHPLMVNLP LV

Radna elektrodaspitni je uzorak od aluminijske legure 20248 pripremlgn u obliku valjka

promjera @16 mmawWR RGJRYDUD YHOLpPpLQL GUabpD UDGQH HOH
LJOR&HQD

SRYUELQB RG FP

ProtuelektrodaM H HOHNWULPNL YRGOMLYD Wi{rleaj&lddMdoozjjBkw Y DUD
SRVWRMDQRJ PDWHULMDOD JUDILW GREUH YRGOMLYRVWL
elektrodu.

Referentna elektrodpe elektroda poznatog potencijala koja ne suggeu strujnom krugu

nego seV SRPRUX QMH VDPR PMHUL SRWHQFLMDO UDGQH HC
LVSLWLYDQMD NRUL&AWHQD (MKE)dlavdaidHdg Blekrbdddg) pdtedcijdl® H N W U
od + 0,242 V u odnosu na vodikovu elektrodu.

Ispitna dopina xvodena otopina NaCl (10 mM)

7.3.7.2.Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga

U inicijalnoj je fazi polarizacijskog mjerenja sustarebalo stabilizirati tako da se nakon
XUDQMDQMD X NORULGQL HOHNWUROLW HoOgtddNotVdgdnjpQ L N U X J
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D UD]JOLND SRWHQFLMDOD L]PHYyX UHIHUHQWQH L UDGQH HO
RGUHYHQRJ YUHPHQVNRJ L QWdtyUsvistaauradjbno@iR efalktzolitQ L. P H W |
uspostavljeno je stacionarno stanje kajkgrakterizirajuiednake brzine, kako oksidacijskog
(anodnog) procesa, tako i redukcijskog (katodrdipdla procesaodnosno anodniakatodna

strujabile su istog iznosa, ali suprotnog smjeea=(lk =lkor 2pLWDQMH YULMHGQRVYV
strujnog krugdExor) obavljengje nakon stabilizacije sustava u vremenskom intervalu od 1800

sekundi.

73.73.2GUHYLYDQMH E+Thie@Vh akstrapBRadijn H

Metodom Tafelove ekstrapolacije provedena je anodna i katodna polarizacijdnigparka

X aLURNR P psten@jalxdaiotencijabtvorenog strujnog krugd&(= Exor £ 0,25 V), a
ekstrapolacpm DQRGQLK L NDWRGQLK 7DIHORYLK SUDYDFD GRI
korozijske strujgkor (MA/c?). Brzina snimanja iznosila je 0,167 mV/s, a izmjereni rezultati
prikazanisu JUDILpNL X ORJDUEWMmPVNRPURMBGNXR VWL JXVWRUH N
jkor, pOznate ekvivalentne mase materigl& L JXVWR (i H IRgRMW)HRIGMBYHQ D MH EU]

korozije Vkor.

7374.&LNOLPpND SRODUL]DFLMD

Ispitvana LVWRVPMHUQRP VWUXMRP VDVWRMDOD VX VH RG
.RULAWHQMHP SRWHQFLRGLQDPLpPpNH LOL SRWHQFLRVWDW
VYRMVWYD PDWHULMDOD NRMD GDMX LQIRUP #ErioshX R WUH
aktivnom, pasivnom ili transpasivnhom stanju materijala. Sp#ivanja provodila su seu

skladu shormama ASTM G3 i HRN EN ISO 17475.

&LNOLPpNRP S R@DC L QD&M Mddebm elektrokemijskog ispitivanja korozije

tehnikom istosmjerne struje ispitth MH WHQGHQFLMD SRY2034TQ ptemd@® XPLQL N
QDVWDQNX MDPLpDVWH NRUR]JLMH X YR$&HhQRMzRWRRSLQL 1L
QDpLQ GD VH LVSLWQD SRYUEGLQD DQRGQRXSWEBDD INRURIEW
struje ili povrani potencijal L]PHYy X UDGQH L SRPRUQH HpetieNYWWDRIG HX Q D N
katodnom smijeru do kraja anodnog dijepaLPH VH ][DYU3dDYD NUXAQR RGQRVQ
potencijala. Snimljena krivulladF LN O L p NH SoRkazbje &4 D Hijagiahu kao posliea
LQWHUDNFLMH L]PHYyX SRWHQFLMDOD UDGQ j¢ empirliski WU R G H
parametarQ X a€finiranju nastaka M D P L p D VW L KRN R/UHRi fhh gyttt h tijisIE ir,

a karakterizira ga nagli skok vrijednosti strujekpetanp potencijala u anodnom smjetiao
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posljedica inicijalnog pucanja pasivnog filma, neposredno Bgenog strujnog skoka
potencijalaEpit, a priori nastauP HWDVWDELOQH MDPLFH pLMH IRUPLUDQM
jamica 6 OMHGHUL aramstarlkbjMuaduje 8a vrijednosti potencijala pri kojima ne
GROD]L GR JHQHULUDQMD MDPLpPpDVWLK NRURJEMVANLK IHQI
GHILQLUD VH NDR SRWHQFLMDO NRG NRMHJ VH |IDWYDUD KL
na s M Huran@aih i katodnih krivuljaTijekom eksperimentalng ispitivanja, kao SRpHW Q D
vrijednostpotencijab od kojeg jekretalaanodna polarizacija materijala bila-j8,1 V vs.Exor,

dok je kretarg potencijala u katodnom smjerbilo RJUDQLPHQR QD GYD QDpLC
PHYXVREQR .LAANYOAMXD KIMX ¢Refinir@nQepdvratpoi petljom, kojazaSRpLQMH
utrentkuNDG VH GRVWLJQH YULMHGQRVW 8RR ¥,6 DA HOKXVWR iUH
je drugi definiranpovratnim potencijabm Erev= 1,2 V vs.ZKE [32], [210].

7.3.7.5.Elektrokemijska impedancijska spektroskopij&IS)

Elektrokemijska ispitivanja AC ispitm tehnikom provedena su primjenom elektrokemijske
LPSHGDQFLMVNH VS H NtatehRik heRz8dkiyjet) D% X @ B ipitet®ispitne

SRY UddiePpiHVH SUHGQRVW SUL LV WU D Rdijarra Qravhixi felz@, Kind® URNH P L
prijenosa naboj&kapacitedi otpora Q D SR Y U & LE)S spekMsD i@ddelirani primjenom
komercijalnog program@&N RML RIRPRJXDpXQ HOHPHQDWD HNYLYDOHQWAQ
RGDEUDQLK RYLVQR R Reidndy\sDjx MumingsReJdyard ZDMBX 7D N Ry H U
NDNR EL VH PHWRGD SULODJRGLOD E UgriRijénjenidHGE0] R Y M DAYLQ L
SRMHGQRVWDYOMH YIS DWW DD BUHGIR AHQL X OLWHUDW XU

Elektrokemijska impedancijska speldkopija metodge NRMRP VH QD SRYU&ALQX LVS
GRYRGL L]JPMHQLPQR SURPMHQMb&5 BIR tH Q PIOM IWH FEDL O R NORRJ.
opsega frekvencijgod 1 mHzdo 1 MHz), a kao odziv se prati amplituda te fazni pomak
LIPMHQLPQR SURPMHQMLY I d&ivdonxillto GO WHH IXINOM K RXMM HO |
promjenu potencijalaiporabate tehnike R P R J X pré\Wddiu mjerenja u otopinama male
vodljivosti, u kojima ako ® primjenjuju DC *tehnike, postoji velika moguinost pojavnosti

ozbiljnih S R Jakapa kontroli potencijala.

%XGXiuL GD X $& WHRULML SRWHQFLMDO QLMH NRQVWDQWD
SREXGH PR&H VH UD]PDW U D Wikcil BeRvexdij& XweRei@Qdren¥aD O X |
PDWHPDWLPNRP L]JUD]X
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'« L'4OE@PR (130

gdjeEp R ] Q D prEndtD p idtencijal(V) u bilo kojem vremenuge amplitucl potencijala, &
kutnu frekvenciy, (&= & | ),4aff frekvenciu (Hz).

U linearnom ili pseudo sustavu, strujni od£iy na sinusni potencijal je sinusoidni val koji
ima istu frekvencijuf, alidrik pLM X DP %O WHXSRP DN X IDjlisigndR )y X GYD

premaizrazu:

+. L 4 OE @ PE6; (131

,JUDPXQDYDQMH YHOL DL ®as furRGH@HYENEije Mazndgpuriaens H
seodreditis SRPRUX L]UD]D NRMLEoW Eakbr@DORJIDQ 2KP

Yag nelg;

<L-= —
Az  AeUx>#

(132

8 VOXpDMX $& VWUXMQRJ NUXJD SURWRN HOHNWURQD PR.
VSRUR RGYLMDQMH NHPLMVNH UHDNFLMH Li@dukdpi MD RG
HOHPHQWL X VXVWDYX $QuxekBnl®@dja Wijddsza BCsrEiD kel st Y

A'L A+< (133

gdjeZ R]Q D frarxdayevuimpedanciy LOL NRPSOHNVDQ RWSRU &WR MH t
LVWRVPMHUQH VWUXMH .DNR VX NRUR]JLMVNL SURFHVL LQK
UD]J]YLMHQD ]D OLQHDUQH VXVWDYH BDRdOhitWHddGmalay LQ XV RI
_Hj < 10 mV), tako da je odziv ispitivanog sustava linearan.

S doziromnato GD LPSHGDQFLMX QH PRAHPR SRWSXQR RGUHGLYV
RGUHGLWL YL&H UD]JOLpPpLWLK YHOLpPpLQD RWSRU NDSDFLWtE
YHOLPpLQDveRBQRM@R =ERJ WRJD VH X VOXjbrigedaq@i}aPHULpPN
prikazuje u kompleksnoj ili GaussovojravniSRPRUX QMH]LQH UHDOQH = L |
komponentedika 65).
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Slika 65. Vektor Z opisan realnim (Z') i imaginarnim (Z") koordinatama [145]

ApsolXWQD YULMHGQRVW LPSHGBEBQFLMH GXAaLQD YHNWRUD

< L ¥:<e6E :<eb (134)

GRN MH L]JUD] ]D ID]QL NX@B28ULND]DQ MHGQDG&ERP
O o
PChZ (135)

Ako se uvede imaginarna jedinida. ¥F s koja seprimjenjue X VOXpDMX MHGQDGAEL
PRJX ULMHaALWL X SROMX UHDOQLK EURMHYD UHBOQD L LI
prikazati X MHGQDGAEL

<LZ— L <«fi; EF <ofi; (136)

=D JUDILpNR SULND]JLYDQMH HNVSHULPHQWDOQR XWYUVyH
iSNRULVWLWL UD]OLpLWL -REBdddoLprikdd) BUAWERHRE X YYIDNWVWEOL
VSHRIUKPpSUHGQRVWL |D RWNULYDQMH RGUHYHQLK NDUDNWI
poznat i kao CokEole, ili kompleksni impedancijski prikaz u ravnini, predstavlja ovisnost
imaginarne komponente impedancig®)(naspram realne komponent® zasvaku izmjerenu
I[UHNYHQFLMje @HNRPRREKDYDQMH H | HONDW O DRRMWNDRVUXR W S RUDM \
NRPSRQHQWH NUXJD NDR aWR MH RPVNL RaBsdebwphHkazZH NWUR O
RPRJXUDYD RGUHYLYDQMH ORJDimpedaRd)e 7) SVIRZ00§aVIQtH Y UL M|
impedancije kao funkcija frekvencije pii HQMHQRJ SRWHQFLMDOD %RGHR?
EURMQH SUHGQRVWL RG N R Milokt jstHospaRmEUY X R i DQYIDI@NDE DPY. L) [PARI
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L PDNVLPDOQH YULMH G@aR 1t/ Porici) Mrenenkd Koridar@dridodd na

primijenjene frekvencije.

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom ispitana k{gozijska postojanost
LQKLELUDQH L QH LQKLEL U Bkalebure/282478 Qued&Eni; Btopani aidl. D O X P L G
IPSHGDQFLMV N Lio\&S ptiNodtddtijal& bt@okéhbg krug®¥ S R P poteXciostat
9HUVDG67%7 SURL]JYRYDpD $PHWHN 6, X] SULPMHQX RGJF
VersaStudio Amplituda AC sinusoidnog naponskog signala iznosila je 10 mV, a detekcija
sWUXMQRJ RG]JLYD L]JYUAHQD MH X IUHNYHQFLMVNRP UDVSR
modeliranje koje je potrebno provesttilju XV N O DajidmyeBeQiMrrijednosti s elementima
PRGHOD HNYLYDOHQWQLK NUXpgrégrabisi®y pakeBSimWR [26)H X] SRP
[145], [211], [212], [213].
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8. Rezultati eksperimentalnog
rada i diskusija
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8.1.Analiza rezultata

S dbzirom na sveukupnoshetodskih postupakatemeljenh na racionalnim i empirijskim
PHWRGDPD LVWUDALY bp3anibu g&HddnohDpdglévjiRifiHapbstizanja

objektivre i sustavneznanstvea spoznaje provedenacjelovita obradai detaljan prikaz
dobiveniheksperimentalnipodataka 7 X P D p rel@vslinthirspoznaaNRQFLSLUDQR MH QD
dajasno i detaljnoopisujete ilustrira utjecajkloridnog medija naluminijsku matricu i na
mikrogalvanskiaktivneintermetal®e p H \é @uofnijskelegure2024T3,akao LJUD]JLWR YDaD(
VHIPHQW [JDAWLWH SURfYNUYGEILKQNChtakije ViMDIiBitek&(CeCE x 7H20),

temperature i duljine vremena uranjamggzaktno je definiramehanizam djelovanjeerijevih

ionate njhov utjecaj nakorozijsku postojanost predmetiegure Ujedno sunaosnovivelikog

EURMD Uigpjtail pdrijablakdefiniran N O M RP @ IAC elektrokemijski korozijski

parametriN D R & pétencyjafotvorenog strujnog krugiapiting potencija) brzina korozije,

] D & wdjeWt@rnost efikasnost inhibicijge stumpQM SUHNULY HQ@RaWHImMMRY UAaL Q!
YDADQ GLR JQ\DVW DVAYLH QERAWRD QUNIRG B itistkindiwitjieBefidie@metnih

korozijskih opteragenjanalokalna korozijska R & W Hui bb@kiMdita. Na temelju dobivenih

rezultatekao krajnjisurezultatjasnoi nedvosmislengstaknuti relevantnp L P E Hkbhg kdjh

e SRVOMHGLpRREGRRAMED @R b RENHY EQ QL K Nubhutdrijeuwenjskey/ W L N D
strukturemetala Posebamsvrtje usmjerennaVHUPRGLQDPLpPpNH DVSHNWH DGV
u kojma je, na temelju Langmuiroxa predikcijskog modela i LIJUDPpXQD NOMXDpC
WHUPRGLQDP L p Nlefloiradvicsia RdsavpbijgiL P H M H X W\Dbr§@4mzam

adsopcije cerijevihspojevai kvalitea EDULMHUQH SUHM@ERNMHMITID SRYUALQL

8.2.Kvantitativn a analiza kemijskog sastava

Uciju XWYUVYLY D QM D artoénoshy iaRenog Ddygtejedinih legirnihelemerata,

nerazornom metodom rendgenske fluorescentne spektrom@iojedena jekvantitativha

analiza kemijskog sastava ispitnizoraka Nakon analize dobivenifQ XPHULPNLK YULMHC
NHPLMVNRJ VDVWD YdRel&dgrré BARLTQ Hjibo@exeveQdnédkompacije na

osnov maseng udjela pojedinirelemenataL]UD&A@HQLK X SRVWRWGOQOR]QBDEQRLMW
S RWY d& BLUQIRItni uzorci np L Q MRHEQ J Q Matimidij9kd legure 202473, odnosno
duraluminjaM DVHQL XGMHOL SRMHGLQLK NHPLMWadli&66d{OHPHQDV
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Slika 66. Kemijski VDVWDY SRY U &k&legud QORT3Qdobvene metodom rendgenske fluorescentne
spektrometrije

8.3.Analiza hrapavosti S RY U @tfefeminog uzorka

S dbziromnato GD VYDNL GURPBRGUARYYHUDMX X VWolaXatie X U X L K
RYLVQR R QDpL QX D8R pdn&vé @pbdtafiu i profil ispitne pow &L QH
netretiranog i tretiranog uzorkatakoostvariti sve preduvjet¢ D gadhRstavniji precizniu

usporedbuS R p g ¥a@AR onog izazvanogdjelovanjemklorida, inhibitora temperatureli

bilo koje druge ispitne varijable U tom je kontekstu provedenomjerenje sveukupnih
mikrogeometrijskih nepravilnostS R Y Urgfe@itinoguzorka SUL p H Rgledvasnovni

parametri hrapavostiprofla WH VWDWLVWLpPpND REWMWBEBZ.SRGDWDND SUL

Slika67. .OMX [a@me KUDSDYRVWL L SURILOD LVSLWQH SRYUSLQH UHIHUHQWQ
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8.4.Mikrostrukturna L P R U | RkarBkieNZacija SRYU&aLQH

% X G X UdtjecajDnehomogenostsS R Y U éat€)ifdla i prisutnostU D ] O Liftdrmetakih

b H \aWdpEje\a druge fazema veliki utjecajna svojstva korozijsku postojanost aluminijske

legure V. S R P R & XWdajsWetlosroga mikroskoa provedena sisustavnamikroskopska

ispitivanja P R U | R OdRddtalva& i mikrostruktur024 T3 aluminijske legure a rezultati

poliranih i nagri@nih (Kellerova otopina) uzorak@arikazanisuSUL SRYHUDQMLPD RG

i 1000x (2D) na slic68, gdievHNWRUL / 7 L 6 R]QDpDY DokbkitdheK aQL SR

navedenim redoslijedom, dok L i T definiraju ravninu valjanja

Slika68. OLNURVWUXNWXUD SROLUDQLK L QDJULAHQLK SRYU3ELQD QD X]RUNX

U morfoORaANRP SR J&adluGijgko) razinisvjetlosnog mikroskopgasno seXRpDY D
MHGQROLpQDU D POVfrcpitittld (ROGQRVQR UDYQRWHAQLK, LQWHU!
nastalih kao posljiedicW HUPRGLQDPLpNH REUD GtH tdikgng prédihethoy) NH O H ¢
mikrostrukturimo & se W D N ®Zublb detektirativelik raspon Y H Celzpna&ao i njihov

plosnatte L]|GXaHQNRBEO NN H U LV WraynhiQaljanhjdlH V)\WSlolbzorXna toda

je NRG JQMH pH Q H30midr Xnddein udjeladominantnih legirnih elemenagadnak
Cu:Mg>2iMg:Si>17 a&W RrawhetinopoW Y U 1 Kv@rRitativnoj analizi kemijskog

sastava R p H N L doxag) Rlo formiranja p H V V&taEeD (AbCuMg), koje su uglavnom
QHSUDYLOQRJ Viltdrhe (oth®) bofE I LLNCDV S R U H {akh&Z g SNFD R [#EDVOR. F
identificiranoi prikazar slikom68. OsimSfaze, QD RYRM UD]JLQL SRwdkivieDQMD W I
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sitne LQWHU P HW Dfaz@ tAbp), \K&eL]PHU D ] O L N X SHaZe p HWWVGLAFL Y LK pHYV
-faze (AFCu-Fe-Mn-(Si)) imaju V | H UdbpkD vjetliju nijansusive boje[72], [214], [215].

U skladu s p L Q MrA @aLieterogenost mikrostruktuyreX]JURNRY D QH md€eh@LpLWLP
udjelimapojedinihlegirnih elemenatarisutnh X REOLNX SUHFLSLWDWD XNOMX
PHVWLPD L]QLPDQ XWMHFDM QD pYUVWRUOX L NRUR]JLMVND
veomaje Y D agpfhavatioblik, kemijsk sasta i zastupljenostiominantnih intermetalnih
spojevaStoga jena polirDQRM L QDJULaHQRIMmMiexSaljAhipR¥d&IRFEU AL QL
SEM ispitivanje i EDS analizaU D | O inpekrivéthinih spojeveElektronskom mikroskopijom

XWY Ujg db@iiRantnoprisustvoSfaza, -fazai .-faza, kako na granicama zrrtako i po

samom zrnyte suidentificiranel prikazane glika 69) skupineLQWHU P HW DPOIQ KK BREHQ R/ L F
grupiranh u tzv. klastere[12], [59], [63], [216]. U skladu sa znanstenim radovimai
spoznajam#éiughesa i suradnika W D N RyRHW YNMDHDQARD R J WL X S HikiteDraeddlfh

b H\aWfaze Sfazei .-fase PHY X N R M L P@D pmMidnéhzialpredstavljajuokalitete

S YHOLNRP YMHURM Raogljskad grodesaly dbNkiD 'Q@vhE korozije Takav

pojavni oblik korozijskog procesf H \fewidljiv oko katodnihostatakaL QW HUPHWDOQLK p
L ]1D SR QO MR Yalidinidke matrice u nihow RNUXABQWMRXXND]XMH QD Y
elektrokemijsku aktivnosgbg SRYUAaLQVNRJ O Rid po@hcadWrest@adsdiphijB L
cerijevihspojevakoji supredmetL V W U Davhofdai) 8 @ D [pksOs¥odetektiranih faza

ima izravan utjecaj n&orozijsku postojanost aluminijske legure 20P3 u kloridnom

elektrolitu QD QDpQBXGIHIGQDPpHQRVWL Ip@idichjajRiriciam®@iéska VDV W D
galvansle korozije kojanaknadno prelazu druge oblikdokalnih korozijskih procesaND R a W R

VX PLNURJDOY D Q vitbrkristdlhaksrofjB paVeiDujeédno glavrizrop Q Lvélikih
SRYUBLIREWHUIHQMD

Slika 69. FE-SEM mikrosnimci UD]OLNOW VM HUD L QW H (AR b) W D RGA & Sh Hisate Fiaze
prikazanih u L - T ravnini
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Analiza izgleda identifikacija SR M H G LLGDA QW R H W Drid@rikiastetd\dveden 2

neposredno nakoskeniranjalokalitetaelektronskm mikroskopm, prethodnagprikazanh na

slici 69. Kemijski sastavX W'Y |é ghefgijskom disperzivhom spektroskopijeenS UH GIR pH Q
tablicamal2, 13i 14. Osim prisustva aluminijske matri¢ge€DS spektaskeniranh lokaliteta

S R WY dbgnkdhtro prisustvmtermetalnh spojewa (uglavnom sastdjenih od Cu, Mg, Fe

i Mn) koji imaju Y D aulp¥u uelektrokemijskimmikrogalvanskimreakcijamaiako Q DM Y H i X
zastupljenostL YDAQRVW ]D L QKL Ekrfdvikl \bNaRmaGlégirhOdReYedt (CCM H
Elementarna atizaisto tako S R W Y U y X M Ksiksalugshvxanypivsetnog manjoj mjeriu

obliku aluminije\ai magnezijeva oksidPUHGPHW QL SR Y HAs\WERj¢ésa ardife G L

i kristalne faze SD VX |]D YHULQX SUDNWLPQLK VYUKD NRRBRSR]JLFLM
PbLPH NWHR] QDQRPHWDUVNH SXN R VWRIPQRHXRifyzHd DIrounsg JUD QL F
metalQRJ LRQD SUHRbe SRanda kfajs elektrolitom XJURNXMXUL SRpH\
korozijskih procesalsto tako aaliza SR W Y tkjideMifitirane LQWHUPHW,DOMH pHVW
R p H N L ¥Xdin@skbg sastaa i masemwg udjela pojedinihlegirnih elemenatamaju izrazito

visoku dimenzijskui geometrijskupodudarnost 8WR MH X VN O D @dnsitveGiR VD GD ac
spoznajamaA. E. Hughes i suradnika[59], [63], [70]. Provedenom evaluacijom
klasifikacijom navedenihskeniranih SRYUMSHF LILp QL K k&Uposljedde)s D W D
SUHFLSLWDFLMVNRJ RpYUYVQ XTBlustbrowjéha B [h MV INNGI2I@eiphJ X U H
LIPHYX PRUI&@eRzZjdkib K kemijskih karakteristka LQWHUPHWD®QLK pHV!
predmetne pojavé DV L J X U Q RzbbyHosBIRE OBRVW Y RUQRJ aD UahijekbhD L GR]U
kojeg je, zbog SRY [adpiIQUVWRUH L W dkihv@Gahuriz r@dhtdukibl Morozijskih
svojstavakoji su predmet ovod. V W U D & L ¥ B SERIEDSAralizomdetektiranh oblika,

dimenzip i kemijskog sasta® intermetalnih spojevaglavhom M H S R Wh¥dudarhQsba
sastavnim p HV W LSFd2&, Dfaza i .-faza, SUL pHPX PLNURVNRSVND PDSD
SRMHG LNQHDBIQMLKN L K H O H PddQibawrd dBsRicYjw-faxavMtikroanalizom

je WDNRYWHYWYHQ UHODWLY QR WD O/IH XJBiblsy SN MiNdditnoj

podlozi na koju swzorcipozicioniranitijekom ispitivanja.
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Tablica 12 ('6 DQDOL]D NHPLMVNRJ VD VaslBily pojevd ubitdr Lkisteka (LoReWel W B:6 prema

slici 69 a)
Element Maseni udio, % Vrista pHV WL Element Maseni udio, % Vrista pHVWL
Al 59,51 Al 88,77
Cu 25,76 Cu 9,85
Fe 7,23 .-faza Mg 1,38 -faza
Mn 2,69
O 4,81
Element Maseni udio, % Vrsta pHV W LH Element Maseni udio, % Vrsta pHV WL
Al 88,77 Al 91,97
Cu 9,85 -faza Cu 329 Sfaza
Mg 2,10
Element Maseni udio, % Vrsta pHV WL H Element Maseni udio, % Vrista pHV WL
Al 46,89 Al 67,96
Cu 34,02 Cu 23,36
Fe 8,62 -faza Fe 5,96 -faza
0o 5,54 Mn 2,72
Mn 4,93
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Tablica13. ('6 DQDOL]D NHPLMVNRJ V D \&alhspojey®yriiiapKlastdra (Iakaliwti-U:R prema

slici 69 b)
Element Maseni udio, % 9UVWD pH Element Maseni udio, % 9UVWD pH
Al 42,12 Al 35,34
Cu 8,38 Cu 24,27
¢] 48,6 C 23,48
-faza 5 762 .-faza
Fe 5,65
Mn 3,44
Element Maseni udio, % 9UVWD pH Element Maseni udio, % 9UVWD pH
Al 37,31 Al 78,19
Cu 28,02 C 16,87
C 17,02 Cu 2,17
Ee 7712 . 'faza Mg 1,48 S'faza.
Mn 5,73
6] 4,81
Element Maseni udio, % 9UVWD pH Element Maseni udio, % 9UVWD pH
0 32,39 Al 3219
Cc 25,98 C 21,45
Al 22,45 Cu 19,07
Cu 13.38 -faza o 19,03 faza
Fe 2,09 Fe 3,77
Mn 1,64 Mn 2,97
Si 0,06
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Tablical4. ('6 DQDOL]D NHPLMVNRJ V D \&alh¥spojév®|riitapKlastdra (Iakaliwt-bUEP1 prema

slici 69 b)
Element Maseni udio, % 9UVWD pH Element Maseni udio, % 9UVWD pH
Al 60,65 Al 36,53
c 22,12 Cu 23,2
F 6,55 C 2164
o 608 -faza Fe 751 -faza
Cu 3,79 [¢] 6,45
Mg 0,82 Mn 4,54
Element Maseni udio, % 9UVWD pH Element Maseni udio, % 9UVWD pH
Al 66,53 Al 48,67
c 1819 C 28,49
Cu 8,63 -faza Cu 1127 -faza
Mg 1,15 Mn 2,32
Fe 2,24
Element Maseni udio, % Vrsta pHV WL Element Maseni udio, % 9UVWD pH
Al 5366 Al 52,25
Cc 20,75 C 25,06
Cu 1331 [¢] 14,08
[e) 552 . 'faza Cu 5,01 'faza
Fe 4,20 Mg 0,97
Mn 1,47
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Distribucijaintermetalninp H V Wegifih elemenatée njihova zastupljenost reelektiramm
lokalitetu S R Y Urdagizéhogreferentnoguzorkadobivenaje EDS analizama te prikazana
slikom 70.

Slika70. (‘6 DQDOL]D GLVWULEXFLMH LQWHU P HW Dpooiuoknhopsel&kivansrb lokaleliJ LUQLK HOHP
SRYUALQH i —P

8]JLPDMXiL X RE]JLU KHWHURJHQRVW MDKWDMD ]Ra&nNQR HQH.iF
PLQLPDOQH UDIOPOLYRA/WIH SBWRIUGBRIDMD YLAHID]QLK NF
intermetalnih spojevBao i YHOLN UDV SR Q XUjthO jeprer@almasdnony wdield
kemijskih elemenataY LGOMLYR GD SRYUALQRP SUHYODGDYDMX M
lokaliteti (Al, Mg), koji u odnosu na katodne elemente Cu i Fe inggminantnumasenu

zastupljenost &\jé prikazao na slici70.
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