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SAZETAK:

Cilj ovog rada je bio ispitati korozijsku stabilnost nehrdaju¢eg celika AISI 316L na jamicastu
koroziju u otopini koja sadrzi vrlo agresivne flouridne ione. Ispitivanja su provedena u umjetnoj
slini uz razli¢ite koncentracije flouridnih iona (y(NaF)=0,01 g dm=, 0,1 g dm?i 1 g dm?) i dvije
razli¢ite vrijednosti pH (pH= 41 6,5). Tehnike koje su koristene za pracenje korozijskog ponasanja
nehrdajuceg Celika su ciklicka polarizacija i elektrokemijska impedancijska spektroskopija. 1z
dobivenih rezultata vidljivo je da nehrdajuci ¢elik AISI 316L pokazuje sklonost prema nastanku
jamicaste korozije u umjetnoj slini sa ali i bez dodatka flouridnih iona zbog prisutnosti kloridnih
iona u tim otopinama. U otopinama sa nizom pH vrijedno$¢u sklonost prema nastanku jamicaste
korozije jos je veca i ne dolazi do repasivacije povrSine nehrdajuéeg Celika.

Kljuéne rijeci: korozijska stabilnost, nehrdajuéi celik, jamicasta korozija, umjetna slina, ciklicka
polarizacija, elektrokemijska impedancijska spektroskopija



ABSTRACT:

The goal of this work was to test corrosion stability of stainles steel AISI 316L towards pitting
corrosion in a solution which contains highly agressive flouride ions. Tests were conducted in
artifical saliva with different concentrations of flouride ions (y(NaF)=0,01 g dm, 0,1 g dm™ and
1 gdm=) and two different pH values (opH=4 i 6,5). Techniques that were used to monitor corrosion
behaviour of stainless steel were cyclic polarization and electrochemical impedance spectroscopy.
From the obtained results it is clear that stainless steel AISI 316L demonstrates a tendency toward
pitting corrosion in artifical saliva with but also without the addition of flouride ions because of
the presence of chloride ions in these solutions. In solutions with lower pH values tendency toward
pitting corrosion is even bigger and repassivation of the surface of the stainless steel does not occur.

Keywords: corrosion stability, stainless steel, pitting corrosion, artifical saliva, cyclic polarization,
electrochemical impedance spectroscopy
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1. UVOD

Korozija predstavlja razaranje metala ili legure kemijskom ili elektrokemijskom reakcijom. Termin
hrdanje odnosi se na koroziju Zeljeznih legura uz nastajanje korozijskih produkata koji se sastoje
uglavnom od zeljezovih oksida, prema tome metali ili legure koje ne sadrze Zeljezo korodiraju ali
nehrdaju. Zeljezo i ¢elik obi¢no korodiraju u prisutnosti i kisika i vode. Ako voda ili kisik nije
prisutna ne¢e do¢i do korozije. Ubrzana korozija se moze odvijati uz prisutnost vode ako je pri
tome brzina korozije povecana zbog povecane kiselosti vode, mehani¢kog kretanja materijala koji
korodira ili uslijed povecanja temperature, itd. Obrnuto, korozija se usporava stvaranjem zastitnog
filma koji se sastoji od korozijskih produkata i adsorbiranog zraka. Visok alkanitet vode takoder
usporava odvijanje korozije. Korozija je spontan proces koji se ne moze sprijeciti ali se moze
usporitilll,

Korozija je danas jedan od vaznijih ¢imbenika rasta cijene energije i materijala na svjetskoj razini
I uzrok je znatnih materijalnih gubitaka i novéanih troskova u gospodarstvu. Prema istrazivanjima
2001. godine u SAD-u direktni troskovi korozije kao $to je zamjena korodirane opreme, provodenje
zatite i odrzavanje iznose 3.1% BDP-a odnosno 276 milijardi U.S.$[21.

Korozijski postojan ¢elik ili nehrdajuéi ¢elik postaje sve zastupljeniji u svim granama industrije.
Koristi se sve viSe i u gradevinarstvu, nautici, brodogradnji, itd. Nehrdajuéi ¢elici predstavljaju
jednu od najvaznijih skupina konstrukcijskih postojanih materijala. lako imaju naziv “nehrdajuci
Celici”, ipak korodiraju. Rezultat toga je pogreSan izbor materijala, te nepostivanje radne i
tehnoloske discipline $to pridonosi slabljenju korozijske postojanosti tih materijalal®l,

Poznato je da prisutnost vrlo agresivnih kloridnih iona u korozivnom mediju ubrzava koroziju,
kloridni ioni su veoma raSireni i prisutni u gotovo svim vodenim otopinama pa je provedeno jako
puno znanstvenih istraZivanja na temu utjecaja klorida na razne tipove korozije ukljucujuéi i
jamicastu koroziju, medutim kako se voda za pice flourira i kako mnogi preparati za oralnu higijenu
sadrze flouridne ione a kako se istovremeno nehrdajuci ¢elici upotrebljavaju u stomatologiji kao
dentalni implatanti poZeljno bi bilo istraziti kako flouridni ioni utje€u na krozijsku stabilnost
nehrdajuceg Celika, Sto je 1 cilj ovog rada.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Nehrdajudi Celici

Nehrdaju¢i ili korozijski postojani Celici su visokolegirani ¢elici koji se temelje na Fe-C, Fe-Cr-C
i Fe-Cr-Ni sustavu. Da bi bili korozijski postojani, maseni udio kroma u njihovom sastavu mora
biti barem 12%. Krom mora u potpunosti biti otopljen u metalnoj osnovi (kristalu mjesancu).
Navedeni udio kroma osigurava formiranje stabilnog oksidnog sloja na povrsini koji sprijecava
daljnju oksidaciju i koroziju u normalnim uvjetima, slika 1.4

Fe-oksidi 4 OZN Cr-oksid

Obican Celik Nehrdajuci éelik
<12% Cr "=12% Cr

Slika 1. Formiranje oksidnog sloja na obi¢nom i nehrdajué¢em &elikul.

Kako struktura odreduje svojstva, nehrdajuci Celik se tradicionalno dijeli na kategorije prema
strukturi koju ¢elik ima na sobnoj temperaturi. Nehrdajucéi ¢elici se stoga mogu podijeliti u sljedece
grupe: martenzitni, martenzitno-austenitni, feritni, feritno-austenitni (duplex), austenitni i
percipitacijski o¢vrsnuti (PH-“Percipitaciton Hardenable”) koji pripadaju posebnoj skupini
nehrdajuéih &elikal®!,

Tablica 1. Sastav i svojstvima razli¢itih kategorija nehrdajuéeg ¢elikal®..

Kategorija celika Sastav (W%) Oc¢vriéujuéi  Feromagnetizam
C Cr Ni Mo Ostali
Martenzitni »0.10  11-14 0-1 - v Da Da
»0.17  16-18 0-2 02
Martenzitno- «0.10 12-18 4-6 1-2 Da Da
austenitni
Percipitacijski 15-17 7-8  0-2 Al, Da Da
ocvrsnuti 12-17 4-8 0-2 ALCu,Ti,Nb
Feritni <«0.08 12-19 0-5 &) Ti Ne Da
<0.25 24-28 - -
Feritno-austenitni  <0.05  18-27 4-7 1-4 N, W Ne Da
(duplex)
Austenitni <0.08 16-30 8-35 0-7 N,Cu,Ti,Nb Ne Ne




Temeljne skupine nehrdajucih Celika razlikuju se prema magnetnim svojstvima §to se moze
iskoristiti za grubu identifikaciju nekih skupina. Dupleks €elici su relativno jako magneti¢ni zbog
visokog udjela ferita u mikrostrukturi. Austenitni Celici nisu magneti¢ni. Ako sadrze manju
koli¢inu o-ferita ili ako su deformirani u hladnom stanju mogu pokazivati slaba feromagneti¢na
svojstva. Martenzitni i feritni nehrdaju¢i ¢elici su feromagneti¢ni™l.

2.2 Korozijska postojanost nehrdajucih celika

Korozijska postojanost predstavlja sposobnost materijala da se suprotstavi djelovanju korozijskog
medija putem korozijskih reakcija, pomoc¢u usporavanja tih istih reakcija. Da bi ¢elik bio korozijski
postojan (pasivan) moraju biti ispunjena dva glavna uvjeta:

1. mora biti legiran s barem 11% Cr i to u ¢vrstoj otopini (danas$nji korozijski postojani ¢elici
sadrze 1 do 30% Cr),

2. postojanje homogene monofazne (feritne, austenitne ili martenzitne) mikrostrukture radi
izbjegavanja opasnosti od nastanka podru¢ja s razli¢itim potencijalom od potencijala
osnovne mase &elika, odnosno od pojave galvanske korozijel®.

Prema tome nehrdajuci ¢elici i slicne kromom obogaéene legure mogu se okarakterizirati njihovom
pasivno$¢u. Opéeniti koncept pasivnosti ukljucuje temeljni metal koji demonstrira korozijsko
ponasanje plemenitijeg metala ili legure. Krom u nehrdajuc¢em celiku ima veliki afintitet prema
kisiku (O2) stoga se u dodiru sa zrakom, kisikom ili vodenom parom na povrsini legure stvara vrlo
tanki (nekoliko nm) oksidni film (Cr203) koji ima zastitna svojstva. Takav film spontano nastaje
na povrsini metala u uvjetima koji osiguravaju dovoljnu koli¢inu kisika na povrsini a uslijed
kemijskih ili mehanickih oste¢enja na filmu, film se moze samoobnoviti. Takav mehanizam
samoobnavljanja naziva se repasivacija. Slika 2. prikazuje mehanizam repasivacije pasivnog filma

kromovih oksida na povrginil*571,
e e ‘.: o®
pasivni sloj, ®@® ® @ - .: ®e ® ¢
et e “elel ® o 000
fiezastiCeni éeﬁl\N < e

Slika 2. Mehanizam repasivacije pasivnog filma kromovih oksida na povrsinil®.

Ako se doda jos viSe kroma, ¢elik pokazuje poboljsanu korozijsku otpornost. Krom pruza otpornost
prema oksidiraju¢em okolisu kao Sto je nitratna kiselina 1 otpornost prema jamicastoj 1 pukotinskoj
koroziji. Ostale legiraju¢e komponetne se dodaju kao bi dodatno poboljsala korozijska otpornost i
mehanicka ¢vrstoc¢a. Molibden je iznimno uc€inkovit kod poboljSanja otpornosti na jamicastu ili
pukotinsku koroziju. Dodatkom bakra, poboljsava se otpornost prema op¢oj koroziji u sulfatnoj
kiselini. U dovoljnim koli¢inama bakar ¢e pak smanjiti otpornost prema nastanku jamicaste
korozije kod nekih legura. Dodatak nikla ¢e poboljsati otpornost prema nastanku napetosne
korozije. Dusik se takoder moze dodati kako bi se poboljsala korozijska otpornost na jamicastu ili



pukotinsku koroziju. Niobij i titanij se dodaju kako bi se stabilizirao ugljik, oni tvore karbide sa
ugljikom te smanjuju koli¢inu ugljika slobodnog za reakciju sa kromom §to moze djelovati Stetno
na korozijsku otpornostftl,

Postoji osam glavnih oblika korozije:

1. opca

galvanska

korozija u procjepu
jamicasta
intergranularna
erozijska
napetosna
selektivno otapanje

NG WDN

Kod nehrdajuc¢ih celika ili korozijski postojanih ¢elika moZemo izdvojiti Cetiri karakteristi¢na 1
naj¢esca oblika korozije koja pogadaju nehrdajuci éelik: pukotinska, jamicasta, intergranularna i
napetosna korozijal!l,

2.3. Intergranularna korozija

Intergranularna korozija je lokalizirana korozija na granicama zrna metala. Ovaj tip korozije je
povezan sa kemijskim segregacijskim efektima (necisto¢e imaju tendenciju talozenja na granicama
zrna) ili sa specifiécnim fazama percipitiranim na granicama zrna, naime mikrostruktura metala i
legura je sacinjena od zrna razdvojenih granicama zrna. Najcesc¢e se javlja kod austenitnih
nehrdajucih celika. Pri laganom zagrijavanju ovih celika, u temperaturnom intervalu 420-820 °C,
kromovi karbidi koji su prisutni u strukturi metala polako se raspadaju, kako se metal polagano
hladi ugljik difundira do granica zrna gdje dolazi do percipitacije kromovih karbida (Cr23Cs) pri
c¢emu nastaje zona osiromaSena kromom neposredno uz granice zrna uzduZ kojih se nalaze
percipitati kroma. Relativan pad u udjelu kroma u zoni osiromasenoj kromom u odnosu na okolni
metal naziva se senzitacija metala. Ako sadrzaj kroma pri tome padne ispod 12% $to je neophodno
za odrzavanje zaStitnog pasivnog sloja jer je krom primarna legiraju¢a komponenta koja daje
nehrdaju¢em celiku korozijski otporna svojstva, zona postaje osjetljiva i podlozna korozijskom
napadu u odredenom korozijskom okolisu. AKo su percipitati anodni u odnosu na ostalu povrsinu
korozija se odvija uzduz granice zrna a ako su katodni u odnosu na ostalu povrsinu kKorozija se
odvija na okolnoj metalnoj povrsini. Pokretacka sila je razlika korozijskih potencijala izmedu
granica zrna i okolnog metala. Ako karbidi pri tome tvore kontinuiranu strukturu uzduz granica
zrna, korozijski napad moze dovesti do razdvajanja ili nastanka praznine na granici zrna i moguceg
odvajanja ili gubitka zrna metala a time 1 do znatnog pogorsanja mehanickih svojstava metala.



Kromom — —
osiromasena zoua\‘

Percipitati kromova
karbida

Otopljeni metal L/

Slika 3. Shematski prikaz percipitacije karbida na granicama zrna tijekom senzitacijel**!

P p~-,‘ i / ™.

Slika 4. Prikaz intergranularne korozije.

Intergranularana korozija ovisi o veli¢ini senzitacije i o agresivnosti okolisa kojemu je senzitirani
materijal izloZzen. Mnogi korozivni okolisi ne izazivaju intergranularnu koroziju kod senzitiranog
austenitnog nehrdajuceg celika. Da bi doSlo do ovakve vrste korozijskog napada mora postojati
specificni okoli§. Sumporna ili fosforna kiselina koje sadrze ione Zeljeza ili bakra 1 dusi¢na kiselina
ali 1 vruce organske kiseline kao $to su mravlja ili octena, vrlo su specifi¢ne za to€no ovaj oblik
korozijskog napada. Morska voda i ostale vode visokih koncentracija klorida mogu uzrokovati
jamicastu koroziju u senzitiranom podrucju. Ako je udio ugljika u leguri manji od 0,030%,
percipitacija kromovih karbida se moze i dalje dogoditi tijekom zavarivanja, ali u tako malim
koli¢inama da se nikakvo znacajno osiromasenje kromom nece posti¢i. Takve niskouglji¢ne legure
se 0sobito imune na koroziju uz zavare!®10.11.12],



2.4. Napetosna korozija

Napetosna korozija (eng. ,,SCC- Stress Corrosion Cracking®) je specijalni oblik korozije koji
nastaje sinergistiCkim djelovanjem stati¢nog vlacnog naprezanja i korozivnog okoliSa pri ¢emu
nastaju pukotine na konstrukciji koje mogu dovesti do loma konstrukcije. Da bi doslo do SCC-a
mora biti prisutna odgovaraju¢a kombinacija materijala, naprezanja i korozijskog okolisa, ovi
faktori (prikazani na slici 5.) koji uzrokuju SCC nisu neovisni jedan od drugog, ve¢ medudjeluju,
jedan ubrzavajuéi djelovanje drugog i obrnuto. Njihova relativna vaznost varira sa uvjetima.

OKRUZENJE
(ATMOSFERA)

NAPREZANJE

Slika 5. Cimbenici koji utjetu na pojavu napetosne korozijel*®.

Do ove vrste korozijskog oStec¢enja dolazi uslijed relativno malog konstantnog vla¢nog naprezanja
(puno niZzeg od granice razvlacenja materijala) koje je ¢eS¢e unutarnje (zaostalo) nego vanjsko
(nametnuto) ali kada su primijenjena istodobno mogu se zbrojiti, djelovanja agresivnog korozivnog
okoliSa 1 poviSene temperature. Primjeri unutrasnjeg tj. zaostalog vlatnog naprezanja su naprezanja
prouzrokovana deformacijama koje se nastale tijekom hladne obrade metala, nejednolikog hladenja
uzarenog metala i naprezanja uzrokovana unutrasnjim strukturalnim promjenama koja ukljucuju
promjene u volumenu. Vrlo Cesto su takva unutrasnja, sakrivena naprezanja puno vaznija od onih
nametnutih vanjskih naprezanja. Same pukotine napreduju okomito na smjer vlaénog naprezanja,
a Sire se intergranularno i transgranularno. Intergranularno raspucavanje ukazuje na neku
nehomogenost na granicama zrna (npr. segregacija sumpora i fosfora na granicama zrna
niskouglji¢nog ¢elika). Kod transgranularnog raspucavanja pukotina se Siri kroz zrno obi¢no duz
neke specifi¢ne kristalne plohe (npr. indeksa loma {100}, {110} ili {201}). Tlaéno naprezanje ne
uzrokuje SCC [1516:17],



intergranularno transgranularno
Slika 6. Nagini §irenja pukotina kod napetosne korozije [*],
Proces napetosne korozije mozemo podijeliti u Cetiri glavne faze:

1. Inkubacija

2. Inicijacija pukotine

3. Prodiranje (propagacija) pukotine
4. Lom

Iz ovih procesa i reakcija vidljivo je i da okolina eksploatacije ima velik utjecaj na nastanak i Sirenje
napetosne korozije preko sljede¢ih paramatara

e temperatura

o tlak

e vrsta otopine

e koncentracija otopine i njena aktivnost
e pH vrijednost

e elektrodni potencijal

e viskoznost otopine

e mijeSanje

Mijenjajuci bilo koji od spomenutih parametara, proces nastanka i Sirenja napetosne korozije

uzrok napetosne korozije:

1. Vodikova krtost

2. Raspucavanje povriinskog sloja (filma)*®l,

Obic¢no se prava priroda raspucavanja moze identificirati putem morfologije nastalih pukotina. Kod
loma putem SCC-a obi¢no dolazi do malog gubitka metala putem opce korozije, stoga npr. lom
vijka koji je ishrdao putem opce korozije do te mjere da ne moze vise izdrzati teret se ne moze
okarakterizirati kao SCC. Medutim ako su produkti opée korozije uhvaceni u strukturi konstrukcije
na taj nacin da poveéavaju naprezanje tada mogu prouzrokovati SCCI,



2.4.1. Pojava napetosne korozije kod nehrdajucih celika

Iako se napetosna korozija najcesce veze uz nehrdajuce celike, ovaj tip korozije javlja se i u drugim
materijalima i njihovim legurama, ali i u tehni¢kim materijalima kao §to su polimeri, staklo,
keramika, itd. Cisti metali otporniji su na SCC nego legure, a gotovo sve legure podlozne su SCC-
u u odredenom okoliSu, pri tome valja napomenuti kako kod legura udio nikla u leguri odreduje
osjetljivost legure na SCC. Feritni nehrdajuci ¢elik koji nema nikla i legure sa velikim sadrzajem
nikla nisu podlozne SCC-u, a legure koje sadrze viSe od 30% nikla su prilicno otporne na SCC.
Najcesce vrste nehrdajucih Celika (304, 304L, 316, 316L, 321, 347, 303, 302 i 301) koje sadrze
izmedu 7-10% nikla su pak podlozne SCC-u. SCC kod nehrdajuc¢ih celika je obi¢no
transgranularno, intergranularno raspucavanje je opazeno, ali jedino kada je toplinski tretman
celika takav da je celik bio podlozan opcoj intergranularnoj koroziji. Feritni nehrdajuéi celici su
manje podlozni SCC-u nego austenitne legure. Vecina slucajeva SCC-a kod nehrdajucih ¢elika
ukljucuje prisutnost kloridnih iona, osobito ako je otopina kiselina. Vrué¢e koncentrirane otopine
klorida magnezija, kalcija, barija, kobalta, cinka, litija amonija i natrija sve uzrokuju pojavu
napetosne korozije. Nehrdajuéi ¢elici su podlozni SCC-u i u vru¢im koncentriranim kausti¢nim
otopinama. Prisutnost natrijeva sulfida i reduciraju¢ih komponenti u takvim otopinama povecava
opasnost od pojave SCC-a. Za pojavu napetosne korozije kod nehrdajucih ¢elika vaznu ulogu ima
i temperatura. Ispod 55°C ovaj oblik korozije se ne pojavljuje. Transgranularni lom nastupa
najcesce na temperaturama veéim od 80°C dok je na nizim temperaturama c¢eSCi slucaj
intergranularnog lomal*%1,

Slika 7. a) Intergranularna napetosna korozija AlSI 304 ¢elika, b) Transgranularna napetosna
korozija AISI 316L &elikal®®],

2.5. Pukotinska korozija

Pukotinska korozija (korozija u zazorima, korozija u procjepu) je lokaliziran korozijski napad na
pasiviranim metalima do kojeg dolazi u uskim pukotinama koje sadrze mirujucu otopinu, gdje pri
tome dolazi do uniStenja pasivnog filma unutar pukotine. Korozijski napad se dogada na metalnoj



povrsini unutar pukotine, pri tome materijali koji su u dodiru i tvore pukotinu mogu biti metalni,
jedan metalan a drugi nemetalan ili oba materijala mogu biti od istog metala. 1zvan pukotine ili bez
pukotine oba metala su otporna na koroziju. Steta prouzrokovana pukotinskom korozijom obi¢no
je napravljena na jednom metalu na lokaliziranoj povrSini unutar ili blizu pukotine. Kako bi se
smanjila Steta korozije u procjepu vrlo Cesto se koristi nehrdajuci ¢elik koji sadrzi molibden,
medutim, najbolje rjeSenje je dizajn konstrukcije koji eliminira koroziju u procjepul*®:8:°l,

Slika 8. Prikaz korozijskog oste¢enja uslijed korozije u zazorul?,
2.5.1. Inicijalizacija

Korozija u zazorima obi¢no zapocinje nastankom elektrokemijskog koncentracijskog c¢lanka
(¢lanka diferencijalne aeracije) kao posljedica razlike u koncentraciji kisika unutar pukotine
(mikrookolisu) i izvan pukotine (u masi otopine), naime kisik se vrlo brzo potrosi u malom
volumenu mirujuce otopine unutar pukotine katodnom reakcijom, dok je na otvorenoj povrsini
pritjecanje kisika neometano, osim toga difuzija kisika u pukotinu je ogranicena ¢ime katodna
reakcija redukcije kisika unutar pukotine postaje neodrziva te nastaje ¢lanak diferencijalne aeracije
pri ¢emu je povrSina unutar pukotine anoda te unutar pukotine dolazi do otapanja metala a vanjska
povrsina katoda na koju neometano pritjece kisik koji se reducira. U zazoru se pri tome narusava
pasivnost povecanjem koncentracije metalnih kationa koji privlace kloridne anione iz mase
otopinel*6:181,



podruéje nastanka ¢lanka
diferencijalne aeracije

Slika 9. Prikaz inicijacije korozije u zazorul®l,
2.5.2. Propagacija

Zbog velike koncentracije metalnih kationa i kloridnih aniona u zazoru dolazi do sljedece reakcije:
MeCl; + 2H,0—Me(OH). + 2HCI, kao rezultat odvijanja te reakcije u zazoru se zna¢ajno snizava
pH 1 poprima vrlo niske vrijednosti, dok je vanjski elektrolit neutralan. Pri tome sniZenje pH
znacajno povecava brzinu korozije. Velika koncentriranost otopine u zazoru uzrokuje jo§ manju
topivost kisika Sto potpomaze stanju deareriranosti zazora, $to ujedno i znaci da je mehanizam
propagacije korozije u zazorima autokataliti¢ki jer njegovo odvijanje stvara jo§ povoljnije uvjete
za nastavak procesa. Dodatan nepovoljan faktor je velik omjer povrSine katoda/anoda ¢ime se
znacajno poti¢e otapanje metala na maloj anodnoj povrSini. Bitno je za reci da postoje gornje i
donje granice $to se tice veli¢ine pukotine a da se pri tome U njoj moze odvijati korozijski napad,
ako je ulaz u pukotinu presirok kisik ¢e lak$e difundirati u nju, a ako je ulaz preuzak elektrolit nece

modéi pristupiti unutragnjosti pukotinet*6-18l,

Slika 10. Prikaz procesa propagacije korozije u procjeput?,
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2.6. Jamicasta Kkorozija

Jamicasta korozija (eng. ,,pitting*) je lokalizirana korozija kod koje se mali volumeni metala
odstranjuju korozijom malih odredenih podru¢ja na povrSini metala pri ¢emu nastaju jamicasta
ostecenja tj. Supljine koja mogu uzrokovati perforaciju stjenke. Jamicasta korozija se vrlo ¢esto
pojavljuje u mirujuc¢im ili sporo pokretnim tekucinama, ona takoder moze biti prvi korak kod
pojave korozije u zazorima ili intergranularne korozije na nac¢in da se od pocetne jamice Siri
pukotina ili intergranularna korozija, a mogu¢ je i suprotan primjer da je intergranularna korozija
prvi korak kod pojave jamicaste korozije. Jamicasta korozija se op¢enito smatra mnogo opasnijom
od jednolike, opée korozije jer ju je mnogo teze uoditi, predvidjeti i dizajnirati konstrukciju koja
¢e biti otporna na nju. Jamice koje nastaju na povrSini Se mogu ispuniti korozijskim produktima ili
formirati kape korozijskih produkata pri ¢emu jamice ostaju skrivene. Jamicasta korozija
nehrdajucih Celika koji sadrze razli¢ite udjele zeljeza, kroma, nikla i molibdena od najveceg je
prakti¢nog interesa. Vecéina korozijskih oSteenja nehrdajuéeg celika nastaje u neutralnim do
kiselim otopinama koje sadrze kloridne ione ili ione koji sadrze klor. Takvi uvjeti su od najvece
vaznosti u moru i procesnoj industrijit*%.16.231

uske, duboke eliptiéne Siroke, plitke

St Il

ispod povr$ine urezane ispod povriine

horizontalne vertikalne

Slika 11. Oblik jamica kod jami&aste korozije!?*l.

Uvjeti uspostavljanja jamicaste korozije su:

-postojanje oksidnog filma na povrSini metala- materijal je s termodinamickog stajaliSta u
pasivnhom stanju

-prisutnost agresivnih iona u otopini CI-i SO4%, a u puno manjoj mjeri iona Br-, I, S,03% i ClO4
iona.

-potencijal mora prijeéi kriti¢nu vrijednost Epit (kriticni potencijal ili potencijal inicijacije jamicaste
korozije)

-vanjska ili unutrasnja pokretacka sila moraju biti prisutnel2®,
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Faktori koji doprinose inicijaciji ili zac¢etku jamicaste korozije su:

-lokalna kemijska ili mehanicka oStecenja oksidnog sloja ili drugi defekti (nedovoljna homogenost
filma)

-uvjeti u kojima je konstrukcija stati¢na (uredaj koja radi ili obnasa neku mehanic¢ku funkciju ima
dulji vijek trajanja u odnosu na uredaj koji je van funkcije a Cija je povrSina sklona jamicastoj
koroziji)

-neuniformnost metalne strukture, prisutnost nemetalnih inkludiranih necistoc¢a u strukturi metala
Kako bi doslo do inicijacije jamicaste korozije, preduvjet je uspostavljanje galvanskog ¢lanka.

Anoda mozZe nastati kao rezultat:

-manjka homogenosti na povrSini metala, koja je uzrokovana prisutnoséu necistoc¢a na povrsini,
granicama zrna, udubljenjima, gruboj povrsini. Takve razlike na povrsini uzrokuju nastajanje
koncentracijskih ¢lanka.

-talog krhotina ili krutih necisto¢a na metalnoj povrsini. Ovo vodi nastajanju anodnih i katodnih
mjesta

-Uni$tenje pasivnog filma na pojedinim dijelovima povrsine $to uzrokuje nastajanje malih anodih
mjesta a pri tome podruéje koje okruZuje ta mala anodna mjesta postaje katodnol%23l,

Mehanizam propagacije jamicaste korozije je autokataliticki jer njegovo odvijanje stvara jo$
povoljnije uvjete za nastavak procesa. Naime uslijed neprekidnog otapanja metala u pocetnoj
udubini na mjestu gdje je doslo do proboja pasivnog filma, nastaje velik visak pozitivno nabijenih
kationa metala, a kako bi se pritom odrzala elektroneutralnost unutar pocetne udubine, metalni
kationi privlace kloridne ione iz mase otopine uslijed Cega dolazi od reakcije: MeCly +
2H,O0—Me(OH). + 2HCI, kao rezultat u jamici se znacajno snizava pH. Velika koncentriranost
otopine sprjecava repasivaciju i uzrokuje jo§ manju topivost kisika $to potpomaZze stanju
deaeriranosti jamice. Postoje dva mehanizma putem kojih propagirajuca jamica odrzava svoje
aktivno stanje, jer bi u suprotnome doslo do repasivacije jamica. Prema jednom mehanizmu omski
pad napona izmedu unutrasnjosti jamice i vanjskog okolnog katodnog podru¢ja je toliko velik
(vjerojatno zbog talozenja korozijskih produkata na povrsini jamice) da se potencijal na unutra$njoj
povrsini napredujuce jamice snizi na vrijednost koje pada u aktivno podrucje otapanja metala, na
taj nacin jamica odrZzava aktivno stanje propagacije pri maksimalnoj brzini kontroliranoj kriti¢cnom
gusto¢om struje pasivacije, medutim vrijednosti struje u aktivnom podrucju ¢ak 1 na vrhuncu svojih
vrijednosti (kriticna struja pasivacije) su vrlo ¢esto nedovoljne kako bi se objasnile vrlo velike
brzine propagacije jamica. Kako bi se objasnile tako velike brzine propagacije, koncentracija
kloridnih iona u jamici i snizenje pH mora biti toliko veliko da bi se mogle odrzati tako visoke
vrijednosti brzina propagacije. To se dogada na sljedeci nacin, otopljeni metalni kationi koji nastaju
u jamici zahtijevaju protuione iz mase otopine kako bi se odrzala elektroneutralnost jamice, ali da
bi doslo do koncentriranja metalnih kationa u jamici proces preseljenja metalnih kationa u masu
otopine mora biti pod difuzijskom kontrolom, to je ujedno i druga moguénost koja kontrolira
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ukupnu brzinu propagacije. Znaci brzina propagacije je pod kontrolom difuzije metalnih kationa iz
unutra$njosti jamice u masu otopinel%:16:22.231,
jamicasta Korozija
rak

'H+Cl' pasivni flim

nehrdajuéi ¢elik

Slika 12. Propagacija jami¢aste korozije!?°l.

Utjecaj sile teze direktna je posljedica autokataliticke prirode jamicaste korozije bududéi da je gusta
koncentrirana otopina pada na dno jamice (znamo da tvari veée gustoé¢e pod utjecajem sile teze
tonu na dno a kako je pri tome uvjet za odvijanje jamicaste otopine gusta koncentrirana otopina
prirodno je da se jamicasta korozija odvija u smjeru u kojemu se krec¢e gusta koncentrirana otopina
pod utjecajem sile teze) zato do jamicaste korozije obi¢no dolazi na horizontalnim podlogama koje
gledaju prema gore a vrlo rijetko na horizontalnim podlogama koje gledaju prema dolje i na
podlogama koje su vertikalne kako je prikazano na slici 1300161,

jamice se najée§ce javljaju na horizontalnim povrsinama koje gledaju prema.gore

smjei' rasta jamice
riietko na vertikalnim povr§inama

smjer rasta jamice - \
v

a vrlo rijetko na povriinama koje gledaju prema dolje

zri=

T smjer rasta jamice

Slika 13. Prikaz najvjerojatnijeg rasta jamice!?%l,
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Slika 14. Preklapanje jamicastih udubljenjal?*l.

SN

Parametri koji utjeu na ocjenjivanje stanja povrsine jamicaste korozije su gustoéa jamica, veli¢ina
jamica i dubina jamica. Gustoca jamica dijeli se na pet stupnjeva i oznacava od najblazeg do
najgoreg stupnja Al (2500/m?) do A5 (500000/m?), veli¢ina jamica sa B1 (0,5 mm?) do B5 (24,5
mm?), dubina jamica se takoder mjeri u pet stupnjeva u rasponu od C1 (0,4mm) do C5 (6,4 mm)[9,

A B

_ gustoéa veli¢ina

500000 m2 24,5 mm®

Slika 15. Ocjenjivanje stanja povriine kod jami&aste korozije!?l.

C

dubina

0,4 mm

0,8 mm

1,6 mm

3,2 mm

6,4 mm

Cesto se zbog ocjene jamicaste korozije u odnosu na opéu koroziju mjeri tzv. parametar jamicaste
korozije p/d, gdje je p maksimalna dubina jamica a d prosje¢na dubina jednolike korozije odredena
iz gubitka mase. Parametar jamicaste korozije tezi ka 1 kada je korozija jednolika a u c kada nema

jednolike korozije veé se odvija samo jamicasta korozijal*l.
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p= najdublje prodiranje

Slika 16. Prikaz maksimalne dubine jamica i prosje¢ne dubine jednolike korozije!??l,

2.7. Znanstvena istrazivanja korozijske stabilnosti nehrdajudéih celika

Kocijan i suradnici®” su proveli elektrokemijska istrazivanja korozijske postojanosti nehrdajuéih
Celika 2205 DSS i AISI 316L u umjetnoj slini sa i bez dodatka F iona. Rezultati
potenciodinamickih mjerenja pokazali su da je pasivno podrucje znatno uze za AISI 316L u odnosu
na 2205 DSS. Pasivno podruc¢je za 2205 DSS u umjetnoj slini protezalo se u sliénom podrucju
potencijala kao pasivno podrucje istog uzorka u umjetnoj slini sa F~ ionima. Pasivno podrucje za
AISI 316L u umjetnoj slini sa F ionima protezalo se u uzem podrucju potencijala u odnosu na
pasivno podrucje istog tog uzorka u umjetnoj slini bez F iona. Gustoce struje pasivacije pri tome
su bile sli¢ne za oba uzorka nehrdajuéih ¢elika u umjetnoj slini sa i bez F~ iona, medutim gustoca
struje pasivacije za uzorak 2205 DSS u umjetnoj slini bez F~ iona bila je relativno niza u usporedbi
sa ostalima. Rezultati mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije su pokazali da Ry
vrijednosti rastu s porastom vremena izlaganja uzorka korozivnom mediju i poprimaju priblizno
konstantne vrijednosti nakon 72 h izlaganja $to ukazuje na rast i konacno formiranje stabilnog
oksidnog filma, takoder Rp vrijednosti su nize u umjetnoj slini sa F~ ionima za oba uzorka u
usporedbi sa Rp vrijednostima u umjetnoj slini bez F~ iona §to mozZe biti mjera korozijske stabilnosti
uzorka.

Mirjalili i suradnici® su proveli istraZivanja elektrokemijskog ponasanja ortodontskih Zica u
umjetnoj slini, umjetnoj slini uz dodatak CI" iona i umjetnoj slini uz dodatak F~ iona. Pri tome su
upotrebljavali ortodonske Zice dviju legura: Nitinol (legura nikla i titanija) i SS304 legure. Rezultati
potenciodinamickih mjerenja Zica od Nitinol i SS304 legure u umjetnoj slini pokazali su da Nitinol
ortodontska Zica pokazuje pasivno ponaSanje, da ne dolazi do nastanka jamicaste korozije,
medutim dolazi do transpasivnog otapanja metala Sto rezultira pojavom podrucja sekundarnog
pasiviteta pra¢enog razvijanjem kisika. Ortodontska zica SS304 pokazuje pasivno ponasanje U
podrucju korozijskog potencijala, Ortodontska zica SS304 ima pozitivniji korozijski potencijal i
nizu vrijednost gustoce struje pasivacije od Nitinol ortodontske Zice u istoj otopini umjetne sline,
Sto se moze objasniti time da zastitni film ortodonske zice SS304 ima bolja zastitna svojstva ali
ista ta zica pokazuje manju korozijsku otpornost prema nastanku jamicaste korozije od ortodonske
zice Nitinol, zbog nastanka MnS povrsinskih inkluzija. Zica Nitinol legure u umjetnoj slini sa F-
ionima i umjetnoj slini sa Cl" ionima pokazuje sklonost prema nastanku jamicaste korozije. Gusto¢a
struje pasivacije je za red veli¢ine veca u umjetnoj slini sa F~ u odnosu na umjetnu slinu i umjetnu
slinu sa Cl-ionima. Zica SS304 legure u umjetnoj slini sa F ionima pokazuje zanimljivo ponasanje,
naime gustoca struje pasivacije je veca a pasivno podrucje Sire odnosno pitting potencijal visi od
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onog iste legure u umjenoj slini i umjetnoj slini sa Cl™ ionima. Pasivno podrucje iste legure je u
umjetnoj slini sa Cl" ionima znatno uze u odnosu na umjetnu slinu sa F~ ionima i umjetnu slinu, a
gustoca struje pasivacije je ista kao i u umjetnoj slini.

Zatkalikova i suradnicil?®! su proveli istrazivanja korozijskog ponasanja nehrdajuéeg &elika AISI
316L u 0,9% otopini CI" iona sa i bez iona F. Rezultati potenciodinamickih mjerenja su pokazali
da vrijednosti Epit rastu s porastom masenog udjela F~iona u otopini, odnosno raste otpornost prema
nastanku jamicaste korozije Sto je uskladu sa autorima koji smatraju flouridne ione inhibitorima
jamicaste korozije u neutralnim kloridnim otopinama.

2.8. Ciklicka polarizacija

Korozijska ispitivanja provedena su metodom ciklicke polarizacije. Ciklicka polarizacija
predstavlja dinami¢ku metodu elektrokemijskog ispitivanja korozije kojom se odreduje tendencija
prema nastanku jamicaste korozije u primijenjenoj korozivnoj sredini. Eksperimentalno, metoda
se izvodi na taj nain da se potencijal uzorka kontinuirano kre¢e u anodnom smjeru od potencijala
otvorenog kruga odnosno korozijskog potencijala ili nesto ispod njega (pri kojemu je ukupna
gustoca struje jako mala, medutim u teoriji Krozijski potencijal je potencijal pri kojemu je suma
svih parcijalnih anodnih i katodnih gustoca struje jednaka nuli) ), dok se ne postigne odredena
jakost struje izmedu radne i protuelektrode (“I treshlod”) ili odredena vrijednost potencijala
(“vertex potential ) ovisno o tome sto se postigne prije, a zatim se potencijal vra¢a u katodnom
smjeru do kraja anodnog podrucja, $to tada predstavlja podrucje kruznog kretanja potencijala. U
dijagramu koji se dobiva kao rezultat eksperimenta, prikazuje se odnos potencijala radne elektrode
(koji se mjeri referentnom elektrodom) i struje koja proti¢e izmedu radne elektrode (uzorka) i
protuelektrode. Izgled dijagrama je karakteristi¢an i na njemu se potencijal pucanja pasivnog sloja
Epit (ukoliko dolazi do pojave jamicaste korozije), raspoznaje po naglom skoku vrijednosti struje.
Pri kretanju potencijala u katodnom pravcu, ukoliko je pojava lokalizirane korozije ocita, nastaje
histerezno odstupanje vrijednosti struje u odnosu na anodni pravac, pri ¢emu se za iste vrijednosti
potencijala, u povratnom smjeru javlja veca struja, §to formira tzv. histereznu petlju. Potencijal pri
kojem se histerezna petlja zatvara, predstavlja potencijal repasivacije Erep. Pri potencijalima
negativnijim od potencijala repasivacije, metalni materijal nece podle¢i jamicastoj koroziji u
odabranoj sredini. Ukoliko ne dode do zatvaranja histerezne petlje, pojava jamicaste korozije je
osobito jaka. Osim Erep 1 Epit koji sluze kao temeljni elektrokemijski kriterij za odredivanje
otpornosti metala na jamicastu koroziju, povrSina petlje nam daje nam grubu procjenu o tome
kolika je tendencija prema pojavi jamicaste korozije, Sto je veca povrSina veca je tendencija prema
pojavi jamicaste korozije. Izgled dijagrama ciklicke polarizacije moze biti razli¢it u pogledu
odnosa potencijala pucanja pasivnog sloja i potencijala repasivacije. Ukoliko su ova dva
potancijala jednaka, tendencija ispitivanog uzorka u primjenjenom elektrolitu prema nastajanju
jamicaste korozije je mala. Ako potencijal repasivacije (Erep), pozitivniji od potencijala proboja
pasivnog sloja (Epit), tendencija ka lokaliziranoj koroziji ne postoji. U slu¢aju da zastitni potencijal
ima negativniju vrijednost od potencijala proboja pasivnoga sloja, u primjenjenom elektrolitu ¢e
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do¢i do pojave jamicaste korozije na ispitivanom uzorku. Na potencijalima izmedu Epit I Erep, dolazi
do rasta odnosno propagacije jamica ali pri tome ne nastaju nove jamice [16:50:31,

2.9. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je mjerna tehnika koja se zashiva na primjeni
izmjeni¢nog pobudnog signala (struje ili potencijala) na ispitivani elektrokemijski sustav, mjerenju,
grafiCkom prikazu te analizi odziva (struje ili potencijala) strujnog kruga Kkoji su pak funkcija
primijenjene frekvencije.

Opcenito pri proucavanju elektrokemijskih procesa koriste se ac tehnike (ac- “alternating current’)
koje se temelje na izmjeni¢noj struji i dc tehnike (dc- “direct current”) koje se temelje na

istosmjernoj struji. Najvaznija razlika izmedu ovih dviju tehnika je $to je prva ne destruktivna a

druga destruktivna. Naime dc tehnika temelji se na polarizaciji u Sirokom podrucju potencijala u

smislu da se odlazi daleko od ravnoteznog stanja koje se uspostavlja prilikom uranjanja elektrode

u elektrolit, $to ima za posljedicu promjenu stanja povrsine elektrode i njene okoline pri ¢emu se

novo ravnotezno stanje neprestano uspostavlja pa mijenja, dok se ac tehnike zasnivaju na ciklickoj

promjeni potencijala u vrlo malom intervalu vrijednosti potencijala oko zadanog, najcesce

korozijskog potencijala te u tom smislu ne dolazi do ve¢eg naruSavanja stanja povrsine elektrode i

njene okoline.?

Impedancija moze dati to¢ne kineticke i mehanisticke podatke o ispitivanom elektrokemijskom
sustavu, ona omogucéava koriStenje elektricnog modela za predocavanje nekog elektrokemijskog
sustava. Naime medufazna granica elektroda/elektrolit na kojoj se odvija elektrokemijska reakcija,
tipi¢an je analog elektri¢nom krugu koji se sastoji od kombinacije otpornika i kondenzatora. EIS
ima Siroko podrucje primijene u proucavanjima korozije, poluvodica, baterija, elektrokatalize,
elektroplatiranja i elektro-organske sinteze.[*l

2.9.1. Teorijske osnove EIS-e

Elektrokemijska impedancijska teorija je dobro razvijena grana ac teorije koja opisuje odziv kruga
na izmjenic¢nu struju ili napon kao funkciju frekvencije. U dc teoriji (poseban slucaj ac teorije gdje
je frekvencija jednaka 0 Hz) otpor je definiran Ohmovim zakonom:

E =1BR (1)
Gdje je: E — potencijal, V,
| —struja, A,
R — otpor, Q.

Otpor je skalarna veli¢ina, odnosno ima vrijednost realnog broja, te je jedini element koji sprecava
protok elektrona u dc krugu.
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U ac teoriji, gdje je frekvencija razlicita od nule, analogna jednadzba je:

E=18Z )

Gdje je: Z — Faradayska impedancija, Q m?

Kao i u jednadzbi (1), E i | definirani su kao potencijal i struja. Z je definiran kao impedancija koja
je ac ekvivalent otporu, R. Prema tome u ac elektri¢nom krugu otpornici, zavojnice i kondenzatori
sprje¢avaju prolaz elektronal®3,

Medutim kod izmjenicnih struja smjer struje se stalno mijenja u pravilnim vremenskim razmacima
jer se u izvoru istom frekvencijom mijenja smjer elektromotorne sile (napona). Najéesce je ta
promjena u obliku sinusoidne funkcije. Veza izmedu jakosti izmjeni¢ne struje (odnosno
izmjeni¢nog napona) u tom je slucaju slicna vezi izmedu pomaka i vremena kod jednostavnog
harmoni¢nog oscilatora, prema tome vrijednosti promjenjivog potencijala u vremenu su dane
sljedeé¢im izrazomB:

E(t) =Eo sinwt ©)

gdje je: E(t) — trenutaéni potencijal u bilo kojem vremenu t, V,
Eo, — maksimalna amplituda, V,
o — kutna frekvencija, o =2xzf, Hz,

f — frekvencija, Hz.

Strujni sinusoidni val moze se opisati jednadzbom:
I(t) = lo sin (ot + 0) 4)

Gdje je: I (t) —trenutacna struja u bilo kojem vremenu t, A,
Ir— maksimalnaamplituda, A,
t—vrijeme, s,

@-fazni kut, s 1321,
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Slika 17. Narinuti potencijal i odziv struje u ovisnosti 0 vremenu u ac teoriji (kada je f0) 2.
2.9.2. Vektorska analiza

Impedanciju ne mozemo odrediti realnim brojem, ve¢ je potrebno je odrediti vise razli¢itih veli¢ina
(otpor, kapacitet i induktivitet), To znac¢i da je ona vektorska veli¢ina. Zbog toga je u slucaju
numericke analize obicaj prikazivati impedanciju u kompleksnoj ili Gaussovoj ravnini pomocu
njezine realne (Zr) i imaginarne (Zim) komponente 21,

Zim

Zim

N

N
»

- Zre

Zre

Slika 18. Vektor Z opisan realnim (Zr) i imaginarnim (Zim) koordinatamal®2],

Ako se uvede imaginarna jedinica j=v—1 koja se uvodi u slu¢aju jednadzbi koje se ne mogu rijesiti
u polju realnih brojeva, realna i imaginarna komponenta impedancije se mogu predstaviti u
jednadzbil®?):

E(w) : (5)
Z = m = Zre(w) + jZim(w)
Prema slici apsolutna vrijednost impedancije (duzina vektora Z ) jest:
2 (6)

|Z| = Zre2 +Zim
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Zim (7)

re

tanf =

2.9.3. Elementi ekvivalentnog elektri¢nog kruga

Otpornik-impedancija otpornika nema imaginarne komponente. Fazni pomak je 0° - struja je u
fazi s potencijalom. | struja i impedancija neovisni su o frekvenciji.

Kondenzator-impedancija kondenzatora nema realne komponente. Njegova imaginarna
komponenta funkcija je i kapaciteta i frekvencije. Struja kroz kondenzator uvijek je 90° van faze u
odnosu na potencijal kroz njega te struja prethodi potencijalu.

Zavojnica-struja kroz zavojnicu nije u fazi s potencijalom, ako je pri tome pak omski otpor
zavojnice jednak nuli fazni je pomak 90° pa kazemo da struja kroz zavojnicu (bez omskog otpora)
zaostaje za potencijalom za 90°34],

Tablica 2. Osnovni elementi ekvivalentnog kruga i njihove impedancijske relacije 321,

Element ekvivalentnog kruga Impedancijske relacije
A VAYAY Z=R+0j j=+v-1
_ J _
Z = oC w = 2nf
Z=R-——
wC

w R jwCR?

Z = —
1+ w2C2R? 1+ w?C2R?

2.9.4. Analiza impedancijskih spektara

Nakon provedenog mjerenja na ispitivanom krugu, analizira se rezultirajuci graficki prikaz. Kao
rezultat mjerenja dobivaju se komponente realne i imaginarne impedancije, te faznog pomaka kao
funkcije logaritma frekvencije.

Randlesova celija (vidi sliku 18.) jedan je od modela elektrokemijske impedancije na granici
faza i predstavlja mnoge jednostavne elektrokemijske sustave. Komponente kruga u Randlesovoj
¢eliji lako se mogu povezati s poznatim fizikalnim pojavama kao $to su adsorpcija ili formiranje
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filma. U prikazanom modelu, Rq je omski ili nekompenzirani otpor otopine izmedu radne i
referentne elektrode, Rp je otpor prijenosu naboja ili polarizacijski otpor na granici faza
elektroda/elektrolit, a Ca je kapacitet dvosloja na toj granici fazal*l,

Cdl

R

Q

Rp

Slika 19. Elektri¢ni ekvivalentni krug jednostavne elektrokemijske éelijet®l.

Ako je otpor prijenosu naboja Rp poznat, moze se izraCunati brzina elektrokemijske reakcije. U
nekim sustavima, Cq ne predstavlja kapacitet dvosloja, ve¢ moze predstavljati stupanj formiranja
filma ili prekrivenost elektrodne povrSine organskim prevlakama.

S porastom frekvencije, impedancija kondenzatora se smanjuje (vidi tablicu 2.), dok je impedancija
otpornika konstantna. Tako, iznad odredene frekvencije impedancija kondenzatora Cq postaje
mnogo manja od impedancije otpornika Rp. Ako je Cq paralelno vezan s Ry, (slika 19.), kondenzator
djeluje kao kratki spoj i efektivno uklanja otpornik R, iz kruga. Naime kada impedancija
kondenzatora poprimi vrlo male vrijednosti, struja poprimi jako visoke vrijednosti u jako kratkom
vremenu te prolazi isklju¢ivo kroz granu gdje se nalazi kondenzator te na taj nain efektivno
uklanja otpornik iz strujnog kruga jer se paralelni spoj tada ponasa kao obi¢an vodi¢ vrlo velike
vodljivosti. Jedino §to tada pruza otpor prolazu naboja je otpor elektrolita Rq, prema tome na
najvisim frekvencijama ponasanje Randlesovog kruga uglavnom je kontrolirano s R 31,

Na najnizim frekvencijama kondenzator se ponaSa kao otvoreni krug odnosno ima jako velike
vrijednosti impedancije (vidi tablicu 2.) i struja neprolazi kroz njega ve¢ prolazi jedinim sljedec¢im
preostalim putem kojim moze proci a to je kroz omski otpornik Rp te se na taj nacin efektivno
uklanja iz kruga. Tada je impedancija Randlesove ¢elije kombinacija dvaju otpora, Rpi Ra.

Tako se Randlesova ¢elija na donjoj i gornjoj granici frekvencija ponasa kao cisti otpornik.
Imaginarna komponenta je veoma mala, fazni kut je blizu 0° i impedancija se ne mijenja s
frekvencijom. Na srednjim frekvencijama kondenzator pocinje utjecati na impedanciju i ¢elija
postaje kapacitivnija. Imaginarna komponenta postaje znacajna i fazni kut se pocinje priblizavati
90°, ¢ime impedancija ¢elije postaje ovisna o frekvenciji.
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Slika 20. prikazuje ekvivalentni krug predlozen za korodiraju¢i metal prekriven poroznim,
nevodljivim filmom. Dodatni elementi kruga su kapacitet zastitne prevlake odnosno sloja oksida
na povrsini metala (C¢) i otpor u porama (Rpo).

CC
—._l |_.—
o AMA—- IS

RPO

Rt

Slika 20. Ekvivalentni krug za metal prekriven poroznim nevodljivim filmom®?,

Da bi se odredilo koji ekvivalentni elektricni krug najbolje opisuje ponaSanje nekog
elektrokemijskog sustava, impedancija se mora mjeriti preko Sireg podrucja frekvencija.
Standardna je tehnika da se ac napon ili struja primijeni preko $irokog podrucja frekvencija i mjeri
strujni ili naponski odziv elektrokemijskog sustava. Vecina elektrokemijskih sustava moze se
sasvim dobro okarakterizirati u frekvencijskom podru¢ju od 10 mHz do 50 kHz 21,

2.9.5. Graficki impedancijski prikazi

Za graficko prikazivanje dobivenih podataka mogu se koristiti razli¢iti oblici prikaza. Svaki oblik
prikaza ima specificne prednosti za otkrivanje odredenih karakteristika danog elektrokemijskog
sustava. PonaSanje stvarnog elektrokemijskog sustava moze se otkriti samo sagledavanjem svih
raspolozivih grafickih oblika prikaza.

2.9.5.1. Nyquistov graficki prikaz

Slika 21. prikazuje jedan od popularnijih grafickih prikaza za izraCunavanje elektrokemijskih
impedancijskih podataka, Nyquistov prikaz predstavlja ovisnost imaginarne komponente, Zim
naspram realne komponente, Zr za svaku izmjerenu frekvenciju. Na slici 21. predstavljen je
impedancijski prikaz kruga sa slike 19. Te se vidi da je na najvi$§im frekvencijama impedancija
Randlesove celije skoro iskljuc¢ivo uvjetovana omskim otporom Rq (gdje lijeva strana polukruga
sijeCe os x). Na najnizim frekvencijama (gdje desna strana polukruga sijece os x) nalazi se pak
polarizacijski otpor R, odnosno zbroj Re+Ra pa je impedancija Randlesove ¢elije tada isklju¢ivo
uvjetovana zbrojem omskih otpora (Re+Rg) 31,

22



_ J Zim“

smanjenje frekvencije——»

O = 2nf

Omaxz = —
l CR,

Ro Ra+Rp Zro

Slika 21. Nyquistov prikaz za jednostavni elektrokemijski sustav!®,

2.9.5.2. Bodeov graficki prikaz

Slika 22. prikazuje Bodeov graficki prikaz za podatke jednake onima predo¢enima na
Nyquistovom prikazu na slici 21. Bodeov prikaz omoguc¢uje odredivanje apsolutne vrijednosti

impedancije, |Z|, izraCunate iz jednadibe 6, i faznoga pomaka impedancije, 8, kao funkcija
frekvencije.
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A
log|Z|
1

|Og|Z‘ =log o b
nagib= -1
log(Rei+Rp) 1
aC,
log Rel -
logw >
0

»

logw

Slika 22. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sistem(®?],

Kod najvisih frekvencija otpor elektrolita je dominantna komponenta i log Rel Se moze ocitati iz
visokog frekvencijskog platoa. Pri najnizim frekvencijama dominira polarizacijski otpor i moze se
oditati iz niskog frekvencijskog platoa kao log(R, +R, ) ¥2.

Pri srednjim frekvencijama krivulja bi trebala biti pravac s nagibom -1. Ekstrapolacijom ovog
pravca na os log|Z| kod w=1, odnosno logw=0, f=0,16 Hz, dolazi se do vrijednosti kapaciteta
dvosloja jer u sjeciStu vrijedi:

log|Z] = log —— ®
Cai
U ovom slucaju fazni kut prema log @ daje maksimum pri:

— 1 By
(1)(6=max) - \/Clep (1 + Rel) (9)

Vazno je napomenuti da ove frekvencije maksimuma nisu iste kao frekvencije maksimuma
u Nyquistovom prikazut32

Gustoca korozijske struje odreduje se, iz podataka o vrijednosti polarizacijskog otpora, na isti
nacin kao i kod dc-tehnike pomocu jednadzbel®?:
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. _B (10)
Jkor = Rp

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Tehnikama cikli¢ke polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedeno je
ispitivanje korozijske stabilnosti nehrdajuceg celika AISI 316L u umjetnoj slini sa i bez dodatka
F~ iona razlicitih koncentracija pri dvjema razli¢itim vrijednostima pH 4 i 6,5. Elektrokemijska
mjerenja su pri tome provedena pomocu aparature prikazane na slici 23.

I~

54 6

No ok~ owbdE

AP

Slika 23. Aparatura za elektrokemijsko ispitivanjel*l,

Racunalo

Potenciostat PAR 263A

Analizator frekvencija PAR FRD1205
Elektrokemijska celija

Grafitna protuelektroda

Zasicena kalomel elektroda

Radna elektroda od nehrdajuceg celika AISI 316L

Sastav umjetne sline je bio sljedeéi: y(KCl)= 1,5 g dm= ili ¢(KCl)=2-102 mol dm3, y(NaHCO3)=
159 dm?3 ili c¢(NaHCOs)= 1,78102 mol dm?, y(NaH:POs2H,0)= 0,565 dm? ili
c(NaH2P042H20)=3,62-10° mol dm, y(KSCN)=0,5g dm ili ¢(KCl)= 5,14-10° mol dm?, vy
(mlije¢na kiselina)= 0,9g dm= ili c(mlije¢na kiselina)= 1-10"2 mol dm,

Ispitivanja su provedena u osam razlicitih otopina:

1.

NGOk~ wWDd

umjetna slina uz pH= 6,5,

umjetna slina sa y(NaF)=0,01 g dm™ ili ¢(NaF)=2,38-10"* mol dm™ uz pH= 6,5,
umjetna slina sa y(NaF)=0,1 g dm= ili ¢(NaF)=2,38:10" mol dm= uz pH= 6,5,
umjetna slina sa y(NaF)=1 g dm™ ili ¢c(NaF)=2,38-10"2 mol dm= uz pH= 6,5,
umjetna slina uz pH=4,

umjetna slina sa y(NaF)= 0,01 g dm ili ¢(NaF)=2,38-10" mol dm= uz pH=4,
umjetna slina sa y(NaF)= 0,1 g dm™ ili c(NaF)=2,38-10"* mol dm uz pH=4,
umjetna slina sa y(NaF)= 1 g dm™ ili ¢(NaF)=2,38-10 mol dm uz pH=4.
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Prije samih elektrokemijskih mjerenja provedeni su sljede¢i koraci:

1) Prije uranjanja svake elektrode od nehrdajuceg &elika AISI 316L povrsine 1,13cm? u
odgovarajucu otopinu umjetne sline uz pH=6,5, elektrode su polirane na uredaju MetaServ 250,
Grinder-Polisher, Buehler, brusnim papirima finoc¢e: 800, 1200 i 2500 te naposlijetku obradene
poliranjem s glinicom (Al2O3) na veluru kako bi se dobila zrcalna povrSina. U drugom dijelu
eksperimenta koji je proveden u otopinama umjetne sline uz pH=4, elektrode su polirane brusnim
papirima finoc¢e: 240, 400, 800, 1200 i 2500 te naposlijetku obradene poliranje s glinicom (Al203)
na veluru na istom tom uredaju.

2) Nakon poliranja, svaka elektroda prije mjerenja tretirana je etanolom (tvrtke Kefo) u
ultrazvuénoj kupelji 2 minute kako bi se uklonili eventualni zaostaci metalne prasine i ne¢istoca
od poliranja te kako bi se uzorci odmastili. Potom su elektrode isprane vodovodnom i
redestiliranom vodom.

Prije mjerenja EIS-om elektrode su uronjene u odgovarajuée otopine umjetne sline na 45 minuta
kako bi se uspostavio korozijski potencijal, nakon cega se sastavila troelektrodna celija spajanjem
elektroda na odgovarajuce elektricne kontakte prema slici 23. Nakon $to se korozijski potencijal
stabilizirao pristupilo se mjerenju elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom koje je
provedeno u programu Power suite na korozijskom potencijalu sa amplitudom pobude +10 mV, u
rasponu frekvencija od 100 kHz do 10 mHz u 36 mjernih tocaka,

Mjerenja cikli¢kih polarizacija provedena su u istoj troelektrodnoj celiji u odgovaraju¢im
otopinama umjetne sline ali u programu M325 tvrtke PAR uz sljedece parametre:

1. pocetni potencijal: -0,150 V vs OC

2. gornja granica potencijala: 0,5 V

3. strujni prag:100-10% A cm™

4. brzina promjene potencijala: 0,5 mV s*

4. REZULTATI

4.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Na slikama 24. i 27. prikazani su Nyqustovi dijagrami a na slikama 25.,26.,28. i 29. Bodeovi
dijagrami nehrdajuceg celika AISI 316L u umjetnoj slini sa i bez dodatka F~iona u razli¢itim
koncentracijama te uz dvije razli¢ite vrijednosti pH 4 i 6,5 a dobiveni impedancijski parametri
prikazani su u tablicama 3. i 4. Kako bi se objasnilo §to se dogada na granici faza
elektroda/elektrolit koriSteni su odredeni elektricki modeli koji najbolje karakteriziraju dani
elektrokemijski sustav (promjenom otopine u eksperimentu mijenja se i elektrokemijski sustav).
Odabrana su dva temeljna modela koji su uz najmanju pogresku opisivali rezultate mjerenja: R(QR)
I R(Q(R(QR))) modeli prikazani na slikama 19. i 20. Na temelju svakog modela aproksimiralo se
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ponasanje danog elektrokemijskog sustava u programu ZSimpWin a odabran je onaj koji se najbolje
opisivao isti taj sustav uz najmanju pogresku odnosno na temelju kojeg su izra¢unati podaci (linije
na grafovima) najbolje opisivali mjerne podatke (tocke na grafovima) pri ¢emu su izracunati i
parametri sustava prikazani u tablicama 3. i 4. Pri tome elektricki model R(QR) ima jednu
vremensku konstantu a model R(Q(R(QR))) dvije §to je izrazeno time da na Nyquistovim
dijagramima za prvi model postoji jedan polukrug za drugi dva.

Nyquistov dijagram

90000

80000 | * , ,
# umjetna slina

pH6.5

4 0,01 g/L NaF
pHG,5

A 0.1 g/I. NaF
pHG.5

* 1 g/L NaF
pH6,5

40000 - > ——umjetna slina
/{0 pHG,5
30000

. =(0,01 g/L. NaF

70000 +

60000

50000 +

Zy, ! Q em?

pH6.5

20000 / / —0.1 g/L NaF
/ pHG.S

10000 1 ¢/L NaF

pHG,5

=

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

Z,./Qcm?

Slika 24. Nyquistov prikaz EIS spektra nehrdajuceg ¢elika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=6,5,
te uz dodatak razlicitih koncentracija NaF.
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Bodeov dijagram

80

- + umjetna slina
pH6.5

70 s
*
' 4 0,01 g/L NaF
60 \ pH6.5
7(_’/ \ + 0.1 g/L NaF
Y H6,5
50 Y P
1 g/L NaF
H6.5
40 . p
= b =——umjetna slina
pH6.5
30
——0.01 g/L NaF
pH6.5
20 —0.1 g/l NaF
3 pH6,5
o 1 ¢/L NaF

10
pH6.5

-3.00 -2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

log (f/ Hz)

Slika 25. Bodeov prikaz EIS spektra nehrdajuceg Celika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=6,5, te
uz dodatak razli¢itih koncentracija NaF.

Bodeov dijagram

=——umjetna slina
pH6,5

——0,01 g/ NaF
pH6.5
1 g/L NaF
pH6,5

3 —0.1 g/L NaF
pH6.5

+ umjetna slina
2 : pH6,5
A 0,01 g/L NaF

pH6,5
1 + 0.1 g/LL NaF
pH6.5
0 1 g/ NaF

T T T T : T . \ <
3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 g  PHGS

log (f/ Hz)

log( |Z] / €2 cm?)

Slika 26. Bodeov prikaz EIS spektra nehrdajuceg ¢elika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=6,5, te
uz dodatak razlicitih koncentracija NaF.

Tablica 3. Parametri dobiveni obradom mjernih podataka dobivenih elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom u programu ZSimpWin, gdje su elektrokemijski sustavi: umjetna
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slina uz pH=6,5 i umjetna slina sa y(NaF)=1 g dm™ uz pH=6,5 okarakterizirani modelom R(QR),
a sustavi: umijetna slina sa y(NaF)=0,01 g dm™ uz pH=6,5 i umjetna slina sa y(NaF)=0,1 g dm™

uz pH=6,5 modelom R(Q(R(QR))).

0

0 10000 20000 30000 40000 50000

Rel R 10° R -10°
UZORAK i P Q e t Qu ad
[@cm?] | [kQcm?] | [S-s’cm?] [kQ cm?] | [S's*cm?]
Umjetnaslina | 55 45 / / /| 2194 7489 | 0,84
uz pH=6,5
Umjetna slina
sa
v(NaF)=0,01 g 78,65 29,91 32,51 0,79 15040 52,58 0,57
dm3 uz
pH=6,5
Umjetna slina
sa YNaFy=0,1 | 5359 | 22238 | 7465 |082| 741,280 | 9840 | 0,66
gdm=uz
pH=6,5
Umjetna slina
sarable | agg / / /| 2743 1086 | 0,82
pH=6,5
Nyquistov dijagram
200000
180000 /
160000 * ;;ﬂcma slina
/ A 001 g/L NaF
140000 pH4
L 120000 / g.&fer_ NaF
5} m ] g/L NaF
a 100000 p[:[4
;E 20000 // —Eal_llema slina
60000 =—0.,01 g/L. NaF
pH4
40000 = //.. 0.1 g/L NaF
pH4
20000 .‘/ —1 g/L NaF
pH4

60000 70000 80000 90000 100000 110000 120000

Z,, 1 Qcm?
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Slika 27.Nyquistov prikaz EIS spektra nehrdajuceg ¢elika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=4, te
uz dodatak razli¢itih koncentracija NaF.

Bodeov dijagram

90

80 —_—t—t by B umjetna slina

/ \\ pH4
70 * 0,01 g/L NaF

/ pH4
60 % 0.1 g/L NaF
pH4

50
1 g/L NaF
. pH4
< 40 .
=—numjetna slina
pH4
30
——0.,01 g/L NaF
H4
20 P
—0.1 g/L NaF
10 pH4
n 1 g¢/L NaF
0 : : ‘ : . i-Bal : pH4
-3.00E+00  -2.00E+00  -1.00E+00  0.00E+00 1.00E+00 2.00E+00 3.00E+00 4.00E+00 5.00E+00 6.00E+00

log(f/ Hz)

Slika 28. Bodeov prikaz EIS spektra nehrdajuceg ¢elika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=4, te
uz dodatak razlicitih koncentracija NaF.

Bodeov dijagram

# umjetna slina
pH4

A 0,01 g/L NaF

pH4

0.1 g/L NaF

pH4

+ 1 g/ NaF
pH4

b

=——Umjetna slina
pH4

2 DA A . . . S - - _0’0] g’/L NaF
—0,1 g/L NaF
1 pH4

1 g/L NaF
pH4

log (|Z]/ © cm?)

3 2 3 0 I 2 3 4 5 6
log( f/ Hz)

Slika 29. Bodeov prikaz EIS spektra nehrdajuceg ¢elika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=4, te
uz dodatak razlicitih koncentracija NaF.
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Tablica 4. Parametri dobiveni obradom mjernih podataka dobivenih elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom u programu ZSimpWin. gdje su elektrokemijski sustavi:
umjetna slina uz pH=4, umjetna slina sa y(NaF)=0,1 g dm™ uz pH=4 i umjetna slina sa y(NaF)=1
g dm™ uz pH=4 okarakterizirani modelom R(Q(R(QR))) a sustav: umjetna slina sa y(NaF)=0,01 g
dm uz pH=4 modelom R(QR).

R R -10° R -10°
UZORAK ° " Q: ae t Qa ag
[@cm?] | [kQcm?] | [Ss’cm?] [kQ cm?] | [S's*cm?]
Umjetnaslina | g, 4 6,030 8232 |085| 2297 37,00 | 071
uzpHi4
Umjetna slina
sa sa
v(NaF)=0,01 g 71,17 / / / 555,1 50,85 0,91
dm=uz pH=4
Umjetna slina
sa y(NaF)=0,1 65,93 15,03 70,20 0,86 371,1 47,56 0,68
g dm uz pH=4
Umjetna slina
say(NaF)=1¢g 60,13 16,55 48,54 0,88 506,1 72,81 0,63
dm=uz pH=4

4.2. Cikli¢ka polarizacija

Na slikama 30. i 31. prikazane su polarizacijske krivulje nehrdajuceg ¢elika AISI 316L u umjetnoj
slini sa i bez dodatka F iona u razli¢itim koncentracijama te uz dvije razlicite vrijednosti pH 4 i
6,5 a dobiveni korozijski parametri prikazani su u tablici 5. Sami korozijski parametri dobiveni su
grafickom ekstrapolacijom i o¢itavanjem sa krivulja cikli¢kih polarizacija u programu M 325 PAR.
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Krivulje cikli¢kih polarizacija

0.6

0.5
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0.2 4 et
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-0.4
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log( j/ A cm?)

=——umjetna slina
pH6.5

0,01 g/L NaF
pH6.5

—0,1 g/L NaF
pH6,5

—1 g/L NaF
pHe6,5

Slika 30. Krivulje cikli¢kih polarizacija nehrdajuceg ¢elika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=6,5,

te uz dodatak razlic¢itih koncentracija NaF.

Krivulje cikli¢kih polarizacija

0.6

0.5

0.4

—umjetna slina

. aE 77
)

E/V

pH4

~—0,01 g/L. NaF
pH4

) Y //

0,1 g/L NaF
pH4

o1 ;—%/ il

=1 g/L NaF
pH4

\
03 ;
11 10 9 8 -7 6 5 4 10
log (j /A cm?)

Slika 31. Krivulje ciklickih polarizacija nehrdajuceg ¢elika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=4,

te uz dodatak razlicitih koncentracija NaF.
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Tablica 5. Korozijski parametri za nehrdajuci ¢elik AISI 316L u umjetnoj slini za razlicite
koncentracije dodanih F~ iona i pri dvjema razli¢itim vrijednostima pH 4 1 6,5 dobiveni grafickom
ekstrapolacijom i o€itavanjem sa krivulja ciklickih polarizacija u programu M325 PAR.

'ﬂk [mV ﬂa [mV jkor [nA 'Ekor Epit Erep

UZORAK dek'l] dek-l] Cm-Z] [mV] [mV] [mV]

Umjetna slina
uz pH=6,5

Umjetna slina
sa
v(NaF)=0,01 g 67,7 3477 116,8 177,0 290,0 /
dm3uz
pH=6,5

Umjetna slina
sa y(NaF)=0,1
g dm3uz
pH=6,5

Umjetna slina
say(NaF)=1¢g
dm uz
pH=6,5

Umjetna slina
uzpH4

71,6 269,0 336,1 224,0 323,6 56,0

62,2 762,8 254,5 204,2 325,0 /

90,1 300,3 182,3 195,0 299,4 94,0

79,4 248,3 25,4 91,5 281,7 /

Umjetna slina
sa
vY(NaF)=0,01 g
dm=uz pH4

Umjetna slina

sa y(NaF)=0,1

g dm3uz pH
4

Umjetna slina
sa y(NaF)=1 g 85,0 242,9 148,2 156,2 217,6 /
dm=uzpH4

201,0 137,4 84,0 128,1 91,4 /

105,6 200,5 1249 141,2 367,0 /
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5. RASPRAVA

Rezultati mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije i parametri prikazani u tablicama
3. 1 4. ukazuju na to da sa povecanjem masene koncentracije flouridnih iona opada korozijska
stabilnost nehrdajuceg Celika AISI 316L u umjetnoj slini uz pH=6,5 a raste u umjetnoj slini uz
pH=4. Naime prema Kocijanu i suradnicimal?’! za ukupni polarizacijski otpor Ry se moze uzeti da
vrijedi Ry= Ri+Rpo. Sto je veca vrijednost Ry veéa je korozijska stabilnost nehrdajuceg &elika i
obrnuto, uzimajuci to u obzir i parametre iz tablice 3. koji su sljede¢i: u umjetnoj slini sa
y(NaF)=0,01 g dm™® uz pH=6,5 R, je =29,91+15040=15069,91 kQ cm? umjetnoj slini sa
y(NaF)=0,1 g dm® uz pH=6,5 R, je =22,238+741,280=763,518 kQ cm?, i umjetnoj slini sa
y(NaF)=1 g dm?® uz pH=6,5 Ry=274,4 kQ cm? iz Cega se vidi da sa povecanjem masene
koncentracije F~ iona u otopini opada polarizacijski otpor $to je pokazatelj da korozijska stabilnost
nehrdajuceg Celika opada. Ipak treba naglasiti da su iznimno visoke vrijednosti Rt dobivene u slini
sa 0,01 g dm™ NaF djelomi¢no uvjetovane time $to se vremenska konstanta ovog procesa nalazi
pri vrlo niskim frekvencijama zbog cega je kod njenog odredivanja doSlo do znacajne
ekstrapolacije mjernih podataka, a time i do smanjenja pouzdanosti dobivenog rezultata.

U umjetnoj slini uz flouridne ione i pH=4 imamo sasvim drugaciju situaciju, prema parametrima u
tablici 4. koji su sljedeéi: u umjetnoj slini sa y(NaF)=0,01 g dm™ uz pH=4 je Ry, iznosi 555,1 kQ
cm?, u umjetnoj slini sa y(NaF)=0,1 g dm™ uz pH= 4 iznosi Ry,=15,03+371,1=386,13 kQ cm?a u
umjetnoj slini sa y(NaF)=1 g dm™ uz pH=4 iznosi Ry=16,55+506,1=522,65 kQ cm? iz ¢ega se vidi
da polarizacijski otpor i korozijska stabilnost rastu. Takvo ponaSanje nije neobi¢no i veé je
istaknuto u znanstvenim radovima Mirjalilia i suradnikal?® i Zatkalikove i suradnikal®! i pripisano
nastanku flouridnih soli koje su manje topivosti od klorida Zeljeza i kroma.

Zanimljivo je uociti da su vrijednosti Rp u umjetnoj slini bez fluorida vece pri nizem pH. Iako
uobicajeno brzina korozije raste s smanjenjem pH vrijednosti medija, u ovom istrazivanju za
podesavanje pH vrijednosti koriStena je mlije¢na kiselina koja prema istrazivanjima Totea i
suradnikal®! ima inhibicijsli efekt na koroziju nehrdajugeg ¢elika i drugih kromovih legura.

Rezultati ciklickih polarizacija pokazuju da u svim otopinama dolazi do nastanka jamicaste
korozije, medutim samo u otopini umjetne sline bez flouridnih iona uz pH=6,5 i u otopini umjetne
sline sa y(NaF)=1 g dm™ uz pH=6,5 dolazi da zatvaranja histerezne petlje i pojave repasivacije
jamica pa se moze pretpostaviti da visi pH otopine umjetne sline djeluje pozitivno na mogucnost
repasivacije nehrdajuceg celika AISI 316L. Osim toga moglo bi se re¢i da je zanimljivo ponasanje
nehrdajuéeg Celika u prisutnosti flouridnih iona na koje su ve¢ naisli gore spomenuti Mirjalili i
suradnici® i Zatkalikova i suradnici® potvrdeno i ovim radom, naime Epi raste sa porastom
koncentracije flouridnih iona u otopinama: umjetne sline sa y(NaF)=0,01 g dm™ uz pH=4 gdje je
Epi=94 mV, umjetne sline sa y(NaF)=0,1 g dm™ uz pH=4 gdje je Eit=367 mV i umjetne sline sa
y(NaF)=1 g dm™ uz pH=4 gdje je Epit =217,6 mV.
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Vrlo male vrijednosti gustoce korozijske struje skupa sa ¢injenicom da u svim otopinama dolazi
do nastanka jamicaste korozije ukazuju na to da je korozijska otpornost nehrdajuceg celika AISI
316L u korozijskom okolisu koji sadrzi fluoridne i kloridne ione velika ali jednom kada dode do
lokaliziranog proboja pasivnog filma u stvarnim uvjetima tada se na ovom celiku odvija jamicasta
korozija znacajnom brzinom a do repasivacije njegove povrsine uslijed prisutnosti kisika moze
do¢i samo pri visim vrijednostima pH.
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6. ZAKLJUCAK

Rezultati mjerenja cikli¢kih polarizacija i elektrokemijske impedancijske spektroskopije pokazali
su da nehrdajuci celik AISI 316L u umjetnoj slini sa i bez flouridnih iona pokazuje sklonost prema
nastanku jamicaste korozije, pri tome pri vi$oj vrijednosti pH u dvije otopine umjetne sline dolazi
do pojave repasivacije pa se moze pretpostaviti da visi pH otopine umjetne sline djeluje pozitivno
na mogucnost repasivacije nehrdajuceg celika AISI 316L. Rezultati dobiveni u ovom radu
pokazuju da fluoridni ioni utjecu na korozijsku stabilnost nehrdajuc¢eg celika, pri cemu mogu
dovesti do povecanja ili smanjenja brzine opce ili lokalizirane korozije ovisno o njihovoj
koncentraciji i pH medija.
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7. POPIS SIMBOLA

AISI-Americki institut za ¢elik i zeljezo (,,American Institute for Steel and Iron *)
a—koeficijent prijelaza

B—Stern-Gearyjeva konstanta, mV

S nagib katodnog tafelovog pravca, mV dek™
Ba—nagib anodnog tafelovog pravca, mV dek™

C- kapacitet, F cm™

d-prosjeéna dubina jednolike korozije, mm

DSS- duplex nehrdajuéi Celik, “Duplex stainless steel”
E— potencijal, V

Eo—maksimalna amplituda,V

Exo—korozijski potencijal, V

Epit—potencijal pucanja pasivnog filma, V
Erep—potencijal repasivacije, V

f— frekvencija Hz

|- struja, A

lo—makismalna amplituda, A

jko—gustoéa korozijske struje A cm

p/d—parametar jamicaste korozije

p— maksimalna dubina jamica, mm

PH- “Percipitaciton Hardenable ”

Re-omsKi otpor elektrolita, Q cm?

Rp—polarizacijski otpor, Q cm?

Rpo—O0tpor u porama oksidnog sloja, Q cm?
Re—difuzijski otpor u oksidnom sloju, Q cm?

SCC- napetosna korozija , “Stress Corrosion Cracking”
SS— nehrdajuéi Celik, “stainless steel”

t-vrijeme, s

60— fazni kut st
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Qqg—konstanta S-s*cm

Z-Faradeyska impedancija, Q cm?
Zim—imaginarana komponenta impedancije, Q cm?
Zre—realna komponenta impedancije,  cm?

w—kutna frewkvencija, rad s
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