KONZERVIRANJE HRANE — KOROZIJA METALA

vece od 3%, konzerviranje sa octenom Kkiselinom kombinira
s konzerviranjem solju ili pasterizacijom.

Konzerviranje etanolom zasniva se na njegovu aseptiCkom
djelovanju. Upotreba je tog konzerviranja prili€no ogranicena.
Uglavnom se primjenjuje pri konzerviranju voca, obi¢no u
kombinaciji sa Se¢erom.

Konzerviranje (kemijskim) konzervansima zasniva se na o0$-
teCivanju stani¢ne stijenke mikroorganizama ili ometanju en-
zimskih procesa vaznih za metabolizam tim tvarima Takvo
konzerviranje u hrani spreCava razvitak mikroorganizama, a
rjede uzrokuje njihovo unistenje.

Da bi neka tvar mogla biti konzervans, mora zadovoljiti
vise zahtjeva. Prije svega mora biti topljiva u vodi. Naj-
vazniji su konzervansi sumpor(lV)-oksid, sumporasta, sorbinska,
benzojeva, mravlja i propionska kiselina i njihove soli, etilni
ester benzojeve kiseline, propilni ester p-oksibenzojeve kiseline
i dietilni ester pirougljicne Kiseline.

Djelovanje konzervansa ovisi o njihovoj koncentraciji, te
kemijskom sastavu i kiselosti hrane. Opcenito se konzervansi
upotrebljavaju u malim koncentracijama. Zbog toga 3$to je za
konzerviranje djelotvoran samo nedisocirani udjel konzervansa,
njihov je efekt to jaCi §to je pH hrane nizi.

Opcenito se smatra daje konzerviranje hrane konzervansima
neizbjezno zlo i da je namjesto toga potrebno primijeniti druge
metode konzerviranja gdje god je to moguce. Uglavhom se
tako konzerviraju neke polupreradevine iz kojih se u daljoj
preradbi potpuno uklanjaju konzervansi ili im se smanjuje
koncentracija na neznatnu mjeru. Konzerviranje gotovih pro-
izvoda konzervansima u svakoj je zemlji regulirano posebnim
propisima.

KONZERVIRANJE IONIZIRAJUCIM ZRACENJEM

lako je moguénost konzerviranja hrane ionizirajuéim zra-
¢enjem zapazena znatno ranije (nakon otkri¢a rendgenskih zraka
i radioaktivnosti), pocela se iskoriStavati tek prvih godina poslije
drugoga svjetskog rata, ali ni do danas nije iskoriStena u
razmjeru s prednostima koje pruza (jednostavnost postupaka,
mali troSkovi, neSkodljivost), prije svega zbog legislativnih i
psiholoskih prepreka.

Vrste i izvori zraenja za konzerviranje. Za konzerviranje
hrane upotrebljavaju se y-zraCenje, rendgenske i, eventualno,
ultraljubiCaste zrake, te katodne zrake, /i-Cestice, a rijetko
a-Cestice. NajviSe se upotrebljavaju y-zrake i /z-Cestice. (Mo¢
je prodiranja y-zraka u hranu veéa, ali p-Cestice jaCe ioniziraju.)
Za izvore zraCenja za konzerviranje dolaze u obzir radioaktivni
izotopi, npr. 60Co, 137Ce, te razliCiti akceleratori elektrona

Mehanizam konzerviranja zratenjem. Djelovanjem energije
zra€enja u hrani nastaju ionski parovi i slobodni radikali koji
se rekombiniraju i reagiraju s drugim molekulama. To uzrokuje
promjene mikroorganizama, enzima i nekih sastojaka hrane.
Ucinci ovise o svojstvima hrane i mikroorganizama (spore su
pri tom otpornije od vegetirajuéih stanica), o uvjetima pod
kojima se ozraCuje i, bez obzira na izvor, o jakosti doze
zracenja.

Postupak konzerviranja zracenjem. Ve¢ prema jakosti, zraCe-
nje se moze upotrijebiti za usporavanje fizioloskih procesa u vocu
i povréu, smanjenje i prekid aktivnosti mikroorganizama koji
uzrokuju kvarenje, uniStenje organizama opasnih za zdravlje,
spreCavanje zagadivanja nekih namirnica (npr. dehidratiranog
voca, povréa, cerealija, ribe) kukcima (tabl. 7). Doza zraCenja
za decimalnu redukciju (DM) Clostridium botulinuma iznosi
370krad, a 4,5Mrad za njegovu inaktivaciju do razine 12D.

Osim toga, uspjeSnost se konzerviranja zraenjem promatra
i s glediSta njegova utjecaja na prehrambenu vrijednost hrane,
na moguénosti da uzrokuje nastajanje toksi¢nih i kancerogenih
tvari, te da inducira radioaktivnost. Medutim, utjecaj je konzer-
viranja zracenjem na prehrambenu vrijednost hrane priblizno
jednak utjecaju drugih metoda konzerviranja, a dosad nije
utvrdeno nastajanje ni toksi¢nih ni kancerogenih tvari, ni
inducirana radioaktivnost u hrani ozracenoj vrstama i dozama
zraCenja koja se upotrebljavaju u praksi.
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Negativni efekti zraenja mogu se ublaziti ako se izvodi
na niskim temperaturama, pod sniZzenim tlakom ili u inertnoj
atmosferi, te npr. dodavanjem akceptora slobodnih radikala,
sredstva za povecanje osjetljivosti mikroorganizama i kom-
biniranjem s drugim metodama konzerviranja Pri ozraCivanju
vazno je odrzavanje konstantne doze i homogene raspodjele
zratenja. Moguce je Sarzno i kontinualno konzerviranje zra-
¢enjem s automatskom kontrolom doza i uz mjere za bioloSku
zastitu okoliSa. U pojedinim zemljama primjenaje konzerviranja
hrane zra¢enjem regulirana posebnim propisima

Tablica 7
UCINCI DOZA ZRACENJA

Doza zragenja

krad Ucinak
01 stimuliraju¢e djelovanje
na sjemenje
12 15 sterilnost kukaca
5 15 inhibiranje klijavosti
10--500 unistenje kukaca
300-500 radiopasterizacija
(15 5-103 inaktivacija virusa
iznad 8 - 103 inaktivacija enzima

KOMBINIRANE | OSTALE METODE KONZERVIRANJA

NajceSce su kombinacije dehidratacija sa smrzavanjem ili
pasterizacijom (poznate pod engleskim nazivima dehydrofreezing,
dehydrocanning), zakiseljavanje s pasterizacijom, soljenje s dim-
ljenjem i dehidratacijom.

Vocéni se sokovi mogu konzervirati i ultrafiltracijom (tj.
upotrebom bakterioloSkih filtara), Cesto u kombinaciji s kompri-
miranim (na ~0,7MPa) ugljik(IV)-oksidom (postupak Seitz-
-Boehi). Za suzbijanje kukaca i termofilnih bakterija u hrani
s osjetljivom aromom (npr. ¢okolade u prahu, mirodije) upo-
trebljava se fumigacija (obrada parama) metilbromidom i epo-
ksidima (npr. etilenoksidom, propilenoksidom) ili njihovim smje-
sama s ugljik(1V)-oksidom. U nekim je zemljama dopusteno
i konzerviranje hrane antibioticima.
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T. Lovrié

KOROZIJA METALA, nepozeljno trodenje konstruk-
cijskih metala kemijskim djelovanjem okoline, tj. kemijskim pro-
cesom izmedu barem jedne faze ili komponente metala i barem
jedne komponente okoline. Korozijom metalni atom iz kristalne
reSetke direktno reagira s nekom molekulom iz okoline tvoredi
molekulu spoja (korozija u neelektrolitima ili kemijska korozija),
ili se taj atom gubitkom elektrona (elektrokemijskom oksida-
cijom) primamo pretvara u slobodni ion (korozija u elektrolitima
ili elektrokemijska korozija).

Naziv korozija potjece od latinskog corrodere, nagrizati. Na-
vedena definicija korozije odnosi se na tehni€ku koroziju. Op-
¢enito se korozija definira kao troSenje ¢vrstog materijala kemij-
skim djelovanjem okoline. Takva definicija vrijedi i za geoloSku
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koroziju, tj. za kemijsko razaranje stijena u prirodi, i za tehnicku
koroziju, tj. za Stetno djelovanje okoline na konstrukcijske ma-
terijale (metale i nemetale). Korozija nemetala je redovno po-
vezana s drugim razornim pojavama (starenje, drobljenje, bubre-
nje itd). Skup svih tih pojava zove se degradacija ili razgradnja
nemetala i prouCava se odvojeno od korozije metala.

Korozija se u tehnici €esto javlja istodobno ili uzastopno
s mehanickim oblicima smanjivanja upotrebne vrijednosti me-
talnih artikala. Postoje dvije grupe takvih pojava. U prvoj
grupi, kao i prilikom korozije, metal gubi masu (abrazija i
erozija, tj. troSenje metala trenjem zbog relativnog gibanja prema
¢vrstim ili fluidnim tvarima). To se dogada, npr., u cilindrima
motora s unutarnjim izgaranjem, u cjevovodima i pumpama. U
drugoj grupi tih pojava masa se metala ne smanjuje, ali mu se
pogorSavaju svojstva ili mijenja oblik. Tako prilikom zamora
opada ¢vrstoca metala pod utjecajem dinamickih naprezanja, a
puzanjem nastaje trajna deformacija metala dugotrajnim djelo-
vanjem naprezanja. Zamor nastaje npr., na dijelovima vozila i
na strojevima koji rade periodicki, a puzanje u konstrukcijama
koje su na poviSenim temperaturama izloZzene mehanickom
opterecenju.

Ekonomsko znaCenje korozije. Korozija smanjuje masu me-
tala i njegovu upotrebnu vrijednost u obliku sirovine, polu-
proizvoda i proizvoda. Buduci da su svi metali u odredenim
okolnostima podlozni koroziji, nastaju u privredi znatni gubici.
Korozija skraéuje vijek trajanja industrijske i druge opreme i
artikala, poskupljuje njihovo odrzavanje, uzrokuje zastoje u radu,
havarije i nesrece, te smanjuje proizvodne kapacitete korodirane
i s njom povezane opreme. Korozija u elektrani moZe uzro-
kovati prekid opskrbe energijom u Citavom industrijskom ba-
zenu. Korozija u rudniku ili na avionu Cest je uzrok nesrece.
U kemijskoj i prehrambenoj industriji korozija kvari proizvode,
a pri havarijama uzrokuje gubitak proizvoda, pozZare i eksplo-
zije. Gubici metala korozijom u metalopreradivackoj industriji
nastaju pretvorbom u okujinu pri vrucoj obradi i otapanjem
pri kiselinskom dekapiranju. Korozija znatno smanjuje vri-
jednost metalnog otpada. Korozija i abrazija u motorima s
unutarnjim izgaranjem povecavaju potroSnju goriva i maziva,
a smanjuju snagu. Debljine stijenki razli€itih cijevi i posuda
moraju se zbog korozije poveéavati. Neznatnom promjenom di-
menzija ili povisenjem hrapavosti zbog korozije postaju neupo-
trebljivi elementi preciznih mehanizama, elektronicke kompo-
nente i mjerila. Korozija Cesto otupljuje oStricu alata, npr.
tokarskog noza ili britvice. Zbog korozije poljoprivrednih stro-
jeva moze kasniti sjetva ili Zetva. Produkti korozije, npr. rda, za-
Cepljuju cijevi u razlicitim postrojenjima. U transportu koro-
zija moze unistiti nove proizvode prije nego Sto stignu na
mjesto upotrebe. Korozija nekoliko grama Celika na magistral-
nom cjevovodu Cesto uzrokuje istjecanje znatnih koli¢ina drago-
cjenih fluida (npr. nafte, plina, vode), a i prekid proizvodnje
u industriji koju cjevovod opskrbljuje sirovinom. Zbog korozije
postaju neupotrebljive mnogo vece koli¢ine metala od onih koje
su korodirale, i to u obliku gotovih konstrukcija, a te su zbog
uloZene energije i radnog vremena €esto mnogo skuplje od
materijala.

Ekonomsko znacenje korozije raste s industrijalizacijom i
mehanizacijom privrede jer se primjenjuje sve veca koli€ina
metala pod sve teZim uvjetima (visoke temperature, tlakovi i
naprezanja, agresivne kemikalije, zagadena atmosfera, voda i tlo).
Uz to osiroma3uje rezerve metala u rudama, a u novim granama
tehnike (elektronika, nuklearna energetika i si.) naglo raste pri-
mjena skupih metala osjetljivih na koroziju. Istodobno se, do-
duSe, razvija i antikorozivna tehnologija, ali njena primjena
zaostaje za mogucnostima. Stoga se ukupni korozijski gubici
poveéavaju, premda se u njima smanjuje udio neizbjeznih gu-
bitaka. Stvarna Steta zbog korozije jednaka je razlici izmedu
ukupnih gubitaka i gubitaka koji su neizbjezni uz trenutnu
razinu razvoja antikorozivne tehnologije. Cinjenica je da se
racionalnom primjenom suvremenih zastitnih metoda na svaki
ulozeni dinar uSteduje 3 6 dinara.

Vrlo je teSko izracunati korozijske gubitke u nekoj privrednoj
grani ili drzavi. Procijenjeno je, npr., da je u SAD 1967. godine
utroSeno oko 10 milijardi dolara samo za popravak i zamjenu
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korodirane opreme, nanoSenje prevlaka i provedbu drugih za-
Stitnih mjera, te za primjenu antikorozivnih legura umjesto uglji-
¢nog Celika. Tako izraCunati troSkovi Cine sigurno manji dio
ukupnih troSkova. Procjenjuje se da se u industrijski razvijenim
zemljama zbog korozije godi$nje trosi 50-100 $ po stanovniku.
U SSSR postaje zbog korozije neupotrebljivo oko 30% go-
diSnje proizvodnje tehnickog Zeljeza. Premda se veci dio tog
materijala ponovno iskoristi u metalurskim poduzecima, ipak se
smatra da oko 8% ugradenog Zeljeza zbog korozije nepovratno
propada. Iz navedenih procjena o€ito proizlazi da je korozija
jedan od vaznih faktora svjetske krize materijala i energije.

VRSTE KOROZIJE

Pojave korozije klasificiraju se prema mehanizmu procesa,
prema mediju u kojemu se nalazi metal, prema industrijskim
granama, prema vrsti postrojenja i prema geometriji korozijskog
razaranja. Temeljna je podjela prema mehanizmu procesa, i to
na kemijsku i elektrokemijsku koroziju.

Kemijska korozija zbiva se u neelektrolitima, pri ¢emu nastaju
metalni spojevi s nemetalnim elementima (najces¢e oksidi i sul-
fidi). Kemijska korozija nastaje u vruéim plinovima (npr. u
vruéem zraku ili u dimnim plinovima) i u nevodenim teku¢inama
(npr. u nafti i njenim derivatima kao $to su goriva i maziva) koje
ne provode elektri€nu struju.

Elektrokemijska korozija zbiva se u elektrolitima. To je
redoks-proces u kojemu nastaje oksidacija (deelektronacija) me-
tala (donora elektrona) u slobodni metalni ion, te redukcija
(elektronacija) nekog depolarizatora (akceptora elektrona). Elek-
trokemijska korozija nastaje u prirodnoj i tehnickoj vodi, u
vodenim otopinama kiselina, luzina, soli i drugih tvari, u tlu, u
sokovima bioloSkog podrijetla, u talinama soli i hidroksida te
u atmosferi. Atmosfera, doduse, nije elektrolit, ali se atmosferska
korozija odvija u vodenom adsorbatu ili kondenzatu koji zbog
vlaznosti zraka nastaje na metalnoj povrSini i ima karakter
elektrolita.

Specifitne korozijske pojave javljaju se istodobno s djelo-
vanjem mehanickih, bioloskih i elektri€nih faktora. Uz sta-
ticka naprezanja nastaje napetosna korozija (engl. stress corro-
sion), a uz dinamicka naprezanja korozijski zamor (engl. corrosion
fatigue). Uz eroziju ili uz kavitaciju nastaje erozijska, odnosno
kavitacijska korozija. Tama korozija (engl. fretting corrosion)
pojavljuje se na dodirnim plohama dvaju dijelova koji su u
eksploataciji izloZzeni smicanju, i to naj¢eS¢e uz vibracije. Bio-
loska korozija ili biokorozija nastaje uz djelovanje metabolizma
zivih bi¢a na proces (npr. korozija u tlu u prisutnosti anaerobnih
bakterija). Posebnu vrst korozije uzrokuju lutajuce struje u tlu
i u vodi.

Klasifikacija korozije prema industrijskim granama (npr.
u rudarstvu, metalurgiji, kemijskoj industriji) ili prema vrstama
postrojenja (npr. u generatorima pare, u sustavima za grijanje
ili hladenje, u motorima s unutarnjim izgaranjem) opravdava se
specificnoS¢u korozijskih pojava u tim granama, odnosno po-
strojenjima. Odvojeno razmatranje korozije prema industrijskim
granama moze biti korisno za pronalazenje i provodenje naj-
racionalnijih metoda zaStite u poduzeéima odredene grane.

Prema geometriji, tj. prema obliku razaranja metalnog pro-
fila korozija moze biti opca, lokalna, selektivna i interkristalna.
Opca korozija zahvaca Citavu izloZzenu povrSinu metala, a moze
biti ravnomjerna ili neravnomjerna (si. 1). Mikroskopski gledano
nije ni ravnomjerna korozija svuda jednako brza, pa obi¢no
uzrokuje ohrapavljenje glatke metalne povrsine. Ipak je takva
korozija u praksi najmanje opasna jer se lako moZe pratiti
proces i predvidjeti kad valja metalni predmet zamijeniti novim.
Opasnija je, naravno, neravnomjerna opéa korozija. Lokalna
korozija (si. 2) moze biti pjegasta (Skoljkasta), tj. ograniCena na
pojedine veée dijelove metalne povrSine, ili tokasta (jamicasta),

fa e

Sl. 1 Opéa korozija: a ravnomjerna, b neravnomjerna; A povrSina metala
prije korozije, B povrSina metala poslije korozije, M metal
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tj. usko lokalizirana na Zarista priblizno kruznog presjeka, pri
¢emu je dubina korozijskog ostecenja nekoliko puta veca od
poCetnog promjera. Razumije se da je pjegasta korozija, a po-
gotovo tockasta korozija, mnogo opasnija od opce korozije, jer
je korozijski proces teze kontrolirati. Stoga su moguce havarije,
osobito u mehanicki optereenim konstrukcijama. Tockasta ko-
rozija Cesto se naziva piting (od engl. pitting, stvaranje udubina).

h-z

SL 2. Lokalna korozija: a pjegasta, b jamiCasta (tockasta), ¢ potpovrsinska,

d kontaktna; A povrSina metala prije korozije, B povr§ina metala poslije

korozije, M metal, M x neplemenitiji metal (pri galvanskoj koroziji) ili metal

opcenito (pri pukotinskoj koroziji), M2 plemenitiji metal (pri galvanskoj koroziji)
ili nemetal (pri pukotinskoj koroziji), Z zazor izmedu dvaju elemenata

Ova se katkad Siri ispod povrSine metala (potpovrSinska ko-
rozija), pri Cemu konalno nastaje korozijsko mjehuranje ili
raslojavanje. Poseban oblik pjegaste i tockaste korozije javlja
se na kontaktu dvaju elemenata u elektrolitu. Ako su ti elementi
razliciti metali, nastaje galvanska kontaktna korozija neple-
menitijeg metala, a ako se radi o dva elementa od istog me-
tala, odnosno od metala i nemetala, pojavljuje se pukotinska
kontaktna korozija. Selektivna korozija legura (si. 3) moze uni-
Stavati jednu fazu viSefazne legure (npr. grafitizacija sivog lijeva),
ili jednu komponentu jednofazne legure (npr. decinkacija mjedi).

SI. 3. Selektivna korozija: a fazna, b komponentna; A povrSina metala prije
korozije, B povrSina metala poslije korozije, L legura, F plemenitija faza, K
plemenitija komponenta (u poroznom obliku)

Sl. 4. Interkristalna korozija. P granice zrna ispunjenje ko-
rozijskim produktima

Interkristalna (intergranulama) korozija (si. 4) Siri se uzduz
granica metalnog zrna u dubinu. Ta vrsta korozije moze dugo
ostati nevidljiva, pa je najopasnija, pogotovo s obzirom na naglo
smanjenje ¢vrstoe elemenata. Konacna posljedica interkristalne
korozije jest lom ili ¢ak raspad metala u zrna. Interkristalne
pukotine mogu nastati i kao posljedica napetosne korozije, prem-
da se pri tom pukotine Sire i transkristalno. U praksi se Cesto
istodobno pojavljuju razliciti oblici korozije. Tako npr. tockasta
korozija moze biti prikrivena optom korozijom.

TEORIJA KOROZIJSKIH PROCESA

Kao i tok svakog drugog kemijskog procesa, tako je i tok
korozijskog procesa ovisan o kemijskom afinitetu kao njegovu
uzroku i o veli¢ini otpori koji se suprotstavljaju djelovanju afi-
niteta. Ako se afinitet i otpori vremenski ne mijenjaju, tok koro-
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zije je linearan, a brzina korozijskog procesa konstantna. Cesto
se otpori s vremenom povecavaju, pa se dobiva zakoCen tok
korozije, a brzina procesa se smanjuje. Promatraju li se takvi
procesi uz konstantnu temperaturu i nanese li se na ap-
scisu vrijeme t, a na ordinatu neki pokazatelj korozije (npr.
povrSinski gubitak mase, tj. gubitak mase po jedinici poCetne
geometrijske povrSine metala Am/S), dobivaju se izoterme ko-
rozijskog toka (si. 5a). Grafickim deriviranjem tih izotermi
nastaju izoterme brzine korozije (si. 5bh).

Vrijeme t Vrijeme t

SI. 5. Izoterme korozijskog toka (a) i izoterme brzine korozije (b). 1 i 1'
linearni tok, 2 i 2' zakoceni tok

Intenzitet korozijskog procesa i njegov tok ovise o tzv. unu-
traSnjim i vanjskim korozijskim faktorima koji utje€u na afini-
tet i otpore Sto mu se suprotstavljaju. Unutradnji faktori u vezi
su s metalom izloZzenim koroziji. To su, npr., sastav, struktura
i tekstura metala, defekti kristalne redetke, postojanje napetosti
i stanje metalne povrsine. Vanjski faktori su nametnuti okolinom.
Takvi su faktori sastav i koncentracija (ili tlak) medija, tempe-
ratura, relativno gibanje medija prema metalu, naprezanje, pro-
mjena elektriCnog potencijala, osvjetljenje, radijacija itd.

Teorija kemijske korozije

Termodinamika kemijske korozije. Kemijska korozija je he-
terogeni kemijski proces izmedu metala i plinovite ili tekuce
sredine. Da bi taj proces tekao, mora, naravno, postojati afinitet.
Ako se promatra proces izotermno i izobarno, reakcijska slo-
bodna entalpija AG mora biti negativna, $to odgovara pozi-
tivnom afinitetu:

A= - AG=TAS—AH > 0, 0]

gdjeje: A afinitet, T apsolutna temperatura, AH reakcijska ental-
pija, a AS reakcijska entropija.

Jedan od najvaznijih tehni¢kih procesa kemijske korozije
jest spajanje metala s kisikom iz suhog vruceg plina. To se
zbiva pri vruéem kovanju, valjanju, izvlacenju i preSanju, pri
lijevanju i zavarivanju, pri Zarenju i pri radu uredaja na visokim
temperaturama (industrijske peci, termoenergetska postrojenja,
motori s unutarnjim izgaranjem itd.). Proces oksidacije metala
kisikom je egzoterman (AH <0), pa entalpijski faktor u izrazu (1)
pridonosi afinitetu, a zbog negativnosti reakcijske entropije
(AS<0) entropijski faktor smanjuje afinitet. Proces teCe prema
shemi:

xMe + yOO0-"Me*02y, )
gdje je Me atom metala. Ako je n valencija metalnog atoma,
onda je y = nx/4, pa je konstanta kemijske ravnoteze (v. Ter-
modinamika) tog procesa:
-nx/4

(pos)r
Po ©)]

gdje je (po2r ravnotezni tlak kisika. 1zobami i izotermni afinitet
je tada:

-nx/4
A =RT\nKp—RT\n ) e

gdje je R opca plinska konstanta, a ako se uzme u obzir izraz
3), izlazi:
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RT nxt po2
R In

# (po2r ®)
gdje je po2 parcijalni tlak kisika u plinu. Dakle, afinitet po-
stoji, tj. pozitivan je ako je parcijalni tlak kisika ve¢i od ravno-
teznog tlaka kisika:

Po2> (Po2r- (6)

U zraku pod barometarskim tlakom parcijalni je tlak kisika
oko 2,1 - 104 Pa, a ravnotezni tlakovi kisika za veéinu metalnih
oksida (tlakovi njihove termicke disocijacije)’-* nizi su od te
vrijednosti na temperaturama nizim od taliSta metala. To znaci
da vecina metala ima afinitet za spajanje s kisikom u zraku
u temperaturnom podrucju u kojemu se oni mogu primjenjivati
kao konstrukcijski materijali. Za spajanje metala s kisikom
afinitet raste linearno s logaritmom njegova parcijalnog tlaka,
a opada s porastom temperature. Pri tom se, naime, poveéava
apsolutna vrijednost entropijskog faktora afiniteta T\S iz jed-
nadzbe (1) koji je negativan. Pad afiniteta zagrijavanjem o ituje
se u poviSenju ravnoteznog tlaka kisika, tj. tlaka disocijacije
metalnog oksida. Zlato ve¢ na sobnoj temperaturi nema afiniteta
za oksidaciju u zraku, srebro ga gubi na 140°C, platina na
470 °C, a drugi platinski metali takoder na temperaturi nizoj
od talita. Ostali metali imaju znatan afinitet za oksidaciju u
zraku sve do talista. Osobito visok afinitet prema Kisiku imaju
magnezij, aluminij, krom i titan.

Afinitet za kemijsku koroziju opcéenito ovisi o karakteru
procesa, o koncentracijama (parcijalnim tlakovima) reaktanata
u mediju i o temperaturi. Tako, npr., metal moze korodirati
u plinu koji sadrZi ugljik-dioksid ili suhu vodenu paru prema
shemama:

xMe HyCO2—*MexOy + yCO )
xMe + yH 20(g)-+Mex0y + yH2, ®

gdje je y = nx/2, ako su afiniteti:

- AG! = RT\nKpi - yRTIn "¢

Pco2
YR TIn(-) - InPCO ©)
PCOiii Pco2
A2——AG2= RT\WKR2 —yR TIn "2
PHD(g)
= - in- PHj (10
PHD(G PHD(G)

pozitivne velicine, tj. ako je stvarni omjer tlakova CO i C02
odnosno H2 i H20(g) manji od ravnoteznog omjera. Taj je
uvjet u dimnim plinovima u praksi obi¢no ostvaren.

U plinovima koji sadrze sumporne spojeve (npr. sumporo-
vodik) ili pare sumpora postoji obi€no afinitet za koroziju uz
stvaranje metalnih sulfida. U teku¢im derivatima nafte (maziva
i goriva) afinitet prema metalima najéeS¢e imaju oneciscenja
u obliku otopljenog sumporovodika ili organskih spojeva
dvovalentnog sumpora (npr. merkaptani). Pri koroziji u takvim
teku¢inama obi¢no takoder nastaju sulfidi.

Otpori kemijskoj koroziji. Uz dani afinitet otpor odvijanju
kemijske korozije uvjetovan je u prvom redu niskom energet-
skom razinom reaktanata ili zaStitnim svojstvima ¢vrstih koro-
zijskih produkata. Energetska razina reakcijskog sustava mjero-
davna je za brzinu kemijske korozije, jer energija reaktanata
mora biti dovoljna za svladavanje aktivacijske barijere. Da bi,
npr., neki sudar molekule kisika s atomom na metalnoj povr-
Sini bio uspjeSan u smislu iniciranja korozije, potrebno je da
taj sudar bude geometrijski povoljan i toliko snazan da probudi
niz sukcesivnih reakcija kao Sto su:

Fe+ 02-»Fe + O + 0->Fe0 + O itd. (11)
Dovoljnu energiju za pobudivanje tih procesa pri sudaru ima
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samo vrlo mali udio molekula reaktanata koje sadrze slobodnu
entalpiju aktivacije. Taj je udio prema H. Eyringu:

N/NO= e“ GIPT, (12)
gdje je N broj aktivnih molekula, NO broj svih prisutnih mo-
lekula, a Ga slobodna entalpija aktivacije. Pri porastu tempera-
ture povecava se udio aktivnih molekula i broj svih sudara, a
time, naravno, i broj uspje$nih sudara u jedinici vremena po
jedinici metalne povrSine. Grijanjem se, dakle, ubrzava kemijska
korozija, pod uvjetom da se pri tom ne ponisti afinitet. Ener-
getska razina reaktanata kemijske korozije moZe se povisiti i
djelovanjem elektromagnetskog zracenja (npr. rendgenskim zra-
kama) ili radioaktivnog zracenja (npr. a-zrakama ili /7-zrakama).

Produkti korozije u neelektrolitima najceSce su Cvrsti i 0s-
taju na metalu u obliku sloja. Ako su ti slojevi tanji od
40 nm, nisu vidljivi, ako im je debljina 40 500nm, javljaju se
zbog poluprozimosti boje interferencije, a joS deblji slojevi imaju
vlastitu boju (ako nisu bezbojni). Ako je sloj produkata kemijske
korozije kompaktan, on pruza otpor daljoj koroziji, tj. djeluje
zastitno. Takav sloj, naime, spreCava direktne sudare izmedu
molekula reaktanta iz agresivnog medija i metalnih atoma na
povrsini.

Jedan je od uvjeta kompaktnosti sloja da volumen korozij-
skog produkta bude jednak ili veéi od volumena metala iz kojega
je nastao. Samo tada moze korozijski produkt pokriti koro-
diranu povrSinu i prianjati na nju, a bez toga nema zaStitnog
djelovanja. Kvocijent izmedu volumena korozijskog produkta
lip i volumena metala \n iz kojega je nastao mora, dakle, biti
jednak ili ve¢i od jedan. Prema autorima koji su prvi shvatili
znaCenje tog kvocijenta, on se naziva Pilling-Bedworthovim
omjerom (PB\ a definiran je jednadzbom:

pB= Kp=
Kn xA@p

gdje je M relativna molekulama masa korozijskog produkta,
A relativna atomska masa metala, gkp volumna masa (gustoca)
korozijskog produkta, Qnvolumna masa metala, a x broj atoma
metala u molekuli korozijskog produkta. Pilling-Bedworthovi
omjeri za neke metalne okside i sulfide navedeni su u tablici 1.
Previsok Pilling-Bedworthov omjer takoder nije povoljan, jer
tada dolazi do bujanja korozijskog produkta na metalu uz
visoke tlacne napetosti. Sloj se odlupljuje od metalne povrSine
stvaraju¢i mjehure koji pucaju. U odredenim okolnostima sloj

13

Tablica 1

SVOJSTVA NEKIH METALA | PRODUKATA
NJIHOVE KEMIJSKE KOROZIJE

Y Taliste ko- - Specifi¢na
Taliste  orozijski  rozijskog  FiMing- svojstva
Metal ~ metala ,roqukt produkta ;]Bedwoyt- korozijskih
°Cc °C oV omjer produkata
Na 98 Na20 - 0,59 sublimira na 1275°C
Ca 848 CaO 2580 0,63
Mg 651 MgO 2800 0,79
Cd 321 Ccdo - 121 sublimira na 1559°C
Pb 327 PbO 888 1,28
Al 660 ai2o 3 2045 1,31
Sn 232 Sn02 1127 1,33
Ni 1455 NiO 1990 1,52
Ag 961 Ag20 - 1,58 raspada se na 140°C
Zn 419 ZnO 1975 1,58
Cu 1083 Cu20 1235 1,67
Cu 1083 CuO 1326 1,74
Ti 1800 Tio2 1840 1,76
Fe 1535 FeO 1420 1,77
Cr 1800 Cr20 3 2435 2,02
Fe 1535 Fe30 4 - 2,09 raspada se na 1538 °C
Fe 1535 Fe20 3 1565 2,14
v 1720 vbbh 690 312
w 3370 wo3 1473 3,36
Mo 2622 Mo03 795 3,45
Ag 961 Ag2s 825 164
Cu 1083 Cu2s 1100 211
Cd 321 Ccds - 2,30 sublimira na 980°C
Fe 1535 FeS 1196 2,57
Zn 419 Zns - 2,58 sublimira na 1185°C
Ni 1455 NiS 797 2,59
Cu 1083 Cus - 2,92 raspada se na 220°C
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se Cak ljusti ili drobi. Kompaktne slojeve mogu stvarati koro-
zijski produkti s Pilling-Bedworthovim omjerom izmedu 1i 2,5.
1z tablice 1 vidi se da Na20, CaO, MgO, V20 5, W03 M0O3
FeS, ZnS, NiS i CuS ne mogu stvarati kompaktne slojeve na
metalu.

Drugi uvjet kompaktnosti sloja korozijskog produkta jest
njegova fizikalna i kemijska stabilnost. Kompaktan sloj moZze
nastati samo ako je korozijski produkt netopljiv u okolnom
mediju, ako se u danim uvjetima ne tali i ne sublimira, ako s
okolinom (npr. s pepelom) ne stvara tekuce eutektiCke smjese
i ako ne prelazi u drugu polimorfnu modifikaciju. Zbog zahtjeva
za fizikalnom stabilnosti korozijskog produkta vazan je odnos
izmedu njegova talista i taliSta metala (tabl. 1). Kemijski stabilan
korozijski produkt ne smije se kemijski raspadati niti dalje
reagirati s okolinom (npr. pretvorbom iz niZzevalentnog u vise-
valentni oksid ili iz oksida u sulfid). Kao §to se vidi iz po-
dataka u tablici 1, fizikalno se nestabilni V20 5, W 03i M 003te
NiS, jer su im taliSta mnogo niZa od talista metala. Kemijski su
nestabilni, npr., Cu20, FeO i Fe30 4, jer daljom oksidacijom
prelaze u CuO, Fe30 4, odnosno Fe20 3.

Prividno kompaktan sloj korozijskog produkta ne moZze
imati dobro zastitno djelovanje ako je mikroporozan. Mikropore
obi€no nastaju zbog napetosti, i to u prvom redu na granicama
zrna, na kliznim plohama i na dislokacijama. Kroz mikropore
mogu molekule reaktanta iz okoline doprijeti do povrSine me-
tala. Mikropore nekih slojeva same se zaCepljuju, Sto koci
koroziju.

Ni potpuno kompaktan sloj korozijskih produkata ne moze
u praksi imati zaStitnu funkciju ako je osjetljiv na vanjske
utjecaje. Takvi su npr. slojevi koji slabo prianjaju na metal jer
ih mogu oStetiti neznatna mehanicka optereéenja. Prianjanje je
osobito dobro ako kristalne reSetke metala i korozijskog pro-
dukta u tolikoj mjeri medusobno korespondiraju da kristalna
zrna produkta mogu bez veéih napetosti rasti na kristalitima
metala (epitaksija). Za dobro prianjanje vazno je i to da koefi-
cijenti termicke dilatacije metala i korozijskog produkta ne budu
veoma razli¢iti. U protivnom, vece i naglije temperaturne pro-
mjene uzrokuju znatne napetosti, pa sloj korozijskog produkta
puca ili se ljusti. Vrlo su osjetljivi i slojevi koji sami imaju loSa
mehanic¢ka svojstva kao $to su Cvrstoca, elasticnost, tvrdocéa i
otpornost prema habanju.

Ako kemijskom korozijom nastaje kompaktan i stabilan sloj
korozijskih produkata, onda dalje korozija teCe samo trans-
portom metalnih atoma i reaktanta (npr. kisika) iz okoline, ili
transportom samo jednoga od njih kroz sloj. Mehanizam tog
transporta moze biti difuzijski. Brzina difuzije proporcionalna je
gradijentu koncentracije i koeficijentu difuzije koji ovisi o vrsti
tvari Sto difundirg, o sredstvu u kojemu difundird i o temperaturi.
Na koeficijent difuzije u ¢vrstim tvarima ne djeluje samo sastav
medija u kojemu se difuzija zbiva, nego i njegova struktura i
tekstura. Sto je kristalna reetka savrienija, difuzija je sporija.
Defekti kristalne reSetke u sloju pogoduju, dakle, difuziji i
koroziji. S temperaturom raste i koeficijent difuzije. Slojevi pro-
dukata kemijske korozije imaju ve¢inom poluvoditka svojstva,
pa kroz njih, prema C. Wagneru, ne difundiraju atomi ni mo-
lekule nego elektroni i kationi (npr. Fe2+), ili anioni (npr. 02-)
nastali iz agresivnih komponenata okoline. Tada uz mehanizam
klasi€ne difuzije moZe djelovati i elektri€éno polje stvoreno u
sloju poluvodica (slicno elektricnom dvosloju na metalu u elek-
trolitu, v. Elektrokemija, TE 4, str. 376). Metalni oksidi i sulfidi
poluvodickog karaktera imaju viSak ili manjak metalnih atoma
s obzirom na stehiometrijski sastav, $to se tumaci defektima
kristalne reSetke. Oksidi i sulfidi s viSkom metala mogu imati
metalne katione u intersticijskom prostoru kristalne reSetke uz
ekvivalentni broj slobodnih elektrona. To su poluvodi€i tipa n,
kao npr. ZnO, CdO i A120 3 Druga mogucnost postojanja viska
metala jest nepopunjenost nekih ¢vorista kristalne reSetke Kki-
sikovim ili sumpornim anionima (anionske praznine), $to se opet
kompenzira postojanjem slobodnih elektrona. To su takoder
poluvodici tipa n, kao npr. Fe20 3 Ti02 i Zr02 Neka €Evo-
riSta kristalne reSetke oksida i sulfida s manjkom metala nisu
popunjena kationima (kationske praznine), Sto se kompenzira
prisutnoS¢u kationa viSe valencije na drugim Cvoristima reSetke
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(pozitivne Supljine, elektronski defekti). To su poluvodici tipa p,
kao npr. Cu20, FeO, Fe304, Bi20 3 Cr20 3, NiO i CoO. U
poluvodi€ima tipa n materija se prenosi kretanjem Kkationa
kroz intersticijski prostor, odnosno kretanjem aniona kroz praz-
nine uz istodobno gibanje elektrona. U poluvodi¢ima tipa p
materija se prenosi kretanjem kationa kroz praznine uz isto-
dobno gibanje elektrona kroz pozitivne Supljine. Udio de-
fekata kristalne reSetke u sloju korozijskih produkata ovisi o
mnogim faktorima. Taj udio raste s temperaturom i veéi je u
sulfidima nego u oksidima, pa zbog toga sulfidni slojevi imaju
slabije zaStitno djelovanje. Medu okside s najboljim zastitnim
svojstvima ubrajaju se A120 3 i Cr20 3, pa su aluminij i krom
stabilni prema vru¢im oksidacijskim plinovima. Zbog visokog
afiniteta prema Kisiku, to svojstvo imaju injihove legure u kojima
prevladava neki drugi metal (npr. Zeljezo u kromnim celicima,
bakar u aluminijskoj bronci).

Tok kemijske korozije. I1zoterme toka kemijske korozije naj-
CeS¢e prikazuju ovisnost debljine sloja korozijskog produkta h
o vremenu t. Linearni tok odgovara tada jednadzbi:

h= fct, (14)

gdje je k konstanta. Takav je tok kada sloj korozijskih pro-
dukata nema zastitna svojstva, pa je za brzinu korozije mjero-
davna kinetika kemijske reakcije (kinetiCko upravljanje), npr.
prilikom oksidacije magnezija na zraku ili prilikom oksidacije
vanadija, volframa i molibdena na temperaturi visoj od talista
njihovih oksida.

Ako sloj korozijskih produkata ima zaStitna svojstva, ko-
rozija ima zakoCeni tok. Kad je za tok korozijskog procesa
mjerodavna obi¢na difuzija reaktanata kroz takav sloj (difuzijsko
upravljanje), onda je prema Fickovu zakonu izoterma brzine
korozije:

Pretpostavi li se da na pocetku korozije nema na metalu ni-
kakva sloja {h = 0za i = 0), rjeSenjem te diferencijalne jednadzbe
dobiva se izoterma korozijskog toka u obliku parabole:

h2 = kz. (16)

Tako, npr. oksidiraju bakar i nikal (iznad 500 °C) te Zeljezo
(iznad 250 °C). Parabolicki zakon oksidacije vrlo je ¢est u praksi
na viSim temperaturama (npr. za aluminij i krom).

U nekim slucajevima kemijska je korozija pod difuzijsko-Kki-
netickim upravljanjem, ¢emu odgovara zako¢ena korozija, koja
se moze prikazati izotermom:

k1h2 + k2h = z, an

gdje su kxi k2 konstante. Zakocenost korozije je slabija nego §to
odgovara parabolickom zakonu. Tako oksidira Zeljezo u ugljik-
-dioksidu i u suhoj vodenoj pari te bakar u kisiku niskog tlaka.
Taj zakon oksidacije vrijedi za mnoge metale na temperaturama
na kojima se oksidni sloj pocinje razarati.

Rast vrlo tankih slojeva korozijskih produkata (do nekoliko
desetaka nanometara) na niskim temperaturama, u kojima pre-
vladava transport materije kroz sloj pod utjecajem elektrickog
polja, redovno je jace zako€en nego $to odgovara parabolickom
zakonu prema jednadzbi (16). Takav tok korozije obi¢no se moze
izraziti logaritamskom funkcijom:

h = ki\n(k2T + 1), (18)
ili reciprocnom logaritamskom funkcijom:
I/lh = kt —/2Inr. (19

Direktni logaritamski zakon prema jednadzbi (18) mozZe se te-
orijski izvesti pod pretpostavkom da je za brzinu korozije mjero-
davan prijenos elektrona tuneliranjem kroz tanki sloj. Recipro-
¢ni logaritamski zakon prema jednadzbi (19) odgovara pretpo-
stavci da je brzina procesa pod upravljanjem transporta iona
kroz tanki sloj. Cesto jednadzba (18) vrijedi za najtanje slojeve,
a jednadzba (19) za neSto deblje. Logaritamski zakoni rasta
prema navedenim jednadzbama odgovaraju spajanju mnogih
metala (Cu, Ni, Fe, Al, Zn, Ti, Pb, Sn, Cd'i dr.) s kisikom na
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niskim temperaturama pri kojima je klasi¢na difuzija tvari kroz
sloj prakticki nemogucéa.

Izoterme kemijske korozije teku katkad i po drugim zako-
nima rasta (kubi€ki, asimptotski, sigmoidni), Sto se tumaci, npr.,
istodobnim upravljanjem procesa difuzijom i transportom u elek-
trinom polju, transportom tvari kroz mikropore koje se blo-
kiraju, stvaranjem Supljina ili prepreka u prevlaci, lateralnim
rastom korozijskih ZariSta itd.

Vrlo se Cesto u praksi pojavljuju diskontinuirane izoterme
kemijske korozije, §to znaCi da se u toku korozije mijenjaju
parametri navedenih funkcija ili ¢ak zakon rasta. Poznati su
slu€ajevi kombinacije dviju logaritamskih funkcija, nekoliko pa-
rabola, logaritamske funkcije koja prelazi u parabolu ili u pravac,
parabole koja prelazi u pravac itd.

Osim sastava, strukture i teksture metala, sastava i koncen-
tracije medija, te temperature, na tok kemijske korozije utjecu
i drugi faktori. Tako npr., hrapavost metalne povrSine pogoduje
kemijskoj koroziji ne samo zato Sto je hrapavija povrSina
razvedenija nego i zato $to na hrapavoj povrSini nastaju
slojevi korozijskih produkata s veéim napetostima i s vise
defekata u strukturi i teksturi. Necisto¢e na metalnoj povrsini
takoder onemogucéuju stvaranje kvalitetnog zastitnog sloja ko-
rozijskih produkata. Napetosti u metalu ubrzavaju kemijsku
koroziju u pocetnoj fazi zbog viSe energetske razine metala
na povrSini i loSeg utjecaja tih napetosti na kvalitetu pri-
marnog sloja korozijskog produkta. Vlacne napetosti mogu
uzrokovati lokalnu ili €ak interkristalnu kemijsku koroziju.
S obzirom na kemijsku koroziju, jednofazne legure obic-
no su kvalitetnije od viSefaznih, Sto se tumaci veéim nape-
tostima i ve¢om nejednoli¢nod¢u sloja korozijskih produkata na
povrsini viSefazne legure. Brzina gibanja medija prema me-
talu takoder djeluje na intenzitet kemijske korozije. Tako se,
npr., oksidacija Celika u vruéem zraku, vodenoj pari i ugljik-
-dioksidu ubrzava poviSenjem brzine gibanja plina do priblizno
0,15 m/s. Dalji prirast brzine gibanja ne djeluje na koroziju, $to
je razumljivo, jer se koncentracija agresivne tvari na povrSini
metala ili korozijskog produkta ne moZze viSe povecati.

Teorija elektrokemijske korozije

Elektrokemijska korozija je redoks-proces u kojemu sudjeluje
metal izloZen elektrolitu kao donor elektrona i neka tvar ili
grupa tvari kao akceptor elektrona (tzv. depolarizator). Proces
se sastoji od paralelnih dionih reakcija oksidacije i redukcije.
Metalni atom (zapravo metalni kation kojemu je naboj kompen-
ziran slobodnim elektronima u kristalnoj reSetki) oksidira se u
slobodni kation u elektrolitu, pri ¢emu u metalu nastaje viSak
slobodnih elektrona. Depolarizator se reducira vezanjem tog
viSka elektrona. Depolarizator moZe biti kation ili anion otop-
ljen u elektrolitu, molekula prisutne ¢vrste tvari (npr. korozijskog
produkta) ili tvari otopljene u elektrolitu, odnosno nekoliko
kationa, aniona ili molekula. Proces elektrokemijske korozije
sastoji se, dakle, od ionizacije metala i depolarizacije (redukcije
depolarizatora), pa se moze prikazati shemom:

Me-* Me2+ + zeO (ionizacija metala)
ze0 + Dep ->Depz' (depolarizacija)
Me + Dep -> Mez+ + Depz~ (sumarni proces).

(20)

Termodinamika elektrokemijske korozije. Za tok redoks-pro-
cesa potreban je afinitet koji je u izobarno-izotermnim uvje-
tima definiran jednadZzbom (1). Za elektrokemijske procese vri-
jedi, medutim, izraz:

AG= -ZFAET 1)

gdje je z broj elektrona koji sudjeluju u procesu prema na-
vedenoj shemi, F je Faradayeva konstanta, faradej, a AETrazlika
ravnoteznih (reverzibilnih) elektrodnih potencijala parcijalnih
procesa elektronacije i deelektronacije, tj. depolarizacije i ioni-
zacije metala. Stoga afinitet iznosi:

A = zF AEr= zF(ET—EM\ (22)

gdje je £rd ravnotezni potencijal depolarizacije, a En ravno-
tezni potencijal ionizacije metala. Za elektrokemijsku koroziju
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postoji, dakle, afinitet samo ako je ravnotezni potencijal depolari-
zacije pozitivniji (plemenitiji) od ravnoteznog potencijala ioni-
zacije metala. Afinitet je tada prema izrazu (22) direktno propor-
cionalan AET tj. sa tzv. elektromotornom silom procesa.

Za ravnotezne potencijale elektrokemijskih procesa vrijedi
Nemstova jednadZzba (v. Elektrokemija, TE 4, str. 380), koja se
moZe pisati u obliku:

(23)
ZF nKOred’

gdje je Er standardni ravnotezni potencijal, R opc¢a plinska
konstanta, T apsolutna temperatura, nKOoks i nfaiVred su
produkti potencija aktiviteta oksidansa, odnosno reducensa u
elektrodnom procesu, pri ¢emu eksponenti V- odgovaraju stehio-
metrijskim koeficijentima u jednadzbi procesa.

Tako je, npr., za ionizaciju metala koja odgovara jednadzbi:

Me * Mez+ + ze0 (24)

u smjeru od lijeva nadesno ravnotezni potencijal jednak:

RT
Me/Mell- = £°MEMEZ" + “MrIn~ M e” (25)
Standardni potencijal metala E~e/Mez+jednak je ravnoteZznom
potencijalu u elektrolitu s aktivitetom metalnih iona jednakim
jedinici, jer je tada drugi ¢lan izraza (24) jednak nuli. Standar-
dni potencijali za procese ionizacije nekih metala, izrazeni prema
potencijalu standardne vodikove elektrode, navedeni su u tabli-
ci 2. Ravnotezni potencijal nekog procesa ionizacije metala ovisi
prema izrazu (25) o standardnom potencijalu (tfj. o karakteru
procesa), o temperaturi i o aktivitetu (koncentraciji) metalnih
iona. Sto je ravnoteZni potencijal ionizacije visi, tj. $to je pozi-

tivniji ili manje negativan, to je metal plemenitiji, tj. manje
Tablica 2
STANDARDNI POTENCHALI NEKIH PROCESA
IONIZACIJE METALA | DEPOLARIZACIE
Standardni
Proces potencijal
Mg Mg2++ 2e0 -2,363
Al Al34 + 3e0 -1,663
Ti?+Ti24 +2e0 -1,630
2e0+ 2H20 "H 2+ 20H- -0,828
Zn *+Zn2+ + 2e0 -0,761
Cr++Cr34 + 3e0 -0,744
FerFe2+ + 2e0 -0,440
2e0+ H4 + H20<+tH2+ OH- -0,414
Cd<+Cd24 +2<?0 -0,403
Ni  Ni24 + 2e0 -0,250
2e0+ 2Fe(OH)3+ 3H+"2Fe2+ 4 30H" + 3H20 -0,184
Sn Sn24 + 2e0 -0,136
Pb~rPb24 + 2e0 -0,126
Fe<+Fe3+ + 3e0 -0,037

2¢0 + 2HA 2 0

Cu  Cu24 + 260 0,337
460-+02+ 2H20740H - 0,401
Cu <*Cu+ + €0 0,521
€0 + Fe34 <*Fe2d 0,771
Ag % Ag4 + €0 0,799
460+ 02+ 2H4 ?£20H- 0,815
560+ MnOz + 4H+ Mn24 + 40H~ 0,846
3e0+ NOJ +4H 4 # NO + 2H20 0,960
3e0+ MnO; + 2 H A~ Mn02+ 20H~ 1,140
PtAP (24 +2e0 1,188
A&+ 02+ AHA*+2HD 1,229
2e0+Cl2  2Cl 1,358
20+ H202+ H  H20 + OH- 1,362
Au  Au34 + 3e0 1,498
Au  Au+ + €0 1,601
260 + S20 |" A2S0\- 2,050
2e0 + F2/~ 2F'

2,866
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sklon ionizaciji (elektrokemijskoj koroziji). Metali s nizim stan-
dardnim potencijalom (npr. Mg, Al, Zn, Fe) imaju obicno i
niZi ravnotezni potencijal ionizacije, pa prema tome i veci afini-
tet za koroziju od metala s viSim standardnim potencijalom
(npr. Cu, Ag, Pt, Au).

Depolarizacijski procesi pri elektrokemijskoj koroziji mogu
biti razli€iti. U praksi su najvazniji procesi vodikova depolariza-
cija, tj. redukcija vodikovih (zapravo hidronijevih, H30 +) iona
u vodenim otopinama, odnosno kisikova depolarizacija, tj. re-
dukcija u vodi otopljenog kisika. Standardni ravnotezni poten-
cijali tih i nekih drugih procesa depolarizacije unijeti su tako-
der u tablicu 2. Ravnotezni potencijal depolarizacije ovisi prema
izrazu (23) o standardnom potencijalu (tj. o karakteru procesa),
o temperaturi i o aktivitetu (koncentraciji) njegovih sudionika.
Sto je ravnoteZni potencijal depolarizacije visi, to je veéi afinitet
za koroziju uz odredeni ravnotezni potencijal ionizacije metala.

Vodikova depolarizacija u medijima razli¢ite pH-vrijednosti
odgovara sljede¢im jednadzbama u smjeru od lijeva nadesno:

2e0+ 2H +txH2 (pH = 0) (26a)
20+ H++ H2CMH2+ OH- (pH=7) (26b)
2e0+ 2H2CMH2+ 20H " (pH = 14) (26¢)

RavnoteZni potencijali tih procesa, svedeni na istu temperaturu
i jednak aktivitet sudionika, medusobno su jednaki jer se za-
pravo radi o identi€nom procesu prikazanom na tri na€ina.
Dakle, prema izrazu (23) vrijedi:

f } aH+Po Fo RT %+Po

o, , .
- 2Eh./h*+ An— £ Pib) + 2F] -

—_ N N

= £inc)—y2 Fln T 27)
gdje je standardni potencijalreakcije (26a) £h2h Prema kon-
venciji jednak nuli na svimtemperaturama, dok je na 25°C
standardni potencijal reakcije (26b) £(°28) = —0,414 V, a reakcije
(26c) BHE) = -0,828 V.

Uz vodikovu depolarizaciju metal moZe korodirati samo
ako je i
- EMeMez++ B 2770 (29)

PH2aZMez
pozitivna veliCina. Tada porastu afiniteta pridonosi negati-
viranje standardnog potencijala ionizacije metala, povisenje akti-
viteta vodikovih iona (tj. sniZzenje pH-vrijednosti), te sniZenje
parcijalnog tlaka vodika i aktiviteta metalnih iona. Uz vodikovu
depolarizaciju teCe stoga korozija neplemenitih metala u do-
voljno kiselom mediju (npr. Zeljeza i cinka u solnoj i sumpornoj
kiselini), korozija veoma neplemenitih metala u neutralnoj sre-
dini (npr. magnezija u otopini natrij-klorida), te korozija amfo-
temih metala u veoma bazi¢noj otopini koja kompleksiranjem
vrlo snazno snizuje aktivitet metalnih kationa (npr. korozija
aluminija, olova, kositra i cinka u otopini natrij-hidroksida).

Kisikova depolarizacija u medijima razli¢ite pH-vrijednosti
odgovara sljede¢im jednadzbama u smjeru slijeva nadesno:

AET= EHJH EMemez =

40+ 02+ 4H+ *2H20 (pH = 0) (29a)
40+ 02+ 2H+ -20H~ (pH=7) (29b)
4e0+ 02+ 2H20 40H*  (pH = 14) (29c)

Buduéi da se zapravo radi o identicnom procesu prikazanom
na tri naCina, za njih su ravnotezni potencijali, svedeni na
istu temperaturu i jednake aktivitete sudionika, medusobno
jednaki. Dakle, prema izrazu (23) vrijedi:

+RTINPoA- _ g Rlsa | Po2aHt
02— (99 4 p 00 \eon) 4F  «ohPo

~oh

Po. (30)
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gdje je uz 25°C standardni potencijal reakcije (29a) E°29) =
= 1,229 V, reakcije (29b) £@9% = 0,815V, a reakcije (29c¢)
E°@0 = 0,401 V.

Uz Kkisikovu depolarizaciju metal moZe korodirati samo
ako je

i

AEr = EohMo2— £Me/Mez+= E{D8 —Se/Mezt= ~£rin-F 02""“1+-(31)
aMez+Po

pozitivna veli€ina. Tada porastu afiniteta pridonosi negativi-
ranje standardnog potencijala ionizacije metala, povisenje par-
cijalnog tlaka kisika i aktiviteta vodikovih iona (tj. sniZenje
pH-vrijednosti), te snizenje aktiviteta metalnih iona. Elektro-
kemijska korozija vrlo Cesto te€e uz kisikovu depolarizaciju
(npr. korozija mnogih metala u slatkoj i morskoj vodi, u pri-
blizno neutralnim ili bazi€nim otopinama soli, u atmosferi, u
zranim — aeriranim otopinama slabih kiselina, u tlu).

Ako se usporede izrazi (28) i (31) i ako se zna da je
E\299 = 1>229 V, moZe se ustanoviti da je afinitet za koroziju
uz kisikovu depolarizaciju pod priblizno jednakim okolnostima
(tj. uz priblizno istu pH-vrijednost, parcijalni tlak kisika, odnosno
vodika, aktivitet metalnih iona i temperaturu) mnogo veéi od
afiniteta za koroziju uz vodikovu depolarizaciju. Mnogi metali,
tj. oni s pozitivnim standardnim potencijalom ionizacije (npr.
bakar, srebro, zlato i metali platinske grupe), i njihove legure
obi¢no nemaju afiniteta za koroziju uz vodikovu depolarizaciju.
Nasuprot tome, afinitet za koroziju uz kisikovu depolarizaciju
imaju skoro svi metali u uobicajenim okolnostima. Taj afinitet
nemaju neplemeniti metali samo uz ekstremno nizak parcijalni
tlak kisika, a nemaju ga ni plemeniti metali u neutralnim i
luZnatim medijima uz normalni parcijalni tlak kisika.

U specifinim slucajevima depolarizacijski proces prilikom
korozije nekog metala moze biti redukcija kationa drugog me-
tala, korozijskog produkta istog ili drugog metala, odnosno ne-
kog oksidansa prisutnog u elektrolitu. Tako, npr., redukcija
iona Cu2+ moze djelovati kao depolarizacija pri koroziji cinka
ili Zeljeza, a redukcija iona Ag kao depolarizacija pri koroziji
bakra. Korozija zeljeza moze teCi uz depolarizaciju korozijskim
produktima, kao Sto su okujina, rda, ion Fe34 ili bakar(ll)-oksid.
Depolarizacija jakim oksidansima kao $to su nitrat-ion ili klor
vrlo je Cesta prilikom korozije plemenitih metala.

Kao S§to se vidi iz izraza (28) i (31), afinitet za elektro-
kemijsku koroziju mijenja se i s temperaturom. Temperatura
utje€e i na veli¢inu standardnih potencijala i na drugi €lan
izraza (23). Afinitet se pri grijanju moze povecavati ili smanjivati.

Korozijski €lanci. Elektrokemijska korozija moZe u principu
te¢i tako da se ionizacija metala i depolarizacija zbivaju na
istom mjestu metalne povrSine. To se, medutim, rijetko dogada
u praksi (npr. na odredenoj kristalnoj plohi vrlo Cistog me-
tala ili na amalgamima Cistih metala). Redovno su pojedini
dijelovi metalne povrSine u elektrolitu, zbog neravnomjernosti
unutrasnjih ili vanjskih korozijskih faktora, elektrokemijski to-
liko razli€iti da su neki od njih pogodniji za odvijanje ioni-
zacije metala, a drugi za odvijanje depolarizacije. Zbog toga
se obicno procesi ionizacije metala i depolarizacije, vise-manje
potpuno, lokalno razdvajaju na metalnoj povrsini. Za dijelove
metalne povrdine na kojima se metal ionizira vrijedi tada ravno-
tezni potencijal te ionizacije. Taj je potencijal nizi od ravno-
teznog potencijala depolarizacije, $to vrijedi za dijelove metalne
povrSine na kojima se odvija depolarizacija. Metal se, dakle,
ionizira na anodnim dijelovima povrSine, a depolarizacija teCe
na katodnim dijelovima. Proces korozije analogan je, prema
tome, procesu u galvanskom clanku koji je kratko spojen. Po-
sebno promatran takav galvanski ¢lanak (tj. kratko spojen par
anoda—katoda), koji djeluje pri elektrokemijskoj koroziji, zove
se korozijski Clanak, a ako su mu dimenzije elektroda mikro-
skopske, zove se mikroClanak *(lokalni clanak). Prakticki je,
dakle, afinitet za elektrokemijsku koroziju proporcionalan ravno-
teznom naponu korozijskog ¢lanka prema izrazu:

A = zF (Erkk —£ra), (32)
gdje su £rk i £ra ravnotezni potencijali katode, odnosno anode.
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Neravnomjernosti korozijskih faktora na metalnoj povrSini
mogu biti razli€ite, pa postoje mnogi tipovi korozijskih ¢lanaka.
Anode tih ¢lanaka locirane su tamo gdje se metal lak3e io-
nizira i gdje se teze odvija depolarizacija. Suprotno vrijedi za
katode korozijskih ¢lanaka. U daljnjem tekstu opisani su naj-
vazniji tipovi korozijskih ¢lanaka.

Ako su u elektrolitu u kontaktu dva metala s nejednakim
ravnoteznim potencijalima ionizacije, nastaje korozijski ¢lanak
u kojemu je neplemenitiji metal anoda. To se zbiva pri kon-
taktu dvaju elemenata od razlicitih metala (si 2d), odnosno uz
poru, pukotinu ili oStecenje elektricki vodljive prevlake na me-
talu (si. 6). Zato ¢e, npr., €eli€ni lim ubrzano korodirati u mor-
skoj vodi uz bakrenu zakovicu. Na pori niklene prevlake na
Celiku u elektrolitu ¢e se pojaviti tockasta korozija, a na cin-
kovoj prevlaci na Celiku pora ¢e se Siriti korozijom cinka. To-
Ckasta ¢e se korozija na €Celiku u elektrolitu pojaviti i na mjestu
oStecenja okujine, koja doduSe nije metal, ali ima metalnu vo-
dljivost i plemenitija je od Celika.

Sl. 6. Korozija na pori vodljive prevlake: a to¢kasta korozija na pori plemenitije

prevlake (npr. na &eliku prevugenom niklom ili okujinom), b korozija nepleme-

nitije prevlake (npr. cinkove prevlake na Celiku); O osnovni metal, P prevlaka,
A anoda, K katoda, E elektrolit: korozijom unisteni metal je iscrtkan

Na povrsini heterogene legure u elektrolitu korozijski ¢lanci
nastaju ako pojedine strukturne faze imaju nejednake ravnotezne
potencijale ionizacije (sL 3a). Neplemenitije faze tada korodiraju.
Tako npr., pri koroziji niskougljicnog celika u elektrolitima
korodira obi¢no feritna anoda, a na katodi od cementita (Fe3Q
odvija se depolarizacija (v. Celik, TE 3, str. 49). Na sivom lijevu
u prirodnim vodama i tlu nastaje grafitizacija, tj. fazno-selektivna
korozija koja uniStava ferit kao anodu, pa zaostaje spuZvasti
grafit pomijeSan s rdom. | razliite vodljive ukljuCine u metalu
mogu djelovati kao katode ili anode korozijskih ¢lanaka. Inter-
kristalnu koroziju u elektrolitima Cesto uzrokuju izluCevine neke
faze uzduz granica zrna.

Polozaj kristalita u metalu redovno je kaoti¢an, pa se na
povrSini nalaze razliCite kristalne plohe, bridovi i uglovi. Te
plohe, bridovi i uglovi medusobno se razlikuju po sklonosti ioni-
zaciji i po pogodnosti za depolarizaciju, pa u elektrolitu nastaju
korozijski ¢lanci koji su obi¢no malih dimenzija (mikroclanci).

Korozijski €lanci na metalu izlozenom elektrolitu pojavljuju
se i zbog razliCitog stupnja nesavrSenosti kristalne reSetke na
povrsini. Defekti reSetke kao §to su distorzija, dislokacije, praz-
nine i pogreSke slaganja osobito su ucestale na granicama zma i
blokova, te na poliranim plohama koje ¢ak mogu biti amorfne.
Dijelovi povrSine s veéim udjelom defekata reSetke anodicni
su ili katodi¢ni prema dijelovima sa sredenijom reSetkom. Ano-
di¢nost ili katodi¢nost materijala na granicama zrna moze biti
u vezi s interkristalnom korozijom.

Submikroskopska neravnomjernost sastava kristala mjesana-
ca monofazne legure mozZe u elektrolitu pobuditi stvaranje ko-
rozijskih ¢lanaka osobito malih dimenzija (submikro€lanci), uz
pojavu komponentno-selektivne korozije (npr. decinkacija mjedi
u vodi, si. 3b).

a b

Sl. 7. Napetosna korozija: a zbog zaostalih napetosti

nakon savijanja, b zbog neravnomjernog naprezanja;

M metal, F sila, A anoda, K Kkatoda, E elektrolit;
korozijom uniSteni metal je iscrtkan
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Neravnomjerne mehanicke napetosti u metalu uzrokuju ta-
koder nastajanje korozijskih ¢lanaka u elektrolitima. Dijelovi
povr§ine na napetijim mjestima redovno postaju anode, pa na-
staje napetosna korozija (si. 7). Napetosti mogu biti rezidualne
koje zaostaju nakon obrade metala deformiranjem, nakon ter-
micke obrade ili zavarivanja, odnosno nametnute koje su po-
budene opterecenjem metala vanjskim silama (mehanicka na-
prezanja).

Sklonost ionizacijskom procesu ovisi i 0 kvaliteti metalne
povrsine. Hrapavije povrSine redovno su sklonije ionizaciji od
gladih, pa i zbog toga mogu u elektrolitu nastati korozijski
Clanci, pri ¢em su glade povrsine katode (si. 8).

Sl. 8. Utjecaj kvalitete povrSine na

koroziju. M metal, E elektrolit, P fino

polirano, B grubo bruseno, A anoda,

K katoda; korozijom uniSteni metal
je iscrtkan

Pojavu korozijskih ¢lanaka Cesto uzrokuje neravnomjernost
sastava i koncentracije elektrolita koji je u kontaktu s me-
talnom povrSinom. Takve neravnomjernosti pojavljuju se Cesto
u industriji pri mijeSanju i razrjedivanju elektrolita, te pri ota-
panju soli. Prisutnost ili poviSena koncentracija (zapravo akti-
vitet) nekih tvari u elektrolitu moze olakSavati ili oteZzavati anod-
ni proces (ionizaciju metala) ili katodni proces (depolarizaciju).
Uz neravnomjeran sastav ili koncentraciju elektrolita s obzirom
na te tvari postat ¢e neka podrucja metalne povrSine anodicna,
a druga katodi¢na, tj. formirat ¢e se koncentracijski korozijski
Clanci.

Anodni proces olakSavaju aktivatori (aktivni anioni) kao
§to su Cl-, Br~, I" i F-. Tako djeluju i ligandi (tvorci kom-
pleksa) koji s metalnim kationima stvaraju kompleksne ione.
Cijanid-ioni (CN~) olak3avaju na taj naCin ionizaciju bakra,
cinka, kadmija, srebra i zlata, hidroksid-ioni (OH~) ionizaciju
aluminija, olova, kositra i cinka, a amonijak (NH3) i amonij-ioni
(NH4) ionizaciju bakra, srebra i cinka. Anodni proces otezavaju
kationi metala koji korodira. Njihovo nagomilavanje korozij-
skim procesom u elektrolitu uz metal pogoduje, dakle, katodnoj
depolarizaciji, a njihovo uklanjanje (mijeSanjem elektrolita, talo-
Zenjem itd.) stimulira anodno otapanje metala. Zato mogu na-
stati korozijski ¢lanci kojima je anoda smjeStena uz elektrolit
s nizom koncentracijom vlastitih metalnih iona. Takvi Clanci
katkad djeluju u proto€nim sustavima. Katode su tada smjeStene
tamo gdje je oteZzano uklanjanje metalnih iona difuzijom i
mijeSanjem (npr. u brtvama, utorima i pukotinama). Anodni
proces koCe i anodni inhibitori kao S$to su nitriti, kromati i
benzoati. Na mjestima poviSene koncentracije takvih inhibitora
u elektrolitu nalazit ¢e se katode korozijskih Clanaka.

Katodni proces stimuliraju depolarizatori kao §to su vodikovi
ioni (H+), kisik i razliCiti oksidansi (npr. Cu2+, Fe3+, NOS3,
CI2iH20 2). Stoga su katode korozijskih ¢lanaka Cesto smjeStene
uz elektrolit s povisenom koncentracijom tih tvari. Nasuprot
tome, produkti katodne depolarizacije koCe taj proces (npr.
atomarni ili molekularni vodik, hidroksid-ioni itd.). Tako dje-
luju i reducensi, kao 3to su natrij-sulfit i hidrazin, i katodni
inhibitori, kao $to su arsen(l11)-oksid, antimon(lI1)-klorid i kalcij-
-hidrogenkarbonat. Zato su anode korozijskih ¢lanaka Cesto
smjeStene uz elektrolit s povisenom koncentracijom tih tvari. S
obzirom na veé spomenuto, posebno valja razmotriti utjecaj
neravnomjernosti u pH-vrijednosti i u pristupacnosti Kisika na
djelovanje korozijskih ¢lanaka.

Razli€ita pH-vrijednost vodenih elektrolita u kontaktu s
pojedinim dijelovima metalne povrSine pojavljuje se vrlo Cesto
u aparaturama kemijske industrije i na podzemnim konstruk-
cijama. Budu¢i da je pH-vrijednost definirana kao

pH = —logaH*= —log" 10, (33)
aOH

gdje su €H+ i ¢*oh aktiviteti vodikovih, odnosno hidroksid-
-iona, a KH» je ionski produkt vode, oCito je njome uz odre-

denu temperaturu definiran aktivitet (i koncentracija) iona H + i
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OH~. Vodikovi su ioni sirovina za mnoge depolarizacijske pro-
cese, a hidroksid-ioni Cesto su produkt tih procesa (v. tabl. 2), pa
je ocito da sniZzena pH-vrijednost pogoduje depolarizaciji. Uz
mjesta vece kiselosti (nize pH-vrijednosti) elektrolita smjeStene
su stoga redovno katode korozijskih ¢lanaka.

Pri korozijskim procesima uz kisikovu depolarizaciju kisik
otopljen u elektrolitu troSi se na katodama korozijskih ¢lanaka.
Uz to se kisik moze troSiti i u drugim procesima (npr. prilikom
oksidacije dvovalentnog Zeljeza u trovalentno ili sulfita u sulfat,
prilikom truljenja organskih tvari itd.). U elektrolitu uz katode
kisik se nadoknaduje difuzijom iz mase elektrolita, a u toj masi
apsorpcijom iz zraka. Posljedica toga jest neravnomjerna pristu-
pa€nost kisika u elektrolitu uz pojedine dijelove metalne povr-
Sine. Uz manje pristupacna mjesta uspostavlja se, naravno, niza
koncentracija kisika, $to oteZava kisikovu depolarizaciju za koju
je kisik sirovina. Stoga se uspostavlja nova raspodjela anoda
i katoda. Anode se smjeStaju na mjestima manje pristupacnosti
(i koncentracije) kisika, a katode na mjestima vece pristupacnosti.
Tako nastali korozijski ¢lanci nazivaju se ¢lancima diferencijalne
aeracije. Clanak tog tipa pojavljuje se Gesto pri koroziji ispod
oble kapi tekuéine na horizontalnoj metalnoj povrsini, pri ¢emu
je prstenasta ploha uz rub kapi (gdje je sloj elektrolita tanji)
katoda, a kruzna ploha ispod sredine kapi (gdje je sloj elektrolita
deblji) anoda. Na metalnim predmetima djelomi¢no uronjenim
u elektrolit katoda c¢lanka diferencijalne aeracije nalaze se na
podru¢ju konkavnog meniska uz nakvaseni metal, jer je tamo
pristupa€nost kisika najveca. Anodna zona nalazi se ispod me-
niska. Pukotinska korozija takoder Cesto nastaje zbog €lanaka
diferencijalne aeracije, jer je oteZzan pristup Kisika u pukotinu,
pa metalna ploha u njoj djeluje kao anoda (si. 2d). Zbog
toga Cesto intenzivno korodiraju narezi vijaka i matica. |1 zbog
neravnomjerne raspodjele rahlih nevodljivih taloga (kamenca,
mulja, rde. itd.) na metalnoj povrsini nastaju ¢lanci diferencijalne
aeracije, pri ¢emu je na mjestu bez taloga ili s tanjim talogom
smjeStena katoda zbog bolje pristupacnosti kisika. Ta se pojava
pojavljuje i na metalu djelomi¢no pokrivenom vlaznom rdom
kada je izloZzen atmosferi (si. 9). Analogan fenomen susree se
na porama i pukotinama nevodljivih prevlaka na metalima kao
Sto su emajli, boje, lakovi, guma, bitumen i plastiCne mase,
gdje se korozija Siri oko pore ili pukotine. Anoda je tada smjes-
tena podalje od pore ili pukotine i nalazi se ispod prevlake,
jer je tamo otezan pristup kisika. Samo ogoljelo mjesto na pori
(pukotini) djeluje kao katoda. Cesto i korozija u tlu tege djelo-
vanjem makroclanaka ili mikroClanaka diferencijalne aeracije.
Takvi Clanci nastaju i na porama i pukotinama loSih zavara
ili odljevaka. Vrlo je raSirena i atmosferska korozija, uz diferen-
cijalnu aeraciju, ispod zrnaca prasine, pogotovo ako je pradina
higroskopna (si. 10).

SI. 10. Piting ispod higroskopne pra-

Sine. M metal, Z zrak, P zrnca pra-

Sine, E kondenzirani elektrolit, A ano-

da, K katoda; korozijom uniSteni me-
tal je iscrtkan

SI. 9. Clanak diferencijalne aeracije
ispod rde na &eliku. C gelik, Z zrak,
R vlazna rda, A anoda, K Kkatoda;
korozijom uniSteni metal je iscrtkan

U tlu i u vodi moze se sastav elektrolita lokalno mijenjati
i zbog Zivotnih procesa mikroorganizama, pa i na taj nacin
nastaju koncentracijski korozijski €lanci. Tako npr. bakterije koje
reduciraju sulfate u tlu stimuliraju katodni proces, pa su uz
njihove kolonije smjeStene katode na metalu. Obratno je sa
Zeljeznim bakterijama koje oksidiraju ione Fe2+ u ione Fe3+,
¢ime stimuliraju anodni proces.

Razdvajanje metalne povrSine u elektrolitu u anodna i ka-
todna podru€ja moze nastati i zboj razliCite brzine relativnog
gibanja metala prema elektrolitu. Sto je gibanje brze i turbu-
lentnije, to je tanji difuzijski sloj uz metal, pa se time uz njegovu
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povrSinu povisuje koncentracija tvari otopljenih u elektrolitu
(npr. depolarizatora kao $to su vodikovi ioni ili kisik, aktivatora,
tvoraca kompleksa, inhibitora i reducensa), a snizuje koncen-
tracija tvari nastalih korozijom (npr. metalnih iona, hidroksid-
-iona, vodika itd.). Zbog toga mogu dijelovi metalne povrsine
uz brzu struju elektrolita postati anodicni ili katodi¢ni s obzirom
na dijelove uz sporiju struju elektrolita. Pri tom, zapravo, djeluju
koncentracijski korozijski €lanci.

Temperaturne promjene razli¢ito utjeCu na pogodnost me-
talne povrSine za odvijanje ionizacije, odnosno depolarizacije.
Zato pri neravnomjernoj raspodjeli temperatura na metalu u
elektrolitu nastaju termokorozijski ¢lanci. Obi¢no su toplija
mjesta anodi¢na. Time se mogu objasniti neke korozijske pojave
u termoenergetskim postrojenjima, u toplinskim izmjenjiva¢ima
i u sustavima za grijanje i hladenje.

Neravnomjerno izlaganje metalne povrSine radijaciji (svjetlu,
ultraljubi€astom i rendgenskom zra€enju, radioaktivnosti) uzro-
kuje takoder stvaranje korozijskih ¢lanaka na metalu u elektro-
litu. Pri tom su obi¢no radijaciji izloZenija mjesta anodicna.

Djelovanjem vanjskog elektricnog polja na metal u elektro-
litu nastaju prividni korozijski €lanci. Oni Cesto uzrokuju
katastrofalne korozijske pojave, a stvaraju ih redovno isto-
smjerne lutaju¢e struje u tlu i u vodi. Dijelovi metalne
povrSine na kojima pozitivna struja ulazi iz elektrolita u
metal postaju katode, jer depolarizacijskom procesu, koji trosi
elektrone odgovara kretanje elektrona kroz metal prema elek-
trodi. Nasuprot tome, procesu ionizacije metala, kojim se elek-
troni oslobadaju, odgovara kretanje elektrona od elektrode kroz
metal. Stoga dijelovi metalne povrSine na kojima pozitivna struja
izlazi iz metala u elektrolit postaju anode. Uzrok je korozije, da-
kle, izvor istosmjerne struje koji daje lutajuce struje, jer mu struj-
ni krug nije propisno zatvoren. Takvi prividni korozijski €lanci
razlikuju se od svih spomenutih po tome $to ne nastaju spon-
tano, nego djelovanjem vanjskog uzroka, te po tome S$to se
elektrode prividnog €lanka ne nalaze jedna uz drugu. Na
cjevovodima moZze udaljenost anode od katode takva €lanka biti
nekoliko kilometara. Lutaju¢a struja obi¢no potjeCe iz mreze
elektricne Zeljeznice ili tramvaja (si. 11), iz galvanskog pogona ili
pogona elektrolize, iz uredaja za zavarivanje itd. Zbog ireverzi-
bilnosti korozijskih procesa razaranje metala mogu prouzrociti
i izmjenicne lutajuce struje, osobito ako im je frekvencija niska
(v. Elektrifikacija Zeljeznica, TE 4, str. 291).

Kz

C

SI. 11. Korozija zbog lutajuéih struja. / izvor istosmjerne struje,
T tramvaj, C cjevovod ili kabel, Z zemlja, P prekid povratnog
vodi€a (zardali spoj tracnica), A anoda, K katoda

Otpori elektrokemijskoj koroziji. Brzina elektrokemijske ko-
rozije proporcionalna je afinitetu definiranom izrazima (22) i (32),
odnosno ravnoteZznom naponu korozijskog ¢lanka, a obrnuto
proporcionalna otporima koji se suprotstavljaju djelovanju tog
napona. Prema si. 5 brzina korozije u odredenom momentu
moZe se izraziti ovako:

_ d(Am)

Sdz 9
gdje je Am gubitak mase, S po€etna geometrijska povrSina me-
tala, a « vrijeme. U nekom vremenskom intervalu prosjecna
brzina korozije iznosi:

Neor (34

W= s7- (39
Za svaki korozijski ¢lanak prema Faradayevim zakonima
(v. Elektrokemija, TE 4, str. 369) vrijedi:
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M/z M (36)

pa izlazi:

d(Am)4 = %'\2—/ kordT, @
gdje je /kor struja korozijskog €lanka, F Faradayeva konstanta
(96487 C po molu elektrona), n broj molova elektrona ekviva-
lentan masi korozijom otopljenog metala, a M molarna masa za
atom metala.

U korozijskom ¢lanku otapa se metal samo s anodnog dijela
povrSine. Oznaci li se po€etna anodna povrsSina sa Sa, iz izraza
(34) i (37) proizlazi da je brzina korozije na anodi pojedinog
korozijskog ¢lanka:

_ Ml/kor _ M .

e A

gdje je ia anodna gusto€a struje u korozijskom c¢lanku.

Struja je ¢lanka prema Ohmovu zakonu proporcionalna nje-
govu radnom naponu AE, a obrnuto proporcionalna omskom
otporu ¢lanka, koji se sastoji od otpora metalnog i elektrolitickog
dijela strujnog kruga (Rm i Re):

AE £k —Ea
lkor =
Rm + H

gdje su Ek i Ea radni potencijali katode, odnosno anode.
Radni napon ¢lanka manji je od ravnoteznog napona zbog
anodne i katodne polarizacije (v. Baterija, TE 1, str. 688, i
Elektrokemija, TE 4, str. 381), tj. zbog pojave kocenja elektrodnih
procesa s obzirom na struju elektrona u metalu. Zato je radni
potencijal anode, koja gubi elektrone njihovim kretanjem prema
katodi, pozitivniji od ravnoteznog potencijala, a radni potencijal
katode, koja prima elektrone njihovim kretanjem s anode, nega-
tivniji od ravnoteZnog potencijala. Polarizacija je, dakle, defi-
nirana pomakom potencijala katode ili anode aktivnog korozij-
skog ¢lanka u odnosu na ravnoteznu vrijednost. Oznaci li se
polarizacija katode, odnosno anode, sa nk i fa vrijedi:

Af = Ek- Ea= AEx-rjk-rja= (Erk- 1k)- (Era+ ra), (40)

(38)

(39)

pa uzevSi u obzir jednadZzbe (38) i (39) slijedi:

M {Ekk—nk) —(Era+ fl) 1Ek-Ea  /kor

V\ kor = Kk
zF SJRm+ RJ S,R Sa

(41)

pri ¢emu je k —M/(zF) konstanta za odredeni proces korozije,
R je ukupni omski otpor korozijskog ¢lanka, a r oznacuje
ravnotezno stanje. Polarizacija smanjuje, dakle, napon koro-
zijskog c€lanka s ravnotezne na radnu vrijednost. MoZe se
smatrati da je taj pad napona uzrokovan postojanjem otpora
na granici faza katoda/elektrolit, odnosno anoda/elektrolit (pola-
rizacijski otpor).

Polarizacija katode ili anode raste s gustoéom struje prema
nekoj odredenoj zavisnosti (polarizacijska krivulja). Budu¢i da
povrSine katode i anode obi€no nisu jednake, prikladno je rad
korozijskog ¢lanka prikazati u | E-dijagramu (si. 12). 1z dijagrama
i Cinjenice da je E = lkorR proizlazi da struja korozijskog ¢lanka
tezi maksimumu (/mex) ako njegov omski otpor tezi nuli. U
grani€nom slucaju uspostavio bi se na povrSini ¢lanka stacio-
narni potencijal EO. Priblizno je takva situacija pri koroziji djelo-
vanjem mikroc¢lanaka i submikroClanaka u elektrolitima visoke
provodnosti. Polarizacijske krivulje desno od tocke A (na si. 12)
nemaju smisla ako korozijski €lanak nije spojen s vanjskim
izvorom istosmjerne struje ili s nekim metalom drugacijih pola-
rizacijskih karakteristika.

Metal zapravo u elektrolitu obi¢no kprodira djelovanjem
mnogih korozijskih ¢lanaka, ali navedena razmatranja u principu
vrijede ne samo za djelovanje jednog korozijskog ¢lanka nego
i za sumarnu aktivnost mnogih ¢lanaka. Odatle proizlazi da je
brzina korozije za skup korozijskih ¢lanaka:

14«
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Pocetni udio anodne povrSine na metalu xa= £ SJS moze se
smatrati konstatnim, pa je brzina korozije svedena na jedinicu
pocetne geometrijske povrSine metala:

vkot = R%r =k ~ §¥ = Xangko er (%)
gdje je K = kxa takoder konstanta.

Ocito je da ¢e velikoj brzini korozije, osim visokog afi-
niteta (visokog ravnoteznog napona korozijskog €lanka), pogo-
dovati niski omski otpor, slaba polarizacija i mala anodna

povrsina.

Struja /

SI. 12. 7£-dijagram korozijskog €lanka. lkor ko-
rozijska struja, /max maksimalna struja, Era ravno-
tezni potencijal anode, Erk ravnotezni potencijal
katode, Ea radni potencijal anode, Ek radni poten-
cijal katode EO stacionarni (korozijski, mijesani)
potencijal, AEr ravnotezni napon, AE radni napon,
fa anodna polarizacija, rjk katodna polarizacija

Omski otpor korozijskog €lanka ovisi 0 njegovoj geometriji
i 0o provodnosti metala i elektrolita. Buduc¢i da su metali s
obzirom na elektrolite veoma vodljivi, a elektrode korozijskog
Clanka nalaze se u neposrednom kontaktu, redovno se omski
otpor metala moze zanemariti (R * Re). Taj otpor moze biti
znatan samo pri koroziji uz lutajuée struje ako je anoda veoma
udaljena od katode. Otpor elektrolita iznosi:

Re= Cq= Cl/x, (44)

gdje je C geometrijski faktor, g specificni otpor elektrolita, a x
provodnost elektrolita. Provodnost elektrolita ovisi o vrsti i
koncentraciji (aktivnosti) iona, te o temperaturi (v. Elektro-
kemija, TE 4, str. 364 i dalje). Provodnosti nekih tvari dane su
u tabl. 3

Tablica 3
ELEKTRICNA PROVODNOST NEKIH TVARI

Elektri¢na
Tvar provodnost (18 °C)
Slcm

Cista voda 3,85-10 8
Destilirana voda 10'6 10'5
Slatka voda 5-10'5 5-10' 3
Morska voda 0,03 0,05
20%-tna solna kiselina (HC1) 0,7615
Solna kiselina (0,1 M) 0,0351
Solna kiselina (0,001 M) 3,77-10 4
20%-tna otopina NacCl 0,1957
Natrij-klorid (0,1 M) 9,2-10 3
Natrij-klorid (0,001 M) 1,063 -10 4
20%-tna octena kiselina (CH3COOH) 1,605-10 3
Octena kiselina (0,1 M) 4,60 -10 4
Octena kiselina (0,001 M) 41-10 5
Vlazna glina - 11-10 3
Suhi $ljunak —33-10 6
Fe30 4 30
Grafit 103
Celik 4-104 105
Srebro 6,1 - 105
Transformatorsko ulje ~ 10 10
Tvrda guma - 10 16
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Provodnosti vise pridonose ioni s viSim nabojem i ioni s
vecom pokretljivos¢u u elektricnom polju, tj. ioni manjih di-
menzija, odnosno slabije hidratirani (solvatirani) ioni. Najvecu
pokretljivost imaju vocfikovi kationi i hidroksidni anioni. Zbog
pada viskoznosti tekucih elektrolita i poviSenja energetske razine
pri porastu temperature povecava se ionska pokretljivost i pro-
vodnost. Prirast provodnosti zagrijavanjem za 1°C pri sobnoj
temperaturi iznosi oko 2%. Na visim temperaturama taj je prirast
veCi. SpoviSenjem koncentracije elektrolita raste provodnost, ali
sve sporije $to je koncentracija visa. Za jake elektrolite to se
tumaci Cinjenicom da pri poviSenju koncentracije raste, doduse,
i koncentracija iona, ali opada njihov koeficijent aktiviteta.
Slabijim elektrolitima pri poviSenju koncentracije opada stupanj
disocijacije.

Ako je omski otpor elektrolita u korozijskom ¢lanku vrlo
visok, polarizacijske pojave ne dolaze do izrazaja, pa korozija
te€e uz omsko upravljanje. To se javlja prilikom korozije u
tlu i u slatkoj, odnosno destiliranoj (deioniziranoj) vodi.

Anodnu polarizaciju moze uzrokovati nagomilavanje me-
talnih iona uz anodu (koncentracijska polarizacija), energetska
zakoCenost anodnog procesa (aktivacijska polarizacija, pre-
napon ionizacije) ili postojanje primarnih zastitnih filmova na
anodi (pasivnost).

Metalni ioni nastaju na anodi, pa se zbog sporosti difu-
zije i gibanja u elektricnom polju (prema katodi) njihova kon-
centracija uz anodu povecava s obzirom na koncentraciju u
masi elektrolita. Time se uz anodu povedéava i aktivitet metalnih
iona, pa anoda postaje pozitivnija za iznos koncentracijske
polarizacije:

RT (#Mez+)a

) 45
IF  (fiMer)e 49

§to se moZze izvesti iz izraza (25), pri ¢emu se indeks a odnosi
na aktivitet metalnih iona uz anodu, a indeks e na aktivitet
tih iona u masi elektrolita. Maksimalna je koncentracijska pola-
rizacija anode ako koncentracija metalnih iona uz anodu do-
segne vrijednost koja odgovara zasi¢enju otopine odgovarajué¢im
metalnim spojem (hidroksidom, oksidom ili solju). Koncentra-
cijska polarizacija raste s anodnom gusto¢om struje, a moze se
smanjiti mijesanjem elektrolita i zagrijavanjem. Sto je intenzivnije
mije3anje, to je tanji difuzijski sloj uz metal. Sto je visa tempera-
tura, to je ve¢i koeficijent difuzije (v. Difuzija, TE3, str. 299).
Prema tome, mijeSanje i zagrijavanje ubrzavaju difuziju metalnih
iona, ¢ime se smanjuje njihovo nagomilavanje uz anodu. Kvo-
cijent iza logaritma u jednadzbi (45) postaje manji (blizi je-
dinici), pa opada i koncentracijska polarizacija (rjc).

Prenapon ionizacije metala svladava zako€enost procesa ioni-
zacije, tj. aktivira ionizaciju. Ta aktivacijska polarizacija raste
s gustoéom struje, a opada pri zagrijavanju. Njena vrijednost
redovno je malena. Od vaznijih metala najvisi prenapon ioni-
zacije pokazuju Zeljezo, kobalt i nikal.

Vrlo jaku anodnu polarizaciju mogu uzrokovati primarni
zadtitni filmovi. Oni nastaju ili ranijom kemijskom korozijom ili
anodnim procesom u korozijskom ¢&lanku, odnosno pri djelo-
vanju struje iz vanjskog izvora. Takvi filmovi na metalu debeli
su 1..10nm, a sastoje se od faznog sloja (ij. sloja posebne
faze) produkta (npr. oksida) nastalog direktno korozijskim pro-
cesom ili od kemisorbiranog sloja oksidansa (npr. kisika). Ako
je taj sloj kompaktan, metal je u pasivhom stanju, pa mnogo
sporije (oko 105 puta) korodira nego bez sloja (tj. u aktivnhom
stanju), a stacionarni mu je potencijal za 0,5...2,0 V plemenitiji.
Ta se pojava naziva pravom (elektrokemijskom ili anodnom)
pasivno$éu. Neki metali su osobito skloni pasivnosti (npr. Ti,
Al, Cr, Ni i Co) tako da se ve¢ na zraku pasiviraju. Sklonost
pasivnosti pokazuju i legure koje sadrze dovoljno barem jednog
od tih metala (npr. nerdajuéi Cr-Celici sa >12% Cr, odnosno
CrNi-Celici sa >18% Cr uz barem 8% Ni, CuNi-legure sa
>42% Ni itd.). Uz kisik pasivnosti pogoduju drugi oksidansi
(npr. HN O3, nitriti, dikromati, kromati itd.) koji se nazivaju
pasivatorima, te poviSena pH-vrijednost i anodna polarizacija
izvana. U povoljnim okolnostima pasivira se i ugljicni celik.
Djelovanjem reducensa (npr. vodika ili sulfita), katodnom pola-
rizacijom izvana, utjecajem aktivnih aniona (npr. klorida i bro-
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mida) i zagrijavanjem elektrolita moze se otezati pasivacija ili
aktivirati (depasivirati) métal.

TipiCna polarizacijska krivulja za anodu koja se pasivira
prikazana je na si. 13. Uz potencijale izmedu £ra i Ep anoda
je aktivna i normalno korodira (npr. Fe kao Fe2+, Cr kao
Cr2+). Pri potencijalu Ep metal se pasivira, $to se mozZe pri-
kazati anodnim procesom stvaranja faznog oksidnog sloja (npr.
Fe20 3, Cr20 3):

zX
xMe + zxOH ->MexOzx/2+ — H20 + zxeO. (46)

Uz potencijale izmedu Epi Etp metal je pasivan i korodira vrlo
sporo, pri ¢emu nastaje ion vise valencije (npr. Fe3+, Cr3+),
a pri potencijalu Etp zapoCinje neki novi anodni proces koji
teCe sve brZze Sto je potencijal pozitivniji. Taj proces moZze biti
razvijanje Kisika, pri ¢emu metal ostaje pasivan, ili ubrzana
korozija metala u obliku iona jo§ viSe valencije (npr. ferati
FeOj' ilidikromati Cr20 2~ u kojima je metal Sesterovalentan).
Ta se pojava naziva korozijom u transpasivnom stanju. Ako
se polarizacijska krivulja katode korozijskog c¢lanka sijece s
polarizacijskom krivuljom anode u pasivnhom podrucju, korozija
¢e biti neznatna.

Sl. 13. Anodna polarizacijska krivulja uz pasi-
viranje. ETaravnotezni potencijal, Ep potencijal
pasiviranja, Etp potencijal transpasiviranja ili
razvijanja Kisika, ip pasiviraju¢a gustoca struje

Ako je polarizacija anode korozijskog ¢lanka mnogo veéa
od polarizacije katode i od omskog pada napona (horR = AE),
onda je za brzinu korozije mjerodavna anodna polarizacija, pa
proces te€e uz anodno upravljanje. Takvi su procesi najcesci
uz pasivne anode (npr. korozija aluminija ili nerdajuceg celika
u zraenim otopinama soli bez aktivnih aniona).

Katodnu polarizaciju moze uzrokovati nedostatak sirovina
ili nagomilavanje produkata depolarizacije uz katodu (koncen-
tracijska polarizacija), odnosno energetska zakocenost depolari-
zacije (aktivacijska polarizacija, prenapon depolarizacije). Te ¢e
pojave biti posebno razmotrene za vodikovu i kisikovu depolari-
zaciju. Pri vodikovoj depolarizaciji prema jednadZzbama (264, b, ¢)
koncentracijska polarizacija nastaje zbog nedostatka vodikovih
kationa ili zbog nagomilavanja vodika, odnosno hidroksid-iona
uz katodu. Vodikovi se ioni, naime, troSe depolarizacijom, pa
se zbog sporosti difuzije i gibanja u elektricnom polju blizu
katode snizuje koncentracija i aktivitet tih iona (raste pH-vri-
jednost). Istodobno se depolarizacijom razvijeni vodik, zbog
sporosti difuzije, nagomilava na katodi. Buduci da se katodnim
procesom najprije stvaraju vodikovi atomi koji se naknadno
spajaju u molekule, jasno je da se i H i H2 mogu nagomilati
na katodi, a pri tom eventualno nastaju i spojevi metala s
vodikom (hidridi). Hidroksid-ioni takoder se kao produkti
vodikove depolarizacije nagomilavaju uz katodu zbog sporosti
difuzije i gibanja u elektricnom polju, pa i njima raste koncen-
tracija i aktivitet.

Pri kisikovoj depolarizaciji prema jednadzbama (29a,b,c)
koncentracijska polarizacija nastaje zbog nedostatka Kkisika ili
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vodikovih kationa, odnosno zbog nagomilavanja hidroksid-
-iona uz katodu. Kisik se tro$i depolarizacijom, pa se zbog
sporosti difuzije i otapanja u elektrolitu blizu katode snizuje
njegova koncentracija i aktivitet. Isto vrijedi za vodikove ka-
tione zbog sporosti difuzije i gibanja u elektricnom polju. Na-
suprot tome, zbog sporosti difuzije i gibanja u elektricnom polju
nagomilavaju se uz katodu hidroksid-ioni koji su produkt
kisikove depolarizacije, ¢ime raste njihova koncentracija i ak-
tivitet.

Sve te pojave prema izrazima (23), (27) i (30) Cine potencijal
katode negativnijim s obzirom na pocetni ravnotezni potencijal
kad se uz katodu nalazio elektrolit u pocetnom stanju. Koncen-
tracijska polarizacija katode raste s gusto€om struje, a smanjuje
se mijeSanjem elektrolita i zagrijavanjem. Pri tom vrijede obja-
Snjenja tih efekata dana za koncentracijsku polarizaciju anode.

Zbog slabe topljivosti kisika u vodenim elektrolitima i zbog
oteZzanog pristupa kisika iz zraka do katodne povrSine (ota-
panjem i difuzijom) Cesto je uz kisikovu depolarizaciju vrlo jaka
koncentracijska polarizacija. Ako pri tom koncentracija kisika
padne na nulu, brzina difuzije postaje maksimalna, Sto odgovara
grani¢noj katodnoj gustoéi struje koja ograni¢ava brzinu ko-
rozije. Ta je gustoca struje proporcionalna tlaku kisika iznad
elektrolita. Tada katodna polarizacijska krivulja ima oblik pri-
kazan na si. 14. Ako se anodna polarizacijska krivulja sijece
s katodnom u podru€ju granicne gustoc¢e struje i ako je
povrSina anode konstantna, i brzina korozije je konstantna bez
obzira na potencijal tog sjecista.

A
A Kisikova
depolarizacija
~s.uz kineticku
kontrolu

Kisikova
depolarizacija
uz difuzijsku

kontrolu

\Kisikova ivodikova
Xdepolarizacija

Gustoca struje i

Sl. 14. Katodna polarizacijska krivulja s po-
dru¢jem difuzijskog upravljanja. £rk ravno-
tezni potencijal, E* potencijal postizanja difu-
zijskog upravljanja, E” potencijal razvijanja
vodika, igr grani¢na gustoa struje

Prenapon vodikove depolarizacije svladava zakoCenost tog
procesa, tj. aktivira ga. To vrijedi i za prenapon Kkisikove
depolarizacije. Prenapon depolarizacije raste s katodnom gusto-
éom struje, a smanjuje se pri zagrijavanju. Sto je metal hra-
paviji, to je manji prenapon, jer su na hrapavijoj povrsini manje
stvarne gustoce struje. Prenapon veoma ovisi 0 procesu depolari-
zacije i o vrsti metala, a slabije o vrsti i koncentraciji elektrolita.
Prenapon vodikove depolarizacije osobito je malen na platini
i raste, otprilike, u nizu Au, Ni, Fe, Ag, Cu, Zn, Sn, Cd, Pb, Hg.
Prenapon Kkisikove depolarizacije znatan je na svim metalima
i raste priblizno u nizu, Pt, Au, Cu, Fe, Ni, Cr, Sn, Cd, Pb,
Zn, Al, Mg. Uz gustoCu struje 1mA/cm2 na glatkom metalu
pri sobnoj temperaturi prenaponi vodikove depolarizacije na
Pt, Fe, i Pb iznose oko 0,03 V, 0,40 V, odnosno 1,02 V. Pripadne
vrijednosti za kisikovu depolarizaciju jesu 0,71V, 1,08 V, odnosno
145V. Primjese u metalu i elektrolitu mogu znatno izmijeniti
prenapon depolarizacije. Tako, npr., primjese arsenovih i bizmu-
tovih spojeva u elektrolitu obi¢no znatno povecavaju prenapon
vodikove depolarizacije. Premda usporava koroziju, visok pre-
napon vodikove depolarizacije moZe biti Stetan, jer je za neke
metale povezan s apsorpcijom vodika i s tzv. vodikovom bo-
leS¢u koja uzrokuje krtost ¢vrséih i mjehuranje, odnosno sloje-
vitost manje €vrstih metala.

KOROZIJA METALA

Ako je polarizacija katode korozijskog ¢lanka mnogo veca
od polarizacije anode i od omskog pada napona (/kor# = Af),
tada je za brzinu korozije mjerodavna katodna polarizacija,
pa proces teCe uz katodno upravljanje. Takvi su procesi vrlo
Cesti jer je katodna polarizacija, bilo zbog prenapona, bilo
zbog oteZzane difuzije sirovina ili proizvoda, obi¢no jaca od
anodne polarizacije, dok je omski pad napona redovno malen.
Ako je katoda polarizirana u podrucju grani¢ne difuzijske struje,
proces je difuzijski upravljan Sto je samo specijalan slucaj
katodnog upravljanja.

Razumije se da rad korozijskog Clanka i brzina korozije
koju on uzrokuje mogu teéi uz tzv. mjeSovito upravljanje,
Sto ovisi o medusobnim odnosima iznosa anodne i katodne
polarizacije, te omskog otpora. Prema tome, postoji moguénost
anodno-katodnog, anodno-omskog, katodno-omskog i anodno-
-katodno-omskog upravljanja procesom.

Prema izrazima (41) i (43) brzina korozije proporcionalna
je anodnoj gustoéi struje, pa se smanjuje pti povecanju anodne
povrsine. Stoga su najopasniji korozijski ¢lanci s malim omjerom
anodne i katodne povrSine, pod uvjetom da se anoda ne pasivi-
ra. Takvi €lanci uzrokuju tockastu koroziju na porama vodljive
prevliake koja je plemenitija od osnovnog metala (si. 6), ili
na lokalnim oStecenjima pasivnog filma (aktivno-pasivni ¢lanci).
Vrlo opasni korozijski €lanci javljaju se i na limenoj konstrukciji
spojenoj zavarivanjem neplemenitijom elektrodom ili pomocu
zakovica, odnosno vijaka od neplemenitijeg metala. Clanci s
relativno malom anodnom povrSinom djeluju i prilikom puko-
tinske i prilikom interkristalne korozije. Interkristalna korozija
najceSée zahvaca legure u kojima je neplemenitiji materijal kon-
centriran uzduz granica zrna. Promjene unutradnjih i vanjskih
korozijskih faktora utjeCu vrlo €esto na omjer anodnih i katodnih
povrSina, a time i na brzinu korozije. Tako je, npr., pri kon-
taktu dvaju metala razliCite plemenitosti u elektrolitu niske pro-
vodnosti (npr. u destiliranoj vodi) efektivna povrSina anode
ograniena na plohu neplemenitijeg metala neposredno uz
mjesto dodira. Na toj maloj anodi bit ¢e visoka gustoca struje,
pa ¢e ona brzo korodirati. U elektrolitu visoke provodnosti
(npr. u morskoj vodi) bit ¢e efektivna povrSina anode mnogo
veca. Tom zamjenom elektrolita porast ée, doduSe, gubitak mase
neplemenitijeg metala u odredenom vremenu, ali ée u morskoj
vodi korozija biti ravnomjernije rasporedena na anodi. Uz mjesto
dodira anoda ¢e sporije korodirati u morskoj nego u destiliranoj
vodi. Dodir metala razlicite plemenitosti opasniji je, dakle, u sla-
bije vodljivom elektrolitu.

Sekundarne korozijske reakcije. Uz primame elektrodne re-
akcije u korozijskom €lanku pri koroziji €esto teku i sekundarne
reakcije, koje takoder mogu utjecati na intenzitet cjelokupnog
procesa. Tako npr., pri koroziji Celika uz pH<2 tefe uz
prisutnost Kisika sekundama reakcija:

4Fe2+ + 02+ 2H20->4Fe3++ 40H~. 47)

Taj proces stimulira koroziju jer ioni Fe3+ djeluju depolari-
zatorski. Uz 2 < pH <55 u prisutnosti Kisika taloze se pri
koroziji Celika hidratirani oksidi i hidroksidi dvovalentnog
i trovalentnog Zeljeza, npr. prema jednadZzbi:

4Fe2* + 02+ 6H20->4 FeO(OH) + 8H +. (48)

Uz pH > 55 taloZi se najprije Zeljezo(Il)-hidroksid, koji se u
prisutnosti kisika oksidira, npr. prema jednadZzbama:

Fe2+ + 20H~->Fe(OH)2 (49)
4Fe(OH)2 + 0 2-*4Fe0(0H) + 2H20. (50)

Smjesa hidratiranih Zeljeznih oksida i hidroksida, nastala tim
i srodnim reakcijama, zove se rda. Sastav rde izrazava formula
xFe20 3 -yFeO -zH20. lIznad odredene pH-vrijednosti taloze
se u sekundarnim reakcijama pri koroziji i hidroksidi (ili
oksidi) drugih metala kao $to su Sn, Al (uz pH > 41), Pb,
Zn, Cr, Cu (uz pH > 53), Cd, Co, Ni (uz pH > 8), Ag i Mg.
U nekim slu€ajevima (osobito pri atmosferskoj koroziji obojenih
metala) sastoje se Cvrsti korozijski produkti od bazi¢nih soli, tj.
od smjese metalnog hidroksida i soli. Tako, npr., na cinku
u Cistoj atmosferi nastaje obi¢na bijela rda xZn(OH)2 -yZnCO03,
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a na bakru u industrijskoj atmosferi sulfatna patina XCu(OH)2 -
*yCuS04 -zH20. Sekundarnom reakcijom izmedu kationa ko-
rodiranogmetala ianiona elektrolita takoder ¢cesto nastaju ne-

topljive soli, kao npr. prikoroziji Pb, Mg iAg:
Pb2+ + SO0i-+PbS04 (51)
Mg2++ 2F ->MgF2 (52)
Ag++Cr-AgCl. (53)

Neki od cCvrstili produkata korozije mogu zakociti dalju
koroziju jer pruzaju znatan otpor korozijskoj struji. Takvi pro-
dukti stvaraju na metalu relativno kompaktne slojeve koji dobro
prianjaju. Rda na Celiku rijetko ima povoljna svojstva u tom
smislu jer je obi¢no vlazna i nije kompaktna. Zastitno djeluju
mnogi hidroksidi, kao §to su Cu(OH)2, Cd(OH)2i Ni(OH)2, soli,
kao Sto su PbS04, MgF2 i AgCl, te bazi¢ne soli, kao S§to su
bijela rda na cinku i patina na bakru. lzraz (41) za brzinu
procesa u korozijskom ¢lanku poprima tada oblik:

(4
gdje je Rkv otpor korozijskog produkta u ¢lanku. Usporenje ko-
rozije zbog prisutnosti sloja sekundarnih korozijskih produkata
na metalu naziva se nepravom (kemijskom ili mehanickom)
pasivno$¢u. Takva pasivnost nije povezana s oplemenjivanjem
stacionarnog potencijala metala. Razumije se da na brzinu ko-
rozije u elektrolitima djeluju i slojevi produkata prethodne ke-
mijske korozije (npr. Fe30 4 i A120 3), ili ve¢ postoje€i pasivni
filmovi.

Tok elektrokemijske korozije. 1zoterme elektrokemijske ko-
rozije (si. 5) rijetko teku linearno (npr. prilikom korozije ne-
plemenitog metala u velikom visku Kkiseline). Mnogo je CeS¢i
zakoceni tok, jer se polarizacija i otpor korozijskog produkta
procesom povecavaju. Opéenito se glavne karakteristike koro-
zijskog Clanka pri radu znatno mijenjaju, Sto utjeCe na tok
korozije. Na pasivnim metalima Cesto se javlja tok korozije
s indukcijskom periodom, u kojoj se otapa pasivni film uz
neznatnu brzinu korozije. Nakon te periode korozija teCe zako-
¢eno ili linearno kao na si. 5. Valja napomenuti da se u mnogim
slu€ajevima nakon pocetnog nelinearnog (najées¢e zakocenog)
toka korozije konaCno uspostavlja neko stacionarno stanje u
kojemu je brzina korozije priblizno konstantna.

BORBA PROTIV KOROZIJE

Metode borbe protiv korozije temelje se na teoriji ko-
rozijskih procesa. Pri tom se izmjenama unutrasnjih ili vanjskih
korozijskih faktora kocCi ili zaustavlja proces.

Iz teorije kemijske korozije proizlazi da se osnovne metode
borbe protiv te pojave mogu temeljiti na smanjenju ili
poniStenju kemijskog afiniteta, na sniZenju energetske razine
sustava ili na poboljSanju zastitnih svojstava korozijskih pro-
dukata.

Afinitet se moze smanjiti ili ponistiti primjenom pogodnog
metala (legure) ili prevlake odnosno promjenom medija. Malen
ili nikakav afinitet prema vruéim oksidativnim plinovima imaju
plemeniti metali, pa se drugi metali u tom mediju mogu za-
Stititi platiranjem srebrom ili zlatom. Moguca je i zaStita neme-
talnim prevlakama koje nemaju afinitet prema vru¢im oksida-
tivnim plinovima (npr. vatrostalnim emajlima, oksidima kao $to
su A12C3i Ti02, karbidima kao $to je SiC itd.). Afinitet prema
vru¢im plinovima moze se sniziti i primjenom vakuuma (npr.
pri ambalaziranju, u Zarulji) ili zaStitne atmosfere (npr. Zarenje
metala u disociranom amonijaku, elektrozavarivanje u argonu
ili heliju). Afinitet metala prema mazivima moze se smanjiti
uklanjanjem spojeva dvovalentnog sumpora iz maziva.

Energetska razina snizuje se radi zaStite od kemijske korozije
najceSée hladenjem, pri Cemu se primjenjuje cirkulacija razlicitih
fluida (npr. vode, ulja, zraka, vodika) i razlicite konstrukcijske
mjere (npr. termicka izolacija). Energetska razina snizuje se i
zaStitom od zracenja.

Zastitna svojstva korozijskih produkata poboljSavaju se le-
giranjem ili prevlatenjem. Na celicima legiranim s dovoljno
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kroma (eventualno uz aluminij, silicij i kobalt) nastaju u vrué¢im
oksidativnim plinovima oksidnrslojevi koji izvrsno Stite od dalj-
nje korozije. Kvalitetni oksidni slojevi nastaju i na celiku ili
lijevanom Zeljezu obradenom alitiranjem ili inkromiranjem (di-
fuzijskim nanoSenjem aluminija ili kroma).

1z teorije elektrokemijske korozije proizlazi da se ta pojava
moZe zakociti ili onemoguditi spreCavanjem nastanka elektrolita,
snizenjem ili ponistenjem afiniteta, tj. razlike ravnoteZznih poten-
cijala anodnog i katodnog procesa, povisenjem omskog otpora
u strujnom krugu korozijskog ¢lanka, poviSenjem anodne ili
katodne polarizacije i pove¢anjem anodne povrsine.

Spre€avanjem nastanka elektrolita moZe se provesti zastita
od korozije u vlaznim plinovima (npr. u atmosferi). To se
postize snizenjem relativne vlaznosti bilo zagrijavanjem, bilo
oduzimanjem vlage (pomocu tzv. desikansa, tj. pogodnih higro-
skopnih tvari, ili ranijom kondenzacijom hladenjem ili kompre-
sijom).

Afinitet za elektrokemijsku koroziju moZe se sniziti negati-
viranjem katodnog ili pozitiviranjem anodnog ravnoteznog po-
tencijala. Uklanjanjem kisika otopljenog u vodi moze se kisikova
depolarizacija zamijeniti vodikovom, ¢ime se znatno negativira
katodni ravnotezni potencijal (npr. pri napajanju kotlova). Taj
potencijal moZe se negativirati katodnom zaStitom, tj. privo-
denjem elektrona na metal iz negativnog pola izvora istosmjerne
struje ili kontaktiranjem s jo$ neplemenitijim metalom (npr.
kontaktiranjem Celika s cinkom ili magnezijem). Pozitiviranje
ravnoteznog potencijala anode moZe se posti¢i prevlacenjem
plemenitijim metalom (npr. Celika bakrom, bakra ili mjedi
srebrom).

Omski otpor korozijskog €lanka moZe se, npr., povecati
zamjenom morske vode slatkom (u sustavima za hladenje) ili
deionizacijom slatke vode ionskim izmjenjivacima (prilikom pri-
preme vode za napajanje kotlova). Vrlo visok omski otpor
nastaje korozijom u uvjetima neprave pasivnosti (npr. pri koro-
ziji olova u sumpornoj Kkiselini, cinka u atmosferi). Mnoge
prevlake takoder imaju visok omski otpor (npr. fosfatne pre-
vlake na celiku, oksidne prevlake na aluminiju, prevlake emajla,
boja i lakova, poliplasta, bitumena, gume itd.).

Anodna polarizacija moze se pojacati tzv. anodnim inhibi-
torima, medu kojima su najvazniji pasivatori (npr. K2Cr04,
NaNO02). Legiranje moZe takoder znatno pojacati anodnu po-
larizaciju. Tako se, npr., legiranjem sa 0,3-- 0,5% bakra koji je
vrlo djelotvoran kao katoda, dobiva celik relativno otporan
prema atmosferi. Legiranjem Celika s barem 12% kroma dobiva
se nerdajuci Celik koji je pasivan u atmosferi i u mnogim
elektrolitima. Neki metali (nerdajuéi cCelici, aluminij, titan i
njihove legure) mogu se pasivirati i anodnom zastitom, tj. spa-
janjem s pozitivnim polom izvora istosmjerne struje.

Katodna polarizacija moze se pojacati legiranjem s metalima
koji imaju visok katodni prenapon (npr. amalgamiranjem cinka)
ili uklanjanjem djelotvornih katoda iz metala (npr. rafinacijom
aluminija i cinka). Katodnu polarizaciju mnogo povisuju i ka-
todni inhibitori (npr. As20 3 za Celik u sumpornoj kiselini, poli-
fosfati za Celik u vodi).

Anodna povrSina moZe se povecati racionalnim izborom me-
tala (ili prevlaka) u slozenim konstrukcijama ili razli€itim kon-
strukcijskim ili tehnoloSkim mjerama (npr. primjenom plemeni-
tijeg dodatnog materijala pri zavarivanju).

U tehnici se metode zaStite od korozije obi¢no ne Klasifi-
ciraju prema primijenjenom teorijskom principu, nego prema
nacinu provodenja. Prema takvoj Kklasifikaciji borba protiv ko-
rozije metala moze se provesti racionalnim izborom konstruk-
cijskog materijala, zaStitnim prevlacenjem, tj. nanoSenjem me-
talnih, anorganskih nemetalnih ili organskih prevlaka, konstruk-
cijsko-tehnoloSkim mjerama, smanjenjem agresivnosti medija i
elektricnim metodama.

Korozijsko ponaSanje vaznijih metala

Racionalan izbor konstrukcijskog metala (legure) nije mogu¢
bez poznavanja korozijskog ponaSanja tih materijala. Ono na-
ravno ovisi o unutrasnjim i vanjskim korozijskim faktorima.
Stoga se odredeni metal korozijski pona$a vrlo razli¢ito, ve¢
prema mediju u kojemu se nalazi i fizikalnim uvjetima.
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Upotrebljivost konstrukcijskog materijala za neku svrhu de-
finirana je njegovom cijenom, te mehanickim, tehnoloSkim i
korozijskim svojstvima. U tehnici se brzina korozije najceSce
izrazava u mm/god., tj. kao prosjecna dubina godiSnjeg pro-
diranja korozije u materijal. Ta veliina mjerodavna je za ocjenu
nekog konstrukcijskog metala samo ako korozija priblizno
ravhomjerno napada €itavu izloZzenu povrsinu i ako se njen tok
moze odrediti priblizno pravcem. Tada je metal obi¢no upo-
trebljiv kad je brzina korozijskog prodiranja manja od
0,1 mm/god. Ako navedeni uvjeti nisu ostvareni, Sto je u praksi
¢eS€e, ne moze se upotrebljivost nekog metala za odredenu
svrhu egzaktno odrediti bez dubljeg uvida u njegovo korozijsko
ponaSanje pod danim okolnostima. Takav se uvid stjece svrsi-
shodnim korozijskim ispitivanjima. U prvom redu potrebno je
poznavati korozijski tok i sklonost posebnim oblicima ko-
rozije (npr. to€kastoj ili interkristalnoj koroziji). Pri odredivanju
upotrebljivosti treba paziti i na to da se u mnogim slu¢ajevima
korozija odredenog metala moZe znatno zakoCiti primjenom
odgovaraju¢ih antikorozijskih mjera.

Zahtjevi s obzirom na korozijsku stabilnost u tehnici znatno
variraju. Osobito strogi zahtjevi postavljaju se za metalne
elemente kojima su tolerancije dimenzija ili kvalitete povrSine
vrlo stroge (npr. za osovine, leZajeve, vodilice pokretnih sklo-
pova, dijelove s navojima, sjediSta ventila), za dijelove koji su
u kontaktu s osjetljivim proizvodima (npr. s hranom, lijekovima,
Cistim kemikalijama), za opremu koja mora biti sigurna i po-
uzdana (npr. visokotlacni autoklavi, termoenergetska i nukle-
arna postrojenja, dijelovi vozila, elementi elektronickih sklo-
pova), odnosno osobito trajna (npr. dijelovi hidroenergetskih
postrojenja, podzemni cjevovodi).
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Najvazniji vanjski korozijski faktor jest sastav i koncentra-
cija okolnog medija. Agresivni mediji kojima se metal izlaZze u
tehnici mogu se klasificirati na ovaj nacin: a) suhi vruci plinovi
oksidativnog karaktera (npr. vruéi zrak i plinovi izgaranja); b)
teku¢a maziva i goriva; c) vlazna atmosfera (seoska, gradska,
industrijska i morska); d) tlo (kiselo ili luznato, slabo Hi veoma
vodljivo); e) voda i vodene otopine kao Sto su kidnica, Cista
voda, kondenzat, slatka i morska voda; kisele otopine (razri-
jedene i koncentrirane otopine slabih i jakih, neoksidativnih i
oksidativnih kiselina, otopine neoksidativnih i oksidativnih soli
koje potje€u od slabih baza i jakih kiselina); luznate otopine
(razrijedene i koncentrirane otopine slabih i jakih baza, otopine
neoksidativnih i oksidativnih soli koje potjecu od jakih baza
i slabih kiselina); neutralne otopine soli i neelektrolita (otopine
neoksidativnih i oksidativnih soli koje potjecu od jakih baza
i jakih kiselina, odnosno od slabih baza i slabih kiselina, otopine
alkohola, Secera itd.); /) taline soli, oksida i hidroksida.

Opéi uvid u korozijsko ponaSanje odredenog metala moguce
je dobiti na temelju podataka o njegovoj koroziji u nekoliko
tipi€nih agresivnih medija. Sest takvih medija odabrano je za pri-
kaz korozijskog ponaSanja nekih metala (tabl. 4). Izneseni su
podaci za tehnicki najvaznije crne, obojene, lake i plemenite
metale i legure. Podaci za Ciste metale odnose se na uobicajenu
kvalitetu s obzirom na sadrzaj primjesa. Neki od navedenih
metala primjenjuju se gotovo iskljucivo (Cr, Cd, Rh) ili pretezno
(Ni, Zn, Sn, Ag, Au) kao prevlake. Korozijsko ponaSanje razli-
Citih metala i legura obradeno je detalnije u ¢lancima: Aluminij,
TE 1, str. 240; Bakar, TE 1, str. 651 i 659; Bizmut, TE 2, str. 46;
Cink, TE 2, str. 647 i 660; Celik, TE3, str. 109, i u drugim
¢lancima o pojedinim metalima.

Tablica 4
KOROZIJSKO PONASANJE NEKIH METALA

Maksimalna

Brzina korozije, mm/god.

Specijalni

Metal ili legura up[:trlr']é)be;altju:/a;u- u gradskoj u morskoj U H2504 u HNO3 u NaOH p"b'{“.

éem zraku, °C atmosferi vodi (5%) (5%) (5%) razaranja
Ugljicni celik 570 0,03-0,2 0,003--0,3 0,4-10 vrlo velika do 0,005 kausticna krtost
Sivi lijev 570 0,01 +-m0,1 0,2:--2 13 3 0,05-:-0,5 grafitizacija, »rast«
gy ¥ 650 do 0,005 do 008 do 043 do 05 do 03
Kromen celik 795 do 001 do 01 vrlo velika 0,08 -09 do 01 otkasta, interkerisaing
;rolrg%lilgt:nii igLi/l: Ni 865 do 0,005 do 0,05 01 3 do 0,05 do 0,05 ' nepetosna orozija
Krom 1000 do 0,01 do 0,1 0,6 003 oko 0,3 do 01
Nikal 800 do 0,05 oo 05 0,05 ol 1 10 do 0,005
Bakar 700 do 0.05 0,05--0,5 0,08-1 vrlo velika 0,05 *m0,5
Mied (mesing) 750 do 0,03 0,05 -m05 0,05-0,5 vrlo velika 0,05-0,5 Seclnkaclla,
Cink 400 do 0,01 0,01--0,3 vrlo velika vrlo velika 0,4-5
Kadmij 280 do 0,01 do 0,01 vrlo velika vrlo velika do 0,1
Olovo 300 do 0,005 0,005 me<0,4 do 0,05 2,5-15 0,15-15
Kositar 200 do 0,005 do 0,003 0,05---15 2,5-10 0,13-1 »kuga«, amalgamiranje
Aluminij 600 do 0,013 0,03---1,3 0,2:--2,5 0,4---2 vrlo velika
Magnezijeve legure 200 0,02 me+0,05 vrlo velika vrlo velika vrlo velika 0,03:--0,3
Titan 750 0 0 0,25---2,5 0,003 0,03 do 0,005
Srebro 960 0 0 do 0,03 vrlo velika 0 amalgamiranje
Zlato 1063 0 0 0 0 0 amalgamiranje
Platina 1769 0 0 0 0 0 krtost
Rodij 1960 0 0 0 0 0
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Za vruéi zrak u tabl. 4 navedena je maksimalna temperatura
upotrebe metala ili legure samo s korozijskog stanovista. To je
temperatura iznad koje metal tako brzo oksidira da postaje
neupotrebljiv kao konstrukcijski materijal ili kao prevlaka. No,
mehanicka su svojstva mnogih metala i na niZim temperaturama
ve¢ toliko nepovoljna da je time ograni¢ena njihova tehnicka
upotrebljivost bez obzira na korozijsko ponaSanje. Tako je, npr.,
cink kao konstrukcijski materijal neupotrebljiv iznad 250 °C jer
grijanjem postaje vrlo krt. Za plemenite metale (Ag, Au, Pt, Rh)
navedene maksimalne temperature upotrebe jednake su njihovim
talistima. Ti metali, naime, nemaju sklonost za oksidaciju u
vruéem zraku.

Brzine korozijskog prodiranja, iznijete u tabl. 4, izmjerene
su pri dugotrajnim pokusima za koje se uz manje-viSe grubu
aproksimaciju moZe pretpostaviti da korozija te€e linearno
ako nema uvjeta za pojavu posebnih oblika korozije. Navedene
brzine korozije u gradskoj atmosferi i u morskoj vodi odnose
se na temperatumo podrucje koje postoji u prirodi uz uobicajene
ostale uvjete (npr. strujanje zraka ili vode). Kisele neoksidativne
otopine reprezentira 5%-tna H2S 04, kisele oksidativne otopine
5%-tna HN 03, a luznate otopine 5%-tna NaOH. Podaci za
brzinu korozijskog prodiranja u tim otopinama odnose se na
temperature 20 ..100°C, i to uz aeraciju bez mijeSanja. Oznaka
0 za brzinu korozije znaci da je ona sporija od 0,001 mm/god.
Tada je uz odsutnost posebnih cblika korozije materijal
redovno upotrebljiv za sve svrhe. Oznaka vrlo velika za brzinu
korozije znacCi da je ona brza od 5mm/god. Tada je materijal
redovito potpuno neupotrebljiv.

U tabl. 4 spomenuti su i specijalni oblici razaranja karakte-
risticni za pojedine metale i legure pod odredenim okolnostima.
Takvi oblici razaranja moguci su i za metale, za koje je pri-
padni stupac tabl. 4 prazan, ako za to postoje uvijeti, ali se
takvi slucajevi rjede susre¢u u praksi. Uz pojavu specijalnih
oblika razaranja podaci u ostalim stupcima tabl. 4 nisu mjero-
davni. Kao specijalni oblici razaranja obuhvadene su i neke
pojave koje nemaju korozijski karakter (kositrena »kuga«, amal-
gamiranje kositra, srebra i zlata te krtost platine zbog legiranja).
Tehnicke posljedice tih pojava analogne su posljedicama ko-
rozije, 5to opravdava njihovo uvrStenje u tabl. 4.

PonaSanje metala u zraku. Prema ponaSanju u vruéem zraku
razlikuju se Cetiri skupine metala: a) metali koji stvaraju
okside dobrih zastitnih svojstava, a taliSte im je relativno visoko
(nerdajuci i vatrostalni €elici, krom, ferosilicij, nikal, kobalt, mjed,
aluminijska bronca, bakar, aluminij, titan itd.); b) metali koji
su inertni u vruéem zraku, tj. nemaju sklonost za oksidaciju
utom mediju (srebro, zlato, platina, rodij, iridij, paladij); c) metali
koji ne stvaraju okside dobrih zastitnih svojstava (ugljicni Celik,
sivi lijev, magnezijeve legure); d) metali s niskim taliStem (cink,
kadmij, olovo, kositar itd.).

Neki metali korodiraju u vruéem zraku uz nagli porast vo-
lumena (npr. tzv. rast ili bujanje sivog lijeva), jer uz vanjsku
nastaje i unutradnja oksidacija interkristalnog karaktera, a vo-
lumen oksida znatno je ve¢i od volumena oksidiranog metala.
PoviSenjem sadrzaja silicija ili legiranjem s niklom spreCava se
sklonost sivog lijeva prema toj pojavi.

Legiranjem se opcenito moze znatno izmijeniti korozijsko
ponaSanje metala u razli€itim sredinama, pa i u vruéem zraku.
Primjeri legiranja kojim se usporava korozija u tom mediju
navedeni su i u dosadaSnjem tekstu i u tabl. 4. Takvim le-
giranjem treba pobolj3ati zaStitna svojstva oksida koji nastaje
korozijom u vruéem zraku. To se postize ili smanjenjem gu-
stofe defekata reSetke u oksidu osnovnog metala, ili stvaranjem
novog oksida, tj. oksida legirajuéeg elementa ili dvojnog oksida
legirajuéeg elemenata i osnovnog metala.

Na prvoj moguénosti zasniva se dodavanje malih koliCina
elemenata koji se otapa u osnovnom metalu, a pri izlaganju
vruéem zraku daje oksid otopljen u oksidu tog metala. Trajna
oksidacija metala teCe obi¢no difuzijom metalnih kationa ili ki-
sikovih aniona kroz oksidni sloj preko defekata reSetke, tj. preko
intersticijskih metalnih kationa, odnosno preko kationskih ili
anionskih praznina. Smanjenjem gustoce defekata usporava se
difuzija kroz oksidni sloj, pa prema tome i dalja oksidacija. Radi
smanjenja gustofe defekata u metalnom oksidu valja dodati
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element vise valentnosti ako je oksid osnovnog metala poluvodi¢
tipa n, a element nize valentnosti ako je oksid osnovnog me-
tala poluvodi€ tipa p. Tako se, npr., oksidacija dvovalentriog
cinka u vru¢em zraku koCi dodavanjem 0,1% trovalentnog alu-
minija, a oksidacija dvovalentnog nikla dodavanjem jedno-
valentnog litija. Pri zamjeni triju iona Zn2+ sa dva iona Al3+
prelazi, naime, jedan ion Zn2+ iz intersticijskog prostora u ¢vo-
risSte kristalne reSetke, dok se pri zamjeni jednog iona Ni2+ sa
dva iona Li+ popunjava jedna kationska praznina. Prema tome
bi legiranje cinka s malom koli¢inom litija, odnosno legiranje
nikla s malom kolicinom aluminija, bilo Stetno za otpornost
prema vruéem zraku, jer bi se time povisila gustoéa defekata
reSetke u oksidnom sloju.

Legiranje metala s veéim kolicinama elementa koji prema
kisiku ima veéi afinitet moZze potpuno promijeniti karakter
oksida koji nastaje u vru¢em zraku. Korozija se pri tom uspo-
rava ako nastali oksidni sloj ima bolja zaStitna svojstva od
oksida osnovnog metala. “Najvaznije takvo legiranje jest do-
davanje kroma Zeljezu u koli¢ini > 15%. Oksidacijom legura
tog tipa u vru¢em zraku nastaje pretezno mijeSani oksid spinelne
strukture FeCr20 4, i to u obliku sloja izvrsnih zaStitnih svoj-
stava. Celik sa 17% kroma oksidira se vrlo polako u tempera-
turnom podrucju do 900 °C, a celik sa 25% kroma, 20% nikla
i 25%) silicija ¢ak u podrucju do 1150°C. Takvi se celici
nazivaju vatrootpomim, a brzina oksidacije u vruéem zraku
moze im se dodatno smanjiti legiranjem s aluminijem (do 10%),
silicijem (do 5%) i kobaltom (do 3%), Sto, medutim, pogorSava
mehanicka svojstva. Kromni Celici legiraju se i s molibdenom,
vanadijem, volframom i niobijem radi odrzavanja ¢vrstoe na
visokim temperaturama, pri ¢emu se donekle snizuje vatro-
otpomost. Legiranje kromnih Celika s niklom djeluje donekle
povoljno i na vatrootpomost i na visokotemperatumu ¢vrstocu.
Jedna od najvatrootpomijih legura na bazi zeljeza jest Kanthal A,
koji sadrzi 24% kroma, 6% aluminija i 3% kobalta, a oksidira
se vrlo sporo sve do 1350 °C. Dodavanjem kroma lijevanom
Zeljezu takoder se postize vatrootpomost i spreCava rast u
vruéem zraku.

Niklu se vatrootpomost povisuje legiranjem s vise od 10%
kroma, Sto se pripisuje stvaranju zaStitnog sloja NiCr20 4 pri
oksidaciji u vruéem zraku. Legura sa 20% kroma sporo se
oksidira u zraku sve do 1150 °C. Zanimljivo je da dodatak kroma
do 3% ubrzava oksidaciju nikla u vruéem zraku povecavanjem
gustoée defekata reSetke u nikal-oksidu. Kobaltne legure s vi-
sokim sadrZzajem kroma takoder su vatrootpome, jer i na njima
nastaje vrlo kvalitetan zastitni sloj oksida. Kobaltova legura
stelit sa 30% kroma, 10% volframa i 2% ugljika nije samo
stabilna prema oksidativnim plinovima nego je i tvrda i otporna
prema udarcima sve do temperature 1100 °C. Vatrootpomost ba-
kra moZe se povisiti legiranjem s berilijem (1... 3%), aluminijem
(8...10%) i cinkom (> 20%). Pri izlaganju vruéem zraku na povr-
Sini tih legura stvara se zastitni sloj koji pretezno sadrzi oksid
legirajuéeg elementa (tj. BeO, A120 3 ili ZnO).

Prema ponaSanju u vlaznoj atmosferi razlikuju se: a) metali
koji se u atmosferi elektrokemijski pasiviraju (nerdajuéi celici,
krom, aluminij, titan); b) metali koji se u atmosferi kemijski
pasiviraju, tj. pokriju zaStitnim slojem produkata sekundarnih
korozijskih reakcija (bakar i njegove legure, nikal i njegove
legure, ferosilicij, cink, kadmij, olovo, kositar, a obi¢no i srebro
i magnezijeve legure); c) metali koji su po svom ravnoteZznom
potencijalu ionizacije termodinamicki stabilni u elektrolitu kojim
su nakvaSeni u atmosferi (zlato, platina, rodij i eventualno
srebro); d) metali koji korodiraju u atmosferi (ugljicni celik, sivi
lijev i eventualno magnezijeve legure).

Agresivnost atmosfere prema metalima veoma ovisi o kli-
matskim uvjetima (prije svega o relativnoj vlaznosti i tempera-
turi) i o stupnju i vrsti oneCiScenja. Agresivnosti najcesce i
najvise pridonose sumpor-dioksid i praSina (u gradskoj i in-
dustrijskoj atmosferi), te razlicite soli (u morskoj atmosferi).

PonaSanje metala u elektrolitima. Prema korozijskom po-
naSanju u elektrolitima metali se redovno klasificiraju na temelju
ovisnosti brzine korozije o pH-vrijednosti vodenih otopina. U
tom smislu valja razlikovati ove tipove metala: a) metali otporni
prema Kkiselim, neutralnim i luZnatim elektrolitima (srebro,
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zlato, platina, rodij i drugi plemeniti metali, si. 15a); b) metali
neotporni prema veoma kiselim elektrolitima, a otporni prema
slabo kiselim, neutralnim i luznatim elektrolitima (nikal, kobalt,
krom, nerdajuci Celici, ferosilicij, kadmij, a redovno i bakar i
njegove legure, si. 15b); ¢) metali potpuno neotporni prema
veoma Kkiselim elektrolitima, prilicno neotporni prema slabo
kiselim, neutralnim i slabo luznatim elektrolitima, a otporni
prema veoma luznatim elektrolitima (ugljicni Celik, sivi lijev,
magnezijeve legure, si. 15c¢); d) amfoterni metali neotporni pre-
ma veoma Kkiselim i veoma luznatim elektrolitima, a otporni
prema slabo kiselim, neutralnim i slabo luznatim elektrolitima
(aluminij, olovo, kositar, cink, a uvjetno i bakar i njegove le-
gure, si. 15d).

Sl. 15. Utjecaj pH-vrijednosti na brzinu Kkorozije, a

plemeniti metali, b nikal, kobalt, krom, kadmij, bakar,

nerdajuéi celik, ferosilicij, ¢ uglji€ni celik, sivi lijev,
magnezijeve legure, d amfoterni metali

Prva grupa metala zbog svoje plemenitosti, tj. zbog visokog
ravnoteznog potencijala ionizacije, termodinamicki je stabilna
u vodenim otopinama bez obzira na pH-vrijednost. U drugoj
grupi nalaze se neplemeniti metali koji u veoma kiselom mediju
neometano korodiraju uz vodikovu ili kisikovu depolarizaciju.
Pri nizim pH-vrijednostima depolarizacija tece lakSe, pa je ko-
rozija brza. U slabo kiselom, neutralnom i luznatom mediju pa-
siviraju se ti metali netopljivim hidroksidima ili oksidima. Me-
tali tre¢e grupe razlikuju se od druge samo vecom topljivosti
hidroksida ili oksida, tako da se oni u srednjem podrucju
pH-vrijednosti ne mogu pasivirati. Pri tom, doduSe, nastaju
¢vrsti hidroksidi ili oksidi, ali ne kao film na metalu, nego
kao talog podalje od metala, tako da je korozija upravljana
difuzijom (npr. kisika) kroz elektrolit i neovisna je o pH-vri-
jednosti. Tako se, npr., ponasa uglji¢ni Celik uz pH 4 10. Da-
ljim poviSenjem bazi¢nosti snizuje se topljivost hidroksida ili
oksida toliko da se i metali tree grupe pasiviraju. U Cetvrtoj
grupi nalaze se amfoterni metali koji se hidroksidnim ili oksidnim
filmom mogu pasivirati samo u srednjem podrucju pH-vri-
jednosti, jer su im hidroksidi, odnosno oksidi, topljivi i u veoma
kiseloj i u veoma luznatoj sredini. Korozijom takvih metala uz
visoke pH-vrijednosti ne nastaju metalni kationi nego kom-
pleksni anioni s ligandima OH' Primjer za to jest korozija
aluminija u luznatom mediju:

AL+ 40HT -AI(OH); + 3e0. (55)

Korozija amfotemog metala teCe najsporije uz pH-vrijednost
koja odgovara minimalnoj topljivosti njegova hidroksida ili
oksida (za ALuz pH = 7,za Pb uz pH =8,za ShuzpH =9 a
za Zn uz pH = 10). Amfotemost bakra slabo je izraZzena
jer se njegova korozija tek pri ekstremnom poviSenju pH-vri-
jednosti polako ubrzava. U jakim luZzinama vrlo visoke kon-
centracije (npr. 50%-tna NaOH) na poviSenim temperaturama
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i ugljicni Celik postaje amfoteran. Uz napetosti Celik tada koro-
dira interkristalno i postaje krt, pa se ta pojava naziva kausti-
¢nom krtoSéu. Ona moZe nastati u parnim kodovima, i to s
katastrofalnim posljedicama. Korozija amfoternih metala ubr-
zava se, naravno, i pri snizenju pH-vrijednosti u veoma kiseloj
sredini i pri poviSenju pH-vrijednosti u veoma luznatoj sredini.

Intenzitet korozije metala uz odredenu pH-vrijednost Cesto
znatno ovisi 0 stupnju aeracije otopine. Tako je, npr., brzina
korozije metala trece grupe u srednjem podrucju pH-vrijednosti
znatno viSa s propuhivanjem elektrolita zrakom (a pogotovo
kisikom) nego bez aeracije. Propuhivanjem duSika korozija tih
metala u srednjem podrucju pH-vrijednosti postaje neznatna,
kao da se radi o metalima druge grupe. Aeracijom se osobito
ubrzava korozija bakra i njegovih legura, cinka, kadmija, uglji-
¢nog Celika i sivog lijeva, i to u neoksidativnom Kkiselom i
priblizno neutralnom mediju. Metali skloni pasiviranju (nerda-
juc¢i Celici, krom, aluminij, titan) korodiraju u tim medijima
sporije uz bolju aeraciju.

Utjecaj pH-vrijednosti na koroziju opéenito se mijenja u
prisutnosti depolarizatora, pasivatora, aktivnih aniona, tvoraca
kompleksa i inhibitora. Tako se, npr., srebro u du$i¢noj kiselini
brzo otapa, jer ion N 03 fungira kao depolarizator. Nasuprot
tome, olovo u H2S04 (do 98% na 20°C) ne korodira zbog
kemijskog pasiviranja slojem PbS04. Ugljicni celik kemijski
se pasivira u H2S04(> 70%), a elektrokemijski u H N 03(> 40%).
U dosadaSnjem tekstu navedeni su mnogi sli€ni primjeri.

Utjecaj koncentracije na brzinu korozije u elektrolitu vrlo
je raznolican, jer otopljena tvar moze razliCito djelovati na
korozijski proces. Ako otopljena tvar koja daje ione nema
inhibitorsko djelovanje i ako je veoma topljiva, tako da kon-
centracija njene otopile moze biti vrlo visoka, tada je korozija
obi¢no najbrza uz neku srednju koncentraciju (si. 16). Ubrzanje
korozija pri poviSenju koncentracije razrijedenih otopina obja-
Snjava se u tom slu€aju povecanjem vodljivosti elektrolita. Pri
tom raste viskoznost elektrolita, pa se povecava koncentracijska
polarizacija. Uz to se kisik u koncentriranijim otopinama slabije
otapa, ¢ime se koc€i depolarizacija. Uz vrlo visoke koncentracije
(npr. kiselina) opada ¢ak i provodnost elektrolita zbog niske
ionske pokretljivosti u elektrolitima s malim sadrzajem vode,
a u slabim elektrolitima i zbog manjeg stupnja disocijacije. Ko-
rozija se zato pri daljem povisenju koncentracije sve polaganije
ubrzava, postize maksimum, a zatim se usporava.

SI. 16. Utjecaj koncentracije amonij-klorida na
brzinu korozije uglji¢nog ¢elika na temperaturi
20 °C

Temperatura takoder utjece na intenzitet elektrokemijske ko-
rozije (si. 17). Korozija uz kisikovu depolarizaciju u otvorenom
sustavu te€e obi€no najbrze na temperaturi 20 30 °C nizoj od
vreliSta. Pri zagrijavanju se, naime, povisenjem energetske razine
i ubrzanjem difuzije snizuje prenapon, odnosno koncentracijska
polarizacija, a uz to raste provodnost elektrolita. Sve to ubrzava
koroziju. Pri daljem poviSenju temperature u otvorenom sustavu
kisik, zbog smanjenja topljivosti, izlazi iz elektrolita, Sto koCi
depolarizaciju, pa pri zagrijavanju intenzitet korozije prolazi
kroz maksimum, a zatim opada. Ako se radi o koroziji uz
kisikovu depolarizaciju u zatvorenom sustavu (npr. u autoklavu)
ili o koroziji uz vodikovu depolarizaciju (odnosno o koroziji
u neelektrolitu), tada se iz razumljivih razloga zagrijavanjem
korozija stalno ubrzava.
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SI. 17. Utjecaj temperature na brzinu korozije zZe-
ljeza u vodi, 1 u zatvorenom, 2 u otvorenom
sustavu

Znatan utjecaj na brzinu korozije u elektrolitima ima i
relativno gibanje elektrolita prema metalima (si. 18). Povecéanje
brzine gibanja najprije stimulira koroziju zbog smanjenja kon-
centracijske polarizacije. Pri vrlo velikim brzinama javlja se uz
to erozija ili cak kavitacija. Te pojave mehanicki razaraju metal,
a naravno i pasivne filmove ili slojeve korozijskih produkata
ako postoje na metalu. Pri koroziji uz kisikovu depolarizaciju u
elektrolitima bez aktivnih aniona koncentracija kisika uz metal
toliko se poveéava u podrucju srednjih brzina gibanja da na-
staje pasivacija. Tada krivulja utjecaja brzine gibanja na koroziju
ima maksimum tamo gdje najviSe dolazi do izrazaja depolari-
zatorsko djelovanje Kkisika, a minimum tamo gdje se najjae
manifestira njegovo pasivatorsko djelovanje. Uz jo$ vece brzine
erozija ili kavitacija razaraju pasivni film, pa metal sve brze
strada. Takav tok krivulje utjecaja brzine gibanja na koroziju
najces¢e vrijedi za metale donekle sklone pasiviranju (ugljicni
Celik, sivi lijev, nikal, kobalt i njihove legure, magnezijeve le-
gure). Za bakar i njegove legure, olovo, kadmij i cink krivulje
tog tipa obi¢no ne vrijede, jer ti metali nisu skloni pasiviranju.

Sl. 18 Utjecaj gibanja vode prema ugljicnom celiku
na brzinu razaranja metala

Na korozijsko pona3anje metala osobito se moZe utjecati
izmjenom njegova sastava (legiranjem ili rafinacijom) ili struk-
ture (toplinskom obradom). U korozijskom smislu legiranje moze
biti povoljno i nepovoljno, a rafinacija je redovno povoljna.

Legiranje moZe biti korozijski nepovoljno kad mu je svrha
poboljSanje mehanickih, drugih fizikalnih ili tehnoloskih svoj-
stava, odnosno sniZenje cijene metala. Tako se, npr., aluminij
ocvrséuje dodatkom 3- 5% bakra (legure tipa dural), ali mu
se time pogorSavaju korozijska svojstva. Takve legure su Cesto
s”one tocCkastoj i interkristalnoj koroziji. ToCkasta korozija na-
staje zbog lokalnih slabosti pasivnog filma u vodi i u neoksida-
tivnim otopinama soli. Ve¢ pri neznatnom zagrijavanju legura
AICu tokom preradbe ili primjene izluCuje se iz ¢vrste otopine
intergranularno CuAl2 (s 54% Cu), pri ¢emu se sadrzaj bakra u
grani¢noj zoni zma znatno snizi. Tako osiromaSena Cvrsta oto-
pina bakra u aluminiju nije dovoljno sklona pasivnosti. Osim
toga, anodic¢na je i prema CuAl2, koji je vrlo djelotvorna ka-
toda, i prema bogatijoj ¢vrstoj otopini bakra u aluminiju, koja
se nalazi u masi zma. Stoga se u mnogim elektrolitima anodno
otapa materijal uz granice zma, tj. nastaje interkristalna koro-
zija. Dodavanjem magnezija (do 1,8%) i mangana (do 1,2%)
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toj leguri snizuje se potencijal mase zma, $to smanjuje sklonost
interkristalnoj koroziji. Zagrijavanjem aluminijevih legura s
bakrom iznad 480 °C otapa se bakar u zrnima, a naknadnim
naglim hladenjem mozZe se takva struktura zamrznuti bez izlu-
¢ivanja CuAl2 i time sprijeciti interkristalna korozija.

Legure plemenitih metala s visokim sadrzajem neplemenitijeg
metala koji se dodaje radi pojeftinjenja, a eventualno i radi
poviSenja CvrstoCe, Cesto su s obzirom na koroziju mnogo
loSije od osnovnog metala. Za njih postoje tzv. granice reak-
tivnosti, tj. korozijska se svojstva naglo pogorSavaju pri sniZzenju
sadrZzaja plemenitijeg metala ispod odredenog atomskog udjela.
Taj je udio prema G. Tammannu Cesto jednak n/8, gdje je
n cijeli broj (najcese 2 i 4). Tako se, npr., korozija zlata
u HNO3 i H2S04 znatno ubrzava pri legiranju s vise od
24% bakra ili 35% srebra, Sto odgovara atomskom udjelu
zlata 4/8 (0,5). Kad se legiranjem plemenitog metala snizi njegov
atomski udio ispod granice reaktivnosti, pojavljuje se selektivna
korozija, pri €emu strada neplemenitiji metal, a plemenitiji
zaostaje kao prah ili spuZzvasta masa. U manje agresivnim
medijima granica reaktivnosti legura zlata odgovara atomskom
udjelu zlata 2/8 (0,25). Analogne pojave susre¢u se i u legurama
platine i paladija s bakrom, srebrom i niklom. Fenomen granica
reaktivnosti tumaci se odredenim poloZajem atoma pojedinih
metala u kristalnoj reSetki.

Legiranje koje ko€i koroziju u elektrolitima, najceS¢e se
osniva na slabljenju anodne ili katodne aktivnosti metalne povr-
Sine, odnosno na poboljSanju zastitnih svojstava slojeva sekun-
darnih korozijskih produkata na toj povrsini.

Legiranje s dovoljnom koli¢inom drugog metala sklonijeg
pasiviranju slabi anodnu aktivnost metala. Korozijsko ponaSanje
legure postaje time vrlo slicno ponaSanju metala koji se dodaje.
Tehnicki najvaznije takvo legiranje jest dodavanje kroma Zeljezu.
Tako se dodavanjem > 12% kroma niskougljicnom celiku (5to
odgovara atomskom udjelu kroma jednakom 1/8) dobiva nerda-
juéi celik koji je pasivan u atmosferi, u slatkoj vodi, u lu-
Znatim otopinama, u priblizno neutralnim otopinama soli bez
aktivnih aniona, u organskim kiselinama i u oksidativnim veoma
kiselim otopinama. Takav je Celik neotporan u reduktivnim
otopinama (npr. Na2S03), u H2S04 i osobito u HC1. Nerdajudi
kromni Celik sadrzi 12 28% kroma i0,05 1,2% ugljika. Celici s
visSim omjerom kroma prema ugljiku ne daju se kaljenjem
otvrdnuti i imaju feritnu strukturu. Celici s niZim omjerom
izmedu Cr i C mogu se kaljenjem otvrdnuti i struktura im
je perlitna ili nakon kaljenja martenzitna. Feritni Celici korozijski
su nesto stabilniji od martenzitnih. Dalje povecanje sklonosti
nerdajuéeg Celika pasivnosti uz istodobno poboljSanje me-
hanickih i tehnoloSkih svojstava postize se dodatnim legiranjem
s niklom. Ako se doda > 8% nikla, stabilizira se austenitna
struktura na sobnoj temperaturi. Nerdaju¢i austenitni CrNi-
-Celici sadrze 18 28% kroma i 8 22% nikla. Dodatkom
> 14% kroma niklu, odnosno > 8% kroma kobaltu, dobivaju
se takoder legure vrlo sklone pasivnosti.

Anodna aktivnost moze oslabiti i legiranjem metala, relativno
sklonog pasivnosti, malom koli¢inom plemenitijeg metala koji je
djelotvoran kao katoda. Pri izlaganju elektrolitu plemenitiji se
metal fino raspodijeli na povrsini, pri ¢emu nastaju korozijski
Clanci. Njihovim se djelovanjem osnovni metal anodno polarizira
i time eventualno pasivira. Stoga je, npr., ugljicni Celik sa
0,2 0,4% bakra relativno otporan prema koroziji u atmosferi.
Iz istog razloga stabilnost visokplegiranih Cr-Celika i CrNi-
-Celika prema H2S04 znatno se povecava legiranjem sa 1 3%
bakra ili sa 0,5% paladija, platine, odnosno srebra. Korisno
je i legiranje titana i cirkonija malim koli¢inama paladija, pla-
tine i srebra.

Katodna aktivnost moze oslabiti legiranjem metala kompo-
nentama koje povecavaju prenapon depoiarizacije. Tako se,
npr., legiranjem cinka sa 0,1% Zive ili olova, odnosno legiranjem
magnezija s manganom (do 3%), znatno usporava korozija tih
metala u neoksidativnim kiselinama, jer je prenapon vodikove
depolarizacije vrlo visok na katodama od Zive, olova ili mangana.

Vrlo se Cesto legiranjem poboljSavaju zastitna svojstva slojeva
sekundarnih korozijskih produkata. Tako pri atmosferskoj ko-
roziji ¢elika niskolegiranog s niklom, bakrom i kromom (poje-
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dinacno ili u kombinaciji) nastaje rda s donekle zaStitnim
svojstvima §to ko€i koroziju. To, medutim, ne vrijedi za ugljicni
Celik na kojemu nastaje rda koja Cesto zbog higroskopnosti
Cak stimulira dalje rdanje. Legiranje ugljicnog Celika s niklom
(> 3%) sprecava kausticnu krtost, jer u luZini na povrsini te
legure nastaju hidroksidni slojevi vrlo dobre zastitne modi.

Stabilnost ferosilicija (sa > 14% silicija) prema Kkiselinama
temelji se na stvaranju netopljivog zaStitnog sloja korozijskih
produkata koji sadrzi silicij-dioksid, Si02. Otpornost prema
kloridnim kiselim otopinama moZe se dodatno povecati legi-
ranjem sa 3 4% molibdena, jer pri tom nastaje i netopljivi
molibden-hidroksiklorid. To svojstvo molidbena primjenjuje se
i pri legiranju CrNi-Celika koji sadrzi 10 14% nikla sa 2 4%
molibdena. Time se smanjuje sklonost tih celika opcoj i tockastoj
koroziji u kloridnim otopinama, a povecava se i otpornost prema
neoksidativnim kiselinama (H2S03, H2S04, H3P 0 4).

Izvrsna zastitna svojstva imaju slojevi korozijskih produkata
koji nastaju u kiselim kloridnim i drugim otopinama na NiMo-
-legurama. To su legure koje uz nikal sadrze 15 30% molibdena,
5 20% Zeljeza i 5% volframa (legure tipa hasteloj). Dodatak
molibdena (do 10%) legurama CoCr iz istog razloga pruza
visoku otpornost prema sokovima Zivih bica, pa se te legure
primjenjuju za kirurSke implantate.

Zadtitna svojstva slojeva korozijskih produkata u atmosferi,
slatkoj i slanoj vodi, te u tlu, mogu se poboljSati legiranjem
bakra s cinkom, kositrom, aluminijem i niklom. Istodobno le-
giranje bakra s cinkom (oko 25%) i niklom (oko 10%) pruza
otpornost prema Ziveznim namirnicama, pa je ta legura, po-
znata pod nazivom alpaka ili novo srebro, jedina legura bakra
koja se moze upotrijebiti u kontaktu s hranom bez opasnosti
od otrovanja.

Zanimljivo je da i legiranje nikla s bakrom (oko 30%)
poboljSava zastitna svojstva sloja korozijskih produkata. Takve
legure tipa monel otporne su prema morskoj vodi i neoksi-
dativnim Kiselinama.

Legiranjem se moze sprijeCiti i tzv. kositrena kuga. To je
pojava prijelaza kompaktne tetragonske modifikacije, bijelog
kositra, u praSkastu kubi¢nu modifikaciju sivi kositar. Taj
se prijelaz zbiva na niskim temperaturama (obi¢no nizim
od —10°C). Legiranje s kadmijem i olovom smanjuje opasnost
od kositrene kuge, a dodatak 5% bizmuta ili antimona potpuno
je sprecava. Takve su legure kositra otrovne, Sto je vrlo nepo-
voljno jer se kositar kao metal ili prevlaka najces¢e primjenjuje
u kontaktu s hranom.

Legiranje moZe razoriti metal i fizikalno (npr. otapanje Zeljeza
u rastaljenom cinku, otapanje kositra, srebra i zlata u Zivi uz
stvaranje amalgama). Spomenuti metali Cesto se razaraju amal-
gamiranjem i pri izlaganju otopinama Zivinih soli, jer se depo-
larizacijom katodno izluCuje Ziva. Ostali metali amalgamiraju se
samo povrSinski ili se uopée ne amalgamiraju, pa pri tom
nema razaranja. PovrSinsko amalgamiranje aluminija ipak je
opasno, jer na amalgamiranom aluminiju ne moZe nastati pa-
sivni film. Stoga aluminij nakon kontakta sa Zivom ili s oto-
pinama Zivinih soli katastrofalno brzo korodira, ¢ak i u vlaznoj
atmosferi.

Platina se na visokim temperaturama lako legira s mno-
gim elementima. To moZe biti Stetno, jer Cesto nastaju vrlo
krte legure koje se ve¢ pri neznatnim mehani¢kim opterecenjima
lome. Krte legure stvara platina sa Sn, Pb, Ag, Au, Sh. Bi. Si, B,
P, SiC.

Rafinacijom neplemenitih metala do visokog stupnja Cistoce
Cesto se znatno poboljSavaju korozijska svojstva. U nepasivira-
ju¢im okolnostima razlog tome vjerojatno je nedostatak djelo-
tvornih katoda na Cistom metalu, a u pasiviraju¢im okolnostima
moguénost stvaranja kompaktnijeg pasivnog filma. Stoga su
Zeljezo i cink visoke cCistoée otporniji prema neoksidativnim
kiselinama nego uglji¢ni celik, odnosno cink uobicajene Cistoce.
Rafinal, tj. 99,99%-tni aluminij, mnogo je skloniji pasiviranju
od 99,5%-tnog aluminija, i to u prvom redu zato Sto se rafi-
nacijom uklanja Zeljezo. Za plemenite metale (Zn, Al, Mg) i nji-
hove legure Cesto se opaZa granica tolerancije, tj. postotak ispod
kojeg treba odrZzavati sadrzaj neke primjese da se korozijsko po-
naSanje ne bi znatno pogorsalo. Tako, npr., granica tolerancije za
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Zeljezo u magneziju iznosi oko 0,015%. U legurama cinka za
tlacno lijevanje (sa 2- 5% Al, 1. 3% Cu i 0,05% Mg) granice
tolerancije za Zeljezo, olovo i kadmij iznose 0,1%, 0,007%,
odnosno 0,005%.

Utjecaj toplinske obrade na korozijsko ponaSanje ocituje
se, npr., pri kaljenju ugljicnog Celika. Tim se postize martenzitna
struktura, pri ¢emu se ugljikovi atomi nalaze u intersticijskom
prostoru tetragonske reSetke umjesto u obliku Fe-karbida. Ka-
ljenjem se stoga smanjuje djelotvornost katoda na celiku i koCi
korozija u neoksidativnim Kkiselinama (npr. u razrijedenoj
H2S04).

Za legure su Ceste specijalne korozijske pojave. Jedna je
od njih selektivna korozija (si. 3). TalJco strada sivi lijev u vodi
i tlu uz grafitizaciju, tj. uz zaostajanje spuzvaste i meke smjese
grafitnih pahuljica i rde, bez promjene oblika predmeta. Grafit,
naime, djeluje kao katoda korozijskih ¢lanaka, pa se zadrzava
u korozijskom produktu. Ako i“ema veéih mehanickih napre-
zanja, grafitirani sivi lijev moZe neko vrijeme ostati upotrebljiv.
Grafitizacija se spreCava legiranjem sivog lijeva sa 14 32%
nikla (tzv. Ni-rezist).

Decinkacija mjedi takoder je selektivna korozija, a pojavljuje
se u neutralnim i slabo kiselim otopinama kao opéa (sloje-
vita) i lokalna (Cepovna) korozija, koja je, naravno, mnogo
opasnija. Pri tom se primarnom anodnom reakcijom otapa i
bakar i cink, ali se bakar kao plemenitiji metal katodno po-
novno izluCuje i sam dalje djeluje kao katoda na kojoj se
obi¢no zbiva i kisikova depolarizacija. Zaostaje rahli spuzvasti
bakar tamne boje, oneciSéen eventualno korozijskim produk-
tima. Decinkaciji je osobito sklona mjed s viSim sadrzajem cinka.
Dodavanje 1% Sn ili malih koli¢ina As, Sb i P (obicno < 0,1%)
veoma koCi decinkaciju, i to vjerojatno poviSenjem prenapona
za izluCivanje bakra.

Na metalima, a pogotovo na legurama sklonim pasivnosti,
Cesto se pojavljuje toCkasta korozija. Njoj je uzrok lokalna
slabost pasivnog filma, a nastaje u prvom redu u kloridnim

.otopinama. Osobito je stimuliraju FeCl3, HgCI2, CuCI2 i HCIO.

Povoljne okolnosti za to¢kastu koroziju postoje u blizini pleme-
nitijih uklju¢aka i izluCevina, te na povrSinama djelomicno
pokrivenim praSinom, kamencem, rdom, koksom, cadom, algama
i drugim talozima. Tockastoj koroziji skloni su prije svega ne-
rdajuci Celici i aluminijeve legure, ali se, npr., u nekim vrstama
vode susrece €ak i na bakru i bakrenim legurama. Tockasta
korozija sporije se razvija na nerdaju¢im celicima s visim sadr-
Zzajem molidbena i nikla. Za aluminijeve legure zastitno djeluje
povisSen sadrzaj magnezija i mangana, jer oni kompenziraju nega-
tivan utjecaj Zeljeza, bakra i silicija stvaranjem neplemenitijih
faza.

Kao i legure AICu, i nerdajuci Celici takoder su podlozni
pod odredenim uvjetima interkristalnoj koroziji. Uzrok toj pojavi
je izluCivanje krom-karbida sa > 90% kroma uzduZ granica
zrna. To se zbiva u odredenom temperaturnom podrucju, i
to najceS¢e pri preradbi metala (npr. pri vruéem oblikovanju
ili pri zavarivanju). lIzluCivanjem karbida opada sadrzaj kroma
u materijalu na granici zrna ispod kriticne koncentracije po-
trebne za stabilno pasivno stanje. Taj je materijal anodican
i prema masi zrna i prema izluCenim karbidima, pa je takav
Celik senzibiliziran za interkristalnu koroziju. lIzloZzen Kkiselim
otopinama ili slanoj vodi on ¢e sporije ili brze korodirati
«uz katastrofalne posljedice (velik pad ¢vrstoce i duktilnosti te
konac¢no raspad u metalni prah). Temperatumo podrucje senzi-
bilizacije za austenitne CrNi-Celike nalazi se izmedu 400 i 870 °C.
Na temperaturi 730 °C Celik se senzibilizira ve¢ za 1 minutu, dok
je na visim i nizim temperaturama proces izluCivanja karbida
znatno sporiji. Na udaljenosti od desetak milimetara s obje
strane zavara prakticki je nemoguce izbjeci stvaranje senzibili-
ziranih zona. Za feritne kromne celike temperatumo podrucje
izlu€ivanja karbida nalazi se izmedu 950 i 1100 °C. Stoga se
najosjetljivije zone nalaze u zavaru ili neposredno uz njega.
Sklonost nerdajucih €elika interkristalnoj koroziji mozZe se sma-
njiti ili ponistiti adekvatnom toplinskom obradom, legiranjem ili
rafinacijom. Tako se grijanjem austenitnih ¢elika na 1000

1100 °C izlu€eni karbidi mogu otopiti u zrnima. Kaljenjem,
tj. naglim hladenjem zamrzne se takva struktura i spreCava
se naknadna interkristalna korozija. Korisno moZze biti i dugo-
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trajno grijanje austenitnih Celika na 850 °C, pri ¢emu se Cestice
karbida koaguliraju uz istodobno izjednaCenje koncentracije
kroma difuzijom iz mase zrna na njegovu granicu. Sline po-
jave zbivaju se i pri zagrijavanju feritnih kromnih celika na
650--815°C tokom 10 -60 minuta. lzluCivanje krom-karbida
moze se sprijeciti legiranjem austenitnih i feritnih nerdajucih
Celika karbidotvomim elementima koji prema ugljiku imaju veci
afinitet nego Sto ga ima krom. To su titan, niobij i tantal,
koji u opasnom temperaturnom podru€ju vezu na sebe ugljik.
Titana treba dodati pet puta vise nego Sto ima ugljika, niobija
deset puta vide, a tantala petnaest puta viSe. Pri zavarivanju
dio se titana gubi oksidacijom, pa je elektrode za zavarivanje
nerdajucih cCelika povoljnije legirati s niobijem. Tantal obi¢no
sluzi samo za zamjenu dijela niobija. Nerdajuci celici legirani
s titanom, niobijem i tantalom nazivaju se stabiliziranima. Naj-
sigurnija metoda borbe protiv sklonosti nerdajucih celika inter-
kristalnoj koroziji svakako je rafinacija, tj. smanjenje sadrzaja
ugljika s uobi€ajenih 0,08¢¢¢0,1% na 0,02---0,05% u austenitnim
Celicima i ¢ak < 0,01% u feritnim Celicima.

Na legurama se uz zatezna naprezanja ili napetosti u nekim
elektrolitima pojavljuje napetosna korozija. Ona stvara pukotine
i kona¢no uzrokuje krti lom metalnog predmeta. Nerdajuci Celici
i legure aluminija i magnezija stradaju na taj nacin u prisutnosti
klorida, i to osobito uz poviSenu temperaturu i dobru aeraciju.
Nerdajuci kromni €elici otporniji su prema toj pojavi od CrNi-
-Celika. Na spomenutim legurama pukotine obi¢no imaju isho-
diSte na ZariStu tockaste korozije, na kojemu su koncentrirana
naprezanja ili napetosti. Sirenje pukotina tee interkristalno ili
transkristalno (po kliznim ravninama). Ako su uzrok tih pojava
napetosti zaostale od obrade deformiranjem, od zavarivanja ili
toplinske obrade, moZe se napetosna korozija sprijeCiti popus-
tanjem tih napetosti zagrijavanjem (npr. za austenitni CrNi-
-Celik na 900 °C). U ugljicnom c¢eliku napetosna korozija naj-
CeS¢e se pojavljuje u obliku kausti¢ne krtosti. Mjed je sklona
napetosnoj koroziji u prisutnosti amonijaka, amina i amonijevih
soli, te Zive i zivinih soli. Pri tom nastaju duge interkristalne
pukotine u obliku izlomljene crte (cikcak oblik). Zbog toga se
nastali lom predmeta naziva sezonskim, jer se u atmosferi zhiva
u vlazno godiSnje doba. Sezonski lom redovno se susrece pri
hladno oblikovanim mjedenim artiklima sa zaostalim napetos-
tima. Grijanjem na 200 350 °C napetost popusta, Cime se se-
zonski lom spreCava.

Konacno valja napomenuti da se korozijsko ponaSanje nekog
metala u elektrolitima moZe znatno izmijeniti u pozitivnom ili
negativhom smislu pri kontaktu s drugim metalom.

Zastitno prevlacenje

Korozija metala moze se zakoCiti ili sprijeCiti nanoSenjem
previlaka koje u prvom redu sluze kao barijera prema agresivhom
mediju. Razumije se da materijal prevlake mora biti $to posto-
janiji prema tom mediju. Prevlake mogu biti metalne i neme-
talne, a nemetalne mogu biti anorganske i organske.

Svrha prevlafenja metala moze biti ne samo zaStita od ko-
rozije nego i zaStita od mehanickog troSenja (npr. tvrdo kro-
miranje), promjena fizikalnih svojstava povrsine iz funkcionalnih
ili estetskih razloga (npr. srebrenje radi smanjenja kontaktnog
elektricnog otpora, lakiranje radi elektricne izolacije, bruniranje
radi apsorpcije svjetla, niklanje ili bojenje radi dekoracije), ili
regeneracija istroSenih predmeta odnosno reparatura loSe izra-
denih predmeta (npr. metalizacija prskanjem ili navarivanjem).
Ipak je i u tim sluCajevima radi trajnosti sustava podloga-
-prevlaka vazan antikorozivni efekt prevlake. Zastitno djelova-
nje prevlaka ovisi o vrsti prevlake, o njenoj debljini, o stupnju
kompaktnosti i o Cvrsto¢i prianjanja. S obzirom na to, na
kvalitetu prevlake znatno utjeCe postupak nanosenja, koji uklju-
Cuje predobradu metalne povrSine za prevlacenje, nanoSenje u
uzem smislu i zavrSnu obradu prevlake, koja nije potrebna u
svim postupcima prevlacenja.

Predobrada metalne povrsine za prevlacenje. Svrha predobrade
je kondicioniranje metalne povrSine za prevlacenje uklanjanjem
oneciscenja i postizanjem odredenog stupnja hrapavosti. S povr-
Sine najCeSCe valja odstraniti korozijske produkte (npr. rdu i
okujinu s celika, patinu s bakra) i masne tvari, koje po-
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tje€u od tekucine za hladenje pri mehani¢koj obradi, od sred-
stava za konzerviranje ili od rukovanja predmetima. S obzirom
na hrapavost postoji odredena kvaliteta povrSine koja je naj-
povoljnija za odabranu vrstu prevlake i nacin prevlacenja. Speci-
jalni problemi predobrade susreéu se prilikom popravljanja loSih
i obnavljanja dotrajalih prevlaka. Tada se Cesto tokom pred-
obrade mora odstraniti postoje¢a prevlaka (npr. nali¢) s pred-
meta.

Postoje dvije skupine operacija predobrade metala za prevla-
Cenje. Prvu skupinu tvore operacije odmaSCivanja, a drugu
operacije kojima se istodobno mogu skinuti korozijski produkti
i promijeniti kvaliteta metalne povrsine. Cjelokupna predobrada
sastoji se obi¢no od nekoliko operacija iz obiju skupina. lzbor
i redoslijed tih operacija ovisi o vrsti metala, o polaznom stanju
njegove povrsine i o stanju koje treba postic¢i predobradom, da bi
prevlacenje Sto bolje uspjelo (v. Galvanotehnika, TE 6, str. 10).
Bez adekvatne predobrade ne moZe se posti¢i Cvrsto prianjanje
prevlaka, pa ni kvalitetna zaStita osnovnog metala od korozije.

Odmascivanje sluzi za uklanjanje masnih tvari mineralnog
porijekla (teSkih ugljikovodika) ili bioloSkog porijekla (trigli-
cerida masnih kiselina) s metalne povrSine. Masne tvari mogu
se otopiti u organskim teku¢inama. NajceSCe se za to primjenjuju
ugljikovodici (npr. benzin, petrolej), kojima je mana zapaljivost,
te halogenirani ugljikovodici (npr. trikloretilen, perkloretilen,
dikloretan, triklortrifluoretan), koji nisu zapaljivi, ali su im
pare otrovne. OdmaS€uje se trljanjem tkaninom natopljenom
otapalom, uranjanjem predmeta u otapalo, prskanjem otapala
i djelovanjem pare otapala. To odmas¢ivanje parom provodi
se pomodéu nezapaljivih halogeniranih ugljikovodika, i to tako
da se hladni predmeti izlaZzu vrucoj pari otapala, koja se na
njima kondenzira, otapa masne tvari i otkapljuje (si. 19). Pri-
mjenjuju se i nezapaljive vodene emulzije benzina i drugih

SI. 19. Uredaj za odmaséivanje parom

otapala. One sadrze emulgator (npr. natrij-oleat) i stabilizator
emulzije (npr. butanol). Za odmasCivanje sluze i tople alkalne
otopine, tj. otopine hidroksida, karbonata, fosfata, silikata, bo-
rata i cijanida, koje emulgiraju masne tvari mineralnog porijekla
i osapunjuju masne tvari bioloSkog porijekla. Odmascivanje
alkalnim otopinama moZze se ubrzati istosmjernom strujom (elek-
troliticko odmasivanje, v. Galvanotehnika, TE 6, str. 10). Za labo-
ratorije i manje radionice podesno je i odma3¢ivanje kasom tzv.
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beCkog vapna. Ta se kaSa priprema mijeSanjem przenog i mlje-
venog dolomita s vodom, a primjenjuje se trljanjem Cetkama.
Odmascivanje se provodi i pomoc¢u toplih otopina detergenata
(v. Detergenti, TE3, str. 248), spaljivanjem masnih tvari i me-
hanickim ¢is¢enjem pomocu mlaza vodene pare. Odmascivanje
u alkalnim otopinama i organskim otapalima moZe se ubrzati
primjenom ultrazvuka. Veoma neciste metalne povrSine cesto
se odmascuju stupnjevito (npr. grubo odmasc¢ivanje petrolejem,
srednje odmas¢ivanje otopinom detergenta i fino odmasc¢ivanje
elektroliticki).

Skidanje korozijskih produkata i postizanje odredene kvali-
tete povrSine izvodi se mehanickim ili kemijskim operacijama
predobrade metala prije prevlacenja.

Mehanicka predobrada najce$ée se provodi brusenjem i poli-
ranjem, obi¢no pomocu koluta koji rotiraju. Na njihovu radnu
plohu, na kojoj se nalaze zrnca abraziva (npr. smirka ili glinice),
pritiS¢u se predmeti ru€no ili strojno. Sve glada povrSina me-
tala postize se stupnjevitom obradom sa sve finijim zrnom
abraziva. Detalji o brudenju nalaze se u drugim ¢lancima TE
(v. Alati, TE 1, str. 95; Alatni strojevi, TE 1, str. 146). Polira se
kolutima od pusta (filca), tkanine ili koZze. Na obod tih ko-
luta nanosi se pasta za poliranje, tj. smjesa vrlo finih abra-
zivnih zrnaca i loja, lanolina, voska, stearina ili parafina. Bru-
Senje i poliranje izvodi se i pomoéu abrazivnih traka (od tkanine
ili koZe) koje se krecu preko remenica. Strojevi za brudenje i
poliranje mogu se prepraviti za rad s trakama jednostavnom
napravom (si. 20). Za bruSenje i poliranje velikih predmeta
upotrebljavaju se prenosivi pneumaticki ili elektricni uredaji s
kolutima ili s valjcima koji se omataju abrazivnim papirima.

SI. 20. Stroj za bruSenje i poliranje; lijevo je montiran kolut,
a desno traka

Za predobradu metalne povrSine upotrebljavaju se i rucne
ili mehanicke cCetke od Zice (Celicne, mjedene ili od novog
srebra) ili vlakana (od sisala, ¢ekinja, najlona ili perlona). Cetke
mogu biti i u obliku koluta koji se montiraju na strojeve za
bruSenje. | pri Cetkanju katkada se primjenjuju abrazivna zrnca
uz upotrebu pasta i suspenzija. Za predobradu sluze i ru¢na ili
mehani€ka strugala.

Sitni predmeti bruse se i poliraju najceS¢e u bubnjevima
od Celika (eventualno gumiranog) ili od drva (si. 21). Bubnjevi
imaju oblik horizontalnog cilindra ili viSekutne prizme i ro-
tiraju 15--60 puta u minuti. U bubnjeve se stavljaju predmeti
i sredstva za obradu (kremeni pijesak, smirak ili plovuéac u
prahu, Celicna satma, pilovina, odresci koze ili pusta, beCko
vapno i dr.). Radi se na suho ili uz dodavanje tekucina (npr.
parafinskog ulja ili sapunske otopine). Pri tom se Cesto skida i
srh i zaobljuju bridovi. Brze poliranje sitne robe u bubnjevima
postize se poliranim kuglama od nerdajuéeg Celika umjesto
abraziva. Te kugle pri rotaciji bubnja utiskivanjem smanjuju
neravnine na povrsini predmeta.
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Najbrzi postupci €is¢enja i poliranja sitnih predmeta osnivaju
se na mehanicko-kemijskoj obradi u bubnjevima uz upotrebu
brusnih tijela i otopina kemikalija (npr. postupak Trowal).
Brusna tijela dimenzija 8---30 mm razli€itih su oblika (valjci,
tetraedri, oktaedri idr.), a sadrZze keramicki vezana abrazivna
zrnca. Otopine kemikalija ubrzavaju proces obrade otapanjem
oksida, emulgiranjem masnih tvari itd. Pri upotrebi brusnih tijela
Cesto se umjesto rotiranja primjenjuje vibriranje bubnjeva.

Mehanicko ciS¢enje od okujine izvodi se i Cekiéarenjem
Celika, tj. obradom pomocu ru¢nih ili pneumatickih cekica, pri
¢emu se zbog krtosti okujina otpucava i mrvi. Ostaci okujine
uklanjaju se Cetkanjem ili struganjem. BruSenje metala moze
se provesti i elektroerozijski (v. Elektroerozijska obrada, TE 4,
str. 360).

SI. 21. Bubanj za predobradu sitnih dijelova

Mehanicka predobrada obavlja se i mlazom abraziva (kreme-
nog pijeska, zrnaca elektrokorunda, Celicne sacme, sjecene Ce-
li€ne Zice, loma tvrdog lijeva, staklenih perli i si.). Mlaz se dobiva
pneumati¢ki (komprimiranim zrakom) ili centrifugalno rotira-
ju¢im diskovima). Najjeftinija je primjena kremenog pijeska
(pjeskarenje), ali se taj pijesak pri upotrebi djelomi¢no runi u
praSinu koja je vrlo opasna za diSne organe (uzrokuje silikozu).
Stoga se za pjeskarenje Cesto primjenjuje postupak Vacublast,
pri ¢emu se praSina odsisava izravno s mjesta na kojem se obra-
duje mlazom. Primjenjuje se i vlazno pjeskarenje, tj. obrada
mlazom vodene emulzije kremenog pijeska.

Posebno mjesto medu postupcima mehanicke predobrade
zauzima CiS¢enje plamenom. Pri tom se Siroki plamen acetilena
i kisika usmjerava kratkotrajno na metal pokriven korozijskim
produktima. U sloju tih produkata nastaju napetosti zbog
toplinske dilatacije, pa on otpucava i lako se skida Zicanim
Cetkama.

Kemijska predobrada moze sluZiti za nagrizanje (dekapiranje),
tj. skidanje korozijskih produkata s metala. Najvazniji takav
postupak jest nagrizanje Celika radi skidanja rde i okujine. To
se obi¢no Cini uranjanjem u 5 -15%-tnu sumpornu Kiselinu na
50--65°C ili u 10--\20%-tnu solnu kiselinu na 15--*30°C. Da
bi se zakoCilo otapanje Zeljeza u Kkiselini i sprijeCila pojava
vodikove krtosti, dodaju se inhibitori koji su djelotvorni veé
uz niske koncentracije (npr. 1g/dm3 tiokarbamida). Nagrizanje
aluminija i njegovih legura provodi se redovito u 10%-tnoj
otopini natrij-hidroksida na 20*-*500C, a zatim u 30%-tnoj
dusicnoj kiselini na 15 -25°C uz meduispiranje vodom. Lu-
Zina otapa korozijske produkte aluminija, a kiselina pratece i
legirajuce elemente (Fe, Mg, Mn, Cu, Zn). | drugi se metali
nagrizaju u agresivnim (obi¢no veoma Kkiselim) otopinama.
Agresivnost otopina za nagrizanje mozZe se smanjiti ako se do-
daju tvari koje s ionom obradivanog metala stvaraju topljive
komplekse.

Medu kemijske postupke predobrade ubraja se i vjetrenje,
tj. dugotrajno izlaganje agresivnoj atmosferi uz eventualno povre-
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meno polijevanje celika slatkom ili morskom vodom. To se
primjenjuje iskljucivo za Celik pokriven okujinom koja pri vje-
trenju prelazi u rdu. Ta rda slabo prianja i lako se skida Zzi-
canim Cetkama.

Nagrizanje se ubrzava primjenom istosmjerne struje (elektro-
liticko nagrizanje; v. Galvanotehnika, TE 6, str. 10).

Predobrada metala za prevlacenje moze se izvrsiti i kemij-
skim ili elektrolitiCkim poliranjem. Kemijsko poliranje obi¢no se
obavlja u kiselim otopinama. Tako se npr., aluminij polira u
vruéoj smjesi duSi€ne i fosforne kiseline, a bakar i mjed u
hladnoj smjesi dusi¢ne i sumporne Kkiseline (tzv. Zuto paljenje).
Pri provodenju kemijskog poliranja razvijaju se redovno otrovni
plinovi, pa se postupak provodi uredajima s ugradenim venti-
lacijskim sustavom (si. 22). Pri elektrolitiCkom poliranju (elektro-
poliranju) predmeti se obraduju anodno u agresivnim oto-
pinama uz gusto¢e struje od 3--- 100 A/dm2. Elektropoliraju se
najvisSe aluminij, nerdajuci Celik i mjed. Elektropoliranjem se
moze posti¢i visi sjaj nego kemijskim poliranjem. Elektro-
poliranje moze sluziti i za skidanje srha, oStrenje (npr. britvica),
doradu kompliciranih profila (npr. zup€anika) itd. Pri kemijskom
poliranju i elektropoliranju otapanje metala zbiva se u uvjetima
grani€ne gustoce struje (v. Elektrokemija, TE 4, str. 384), pa se
brze otapaju mikroizbo€ine od mikroudubina metalnog profila.
Posljedica toga je efekt poliranja. 1z tog proizlazi da se grublje
neravnine ne mogu ukloniti tim postupcima bez velikih gubitaka
metala.

SI. 22. Uredaj za kemijsko poliranje

Dodatne informacije o nekim postupcima predobrade metala
za prevlalenje nalaze se u drugim Clancima TE (v. Elektro-
kemijska obrada, TE 4 str. 393; Emajliranje, TE 5, str. 308;
v. Ljevarstvo).

NanoSenje metalnih prevlaka. Metalne se prevlake nanose
kad je uz antikorozivnu zastitu vazan metalni karakter povrsine,
npr. radi €vrstoCe i tvrdoCe, otpornosti prema habanju, sjaja,
toplinske ili elektricne vodljivosti itd. Medu postupcima nano-
Senja metalnih prevlaka tehni¢ko znaCenje imaju metode vru-
¢eg uranjanja, difuzijske metalizacije, metalizacije prskanjem,
fizikalne i kemijske metalizacije iz parne faze, metode oblaganja,
platiranja, navarivanja, galvanotehnike, ionske izmjene i kata-
liticke redukcije.

Pri vru¢em uranjanju predmeti se stavljaju u talinu metala
koji treba stvoriti prevlaku. TaliSte metala prevlake mora biti
znatno nize od taliSta osnovnog metala. Uz to je potrebno da
postoji medusobna topljivost metala prevlake i podloge u Cvr-
stom stanju. Tada ispod prevlake nastaje medusloj legure, Cime
je uvjetovano Cvrsto prianjanje prevlake. Postupak je brz i
pogodan za serijsku proizvodnju. Debljinu prevlake teSko je
regulirati na profiliranim predmetima. Ona je Cesto prevelika
(npr. 50-- 100 |j.m) i neravnomjerna. Na Zici, traci i sitnoj robi
moze se prevlaka stanjiti naknadnim provlacenjem, valjanjem
ili centrifugiranjem. Znatan dio metala za prevlacenje gubi se u
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obliku troske ili krte legure koja nastaje otapanjem osnovnog
metala u talini. NajceS¢e se vruéim uranjanjem nanose cink,
kositar, PbSn-legure i aluminij. Detalji o vruéem uranjanju na-
laze se u drugim ¢lancima TE (v. Cm/lc, TE 2, str. 660, i Ko-
sitar).

Difuzijska metalizacija provodi se na visokim tempera-
turama, pri ¢emu je metalna roba u kontaktu s prahom me-
tala koji stvara prevlaku ili je izloZena pari nekog spoja tog
metala. | u tom sluaju mora postojati medusobna topljivost
metala prevlake i podloge u ¢vrstom stanju. Na kontaktu pod-
loge s metalnim prahom ili s atomom metala izdvojenim iz
parne faze zbiva se difuzija i nastaje legura koja velikim di-
jelom ¢ini prevlaku. Difuzijska metalizacija srodna je kemijsko-
-termickoj obradi metala (v. Celik, TE3, str. 100). Postupak je
spor i pogodan samo za male predmete, ali prevlake izvan-
redno dobro prianjaju. Regulacijom vremena i temperature obra-
de mogu se dobiti prevlake Zeljene debljine. PovrSina prevlaka
obi¢no je fino hrapava. NajceS¢e se difuzijski nanosi cink
(Serardiziranje), aluminij (alitiranje, kolorizacija), krom (in-
kromiranje, kromiziranje) i silicij (termosiliciranje). Za obicnu
difuzijsku metalizaciju upotrebljava se smjesa metalnog pra-
ha s vatrostalnim prahom (npr. Samotno brasno) na tempera-
turama niZim od talita prevlake. Za metalizaciju u parnoj fazi
redovno sluze metalni kloridi. Oni se reduciraju reakcijom s
osnovnim metalom, ¢ime se u atomskom stanju oslobada metal
prevlake, koji brzo difundira u kristalnu reSetku osnovnog me-
tala.

Metalizacija prskanjem (Schoopov postupak, po izumitelju M.
U. Schoopu) provodi se prskanjem kapljica rastaljenog metala na
hladnu podlogu pistoljem. Metal prevlake privodi se piStolju u
obliku zice ili praha. Taj se metal zagrijava plamenom aceti-
lena i kisika, elektricnim lukom ili plazmom, tj. uzarenim neu-
tralnim plinom (npr. argonom, duSikom) koji je prosao kroz
elektricni luk. Metal se rasprSuje u kapljice strujom zraka ili
plazme. Prskanjem se najceS¢e nanosi aluminij, cink, te nerda-
juéi i vatrootpomi Celici (si. 23). Postupak se moze primijeniti
i za obradu velikih predmeta i montiranih konstrukcija, ¢ak
i na terenu. Metalizacija prskanjem je univerzalna, jer se bilo
koji metal mozZe nanijeti na bilo koju podlogu. Gubici pr-
skanjem mogu biti znatni. Prevlake dosta slabo prianjaju, po-
rozne su i hrapave. Prianjanje se moZe popraviti hrapavljenjem
podloge. Prevlake tanje od 0,1 mm obi¢no su veoma porozne,
pa se ne primjenjuju. Redovno se prevlake nanose viSeslojno.
Debljina im se moze grubo regulirati promjenom broja slo-
jeva i nacina nanoSenja.

Si. 23. Metalizacija prskanjem
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Metalizacija iz parne faze izvodi se u vakuumu. Aparature
su skupe i podesne samo za obradu malih predmeta. Fizikalna
metalizacija iz parne faze (v. Finomehanic¢ka tehnika, TE 5, str.
445) moze se provesti sublimacijom metala prevlake zagrija-
vanjem u visokom vakuumu uz taloZenje na hladnu podlogu.
Time se dobivaju neravnomjerne prevlake koje slabo prianjaju.
RasprSivanje metala u vakuumu moze se posti¢i i elektri¢nim
izbijanjem uz istosmjerni napon. Tako se, npr., metal prevlake
moze katodno rasprSiti u argonu, pri ¢emu je predmet Kkoji
se obraduje anoda. Tako se dobiju ravnomjerne prevlake koje
dobro prianjaju. Fizikalno se iz parne faze najceS¢e nanose
aluminij, nikal, krom, srebro i zlato. Kemijska metalizacija
iz parne faze provodi se u parama metalnih spojeva (npr. ha-
logenida, karbonila), koje se na vru¢oj podlozi reduciraju (npr.
vodikom) ili termicki disociraju. Tako se titan i cirkonij iz-
lu€uju redukcijom svojih klorida, a nikal raspadom Ni(CO)4.
Dodavanjem ugljikovodika, duSika i BC13 ili SiCl4 u atmosferu
aparature mogu se kemijskom metalizacijom iz parne faze do-
biti vrlo tvrdi ili vatrootporni karbidi, nitridi, boridi i silicidi
razlic¢itih metala. Pri fizikalnoj metalizaciji u vakuumu postizu
se obi€no brzine prevlacenja do 20 om/min, a pri kemijskoj me-
talizaciji do 200 jgm/min. Kemijskom metalizacijom dobivene
prevlake redovno dobro prianjaju jer postoji medusloj legure s
osnovnim metalom koji se stvara difuzijom.

Oblaganje je mehaniCko prekrivanje jednog metala drugim
(npr. unutraSnje poolovljavanje celicnih posuda). Platiranje se
izvodi zajedni¢kim valjanjem, provlacenjem ili preSanjem metala
prevlake i podloge (npr. platiranje ugljicnog celika nerdajué¢im
Celikom, durala Cistim aluminijem, bakra srebrom). Platiranje
se moze izvrSiti i eksplozijom (v. Eksplozivi, TE3, str. 536;
Finomehanicka tehnika, TE 5, str. 442). Oblaganjem i platiranjem
ne mogu se nanijeti posve tanke prevlake. Pri preradbi pla-
tiranjem dobivenog bimetalnog materijala pojavljuju se mnoge
poteskoce.

Platiranju je vrlo srodno mehani¢ko-kemijsko pocincavanje
i kadmiranje sitnih Celicnih predmeta u bubnjevima koji ro-
tiraju uz dodatak metalnog praha, staklenih kugli i otopine
tzv. promotora koji aktivira povrSinu predmeta.

Navarivanjem se dobivaju debele i grubo hrapave prevlake
uz strukturne promjene u prijelaznoj zoni izmedu osnovnog
i pokrivnog metala (v. Zavarivanje). NajceSée se navarivanjem
nanose nerdajuci i vatrootporni cCelici na ugljini Celik, monel
na sivi lijev i si.

Galvanotehnika (galvanostegija, elektroplatiranje) sluzi za do-
bivanje metalnih prevlaka katodnom obradom u vodenim elek-
trolitima (v. Galvanotehnika, TE 6, str. 6). Debljina prevlake moze
se regulirati promjenom trajanja obrade i gustoe struje. Br-
zina prevlacenja prili€no je niska (obi¢no < 1 ;jim/min). Prevlake
su neravnomjerne na profiliranim predmetima. Oprema je pri-
li€no skupa. Galvanskim postupkom dobivaju se prevlake razli-
Citih metala, pa Cak i binarnih i temamih legura. Aluminij
i magnezij ne mogu se galvanski izlu€iti iz vodenih elektrolita.

lonskom izmjenom (cementacijom) dobivaju se prevlake ura-
njanjem predmeta u vodeni elektrolit Sto sadrzi ione metala
koji je u danim uvjetima plemenitiji od osnovnog metala ili
od nekog koji je s njim u kontaktu (npr. aluminij ili cink).
Osnovni ili kontaktni metal pri tom se otapa u obliku iona,
a ioni iz otopine stvaraju prevlaku. Oprema je jednostavna,
a postupak vrlo brz, ali prevlake su vrlo tanke (obi¢no < 2 jim)
i porozne, a Cesto i slabo prianjaju. lonskom izmjenom nanose
se bakar i kositar na ugljicni Celik, te srebro i zlato na bakar
i njegove legure. Elektroliti za ionsku izmjenu brzo se troSe.

Katalitickom redukcijom dobivaju se prevlake uranjanjem
predmeta u elektrolit koji uz metalne ione sadrzi reducens
(redukcijsko sredstvo). Taj reducens postaje aktivan tek kata-
litickim djelovanjem osnovnog metala, odnosno metala prevlake.
Reducens tada reducira metalne ione stvarajuci prevlaku i pri
tom se troSi oksidacijom. TehniCki je potpuno rijeSeno jedino
niklanje katalitiCkom redukcijom, pri ¢emu se kao reducensi
primjenjuju natrij-hipofosfit (postupak Kanigen) ili spojevi bora
s vodikom (npr. natrij-bor-hidrid; NaBH4; postupak Nibodur).
Pri tom se dobiju legure nikla s 5 8% fosfora, odnosno bora.
Prevlake se izlu€uju sporo (< 25 um/h), ali su vrlo ravhomjerne

KOROZIJA METALA

i debljina im se moze regulirati. Odrzavanje kupelji za takvo
kemijsko niklanje prilicno je komplicirano. Kemijski izlucen
nikal tvrdi je od nikla izlu¢enog galvanski.

Galvanskim postupkom ili katalitickom redukcijom mogu
se dobiti i disperzijske prevlake, tj. metalni slojevi u kojima su
dispergirane nemetalne Cestice. U elektrolitu te su Cestice suspen-
dirane mijeSanjem. Metalnu bazu najceS¢e €ini nikal, a u njemu
su dispergirani oksidi (npr. A120 3), karbidi (npr. SiC), grafit itd.
Disperzijskim prevlakama postize se veéa tvrdo¢a i otpornost
na habanje, nizi koeficijent trenja, vatrootpomost ili antikoro-
zivnost u specificnim uvjetima.

Nanosenje nemetalnih anorganskih prevliaka. Nemetalne anor-
ganske prevlake nanose se mehanicki i kemijski.

Najvazniji postupak mehani¢kog nanoSenja jest emajliranje,
tj. stvaranje sloja alkalnog borosilikatnog stakla na metalnoj
povrsSini (v. Emajliranje, TE 5, str. 308). NajceSée se emajlira
ugljicni Celik i sivi lijev, a u posljednje vrijeme i aluminij.
Ima razli¢itih emajla, ali im je zajedniCko svojstvo znatna ko-
rozijska otpornost, osim prema fluorovodi¢noj kiselini i prema
vruéim otopinama jakih luZina. Emajli su vrlo krti i osjetljivi
na nagle temperaturne promjene. Pri mehanickim i termickim
naprezanjima nastaju pukotine koje omogucuju koroziju ispod
prevlake. Emajl se nanosi na metal u obliku kase uranjanjem,
prelijevanjem i prskanjem, ili u obliku praha (pudera) napra-
Sivanjem. U posljednje vrijeme primjenjuju se i elektrostatski i
elektroforetski postupci. Emajl se pece da bi se stalio i stvorio
kompaktnu prevlaku koja prianja na metal. Oprema za emaj-
liranje je skupa.

Nemetalne anorganske prevlake (npr. oksidi) mogu se na-
nositi i prskanjem u rastaljenom stanju (v. Metalizacija prskanjem
u ovom ¢lanku).

Mehani€ki se na metal Cesto nanose slojevi cementa ili
betona. Debeli su 5 -30mm, a dobivaju se premazivanjem lo-
paticom, prskanjem ili prelijevanjem cementne (betonske) kaSe.
Metali se mogu i oblagati kiselostalnim ili vatrostalnim ke-
ramiCkim ploCicama ili opekama, pri ¢emu kao veziva sluze
specijalni malteri, a fuge se popunjavaju Kitovima (si. 24).

Sl. 24. Element opreme za kemijsku industriju obloZen kiselostalnim keramickim
plo¢icama
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Primjenjuju se i naliCi na temelju silikatnih veziva. Ta
veziva (npr. vodeno staklo, etilsilikat) otopljena su u vodi ili
alkoholu i nakon suSenja stvaraju sloj silikatnih polimera.
Najvazniji su cink-silikatni nali¢i s cinkovim prahom kao pig-
mentom. U strukturu polimera ulaze tada i ioni Zn2+ i ioni
osnovnog metala, koji prije toga mora biti obraden mlazom.
Tako dobiveni slojevi dobro prianjaju.

LiCenjem se na Celik nanosi i vapneno mlijeko radi zaStite
od slabo kiselih medija (npr. nekih vrsta tala). Antikorozivna
zaStita Celika postiZze se i nanoSenjem sumpora. U tu svrhu
sluzi sumporni prah, eventualno u smjesi s kremenim ili kok-
snim prahom, a prevlacenje se izvodi nataljivanjem. Za vatro-
stalne svrhe metal se oblaze i grafitnim opekama.

Pri kemijskom nanoSenju nemetalnih anorganskih prevlaka
osnovni metal obi¢no sudjeluje u stvaranju prevlake, Cime se
osigurava dobro prianjanje. Prevlaka ima, bar djelomi¢no, ka-
rakter korozijskog produkta. Mnogo su rjede nemetalne anor-
ganske prevlake koje nastaju isklju¢ivo kemijskom reakcijom
tvari iz okoline obradivanog metala. Tako se, npr., neki vatro-
stalni i tvrdi oksidi (npr. Zr02) nanose kemijski iz parne faze
(v. Metalizacija iz parne faze u ovom Cclanku). Prevlacenje
tankim slojem olovo-sulfida provodi se takoder bez sudjelovanja
metala podloge kemijskim izluCivanjem iz toplih otopina olovo-
-acetata i natrij-tiosulfata. Takve prevlake Cesto slabo prianjaju.
Kemijskim procesima u kojima sudjeluje metal podloge dobivaju
se razlicite oksidne, fosfatne, kromatne i druge prevlake.

Oksidne prevlake dobivene kemijski proizvode se najceSée na
Celiku, aluminiju, bakru i bakrenim legurama. Stvaranje oksid-
nih prevlaka na Celiku naziva se bruniranjem. Pri tom se obi¢no
dobivaju crne prevlake (pretezno Fe30 4) velike tvrdoce i male
debljine (do 2 inT). Te su prevlake krte i porozne. NajceSée se
Celik brunira u vreloj otopini NaOH (na ~ 140 °C) koja sadrzi
neki oksidans (npr. NaN02). Brunira se i u talinama oksi-
dansa, u vruéim plinovima itd. Sloj je elektricki vodljiv i ple-
menitiji od celicne podloge, pa pore treba popuniti da ne bi
nastali opasni korozijski €lanci. To se redovno provodi impreg-
niranjem pora strojnim uljem. Aluminij se oksidira kemijski
ili elektroliticki. Kemijska oksidacija izvodi se Cesto modifi-
ciranim Bauer-Vogelovim postupkom (MBV-postupak) u toploj
otopini natrij-karbonata pomodéu natrij-kromata. Dobivaju se
tanki sivi slojevi kojima se pore mogu popuniti parafinom ili
vodenim staklom, a Cesto sluze kao podloga za nalice (v. Alu-
minijum, TE 1, str. 241). Aluminij se kemijski oksidira i obradom
u vreloj vodi ili izlaganjem vodenoj pari. Pri tom nastaje
A120 3-H20 (bemit), pa se postupak naziva bemitiranjem.
Elektrolitickom oksidacijom aluminija i njegovih legura (anodi-
zacijom, eloksiranjem) stvara se A120 3 anodnom obradom u
kiseloj otopini (v. Aluminijum, TE 1, str. 241). Prevlake su
obi¢no debele 10 25 jnT, tvrde su, krte i ravnomjerne. Oprema
za anodizaciju vrlo je srodna galvanotehnickoj opremi. Oksidne
prevlake na bakru i njegovim legurama dobivaju se redovno
uranjanjem u oksidativne otopine, a najéeS¢e imaju dekorativni
karakter. Vrlo tanke oksidne prevlake nastaju i pri pasiviranju
metala (npr. Celika u koncentriranoj dusi¢noj kiselini).

Fosfatne prevlake najceS¢e se izluCuju na Celiku, i to iz
otopina cinkovih ili manganovih dihidrogenfosfata u prisutnosti
fosforne kiseline, H3P 0 4. Prvi korak procesa jest otapanje Zeljeza
u H3P04:

2H3P 04+ Fe Fe(H2P04)2 + H2. (56)
Taj proces troSi H3P 04, Cime se ravnoteza reakcija

Me(H2P04)2 MeHPO04+ H3P04, (57)

3MeHP04 Me3(P04)2+ H3P04, (58)

gdje je Me atom cinka, mangana ili Zeljeza, pomice udesno,
tj. u smjeru fosfatiranja izlu€ivanjem netopljivih hidrogenfosfata
i normalnih fosfata. Oksidansi (npr. nitrati i klorati) ubrzavaju
fosfatiranje i omogucuju njegovo provodenje na nizoj tempera-
turi jer oksidacijom vodika stimuliraju proces (56). Fosfatiranjem
se dobiju sive, neugledne prevlake debljine 0,5---15 inT. Te su
previake kristalinicne, krte i slabo porozne, ali su elektricni
izolatori i vrlo dobro prianjaju. Sasvim tanke fosfatne prevlake
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sluze kao podloga za nalie, koji tada mnogo duZe traju jer
¢vrsce prianjaju, a izolacijsko djelovanje fosfata sprecava koro-
ziju na porama i pukotinama nalica. Deblje fosfatne prevlake
sluZe za antikorozivnu zadtitu. Pore im se redovno impregniraju
strojnim uljem ili se kromatiraju (npr. u otopini kalij-dikromata,
K2Cr20 7). Deblje prevlake sluZe i za olakSavanje hladne obrade
Celika deformiranjem, za smanjivanje troSenja trenjem i spre-
Cavanje zajedanja te za elektri¢nu izolaciju. Po nazivima komer-
cijalnih preparata fosfatiranje se Cesto zove parkerizacija ili
bonderizacija. Fosfatira se uranjanjem ili prskanjem (si. 25).
Tanki slojevi Zeljezo-fosfata, pogodni za liCenje, nastaju i pri
dekapiranju Celika u otopini H3P 04 u vodi ili trikloretilenu,
te pri obradi u otopini natrij-dihidrogenfosfata, NaH2P 04
(pH = 4- 6). Specijalni preparati sluze za fosfatiranje cinka,
bakra, bakrenih legura, aluminija i magnezijevih legura.

SI. 25. Uredaj za fosfatiranje prskanjem

Kromatne prevlake nanose se najéeS¢e na prevlake cinka i
kadmija te na aluminij i na magnezijeve legure. Sve one sa-
drze kromat-ion, Cr04", koji ima pasivirajuce djelovanje, a
dobivaju se uranjanjem u otopine kojima je uz spoj Sestero-
valentnog kroma (npr. Cr03, K2Cr20 7) dodana neka kiselina
radi aktivacije obradivanog metala. Postupak je brz i jeftin, a
pruza zaStitu u prvom redu od atmosferske korozije. Slojevi
su neotporni prema abraziji. Otopine za kromatiranje cinka i
kadmija sadrze Cesto sumpornu i duSicnu Kiselinu, a otopine
za kromatiranje aluminija i magnezija sadrze sumpornu kiselinu
i fluorovodik. Kromatiranjem cinka, kadmija i aluminija na-
staju tanki slojevi (0,1 1 i¢m). Najtanji slojevi su bez boje, a
deblji su Zuckasti, irizirajuci, zeleni ili smedi. Bezbojno kroma-
tiranje naziva se i pasiviranjem ili posjajivanjem. Najbolju za-
Stitu protiv atmosferske korozije pruzaju zeleni i smedi slojevi.
Prevlake se sastoje od hidroksida i kromata kroma i obradivanog
metala. Magnezijeve legure kromatiraju se kemijski (slojevi do
5 j¢mdebljine) i elektroliticki (anodno; slojevi do 20 am debljine).
Za elektroliticko kromatiranje (i za anodizaciju aluminija) moze
posluZziti i izmjeni¢na struja, pri ¢emu je aktivnho samo anodno
razdoblje obrade. Struju moZze proizvesti i galvanski ¢lanak iz-
medu magnezijeve legure i Celicne posude. Kromatni slojevi na
magnezijevim legurama cesto sadrze i magnezij-fluorid, MgF2.
Kromatne prevlake vrlo dobro prianjaju na metal i odli¢na su
podloga za nalice.

Zeleno patiniranje bakra injegovi legura takoder je postupak
nanoSenja nemetalne anorganske prevliake kemijskim putem,
pri ¢emu nastaju baziCni bakreni sulfati, kloridi, karbonati
ili acetati. Sulfidnim patiniranjem bakra nastaju smedi, sivi
ili crni slojevi, koji sadrze bakar(ll)-sulfid, CuS, i bakar(l)-sulfid,
Cu2S. Bakar se patinira pomocu razli¢itih otopina uranjanjem
(obi¢no viSestrukim) ili premazivanjem. Tehni¢ki su vazni i
sljededi postupci: nitriranje celika (stvaranje nitrida kemijskom
termiCkom obradom), fluoridiranje magnezijevih legura (stva-
ranje MgF2), silikatiranje aluminija i magnezijevih legura (stva-
ranje silikata tih metala), kloridiranje srebra (stvaranje AgCl) itd.
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Nanosenje organskih prevlaka obuhvaca gumiranje, bitumeni-
zaciju, nanoSenje poliplasta (plasticnih masa), licenje (bojenje i
lakiranje), te nanoSenje sredstava za konzerviranje.

Gumiranje metala jest nanoSenje prirodne ili sintetske gume
u obliku folija ili plo¢a koje se gumenim lijepkom nalijepe na
mlazom ocis¢eni metal, a zatim se vulkaniziraju (v. Kaucuk i
guma, TE 6, str. 742). Pri vulkanizaciji, koja se provodi na
100 140 °C vodom, vodenom parom ili zrakom, znatno se
poboljSavaju zaStitna svojstva gume umreZavanjem molekula.
Dodavanje ubrzivaca i aktivatora sintetskoj gumi omoguéuje
vulkanizaciju na sobnoj temperaturi. Nanositi se moze meka
guma i ebonit (tvrda guma). Cesto se na sloj ebonita
stavlja sloj meke gume. Za prevlaCenje primjenjuje se obic-
no guma na bazi modificiranog prirodnog kauc€uka (ciklo-
kauCuk, klorkaucuk) ili na bazi sintetskih kauCuka kao Sto
su butilni, polikloroprenski (neopren), alkilpolisulfidni (tio-
kol) i silikonski kauCuk. Prevlake gume debele su 2mm
i vise, a otporne su prema udaru i habanju. Stabilne su u
luZinama i neoksidativnim kiselinama. Njihova gornja tempera-
turna granica upotrebljivosti iznosi 70 160 °C. Koncentrirane
oksidativne kiseline (npr. dusi¢na) i ultraljubi¢asto svjetlo, po-
gotovo na poviSenoj temperaturi, uzrokuju starenje gume, pri
¢emu ona postaje vrlo krta. Ebonit je kemijski otporniji od
meke gume, ali je osjetljiv prema temperaturnim promjenama
i brze se haba. Sintetska guma moZze biti otporna i prema
uljima i benzinu.

Bitumenizacija je prevlacenje metala slojevima bituminoznih
tvari kao Sto su naftni bitumen i katran kamenog ugljena,
(v. Bitumen, TE 2, str. 40, i Katran, TE 6, str. 733). Prevlake re-
dovno sadrze i praSkasta punila koja mogu biti Kiselostalna (npr.
kremen, granit) i luZnatostalna (npr. vapnenac). Bituminozne
prevlake primjenjuju se za zaStitu metala u tlu, vodi i vodenim
otopinama. NajceS¢e se bitumeniziraju cijevi. Prevlake se dobi-
vaju lijevanjem sirovine u rastaljenom stanju (na 200 °C) na
metalnu podlogu uz ¢etkanje. UnutraSnjost cijevi bitumenizira se
rotacijskim postupkom, tj. cijev se pri lijevanju bitumena vrti
oko svoje osi, Cime se postize ravnomjerno zalijevanje. Debljine
prevlaka variraju od 0,5 10mm. Deblje se prevlake armiraju.
Armirati se moze jutenim ili pamu€nim platnom, vunenim pus-
tom ili sintetskom tkaninom, ali se najkvalitetnije prevlake
dobiju armiranjem staklenim ili azbestnim tkanjem. Za oma-
tanje cijevi sve se viSe primjenjuju bitumenske bandaze, tj. tvor-
niCki proizvedene trake od bitumena armiranog staklenim tka-
njem ili folijom plasticne mase. Te se bandaZe namataju na
cijevi, i to obicno pomocu mehani¢kih naprava (si. 26) uz
eventualno predgrijavanje. Bituminozne prevlake mogu biti ot-
porne do 120 °C. One su Cesto krte na niskim, a ljepljive na
visokim temperaturama.

Sl. 26. Omatanje cijevi bitumenskim bandazama

Nano$enje plasticnih masa na metale provodi se najceSce
oblaganjem, omatanjem, kaSiranjem, vru¢im prskanjem, fluidi-
zacijom i elektrostatskim napraSivanjem. Za nanoSenje sluze
redovno plasticne mase koje sadrze punila i pigmente (v. Pla-
stitne mase i umjetne smole). Prevlake su debele 0,1 5mm.
Za oblaganje sluze plasticne folije, listovi ili ploCe koje se
lijepe na metal. Obicno se metali oblazu termoplastima (npr.
polivinilklorid), pri €emu se dijelovi obloge spajaju zavarivanjem
pomocéu meke Zice od iste plasticne mase uz zagrijavanje toplim
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zrakom. Oblaze se naj€eSce unutraSnjost posuda, i to za kiselo-
stalne svrhe. Kasiranje je nanoSenje plasti¢nih folija na limove
i folije pomocu valjaka. Prianjanje se postize primjenom ljepila
ili vruéom obradom. Cijevi se Cesto omataju plastiCnim tra-
kama, koje mogu biti samoljepljive ili se nanose u toplom
stanju, odnosno pomocu ljepila. Za kaSiranje i omatanje naj-
ceS€e se primjenjuju polivinilklorid i polietilen.

Vruce prskanje je postupak analogan metalizaciji prskanjem.
PlastiCna masa se privodi piStolju za vruée prskanje u obliku
praha, a zagrijava se plamenom acetilena i zraka. Kapljice
plasti€ne mase rasprsuju se komprimiranim zrakom. Prije vruéeg
prskanja metal se predobraduje mlazom i predgrijava istim pi-
Stoljem uz zatvoren dovod plasticne mase. Vruéim prskanjem
obraduju se najceS¢ée posude i limovi. Pri obradi malih predmeta
znatni su gubici prskanjem u okolinu. Prevlake su debele.
0,3 1,2mm. Deblje prevlake dobiju se nanoSenjem vise slojeva.
Vruéim prskanjem nanose se polietilen, polifluoretileni, polipro-
pilen, poliamidi, poliakrilati, polutvrdi epoksidi itd.

Fluidizacija (vrtloZzno sinteriranje) je prevlacenje predgrijanog
metala u smjesi zraka i praSkaste plastiCne mase. To se pro-
vodi u posudi s dvostrukim dnom. Kroz otvor na donjem dnu
dovodi se komprimirani zrak. Gornje dno je porozno (od pusta,
keramike ili sinter-metala), pa se zrak, prolazeci kroz njega, fino
raspodjeluje i uzvitlava praSkastu plasticnu masu stvarajuci
smjesu fluidnog karaktera. Pri uranjanju vruceg predmeta u
tu smjesu rastali se plasticha masa uz predmet, pa nastaje
prevlaka. Postupak je osobito pogodan za male profilirane ar-
tikle. Pri fluidizaciji gubi se vrlo malo praha plastiCne mase.
Deblje prevlake dobiju se ako se predmeti predgriju na visu
temperaturu ili duze drze u fluidu. Tankostjene predmete treba
i naknadno grijati kako bi se Cestice plasticne mase Sto kom-
paktnije sinterirale. Za fluidizaciju primjenjuju se iste plasticne
mase kao za vruée prskanje.

Elektrostatsko naprasivanje (EPS-postupak, od engl. Electro-
static Powder Spraying, tj. elektrostatsko prskanje praha) pro-
vodi se u uredajima u kojima se prah plastiChe mase nabija
u elektricnom polju pod visokim naponom (5 60 kV) negativno
ili pozitivno s obzirom na predmet koji je preko transportera
uzemljen i spojen sa suprotnim polom izvora visokog napona
(v. Elektrostaticke operacije, TE 5, str. 46). Nabijeni prah talozi
se na predmetima, a prevlaka nastaje naknadnim grijanjem.
Pri tom se termoplasti stale (npr. poliamidi), a duroplasti se
stale i kemijski otvrdnu (npr. epoksidne smole). Prah koji nije
iskoriSten pri praskanju rekuperira se pneurftatski. Udubljeni
dijelovi predmeta ne mogu se elektrostatski prevlaciti (Farada-
yevi kavezi).

Li¢enje metala detaljno je obradeno u drugim ¢lancima (v. La-
kovi i boje; Elektrostaticke operacije, TE 5, str. 46; Elektro-
kinetiCke operacije, TE 4, str. 400; Brod, gradnja, TE 2, str.
392; Aluminijum, TE1, str. 240; Cink, TE2, str. 662; Elektro-
tehnic¢ki materijali, TE 5, str. 98). Boje i lakovi sastoje se
od organskih veziva (umjetna smola, suSivo ulje, bitumen,
kau€uk, celulozni nitrat) koja stvaraju prevlaku, od praskastih
veéinom anorganskih pigmenata i punila, i od razrjedivaca. Kao
nali¢i mogu se upotrebljavati i lateksi, organosoli i plastisoli, tj.
fine disperzije umjetnih smola u vodi, u organskim otapalima,
odnosno u omekSivaCu. Lici se pomocu cetaka, lopatica ili
valjaka, uranjanjem, prelijevanjem, prskanjem komprimiranim
zrakom ili hidraulickim tlakom (tzv. bezracno, engl. airless,
visokotlatno prskanje), toplim i elektrostatskim prskanjem te
elektroforezom (za liCenje iz vodenih disperzija). Antikorozivno
li€enje izvodi se viSeslojno (temeljni nalii s antikorozivnim ili
inertnim pigmentima kao Sto su Pb30 4, cinkov prah, Fe20 3,
Ti02, te pokrivni nalii sa $to nepropusnijim vezivom). Nalici
se sude isparivanjem razrjedivaca ili otapala, te kemijskim pro-
cesima (oksidacijom, polikondenzacijom, poliadicijom). Susi se
na zraku ili u suSarama uz grijanje toplim zrakom, infracrvenim
zrakama ili indukcijski. Radi trajne zastite naliCe treba odrZavati
reparaturnim liCenjem. Tada nali¢ Stiti 5 10 godina, pa i
vide. NajsloZenija je obnova dotrajalog nalica jer se on prije toga
mora ukloniti. To se izvodi bruSenjem, obradom mlazom, smje-
som organskih otapala, otopinom natrij-hidroksida ili spaljiva-
njem. U razvoju nali¢a teZzi se sniZzenju sadrZaja zapaljivih,
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eksplozivnih i otrovnih razrjedivaCa ili njihovoj zamjeni po-
voljnijim tvarima (npr. vodom).

Sredstva za konzerviranje sluze za privremenu zastitu metala,
tj. za meduoperacijsku, skladisnu, transportnu i izvanpogonsku
zaStitu. Rok zastite je od 2 mijeseca do 2 godine. Cesto se
primjenjuju rafinirana maziva ulja koja sadrze antikorozivne
(inhibitorske), vodoodbojne istabilizatorske (antioksidativne) do-
datke. Za trajniju zaStitu sluze masti za podmazivanje (smjese
mazivih ulja i sapuna) ili voskovi. | te tvari sadrze spomenute
dodatke. ZaStitna ulja nanose se premazivanjem ili uranjanjem
metala. Masti i voskovi obi¢no se nanose u rastaljenom stanju
na hladan metal. Primjenjuju se i zaStitni fluidi, tj. otopine
zastitnih ulja, masti ili voskova u benzinu. Tim fluidima Cesto
se dodaje bitumen ili lanolin (vunena mast). Uz fluide danas se
upotrebljavaju i vodene emulzije zastitnih ulja i masti. Fluidi
i emulzije mogu se nanositi prskanjem komprimiranim zrakom.
Posebnu grupu sredstava za konzerviranje Cine lakovi za privre-
menu zaStitu. NajceS¢e se upotrebljavaju lakovi na bazi bitu-
mena, modificirane celuloze i vinilnih kopolimera. Privremena
zaStita nekim termoplasti€nim masama (npr. etilceluloza, celu-
lozni acetobutirat, vinilni kopolimeri) moZze se izvesti uranjanjem
hladnog metala u talinu. Takvim masama Cesto se dodaje za-
§titno ulje da bi se poboljSala kvaliteta zastite. Prevlake za
privremenu zaStitu debele su 0,1 2,5 mm. Prije upotrebe me-
talnog artikla treba obi¢no ukloniti sredstva za konzerviranje
(dekonzerviranje). Ulja i masti katkad ne treba skidati jer ne
ometaju primjenu artikla, pa ¢ak mogu posluZziti kao maziva u
prvom razdoblju eksploatacije. Cesto je dovoljno obrisati visak
ulja i masti tkaninom. Prevlake na bazi zaStitnih fluida i
emulzija najéed¢e se otapaju benzinom. Lakovi za privremenu
zaStitu mogu se takoder otopiti jeftinim otapalom (benzinom ili
Spiritom) ili se mogu oljustiti. LjuStenjem se skidaju i prevlake na
bazi termoplasta, nanijete iz taline.

Ostale metode zaStite

Smanjenje agresivnosti okoline. Agresivnost okoline prema
metalima moZe se smanjiti uklanjanjem agresivne komponente
iz nje, dodavanjem antikorozivne komponente (inhibicijom) i
zamjenom okoline. Te se metode mogu primijeniti na plinovite
i na tekuce medije.

Agresivnost zraka prema metalima izvan eksploatacije, a
katkad i u eksploataciji, moze se smanjiti slabo propusnim
ili nepropusnim omotom ili kuéistem. Tada je metalni predmet
u kontaktu s malim volumenom zraka koji sadrzi ogranienu
koli€inu agresivnih tvari (vodene pare, kisika, sumpornih oksida).
Neznatnom pocCetnom korozijom agresivne tvari se troSe, pa
se agresivnost atmosfere u omotu ili kuciStu smanjuje. Ta se
metoda primjenjuje pri ambalaziranju metalne robe i pri konstru-
iranju kuciSta mnogih instrumenata.

Zastitni omoti razlikuju se od prevlaka time $to ne moraju
biti u kontaktu s metalnom povrSinom koju zasti¢uju (v. Amba-
lazai, TE1, str. 251). Primjenjuju se navoSteni, parafinirani i
bitumenizirani papiri, folije od celofana, polietilena, polivinil-
klorida, aluminija itd., te kaSirane folije (polietilen s papirom,
s polipropilenom ili s aluminijem i si.). Omoti se spajaju lijep-
ljenjem. Termoplasticne folije mogu se zavarivati.

Posebna vrsta zaStite omatanjem jest kokonizacija (franc.
cocon, Cahura dudova svilca) kojom se konzerviraju strojevi i
oruzje. Predmeti se stavljaju na drvenu plocu oblozenu limom,
a izboceni dijelovi obloZze se materijalom za jastuCenje. Tada
se oko predmeta izradi mreza od ljepljive trake na koju se
viSeslojno prska otopina pigmentiranog vinilnog kopolimera u
lakohlapljivom otapalu.

Za antikorozivnu zastitu elektrotehnickih i drugih preciznih
uredaja sluzi hermeti¢na transportna ambalaza, tj. zalemljene
ili zavarene metalne posude. Kucista instrumenata moraju biti
temeljito zabrtvljena, a katkad se izvode i hermetic¢no.

Zastita od korozije u zraku i u drugim plinovima na niskoj
temperaturi provodi se i suSenjem (odvlazivanjem, dehumidifika-
cijom). Plinovi se suSe pomocu higroskopnih tvari (desikansa) te
hladenjem i kompresijom, pri ¢emu se vlaga kondenzira (ili
smrzne). Najvazniji je desikans silikagel (v. Adsorpcija, TE 1,
str. 5), koji moZe primiti do 35% vlage s obzirom na svoju
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masu u suhom stanju. Desikansi se stavljaju u zaStitne omote
i kokone, te u Suplje konstrukcije u procesnoj industriji i energe-
tici pri suhoj konzervaciji. Za suSenje omota i uredaja s ve-
likim volumenom umjesto statiCke primjenjuje se dinamicka
dehumidifikacija, tj. zrak se susi cirkulacijom kroz sloj desikansa.
Prilikom proizvodnje tehnicki plinovi takoder se suSe razlicitim
postupcima (npr. ispiranjem koncentriranom sumpornom Kise-
linom).

Umjesto suSenjem moze se agresivnost vlaznih plinova sma-
njiti grijanjem, jer se pri tom snizuje relativna vlaznost (@):

P= 100,

(Ph2o)s

(59)

gdje je pnd parcijalni tlak vodene pare u plinu, a (ph2o)s
tlak zasi¢enja vodenom parom, tj. napetost para vode koja
raste s temperaturom. Stoga se u skladistima nastoji odrzavati
temperatura viSa za ~10°C od vanjske. U vecini slucajeva
atmosferska korozija prestaje pri e < 50% (kriti€na relativna
vlaznost). Prema iznijetom uredaji za klimatizaciju mogu po-
sluZiti za antikorozivnu zastitu.

Snizenjem tlaka plina smanjuje se parcijalni tlak njegovih
agresivnih komponenata (npr. kisika), a time i njegova agre-
sivnost. Tako se, npr., Zarna nit Zarulje Stiti visokim vakuumom.
Hermeti¢na izvedba ambalaze ili kuéiSta takoder omogucuje
evakuiranje. U metalurgiji se primjenjuju vakumske peci.

Plinovima se agresivnost moze smanjiti filtracijom, pri ¢emu
se uklanja praSina i rasprSene kapi. U pogonima u kojima
se razvijaju agresivni plinovi i pare korozija se moZe znatno
usporiti ventilacijom.

Za antikorozivnu zaStitu u plinovima sluze i inhibitori u
parnoj fazi, tzv. VPI (od engl. Vapour Phase Inhibitor). To
su hlapljive €vrste organske tvari (npr. dicikloheksilaminnitrit)
¢ijim se parama zasi¢uje atmosfera ili drugi plin. Stavljaju se u
zaltitne omote u praSkastom obliku ili se upotrebljava papir
impregniran alkoholnom otopinom tih tvari. Njihova se para
otapa u filmu vlage, odnosno u kondenzatu eventualno na-
stalom na metalu. Time se film vlage, odnosno kondenzat inhi-
bird. Inhibitori u parnoj fazi slabo Stite obojene metale, a koroziju
olova, kositra, cinka, kadmija i srebra ¢ak ubrzavaju, pa se
dijelovi gradeni od tih metala unutar omota moraju Stititi lakom
za privremenu zaStitu. Ti inhibitori sluZe i za zaStitu od koro-
zivnog djelovanja plinovitih goriva.

U metalurgiji se pri zagrijavanju Cesto primjenjuje zastitna
atmosfera koja sprecava oksidaciju metala, te eventualno ra-
zuglji€enje ili naugljicenje Celika. Zastitna atmosfera dobiva se,
npr., termickom disocijacijom amonijaka (nastaje smjesa NH3,
N2 i H2) ili generatorskim procesom (smjesa CO, C02 i N2).
Moze se primijeniti i dusik, vodik, argon i helij. Visokokvalitetno
elektroluéno zavarivanje provodi se takoder u zastitnoj atmo-
sferi argona ili helija. Zarulje se radi povisenja trajnosti Zarne
niti pune prije evakuiranja argonom ili smjesom argona i dusika.
Umjesto u plinovima metali se Zare i u inertnim talinama
(npr. u talinama olova, kloridnih, nitratnih ili hidroksidnih
smjesa ili stakla).

Agresivnost kiselih teku¢ih medija moZe se smanjiti neu-
tralizacijom pomoc¢u Ca(OH)2, NaOH ili NH40H. Optimalna
pH-vrijednost za cCelik iznosi 9- *11, pa se u mnogim cirkula-
cijskim sustavima za grijanje i hladenje vodom i vodenim oto-
pinama (npr. NaCl, CaCl2, glikola) podrZzava pH-vrijednost u
tom podru¢ju dodavanjem NaOH ili Na3P 04. Obradom pojne
vode osigurava se slaba bazi¢nost medija i u kotlovskim postro-
jenjima. VaZna je i neutralizacija kiselih otpadnih voda. Pri
preradbi nafte takoder se provodi neutralizacija pomocu natrij-
-hidroksidaili plinovitog amonijaka.

Uklanjanje stranih iona iz vode, tj. deionizacija pomocu
ionskih izmjenjivaca, takoder se moze smatrati zaStitnom mje-
rom, a sluzi u prvom redu za pripremu pojne vode kotlova.

U tehnickoj vodi najceS¢a agresivna komponenta jest otop-
ljeni kisik. On se uklanja fizikalno (degazacija, deaeracija) ili
kemijski (deaktivacija).

Deaeracija se osniva na smanjenju topljivosti plina u tekuéini
pri zagrijavanju i pri smanjenju parcijalnog tlaka tog plina
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iznad tekucine. Parcijalni tlak smanjuje se evakuiranjem, od-
nosno propuhivanjem tekucine drugim plinom ili parom. Za
tretiranje pojne vode kotlova najceSce se primjenjuju termicki
deaeratori koji se zagrijavaju vodenom parom. Da bi Kkisik
§to brze izaSao iz vode, treba joj povecati povrSinu. U ka-
skadnom deaeratoru to se postize plitkim tavama preko kojih
se voda prelijeva slobodnim padom, a para struji kroz vodu
u suprotnom smjeru i odnosi kisik. Postoje i parni deaera-
tori s prskalicama kojima se voda fino rasprSuje kako bi joj
se povecala povrSina. Na sobnoj temperaturi deaeracija se izvodi
visokim vakuumom ili strujom neagresivnog plina (dusik, vodik).
Taj se plin regenerira uklanjanjem Kisika izgaranjem.
Deaktivacija se provodi obradom vode reducensima koji vezu
kisik (Zeljezna strugotina, natrij-sulfit, hidrazin). Filtracijom kroz
Zeljeznu strugotinu troSi se kisik rdanjem te strugotine, a
natrij-sulfit i hidrazin vezu kisik prema reakcijama:

2Na2S03+ 0 2-»2Na2S04 (60)

N2H4 + 0 2->2H20 + N2, (61)

Zeljezna strugotina sporo djeluje i oneciSéuje vodu suspen-
diranom rdom koju treba ukloniti filtracijom. Natrij-sulfit po-
visuje trajnu tvrdo¢u vode. Stoga je najpovoljniji hidrazin koji
stvara hlapljive produkte, a i sam je hlapljiv. Deaktivacija se
Cesto provodi poslije deaeracije radi potpunog uklanjanja kisika.
Mokro konzerviranje kotlova obi¢no se provodi uz deaktivaciju.
U tekuée medije Cesto se dodaju inhibitori korozije, tj. tvari
koje znatno koce koroziju, djelujuéi ve¢ pri niskim koncentraci-
jama. Inhibitori djeluju selektivno, tj. djelotvorni su samo za
odredene parove metal—medij. Oni mogu biti anodni, katodni i
adsorpcijski. Anodni i katodni inhibitori ko€e anodni, odnosno
katodni proces, a adsorpcijski inhibitori stvaraju na metalu
zaStitne filmove. Neki vrlo dobri inhibitori pasiviraju metal
pozitiviraju¢imu potencijal (npr. nitriti i kromati, si. 13). Uz
preniskukoncentraciju takvi inhibitori mogu  biti opasni jer
male anodne povrSine pri tom ostaju aktivne, a katodna povr-
Sina se znatno poveca, pa nastaje toCkasta korozija. Katodni
inhibitori djeluju Cesto u kiselom mediju povisujuéi prenapon
vodikove depolarizacije (npr. arsen(ll1)-oksid, antimon(Il1)-klo-
rid, tiourea). Neki katodni inhibitori taloze na katodi zaStitne
filmove (hidrokside, karbonate). Kalcij-hidrogenkarbonat,
Ca(HCO03)2, djelotvoran je u tvrdoj vodi u tom smislu Sto
daje film kalcij-karbonata, CaCO03, reakcijom s hidroksidnim
ionima nastalim kisikovom depolarizacijom na katodi:

Ca(HCO03)2+ 20H ->CaC03+ 2H20 + C03_. (62)

Kao adsorpcijski inhibitori djeluju neke tvari koloidnog ka-
raktera (Skrob, tanin, Zelatina, polifosfati). Inhibitori se upotre-
bljavaju pri kiselinskom nagrizanju, u vodi i vodenim otopinama
za grijanje i hladenje (u otopini natrij-klorida i kalcij-klorida,
u alkoholnim rashladnim smjesama), u sredstvima za konzer-
viranje, pri rafinaciji nafte, u sredstvima za hladenje pri strojnoj
obradi itd. Stupanj djelovanja inhibitora definiran je izrazom:

N
fjirh = P —korgge

o
gdje je i*xr brzina korozije u neinhibiranom mediju, a vior
brzina korozije u inhibiranom mediju. U praksi rjirh iznosi
80- 90%, Sto znali da inhibitori usporavaju koroziju 5 10
puta. Inhibitori (pasivatori) sluZze Cesto kao pigmenti u te-

meljnim nali¢ima.

Antikorozivnu ulogu imaju i neki neinhibitorski aditivi koji
se dodaju uljima za loZenje i podmazivanje, sredstvima za
konzerviranje, trikloretilenu itd. Tako, npr., vodoodbojni aditivi
suSe predmete pri konzerviranju, stabilizatorski aditivi koCe
stvaranje Kkiselina oksidacijom ulja na zraku ili hidrolizom
trikloretilena, specijalni aditivi spreCavaju stvaranje SO03 pri
izgaranju ulja za loZenje itd.

Antikorozivna zaStita moze se provesti i zamjenom tekuceg
medija (npr. morske vode slatkom vodom za hladenje, vodenog
medija uljnim medijem za grijanje).

Elektricne metode zastite. Metal u elektrolitu neée korodirati
ako mu se potencijal negativira do ravnoteZznog potencijala

(63)
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anoda korozijskih ¢lanaka (si. 12). Takva katodna polarizacija
metala naziva se katodnom zastitom, a moze se posti¢i kontaktom
s neplemenitijim metalom ili spajanjem s negativnim polom
vanjskog izvora struje u zatvorenom strujnom krugu.
Katodna zaStita neplemenitijim metalom koji fungira kao
anoda korozijskog €lanka naziva se protektorskom zaStitom.
Anoda se pri tom Zrtvuje, tj. ubrzano korodira. Za zaStitu
Celika mogu posluZiti anode od Cistog cinka, aluminijeva legura
s cinkom ili magnezijeva legura s aluminijem i cinkom. Bakar
Celika. Za zaStitu aluminija upotrebljavaju se anode od Cistog
cinka ili magnezijevih legura. Anode za katodnu zastitu (tabl. 5)
nazivaju se i protektorima. Protektorska zaStita zadovoljava
u veoma vodljivim sredinama (morska voda, otopine soli, moc-
varno tlo). U tlu niZze vodljivosti treba anode stavljati u leZista
koja se nasipavaju smjesom gline, gipsa, natrij-sulfata i natrij-
-klorida kako bi se snizio prijelazni otpor prema tlu.

Tablica 5
NEKA SVOJSTVA ANODNIH MATERIJALA

Materijal Magnezij Cink Aluminij Zeljezo
TESrE;ﬂg‘fJ@ak metala 547 10,69 2,94 9,15
Tefj 'ifmgifko”éée"je 2204 820 2982 960
Gustoéa u kg/dm3 174 7,14 2,74 7,86
Teorijsko lskoristenje 3836 5849 8170 7549
Raéz(ellirkaupﬁte\?cijala prema 10 05 varira 0

Katodna zaStita s vanjskim izvorom struje primjenjuje se
u slabije vodljivim sredinama i za vrlo velike konstrukcije.
Izvor struje treba imati napon 10-- 20V uz mogucnost fine
regulacije napona. Anode su od celika, ferosilicija, aluminija,
olova, grafita ili platiniranog titana. Celi¢ne anode brzo se troge,
a platinirane i grafitne anode izvanredno su trajne. LeZista za
grafitne anode u tlu pune se drobljenim koksom.

NajceS¢e se katodna zaStita primjenjuje na konstrukcijama
u morskoj vodi i u tlu. Zastiuju se brodski trupovi, balastni
tankovi brodova (v. Brod, gradnja, TE 2, str. 393), temelji mo-
stova, platforme za buSenje, podzemni cjevovodi, kabeli i re-
zervoari, oprema za dubinsko busenje, dokovi,Jukobrani itd. Za
potpunu zastitu treba potencijal metala negativirati za 0,25-*-
...0,45 V. Potrebna gusto¢a struje ovisi o sredini i o stanju
metalne povrsine. Tako je, npr., za zastitu golog celika u mir-
noj morskoj vodi potrebno ~ 140mA/m2, a u tlu prosjecne
vodljivosti ~ 20mA/m2. Za zaStitu oliCenog brodskog trupa
dovoljno je 10- -15mA/m2, a za zaStitu bitumeniziranog cjevo-
voda u tlu 0,01- 0,3 mA/m2. U posljednje vrijeme Siri se pri-
mjena katodne zaStite i u procesnoj industriji i energetici (za
posude, kondenzatore, hladionike i druge izmjenjivace topline).
Redovito se katodno zastiCuje metal prevuéen nekom ne-
vodljivom prevlakom (nali€, bitumen, plasticna masa, emajl) jer
je to ekonomski opravdano.

Metale sklone pasiviranju (titan, nerdajuci celik, aluminij,
krom) moguce je i anodno zaStititi. To se izvodi pomocu vanjskog
izvora struje spajanjem s pozitivnim polom u zatvorenom struj-
nom krugu, tj. anodnom polarizacijom koja metal pasivira (si.
13). Za samo pasiviranje potrebna je znatna gustoca struje, ali
se pasivno stanje brzo postigne, a nakon toga se ono moZze
odrZzavati vrlo niskom gustoéom struje (obi€no < 5mA/m2).
Kao katoda Cesto sluzi Zeljezo. Anodna zaStita ne uspijeva u
veoma aktiviraju¢im medijima. Nasuprot tome, u pasiviraju¢im
zaStita najvise se primjenjuje u kemijskoj industriji.

Posebne metode primjenjuju se u borbi protiv korozijskog
djelovanja lutajuéih struja (si. 11). Najbolje je konstrukciju (npr.
podzemni cjevovod) spojiti s negativnim polom izvora koji uzro-
kuje lutajuu struju. Ako je to nemoguCe, spaja se S
konstrukcijom posebna elektroda od starog gvozda, i to na
mjestu gdje najvjerojatnije pozitivna struja izlazi iz metala u
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elektrolit (tlo). Ta elektroda (anoda) usmjerava se prema vo-
di¢u iz koga je doSla lutajuca struja (npr. tramvajska tracnica).
Anoda se naravno brzo troSi. TreCa mogucnost zaStite cjevo-
voda od lutajucih struja sastoji se u prekidanju strujnog kruga
pomocu jedne ili vise izolatorskih spojki na cjevovodu. Valja
napomenuti da metode borbe protiv lutajucih struja Cesto Stetno
utje€u na sustav katodne zaStite.

Konstrukcijsko-tehnoloSke zastitne mjere. Mnoge konstruk-
cijske i tehnoloSke mjere mogu znatno usporiti korozijski proces
i produZiti vijek trajanja opreme. Osnovna su pravila u tom
smislu: a) za termicke uredaje predvidjeti djelotvoran sustav
za hladenje konstrukcijskog materijala; b) $to jednostavnije obli-
kovati konstrukciju kako bi se mogla lako Cistiti i kvalitetno
zastititi prevlakama; ¢) onemoguciti nagomilavanje vode ili agre-
sivnih tekucina u uredaju tako da tekucine mogu lako otje-
cati pri eksploataciji i pranju uredaja; d) pri proracunu uzeti
u obzir predvidivo smanjenje dimenzija zbog korozije; e) izbje-
gavati visoke temperature, tlakove, naprezanja i brzine gibanja
medija ako to nije funkcionalno potrebno;/) provoditi plansko
i preventivno odrzavanje; g) racionalno kombinirati konstruk-
cijske materijale (metale i nemetale) i zaStitne metode (npr.
bruniranje s uljenjem, fosfatiranje s li¢enjem, katodnu zastitu s
bitumenizacijom).

LIT.: U. R. Evans, The corrosion and oxidation of metals.
Arnold Ltd., London 21961. — F. L. LaQue, H. R. Copson, Corrosion
resistance of metals and alloys. Reinhold Publishing Corp., New York
21963. (Prijevod: Otpornost metala i legura na koroziju. Nau€na knjiga,
Beograd 1975). — H. H. Uhlig, Corrosion and corrosion control. John
Wiley and Sons, New York 21964. — TI. A. Bopo6beBa, Koppo3noHHas
cTolikocT matepuanos. M3gatenbctBo Xumus, Mocksa 1967. — H. M. Xyk,
Kypc Koppo3uu u 3awutel meTannos. W3patenscteo Metannyprus, Moc-

kBa 1967. — G. Wranglén, An introduction to corro jon and protection
of metals. Institut .for Metallskyd, Stockholm 1972.
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KOSITAR, kalaj (stannum, Sn), hemijski element s
atomskim brojem 50 i relativnom atomskom masom 118,69.
Nalazi se u IVB grupi periodnog sistema elemenata izmedu
indijuma i antimona. Prirodni kalaj Cine deset izotopa: Sn112
(1,0%); Snl114 (0,65%); Snl115 (0,35%); Snll6 (14,2%); Snll7
(7,6%); Sn118 (23,9%); Sn119 (8,6%); Snl120 (32,9%); Sni22
(4,8%) i Sn124 (6,0%). Elektronska konfiguracija spoljne lju-
ske atoma kalaja jest 5s25p2 (uz popunjene 4d orbitale).
Energija njegove jonizacije prema shemi: Sn°® —»Sn+  Sn2+ —»
-»Sn3+-»Sn4+ t* Sn5+ karakteriSe se sledeéim vrednostima:
1,27 -1 0 18], 2,34 - 10~18J, 4,88 - 1018, 6,30 - 10~18J, 1,29 -
- 1017 (7,3eV, 14,6eV, 30,5eV, 39,4eV, 80,7eV). Presek zah-
vata toplotnih neutrona kalajevog atoma iznosi 0,6 -10“28m2
(0,6 bama).

Kalaj je bio poznat jo§ u preistorijsko doba. Smatra se da on potice
iz Azije (Kine). Najstariji predmeti od bronze (legure kalaja i bakra) nadeni
su u iskopinama grada Ura u Mesopotamiji i pripadaju kasnijem bron-
zanom dobu (<-3500 — «-3200). Bronza je iz Azije preko Egipta preneta
u Evropu. U preistorijsko (bronzano) doba bronza je sluzila za izradu oruZzja,
stitova i ukrasnih predmeta. Cist metalni kalaj imao je tada ogranienu pri-
menu i sluZio je za izradu ukrasa i posuda. Pocetak industrijske proizvodnje
i primene kalaja datira od druge polovine XIV veka, kada se on masovno
upotrebljava za izradu posuda. U XVI veku poc€inje primena kalaja za izradu
belog lima.

Ime kositar dobio je prema reci kastira, koja je sanskrtskog porekla.

ProseCni sadrzaj kalaja u Zemljinoj kori iznosi 6-10_4%.
Kalaj se u prirodi ne javlja u elementarnom stanju. Poznato
je 16 minerala kalaja, koji predstavljaju okside, sulfide i silikate
kalaja. Za industriju je vazan samo kasiterit (Sn02) i u ogranice-
nom stepenu stanin (Cu2S -FeS -SnS2). Najvaznija nalazista
kalajnih ruda u svetu nalaze se u Maleziji, Burmi, Vijetnamu,
Nigeriji, Kongu, Boliviji i Indoneziji. U Jugoslaviji su vrSene
geolodke istrage i nadeno je viSe pojava kalaja od kojih ni-
jedna nema veéi industrijski znacaj.

Kalaj i njegove mnogobrojne legure veoma su vazne u
industriji i savremenom Zivotu uopSte. On spada u grupu vi-
sokovrednih i deficitarnih metala, pa se zbog toga Cine napori
da se on zameni jeftinijim metalima ili drugim materijalima
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svuda gde je to moguce. Danas se kalaj najmasovnije troSi
za proizvodnju belog lima za industriju konzervi i za izradu
mnogobrojnih legura na bazi kalaja ili na bazi drugih metala
u kojima je kalaj neophodna legiraju¢a komponenta. Od legura
najviSe vrede: bronza, legure za lemljenje, legure za leZajeve,
tipografske legure itd. Zbog svoje deficitarnosti kalaj se danas,
pored preradom primarnih sirovina, dobija u znatnoj meri i iz
sekundarnih sirovina — ve¢ upotrebljenog belog lima i kala-
jevih legura.

ELEMENTARNI KALAJ

Kalaj je metal srebmastobele boje sa slabo sivkastom ni-
jansom, svetliji je od srebra i cinka. Najtanje folije u pro-
puStenom svetlu mrke su boje. Metal se dobro polira i pose-
duje visoku refleksionu sposobnost. Povr§ina metala pokrivena
je slojem oksida kojemu debljina zavisi od temperature livenja.
Male koliCine primesa (olova, antimona, arsena) smanjuju re-
fleksiju povrSine kalaja.

Kalaj je polimorfan metal. Ima dve postojane alotropske mo-
difikacije: alfa-kalaj (sivi kalaj) s kubnom reSetkom, tipa al-
maza, te beta-kalaj, obi¢ni beli metal tetragonalne strukture.
Postoji verovatno i treca, gama-modifikacija, rombi¢nog sis-
tema, koju jo$ i danas niz istrazivaa osporava. Ipak, znatna
promena osobina beta-kalaja, naroCito temperaturne provodlji-
vosti pri temperaturi od +161°C do taCke topljenja, daju
osnove za postojanje alotropske gama-modifikacije kalaja. Pre-
laz beta-modifikacije u alfa-modiflkaciju kalaja odvija se uz
znatno smanjenje gustine (gustina beta-modifikacije jest 7,2984,
a alfa-modifikacije 5,8466 gcm-3), Sto prouzrokuje raspadanje
kompaktnog metala u sivi prah. Do te pojave dolazi pri
hladenju metala i najveéa je brzina preobrazaja iz beta-modi-
fikacije u alfa-modifikaciju pri temperaturi od —33°C. Znatno
se ubrzava u prisustvu klica alfa-kalaja, pa se jednom zapo-
Ceti preobrazaj teSko zaustavlja. Zbog toga se ta pojava na-
ziva kalajna kuga. Da bi se spreCio prelaz kalaja u sivu mo-
difikaciju, odlivci i polufabrikati metala Cuvaju se pri tem-
peraturama viSim od + 10°C. NepoZeljan je i transport kalaja
u zimskim mesecima u prevoznim sredstvima bez grejanja.
Prah sivog kalaja lako se pretapa pod slojem kolofonijuma
uz minimalne gubitke na metalu od 0,3::-0,5%.

Pri savijanju kalajnih Stapi¢a proizvodi se karakteristi¢an
zvuk, koji verovatno potice od obrazovanja kristala blizanaca.
Temperatura topljenja kalaja pri atmosferskom pritisku iznosi
231,9°C. Pri poviSenom pritisku temperatura topljenja raste za
0,0022 do 0,0031°C za svaku atmosferu. TaCka kljuCanja kalaja
jest 2270°C, latentna toplota topljenja 7,15kJmol_1 a toplotna
provodljivost pri 20°C iznosi 0,65Jcm-1K _1s-1. Koeficijent
linearnog Sirenja polikristalnog belog kalaja jest 2,3 - 10_5K _1
(20 +100°C), elektricna otpornost kalaja (Cistoce 99,9885% Sn)
iznosi 11,5-10“6Qcm pri 20°C, a temperaturni je koeficijent
elektricnog otpora 0,00440K_1 (0 -100°C). Sivi kalaj pripada
grupi poluprovodnika s visokim zapreminskim otporom. Jedna
je od veoma vaZnih fizickih osobina kalaja mali povr-
Sinski napon u rastopljenom stanju, koji omogucuje obrazo-
vanje veoma tankih prevlaka kalaja na drugim metalima, na
¢emu se i zasniva njegova primena za toplo kalajisanje li-
mova (izrada belog lima, pored galvanske prevlake).

Kalaj je veoma mek i plasti€an metal. Njegove osobine
zavise od CistoCe, stanja termiCke obrade i temperature. Za
metal standardne Cisto¢e srednje vrednosti najvaznijih meha-
ni¢kih osobina kalaja jesu: modul elasti¢nosti 40,7 - IO3N/mm2;
granica Cvrstoce 18,6-- *20,6N/mm?2 za liveni i 16,7 N/mm?2 za
Zareni metal; relativno je izduzenje livenog metala 45 <60%,
a Zarenog 80e90%, Tvrdoca prema Brinellu iznosi 48-*51
N/mm2 za liveni i 41,2-44,1 N/mm2 za Zareni Kkalaj. Po
kovkosti kalaj je iza zlata, srebra i bakra. Kalaj se veoma
lako valja u tanke folije (staniole). PlastiCnost kalaja se po-
poveéava do temperature od 160°C (do prelaska u gama-
-fazu), a zatim metal postaje veoma krt. Rekristalizacija de-
formisanog kalaja po€inje ve¢ pri sobnoj temperaturi. Necis-
toce poviSavaju temperaturu pocetka rekristalizacije kalaja.



