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SAZETAK

Svrha ovog rada bila je odrediti optimalne uvijete za proces elektropoliranja
austenitnog nehrdajuceg celika X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L) za primjenu u farmaceutskoj
industriji. Ispitivani su utjecaji vremena elektropoliranja, temperature elektrolita, udaljenosti
izmedu elektroda 1 prethodne mehanicke obrade. UspjeSnost procesa procjenjivala se
mjerenjem korozijske otpornosti tretiranih uzoraka elektrokemijskim metodama Tafelova
ekstrapolacija, elektrokemijska impedancijska spektroskopija i linearna polarizacija u otopini
NaCl masene koncetracije 3% te mjerenjem povrSinske hrapavosti tretiranih uzoraka. Najbolji
rezultati dobiveni su pri trajanju procesa od 15 minuta na sobnoj temperaturi za medusobne
udaljenosti elektroda od 2 i 4 cm, dok prethodna mehanicka obrada nema utjecaja na

korozijsku otpornost tretiranog uzorka.

Kljuéne rijeci: AISI 316L, elektrokemijska impendancijska spektroskopija, elektropoliranje,
farmaceutska industrija, linearna polarizacija, nehrdaju¢i celik, povrSinska hrapavost,

Tafelova ekstrapolacija, X2CrNiMo17-12-2



ABSTRACT

The purpose of this paper was to determine the optimal conditions for the
electropolishing process of austenitic stainless steel X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L) for
application in the pharmaceutical industry. The effects of electropolishing time, electrolyte
temperature, distance between electrodes and previous mechanical processing were studied.
The success of the process was evaluated by measuring the corrosion resistance of the treated
samples by electrochemical methods of Tafel's extrapolation, electrochemical impedance
spectroscopy, linear polarization in a 3% NaCl solution and by measuring the surface
roughness of the treated samples. The best results were obtained during the 15-minute process
at room temperature for the distance between the electrodes of 2 and 4 cm, whereas the
previous mechanical processing did not influence the corrosion resistance of the treated

sample.

Key words: AISI 316L, Electrochemical Impendence Spectroscopy, Electropolishing, Linear
Polarization, Pharmaceutical Industry Stainless Steel, Surface Finish, Tafel Extrapolation,

X2CrNiMo17-12-2
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1. UVOD

U svim granama industrije zastupljena je uporaba korozijski postojanih materijala koji
omogucavaju duzi vijek skupe procesne opreme i konstrukcijskih elemenata. Jedna od
najvaznijih skupina korozijski postojanih materijala jesu nehrdajuéi celici. Njihova je
primjena prisutna u procesnim industrijama kao sto su kemijska, prehrambena 1 farmaceutska,

ali i u mnogim drugim poput automobilske, pomorske i gradevinske industrije.

Iako je danas uporaba nehrdajuceg celika sveopce prihvacena, njegov nastanak ne seze
tako daleko u povijest. Prve vrste nastaju u vremenu izmedu dva svjetska rata, a i trenutacno
se jos uvijek istrazuju moguce nove Celi¢ne legure koje bi imale pogodna svojstva za razne
primjene. Razvoj raznih grana industrije uvjetuje i razvoj procesnih oprema koje te industrije
koriste, a samim time 1 konstrukcijskih materija u $to spadaju razne vrste Celika, a narocito
nehrdaju¢eg. Unato¢ nazivu ,,nehrdaju¢i, u posebnim radnim uvjetima ta skupina celika ipak
korodira. Na razvoj korozije dodatno utjeCe pogreSan izbor materijala kao i nepoStivanje
radne i tehnoloske discipline te je vrlo pozZeljno dodatno zastiti materijal od korozijskog

djelovanja.

U zastiti od korozije znaCajnu ulogu ima proces elektropoliranja koji neée samo
povecati korozijsku otpornost tretiranog materijala, nego i uz to osigurati sjajnu metalnu
povrSinu niske povrSinske hrapavosti koja je vrlo pogodna za ¢iS¢enje i odrzavanje sterilnih
uvjeta na njoj. Dodatno, proces elektropoliranje pridonosi estetici tretiranog materijala. Zbog
navedenih prednosti, proces elektropliranja uveden je kao pozeljna, a ¢esto kao i obavezna
zavrS$na obrada metalne povrSine u kontaktu s aktivnim farmaceutskim supstancijama prema
medunarodnoj regulativi pod nazivom Dobra proizvodacka praksa, odnosno cGMP (eng.
Current Good Manufacturing Practice). Sve farmaceutske kompanije prisutne na Americkom i
Europskom trziStu pridrzavaju se preporuka i smjernica iznesenih u toj regulativi, a time se

osigurava kvaliteta, sigurnost i neSkodljivost lijekova.



2. OPCI DIO

2.1. Podjela nehrdajucih elika "

Kako bi se ¢elik nazvao nehrdaju¢im mora biti legiran s minimalno 11,7% kroma (Cr)
koji je ujedno i najvazniji legirajuéi element, a njegov udjel moze biti i do 30%. Najvaznije
znacajke nehrdajucih Celika su izrazita otpornost prema kemijskim i toplinskim utjecajima, a
uz to posjeduje dobra mehanicka svojstva pri niskim temperaturama. Najzastupljenija podjela

nehrdajucih Celika je prema mikrostrukturi samog materijala kako slijedi:

2.1.1. Feritni Celici

Feritni ¢elici imaju nizak postotak ugljika, a sadrzaj kroma iznosi od 12 do 30%. Imaju
bolja mehanicka svojstva od austenitnih ¢elika, a to se ponajprije odnosi na vecu ¢vrstocu i
smanjenu istezljivost. Feritni Celici kristaliziraju u volumno centriranoj kubi¢noj resetci.
Zavaljivost im je ograni¢ena zbog sklonosti pogrubljenja zrna S§to moze uzrokovati povecanje
krhkosti pod utjecajem topline. Ova skupina Celika je magneti¢na i ne moze se kaliti. Imaju
izuzetnu korozijsku otpornost na napetosnu koroziju, a korozijski su postojani u oksidiraju¢im
medijima kao i u dimnim plinovima koji sadrzavaju sumpor. Za razliku od ostalih nehrdaju¢ih
celika ne sadrZe nikal $to ih ¢ini cjenovno pristupacnijim. Pojedine vrste toga celika koriste se
za: dijelove kucanskih aparata, pribor za jelo, auto-dijelove, u petrokemijskoj industriji,

dijelove u proizvodnji dusi¢ne kiseline, otopine s povisenim udjelom slobodnog klora, kvake 1
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Slika 2.1. Feritna mikrostruktura nehrdajuceg celika



2.1.2. Martenzitni cCelici

Martenzitni ¢elici sadrzavaju krom u nesto manjem postotku (od 11,5 do 13,5%), no i
dalje je krom glavni legiraju¢i element. Prije zavarivanja potrebno je osigurati toplinsku
obradu. Ova skupina Celika je samozakaljiva. Pri zavarivanju i naknadnom hladenju prelaze iz
austenitne u potpuno martenzitnu strukturu koja kristalizira u tetragonskoj kristalnoj resetci.
Ta struktura nosi veliku unutra$nju napetost koju je potrebno popustiti zarenjem na
temperaturama izmedu 700 i1 750 °C. Martezitni Celici su nesto slabije korozijske postojanosti
1 istezljivosti u odnosu na ostale skupine nehrdajucih celika te se primjenjuju prije svega zbog
mehanickih svojstava. Martenzitni ¢elici su magneticni. Pojedini predstavnici te grupe celika
koriste se za: izradu kirurskih instrumenata, djelova crpki, turbinskih lopatica, mjernih alata,
opruga, zubarskih alata, Skara, kotrljaju¢ih lezajeva, itd. Daljnji razvoj tih elika rezultirao je
mekomartezintnim Celicima kod kojih je uklonjen nedostatak slabe istezljivosti i korozijske
nepostojanosti, ali je i dalje prisutna slaba otpornost na jamicastu koroziju. Ova vrsta celika
koristi se za izradu predmeta koji su inace pod velikim mehani¢kim opterecenjem poput
posebno opterecenih dijelova zrakoplova, valjaka u proizvodnji papira i lopatica Kaplanovih i

Peltonovih turbina.!
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Slika 2.2. Martenzitna mikrostruktura nehrdajuceg Celika



2.1.3. Austenitni Celici

Austenit je kruta otopina ugljika i legiraju¢ih elemenata u gama (y) Zeljezu. Za razliku
od feritnih 1 martezintnih ¢elika ne pokazuju feromagneti¢no svojstvo. Kristalizira u ploSno
centriranoj kubicnoj reSetki $to daje veci broj kliznih ravnina od kristalnih resSetka koja su
zastupljene u ostalim vrstama celika. To omogucava dobru plasticnu obradivost, ali i
onemugcava ocvrSivanje toplinskom obradom jer austenitni Celici nemaju alotropsku
modifikaciju i uvijek ostaju u plosno centriranoj kubi¢noj resetci. Oc¢vrséivanje je moguce
posti¢i hladnim deformacijama poput izvlacenja. Austenitni ¢elici sniZzenog masenog udjela
(<0,15%) ugljika najotporniji su na koroziju. Neki od predstavnika ove grupe celika
preporucaju se za koriStenje u farmaceutskoj, prehrambenoj i kemijskoj industriji te ¢e u
daljnjem tekstu biti posebno obradeni. NajviSe se primjenjuju u farmaceutskoj industriji za
proizvodnju posuda, uredaja, spremnika, cjevovoda, instrumenata, reaktora, armature, crpki,
itd. Maseni udio kroma treba biti visi od 18% i maseni udio nikla visi od 8% radi uvjeta
antikorozivnosti. Sve se vise koriste austenitni ¢elici legirani dusSikom zbog poveéane ¢vrstoce
1 granice razvlacenja, a i duSik moze zamijeniti skuplji nikal. Austenitni ¢elici visoko legirani
molibdenom ( do 6%) nazivaju se jo§ i superaustenitnim Celicima. Njihova cijena je znatno
veca od klasi¢nih austenitnih celika. Ti Celici imaju znatno poboljSanu ¢vrstocu te dobru
strukturnu stabilnost i korozijsku postojanost. NajeS¢e se koriste u slanoj atmosferi u
kemijskim 1 petrokemijskim postrojenjima, za uredaje u mljekarama, pivovarama, uredajima u
industriji celuloze, boja, za tlacne posude i tamo gdje je poviSena temperatura (do 400 °C) uz
prisutnost klora.'
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Slika 2.3. Austenitna mikrostruktura nehrdajuceg celika



2.1.4. Austenitno-feritni (dupleks) Celici

Austenitno-feritni (dupleks) celici posjeduju mijesanu strukturu gdje udio ferita,
odnosno austenita iznosi od 40 do 60%. Glavni legirani elementi su krom (18-27%), nikal (5-
8%) 1 molibden (1-4%). Odlikuje ih dobra korozijska otpornost prema napetosnoj i jamicastoj
koroziji. Ova grupa celika nije sklona interkristalnoj koroziji zbog niskog sadrzaja ugljika.
Povecani udio feritne strukture (oko 80%) uzrokuje stvaranje krtih struktura u podrucju
zavarenog spoja stoga se u dodatnim materijalima za zavarivanje nalazi veci postotak nikla
nego u osnovnom materijalu kako bi se osigurala austenitna struktura zavarenog spoja. Zbog
prisutnosti ferita ova grupa celika pokazuje magneticna svojstva, a zbog prisutstvu austenita
nije toplinski obradiva. Koriste se u petrokemijskoj industriji (ekstruzijski alati, uredaji za rad
s vru¢om mravljom, octenom i oksalnom kiselinom, separatori polipropilena, cijevi
izmjenjivaca topline, itd.), kemijskoj industriji (proizvodnja masnih kiselina), industriji papira
(usmjerivacke ploc€e ciklona, ventili digestora, cijevi regeneracijskih peci), naftnoj industriji
(desalinizatori morske vode, lopatice mijesala, crpke za mulj, ventili, zasuni, cjevovodi, itd.),
pomorstvu (kormila, propeleri, osovine, klizni lezajevi, itd.) i transportu (cisterne za mlijeko,
jestiva ulja, voéne sokove, vodu za pice, itd.).
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Slika 2. 4. Mikrostruktura dupleks celika



2.2. Najdesce koriSteni austenitni Celici u farmaceutskoj industriji '

Gotovo 70% svjetske proizvodnje nehrdaju¢ih celika spada na cCelike austenitne
strukture. Njihova dobra svojstva uzrokovala su ih najpoZeljnijim za primjenu u
farmaceutskoj industriji, a ona su prije svega: visoka korozijska otpornost, plasticna
obradivost i otpornost na niske temerature do -200°C. Nedostatci su: niza ¢vrstoca i tvrdoca,
velika istezljivost, mala toplinska vodljivost i1 to S$to se ne mogu kaliti. Slijede najcesce
koriStene vrste u farmaceutskoj industriji prema oznakama standarda EN (europska norma), a

oznake u zagradi su prema DIN-u (njemacka norma) i AISI-ju (americka norma):

-Celik X5 CrNi 18-10 (W.Nr. 1.4301, AISI 304) kemijskog sastava: (< 0,07 % C, <
1,00 % Si, < 2,00 % Mn, < 0,045 % P, < 0,030 % S, 17,00 — 20,00 % Cr, 8,5 — 10,00 % N)

Austenitni Celik otporan na slabe organske i anorganske kiseline, vodu, vodenu paru i vlazan
zrak. UspjeSno zavarljiv svim elektricnim postupcima. Lako se plasticno obraduje, a
maksimalna temperatura koriStenja iznosi 300°C. U farmaceutskoj proizvodnji nema
preporuku za koristenje kao kontaktni materijal s produktom, ali se €esto koristi kao pomo¢ni
materijal za oplate strojeva i uredaja, noge spremnika ili za cjevovode komprimiranog zraka

ili dusika koji nisu u direktnom kontaktu sa farmaceutskim proizvodom.

-Celik X2 CrNi 19-11 (W.Nr. 1.4306, AISI 304L) kemijskog sastava: (< 0,03 % C, <
1,00 % Si, <2 % Mn,< 0,045 % P, < 0,03 % S, 16,50 -18,50 % Cr, 10,50 - 13,50 % Ni, 0,12 -
0,20 % N)

Zbog nizeg sadrzaja ugljika ima vecu otpornost na interkristalnu koroziju. U odnosu na W.Nr.
1.4301 ima malo bolju kemijsku postojanost i lakse se hladno oblikuje. Cesto se koristi i u

nuklearnoj industriji, a u farmaceutskoj primjena mu je slicna kao i prethodno spomenutom

éeliku.



-Celik X5 CrNiMo 17-12-2 (W.Nr. 1.4401, AISI 316) kemijskog sastava: (<0,07 % C,
< 1,00 % Si, < 2,00 % Mn, < 0,045 % P, 0,030 % S, 16,50 - 18,50 % Cr, 2,00 -2,50 % Mo,
10,50 - 13,50% Ni)

Dodatno legiranje s molibdenom uzrokuje visoku korozijsku otpornost. Pogodan je za
poliranje na visoki sjaj, a temperature koriStenja iznose do 300° C. Primjenjuje se za izradu
razli¢itih cjevovoda i armatura u kemijskoj industriji te za izradu medicinske instrumentacije
dok se u prehrambenoj industriji koristi za proizvodnju alkohola, likera i voénih sokova.

-Celik X2 CrNiMo 17-12-2 (W.Nr. 1.4404, AISI 316L) kemijskog sastava: (< 0,03 %
C, < 1,00 % Si, < 2,00 % Mn, <0,045 % P, < 0,030 % S, 16,50-18,50 % Cr, 2,00 - 2,50 %
Mo, 11,00 -14,00 % Ni)

Sli¢nih svojstava kao W. Nr. 1.4404 samo s dodatno smanjenim sadrzajem ugljika Sto
povecava otpornost prema interkristalnoj koroziji, jer se s maksimalnim udjelom od 0,03%
ugljika ne mogu stvoriti kromovi karbidi. Koristi se do temperatura od 400°C. Ovaj materijal
preporuca se prema cGMP-u (dobra proizvodacka praksa) u europskoj i americkoj
farmakopeji. Od tog materijala naj¢eS¢e se rade: spremnici, cjevovodi, kuciSta filtra i
membrana, crpke i izmjenjivaci topline.

-Celik X2 CrNiMo 18-14-3 (W.Nr. 1.4435, AISI 316L) kemijskog sastava: ( < 0,03 %
C, < 1,00 % Si, < 2,00 % Mn, <0,045 % P, < 0,030 % S, 16,50-18,50 % Cr, 2,50 - 3,00 %
Mo, 12,50 -15,00 % Ni)

Povecani sadrzaj molibdena dodatno povecava otpornost na koroziju, a naro€ito otpornost
prema jamiCastoj (eng. pitting) koroziji. Koristi se do 300°C i dobro se zavaruje svim
elektricnim postupcima. Lako se polira do visokog sjaja. Taj celik takoder ima preporuke
cGMP-a, a koristi se za izradu opreme koja je u direktnom kontaktu sa farmaceutskim
proizvodima poput cjevovoda procis¢ene vode, vode za injekcije, komprimiranog zraka i
komprimiranog dusika. Koristi se jo§ i za razne komade procesne opreme poput posuda,
reaktora i mijeSalica.



-Celik X6 CrNiMo 17-12-2 (W.Nr. 1.4571, AISI 316Ti) kemijskog sastava: ( < 0,10 %
C, < 1,00 % Si, < 2,00 % Mn, <0,045 % P, < 0,030 % S, 16,50-18,50 % Cr, 2,00 - 2,50 %
Mo, 10,50 -13,50 % Ni, Ti> 5 x% C)

Austenitni Celik stabiliziran titanom koji omogucéava vece granice razvlac¢enja. Koristi se na
temperaturama do 400 °C. Poliranjem se ne moZze posti¢i visoki sjaj zbog dodatka titana, ali
se dobro zavaruju i veée debljine materijala bez dodatne obrade. Molibden povecava
otpornost na kiseline. Koristi se za proizvodnju konstrukcijskih dijelova i uredaja kemijske 1
farmaceutske industrije koji su mehanicki optere¢eni, a dolaze u kontakt sa agresivnim

medijima poput halogena.

-Celik X2 NiCrMoCu 25-20-5 (W.Nr. 1.4539, AISI 904L) kemijskog sastava: (< 0,02 %
C, < 1,00 % Si, <2 ,00% Mn,< 0,045 % P, <0,035 % S, 19,00-23,00 % Cr, 23-28 % Ni, 4-5 %
Mo, 1,0-2,0 % Cu)

Kemijski vrlo postojan i otporan Celik, a koristi se samo tamo gdje je za ostale vrste celika
preagresivno korozijsko okruzenje. Zbog visokog udjela nikla ima znatno viSu cijenu od
ostalih nehrdaju¢ih celika. Koristi se u rafinerijskim postrojenjima, kao i u farmaceutskoj

industriji.
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2.3. Op’enito o koroziji >

Korozija je sveprisutna pojava koju mozemo svakodnevno primijetiti na raznim
metalnim predmetima i konstrukcijama. Razlog pojave korozije je taj Sto korozijski produkti
imaju vecu stabilnost, odnosno predstavljaju stanje nize energije u odnosu na ¢isti metal te je
samim time korozija metala spontani proces. Sam mehanizam korozije moze se svesti na
fizikalno-kemijsko medudjelovanje metala i njegova okoliSa ¢ija je posljedica razaranje
metala i oSteCenje njegove funkcije. Upravo je zbog toga od kljucne vaznosti obratiti
pozornost na zastitu od korozije, pogotovo u danaSnje vrijeme, zbog Siroke uporabe metala u
svim granama ljudskih djelatnosti, Sto zbog ekonomskih aspekata, a §to zbog sigurnosnih
kako bi se izbjegle moguce tragedije prouzrokovane loSom zastitom od korozije.

Korozija uzrokuje mnoge popratne troSkove prilikom koristenja metala, neovisno o
namjeni. Potrebno je koristiti korozijski otpornije materijale, nanositi boju ili razne druge
premaze na povrSinu metala, ¢eS¢e kupovati zamjenske dijelove i redovito provoditi
odrzavanje. Ve¢ 1975. godine SAD-ovi troskovi povezani s korozijom (materijal, rad,
energija, tehnicke mogucnosti) iznosili su pozamasnih 82 milijarde dolara, §to je iznosilo
4,9% od citavog BDP-a drzave. Procijenjeno je da je 40% tog iznosa moglo biti izbjegnuto
primjenjivanjem bolje korozijske zaStite i upotrebom prikladnijih materijala ¢ime bi se
ustedilo 33 milijarde dolara. Od onda pa sve do danas potreba za metalima je rasla kako u
SAD-u, tako iu ostatku svijeta. Ti podaci govore kako je zastita od korozije jedna od klju¢nih
ekonomskih pitanja u danaSnjem drustvu i problematika kojoj se treba pristupiti najozbiljnije
moguce, naro¢ito u urbanim sredinama c¢ija je okolina pojacanog korozivnog djelovanja
uslijed veceg zagadenja vode, zraka i tla.

Prema mehanizmu djelovanja korozija moZze biti kemijska i elektrokemijska. Razlika
je u tome Sto je za elektrokemijsku koroziju nuzan elektrolit u kojem se odvija reakcija, dok
za kemijsku koroziju on nije potreban. U svakodnevnom Zivotu puno je viSe primjera
elektrokemijske korozije poput hrdanja zeljeza gdje se Zeljezo, uz prisutstvo vlage i kisika iz
zraka, oksidira u Fe,O; i takav mehanizam djelovanja od puno je veée problematike i
ekonomskog znacaja u usporedbi sa kemijskim.

Razni su oblici korozijskog napada definirani prema morfologiji i mehanizmu. Postoji
osam osnovnih kategorija: jednolika korozija, galvanska korozija, korozija u procijepu,
jamicasta korozija, interkristalna korozija, selektivno otapanje, erozijska korozija i napetosna
korozija odnosno korozijsko raspucavanje uz naprezanje. Ostali tipovi korozije, poput
mikrobioloske, mogu biti svrstani u neku od podkategorija ve¢ navedenih.
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2.3.1. Podjela korozije prema mehanizmu korozijskog napada

2.3.1.1. Jednolika korozija

Jednolika korozija je vrlo ucestali tip korozije, gdje metal korodira vise ili manje
jednoli¢no po ¢itavoj povrsini. Ovakav tip korozije lako je proucavati, buduci da se pojavljuje
svaki put kada osjetljivi metal dode u kontakt s korozijski agresivnijom okolinom, poput ¢avla
u vodi. Pitanja na koja je teze odgovoriti ticu se uglavnom brzine korozije. Klju¢no je otkriti
na koji je nacin okolina dosla u kontakt s osjetljivim metalom. Konac¢no, vazno je predvidjeti
kako korozija utjeCe na ¢vrstocu ili druga svojstva korodiranih materijala.

Slika 2.5. Primjer jednolike korozije na povrsini ¢elicnih cijevi

2.3.1.2. Galvanska korozija

Galvanska se korozija pojavljuje kada manje plemeniti metal dode u kontakt s
plemenitijim metalom u prisustvu elektrolita zbog njihove razlike potencijala. Slicna stvar se
dogada, koja ne mora biti strogo galvanska korozija, kada izvor razlike potencijala proizlazi iz
razlike u sastavu elektrolita izmedu dvije zone. Na primjer, razlika u koncentraciji kisika
moze ubrzati koroziju u podrucju koje je obogaceno s kisikom. Jo§ jedan izvor potencijalnih
razlika moze biti elektri¢na struja generirana nekim vanjskim uzrokom, na primjer, lutajuce
struje u zemlji iz velike elektrine opreme. Galvanska korozija najcesc¢e djeluje vrlo brzim
napadom. Razlika potencijala se takoder moze primijeniti u svrhu zastite metala
prisiljavanjem da se korozija dogada na zrtvovanoj anodi. To je princip katodne zastite.

12



Slika 2.6. Primjer galvanske korozije na mjestu kontakta mjedi i ¢elika

2.3.1.3. Korozija u procjepu

Korozija u procjepima, odnosno pukotinama, je lokalizirani oblik korozije na podrucju
koje je zasti¢eno od potpunog izlaganja okolini. Ovaj oblik napada povezan je sa malenim
volumenima elektrolita koji se zavuku u rupe, brtvene povrSine, preklopne spojeve,
povrSinske naslage, i uske procjepe ispod vijka odnosno zakovica. Pukotine nastaju zbog
razni situacija. Na primjer, zrakoplovni paneli su medusobno povezani preklopnim spojem u
kojima vlaga i korozivni atmosferski plinovi mogu ostati zarobljeni izmedu dva panela §to
uzrokuje koroziju u procjepu. Ovaj mehanizam bio je odgovoran za avionsku nesrecu kada je
1988. Boeing 737 izgubio veci dio svoga gornjeg trupa usred leta. U ovom konkretnom
slu¢aju koroziju u procjepu su formirali voluminozni hidriratizirani aluminijevi oksidi koji su
razdvojili dva panela te su zakovice iskocile rezultiraju¢i odvajanjem ostatka trupa.

Slika 2.7. Primjer korozije u procjepima
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2.3.1.4 Jamicasta korozija

Nehrdajudi celik, aluminijeve legure i titanove legure u pravilu ne podlijezu jednolikoj
koroziji zbog stvaranja zaStitnog pasivnog sloja. U njihovom slucaju dolazi do tzv.
lokalizirane jamicaste korozije na podrucjima gdje je doSlo do proboja pasivnog filma.
Korozijski napad nastupa brzo na mjestu proboja. Ovaj oblik korozije narocito je neugodan
jer je tesko uocljiv na povrsini, a moze djelovati u dubinu materijala.

Slika 2.8. Primjer jamicaste korozije na cjevovodnom materijalu

2.3.1.5. Interkristalna korozija

Lokalizirani oblik korozije koji je usko vezan uz kristalnu strukturu metala ili legure.
Odvija se uz granicu zrna metala, a do korozije dolazi zbog prisutnih preciptata i segregata.
Tesko se primje¢uje golim okom, a manifestira se preko promjene fizickih svojstava metala
poput ¢vrstoce i zilavosti Sto ukazuje sumnju na ovaj oblik korozije.

Slika 2.9. Primjer interkristalne korozije na granicama zrna metala
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2.3.1.6. Selektivno otapanje

Ukljucuje dvije pojave koje se Cesto dogadaju poznate kao grafitna korozija lijevanog
zeljeza 1 decinkacija mjedi. U njima se jedna od komponenti legure izlucuje van, odnosno
otapa, ostavljajuci iza sebe spuzvastu i slabu strukturu ¢ime se naruSavaju mehanicka svojstva
legure. U decinkaciji dolazi do selektivnog otapanja cinka iz legure, a ostaje porozna struktura
bakra. U grafitnoj koroziji lijevanog zeljeza, Zeljezo se otapa djelovanjem korozije, a grafit
zaostaje. Selektivno otapanje nije uvijek lako vizualno primijetiti jer izvana legura moze
izgledati netaknuto. Metalografskim presjekom moze se utvrditi da li je doslo do selektivnog
otapanja i u kojoj mjeri.

Slika 2.10. Primjer interkristalne korozije na granicama zrna metala

2.3.1.7. Erozijska korozija

Neki metali korodiraju brze ukoliko su izloZeni elektrolitu koji struji. Dobar primjer je
bakar. Korozija bakra je znacajno ubrzana ukoliko iznad njegove povrSine teCe voda pri
brzinama ve¢im od 1 m/s. Takoder na jafinu korozijskog napada znacajno utjece i
temperatura fluida gdje je pri viSim temperaturama korozija uglavnom pojacana. Ti se uvjeti
¢esto mogu naci u cjevovodima. Prolaskom viSefaznih sustava kroz cijevi povecava se utjecaj
erozijske korozije.
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Slika 2.11. Primjer erozijske korozije na unutrasnjosti bakrene cijevi

2.3.1.8. Korozijsko raspucavanje uz naprezanje (SCC- Stress Corrosion Cracking)

Korozijsko raspucavanje uz naprezanje jedan je od naj¢es¢ih uzroka kvarova i nesreca
uzrokovanih korozijom zato S§to je uglavnom neprimjetno. Za primjer se moze uzeti
urusavanje mosta Silver Bridge u West Virginiji koji je bio projektiran 1927. godine u vrijeme
kada nije bilo poznato da se SCC pojavljuje u ruralnim atmosferskim uvjetima kod celika koji
je bio koriSten za izgradnju ovog mosta. To je dovelo do katastrofalnog urusavanja mosta 40
godina poslije. Opcenito, SCC zahtijeva specificnu kombinaciju naprezanja, materijala i
okoline. Budu¢i da osnovni mehanizmi za SCC nisu uvijek dobro poznati, nove kombinacije
koje ga uzrokuju se, nazalost, otkrivaju nesrecama.

Slika 2.12. Primjer korozijskog raspucavanja uz naprezanje
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2.3.2. Tehnike zastite od korozije

2.3.2.1. Elektrokemijska zastita

Elektrokemijska zastita moze biti katodna ili anodna. Pri katodnoj zastiti katodno se
polarizira cijela metalna konstrukcija tako da se anodna reakcija dogada zanemarivo malom
brzinom. Polarizacija se moZe posti¢i na dva nacina, djelovanjem vanjskog izvora istosmjerne
struje ili uslijed kontakta zaStiCenog metala s neplemenitijim metalom, tzv. Zrtvovanom
anodom. Za zastitu Zeljeza i Celika koriste se anodni protektori od magnezija, aluminija i
cinka, a za zasStitu bakrenih konstrukcija uglavnom protektori od Zeljeza. Anodna zastita se
temelji na pasivaciji korozijski osjetljivog materijala anodnom polarizacijom ili kontaktom sa
plemenitijim metalom. Pasivnost metala je stanje u koje neki neplemeniti metali (npr. krom,
nikal, Zeljezo, aluminij) mogu prije¢i privremeno, pri ¢emu postaju kemijski otporni poput
plemenitih metala. Pasivnost je stanje visoke korozijske otpornosti metala pod uvjetima pod
kojim su njihove reakcije termodinamicki moguce, a usporene su povisenom anodnom
kontrolom.

2.3.2.2. Obrada korozijske sredine

Korozijsko djelovanje agresivnih komponenata u elektrolitu moze se smanjiti
primjenom odgovaraju¢ih kemikalja, tzv. inhibitora korozije metala. Inhibitori korozije se
definiraju kao tvari koje dodane u malim koli¢inama u agresivni medij mogu u velikoj mjeri
smanjiti brzinu korozije metala. Prema sastavu i svojstvima inhibitori se mogu svrstati u vise
kategorija: anorganski i organski; alkalni i1 neutralni; hlapljivi i nehlapljivi; oksidirajuéi i
neoksidiraju¢i. Prema sigurnosti inhibitori mogu biti: “sigurni” i “opasni”. Svaki inhibitor, da
bi bio djelotvoran, mora biti prisutan iznad odredene minimalne koncentracije. Ova
klasifikacija se odnosi na vrstu korozije koja ¢e nastupiti kada je koncentracija inhibitora
ispod minimalne ili kritine vrijednosti. Ako je prisutan u nedovoljnoj koncentraciji “sigurni”
¢e inhibitor omoguciti nastavak samo jednolikog tipa korozije s brzinom ne ve¢om nego $to je
ona u neinhibiranom sistemu, dok “opasni” inhibitor omogucéava pojac¢anu koroziju, redovito
lokaliziranu koroziju i u mnogim slu¢ajevima ¢ini situaciju gorom nego $to je u odsutnosti
inhibitora. Prema mehanizmu djelovanja inhibitori mogu biti: anodni koji kofe anodnu
reakciju, katodni koji koce katodnu reakciju i mjeSoviti koji koce i anodni i katodni proces.
Unato¢ njihovoj velikoj uc¢inkovitosti, inhibitori korozije su Cesto Stetne tvari i poZeljno je
izbjegavati njihovu upotrebu na mjestima gdje je to moguce. Jedan od glavnih ciljeva ovoga
rada upravo je ispitati kako uspjesno zastiti metalnu leguru bakra-nikla bez primjena toksi¢nih
inhibitora korozije.
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2.3.2.3. Zastita prevlakama i premazima

Metalne i nemetalne zastitne prevlake i organski premazi naj¢es¢i su oblik zastite od
korozije. Prevlakama i premazima razdvaja se konstrukcijski materijal od agresivnog
djelovanja okoliSa. Metalne prevlake mogu imati galvansko djelovanje ili su otpornije na
koroziju od osnovnog materijala pa djeluje kao barijera prema utjecajima okoliSa. Nemetalne
prevlaku mogu biti oksidi npr. aluminija, netopljive soli na zeljezu i Celiku te keramike i
organski premazi. Komponente zastitnog premaza su: vezivo, otapalo, pigmenti (daje boju 1
neprozirnost), punila i ostalo. Razvrstavanje premaza moze se provesti prema: broju
komponenata, trajnosti, nafinu suSenja, generickim tipovima itd. Premazi mogu biti
jednokomponentni ili dvokomponentni. Obzirom na nacin suSenja premaza mozemo ih
podijeliti na konvertibilne premaze koji se suSe oksidacijom ili polimerizacijom i
nekonvertibilne premaze koji se suse isparavanjem otapala 1 koji nakon nanoSenja ne prolaze
kroz neke znatnije kemijske promjene.
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2.4. Elektrokemijski reaktori

Elektrokemijski reaktor je mjesto gdje se dogada elektrokemijska reakcija, a ona moze
biti Zeljena i kontrolirana ili neZeljena i spontana poput korodiranja Zeljeza. Za izvedbu
elektrokemijskog reaktora potreban je elektrokemijski ¢lanak. On moze biti galvanski gdje se
kemijska energija pretvara u elektri¢nu ili elektroliticki gdje se primjenom elektricke energije
potice elektrokemijska reakcija u svrhu dobivanja Zeljenih tvari. Prilikom izvedbe
elektrokemijskog reaktora potrebno je uzeti u obzir mnoge parametre koji utjeCu na
elektrokemijsku reakciju poput vrste katodnog i anodnog materijala, samog oblika elektrode,
otpora i korozijske aktivnosti elektrolita, ovisnosti procesa o temperaturi kao i mnoge druge, a
sve sa ciljem ostvarenja trazene primjene uz S§to manju potroSnju energije. Tipican

elektrokemijski reaktor je prikazan na slici 2.13.

,—> 2
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Slika 2.13. Shematski prikaz osnovnih dijelova elektrokemijskog reaktora (1- spremnik

elektrolita, 2- izvor istosmjerne struje, 3- anoda, 4- katoda, 5- magnetna mijesalica)

2.4.1. Vrste elektrokemijskih reaktora "'

Zbog razli¢itih zahtjeva za provedbu elektrokemijske reakcije u primjeni su razliciti
oblici, tipovi 1 veli¢ine elektrokemijskih reaktora sa prigodnim izvedbama elektroda na
kojima se stvara produkt elektrokemijske reakcije.
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2.4.1.1. Sarini elektrokemijski reaktor

Ovaj vrsta elektrokemijskog reaktora je najviSe zastupljena u svakodnevnoj primjeni
jer je jednostavne izvedbe i vrlo prakti¢na za upotrebu. Kao primjer Sarznog reaktora moze se
navesti baterija, kade koje se koriste u galvanizaciji, kade za elektropoliranje te reaktor za
rafinaciju metala i elektrolizu vode. Elektrolit skupa sa elektroaktivnom vrstom se tijekom
reakcije zadrzava unutar reaktora zajedno sa elektrodama. Reakcija se prekida tijekom
ponovnog punjenja reaktora odnosno tijekom zamjena elektroda.

H, O, H, O, H,
AAAAA

T e

0, H.
A A

B

=t >0

—~—
» otopina KOH

Porozn

T~
> « Separator

Slika 2.14. Sarzni reaktor za elektrolizu vode

2.4.1.2. Protocni elektrokemijski reaktor s paralelnim elektrodama

Za protoce reaktore specifi¢no je kontinuirano strujanje anolita i katolita izmedu kojih
je propusna membrana. Proto¢ni rektori tipa filtar preSe su tipi¢ni primjeri ove skupine
reaktora. Brzine strujanja su vrlo velike. Cesto se u jednu jedinicu spaja vise éelija radi
povecanja povrSine. Ova vrsta reaktora ima Siroku primjenu u procesu elektrolize vode te
proizvodnje klora i luzine. Pogodnosti ovih reaktora su jednostavna konstrukcija, moguénost
upotrebe raznih elektrodnih materijala, poboljSanje prijenosa mase mijenjanjem brzine
protoka kao 1 jednolika raspodjela naboja.

20



s B

NIl i h (-

P B

AC H A

Slika 2.15. Prikaz razli¢itih modifikacija reaktora tipa filtar prese - u a) primjeru dodatno je ugraden
izmjenjivac topline dok je u b) i ¢) primjerima ugradena 3D elektroda u razli¢itim izvedbama
( b) strujanje preko elektrode, c) strujanje kroz elektrodu)

2.4.2. Prijenos mase u elektrokemijskom reaktoru

Prijenos mase u elektrokemijskom reaktoru odvija se preko tri mehanizma, a to su
konvekcija, difuzija i migracija.

Konvekcija je gibanje tvari pripomognuto vanjskim djelovanjem poput mehanickog
mijesanja ili uvodenjem plinovite faze u kapljevitu. Takve oblike konvekcije tesko je opisati
matemati¢kim jednadzbama S$to je nuzno za kvalitativni opis elektrodne reakcije. Kako bi se
proces $to viSe kontrolirao, konvekcija se inducira protokom otopine elektrolita konstantne
brzine ili primjenom rotirajue elektrode. Fluks tvari prouzrokovan konvekcijom dan je
izrazom:

]0,konv = Cov(x); (2.1.)

gdje je ¢y koncentriracija elektroaktivne tvari u otopina, a v(x) brzina putovanja otopine u
smjeru okomitom na elektrodu. Do prirodne konvekcije dolazi kada na povrSini elektroda
nastaje tvar razli¢ite gustoce od elektrolita ili kada se mijenja temperatura elektrolita tijekom
procesa te se ova vrsta konvekcije niposto ne smije zanemariti prilikom promatranja procesa.
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Difuzija je fizikalni proces prijenosa tvari koji se dogada zbog postojanja
koncentracijskog gradijenta ili drugim rije¢ima zbog razlike u kemijskim potencijalima
izmedu dva mjesta u otopini. Tvar se prenosi iz podrucja veée koncentracije u podrucje manje
koncentracije, a sam proces traje dok se koncentracije ne izjednace. Fluks tvari prouzrokovan
difuzijom opisan je prvim Fickovim zakonom koji glasi:

dcy
Jo,aif = —Do x (2.2.)

gdje je Dy difuzijski koeficijent izraZen u jedinicama [m’s™]. Ovaj zakon nalaZe da je fluks
tvari proporcinalan koncetracijskom gradijentu.

Migracija je prijenos nabijenih cCestica uzrokovan gradijentom potencijala, t;.
elektricnim poljem. Prijenos tvari migracijom veZe se iskljucivo uz elektroaktivne tvari,
odnosno uz cCestice s elektriénim nabojem. O tom naboju kao i o razlici potencijala izmedu
dvije tocke u otopini ovisi fluks elektricki nabijenih Cestica koji glasi:

do do
]O,mig = _VZFECO = —uaco, (2.3)

gdje je u ionska pokretljivost [ecm*V™'s"] Gestice koja migrira, Z—z jakost elektricnog polja

[Vem™], a y konstanta proporcionalnosti koja ovisi o obliku, veli¢ini i vrsti same &estice koja
je pod utjecajem elektricnog polja kao i o mediju u kojem se ta Cestica nalazi.

Fluks tvari predstavlja koli¢inu prenesene tvari u jedinici vremena po jedinici
povrSine, a u elektrokemijskom reaktoru sadrzi sve tri prethodno spomenute komponente:
konvekeiju, difuziju i migraciju. Njegov je iznos jednak zbroju svih komponenta i moze se
opisati jednadzbom:

dcy dp

Jo = Joxonv + Jo,air + Jomig = cov(x)—Dy e Yax o (2.4.)

Jednadzba (2.4) je ujedno i pojednostavljena Nernst-Plancova jednadzba prijenosa tvari.
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2.4.3. Bilanca napona u elektrokemijskom reaktoru ¥

S obzirom da je specificni utroSak elektricne energije direktno proporcionalan naponu
na reaktoru, potrebno je elektrolizu voditi u takvim uvjetima u kojima ¢e napon na reaktoru
biti Sto manji. Ravnotezni napon u elektrokemijskom reaktoru dobije se iz razlike ravnoteznih
potencijala katode (£, ) i anode (E.,), a povezan je sa slobodnom energijom prema

relaciji:
AG = —nFE, = —nF(E, ) — Ey.q). (2.5)

Kod spontanih reakcija (baterija, gorivni ¢lanak, korozija) 4G je negativan pa je razlika
potencijala pozitivna, dok je kod ostalih elektrokemijskih tehnologija (elektroliza) AG

pozitivan pa je razlika potencijala negativna.

Dakle, termodinamika nam ukazuje da li je reakcija spontana pri ¢emu ju je moguce
iskoristiti u ¢lanku kao izvor energije ili nije spontana pa treba ¢lanak prikljuciti na vanjski
izvor energije da bi se reakcija odvijala. Medutim, termodinamika nam ne govori o brzini
reakcije odnosno o strujama koje prolaze kroz strujni krug. Brzina kemijske pretvorbe ce
ovisiti o kinetici elektrodnih reakcija. Neke reakcije su izrazito brze $to znaci da se odvijaju u
blizini ravnoteznog potencijala. Nasuprot tome, neke reakcije su izrazito spore §to znaci da je
potreban odredeni prenapon (n = E; - E,) da bi se dobila zeljena gustoca struje. Prenapon se
moze javiti zbog prijenosa mase (difuzijski prenapon) ili prijelaza elektrona (aktivacijski
prenapon) na medufazi metal/otopina. U mnogim procesima difuzijski prenapon je mali, a

znacajan je aktivacijski prenapon:

23 RT
-z _ _ 2.6.
n = (log! —logly) (2.6.)

Glavni faktor o kojem ¢e ovisit prenapon je I, (struja izmijene) koja je ovisna o elektrolitu,
pH, temperaturi, a posebno o elektrodnom materijalu. Odabirom odgovarajuceg elektrodnog

materijala prenapon na elektrodi se moZe znatno smanjiti.

Kod procesa elektrolize stvarni napon bit ¢e jednak razlici ravnoteznih potencijala koja
je uveana za iznos prenapona i padova napona uslijed omskog otpora u reaktoru. Omski
otpor u sustavu javlja se kroz elektrolit, separator, na kontaktima za dovod struje, kroz vodi¢ i

zbog otpora kroz elektrodni materijal.
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Zbog prenapona i omskog otpora u sustavu kod elektrolize napon koji treba narinuti je
veci od ravnotezne razlike potencijala i ulozena snaga je takoder veca u odnosu na snagu koju
bi trebalo uloziti kod reverzibilnih uvjeta. Bilanca napona kroz reaktor za elektrolizu moze se

napisati kao:

|Eer| = |(Eer,k - Eer,a)l + Na + |77k| + IRanalit +1Rkatolit

2.7))
+ IRmembrana + IRelektrode .

Situacija je u praksi kompleksnija nego $to je prikazano u bilanci napona. Tako prilikom
elektrokemijske reakcije moze do¢i do razvijanja plina S$to ¢e predstavljati dodatan pad
napona u sustavu . Na elektrodi se moze istaloziti slabo vodljivi film (polimer ili oksid) ili se
separator moze onecistiti (organski film ili hidroksid) $to takoder dovodi do pada napona u
sustavu. Svaki ¢lan iz jednadzbe za bilancu napona moze biti prostorno i vremenski ovisan.

Stoga je mjereni napon u elektrolizeru prostorno uprosjecen i vremenski ovisan.
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2.5. Proces elektropoliranja

Elektropoliranje je elektrokemijski proces za obradu povrsine metala i metalnih legura
u svrhu zagladivanja metalne povrSine na vrlo niske vrijednosti povrsinske hrapavost (R,<0,2
um) bez zaostale povriinske napetosti uz poboljsanje povrsinskog sjaja.!’ Samim time ova
metoda obrade metala porucuje kvalitetnije rezultate u usporedbi s mehani¢kim procesima
poput rezanja i bruSenja koji uvijek blago deformiraju povrSinu. Dodatno proces
elektropoliranja pasivira metalnu povrsinu vise od bilo kojeg drugog tretmana za pasiviranje
znaCajno povecavaju¢i otpornost tretiranog metala na koroziju. Znacajno poboljSanje
korozijske otpornost elektropoliranih povrSina austenitnih nehrdajucih celika uzrokovano je
nekoliko medusobno povezanim dogadajima koji se javljaju tijekom proces elektropoliranja u
Sto spada:

-Uklanjanje ¢vrstog povrsinskog sloja koji u sebi Cesto sadrzi inkluzije matertenzitske
faze, strani materijal, okside stvorene oblikovanjem i zaostatke obrade metala poput
abrazivnih Cestica brusnog papira.

-Stvaranjem novog sloja otpornog na koroziju koji je obogaé¢en kromovim oksidom
zbog djelomi¢nog otapanja austenitnog nehrdajuceg cCelika.

-Izjedna¢avanje granica zrna metalnih materijala na razini mikrostrukture."”

Nepravilnosti na povrsini materijala omogucuju laksi razvoj pukotina i korozije, a uz
to su i potencijalna mjesta za razvoj bakterija.!®! Proces elektropoliranja zagladuje povrinu
metala na mikroskopskoj razini (slika 2.16.) i samim time uklanja i najmanje nepravilnosti
povrSinske strukture.

(b)

Slika 2.16. SEM prikaz unutarnje povrine igle: a) prije elektropoliranja; b) nakon elektropoliranja'®

Takva metalna povrSina osigurava sterilne uvijete i lako se Cisti, a uz to je i otporna na
agresivne kemikalije. Zbog navedenih prednosti proces elektropoliranja se nalaze kao zavrSna
obrada metalne povrSine nehrdaju¢ih celika u kontaktu s aktivnim farmaceutskim
supstancijama prema medunarodnoj regulativi za rad farmaceutskih postrojenja pod nazivom
Dobra proizvodacka praksa, odnosno cGMP (eng. Current Good Manufacturing Practice).
Od izuzetnog su interesa sustavi vode za injekcije te CIP (eng. Clean-in-Pleace) i SIP (eng.
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Sterilization-in-Pleace) sustavi gdje je potrebno temeljito ocistiti procesni prostor bez
[10]

rastavljanja procesne opreme.

Materijal koji se namjeravati elektropolirati spaja se na izvor istosmjernog napona kao
anoda koja se nalazi izmedu dvije jednake katode (slika 2.17.). Pritom je potrebno osigurati
jednak razmak izmedu elektroda i odgovaraju¢i kiseli elektrolit koji je u slucaju nehrdajuéeg
Gelika najéedée smjesa sulfatne i fosforne kiseline u razli¢itim moguéim omjerima.®!

Powrer Supply

Cooler
e Mctal lon /L J Cathode ()
A Anlon /
|~ Y/ =
— A
| L / 7 Hectrolyte
- tevel
-
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“—
A- M+ M+ A-
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\Cathode 13 7
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Slika 2.17. Shematski prikaz elektrokemijskog reaktora za elektropoliranje

Prilikom primjene elektricne struje na anodi se stvara viskozna anodna prevlaka koja
ograni¢ava difuziju iona sa metalne povrSine. Mikroudubljena na metalnoj povrsini
presvucena su debljim slojem viskozne prevlake u odnosu na mikroizboc¢enja. Elektricna
vodljivost anodne prevlake znatno je slabija od ostatka elektrolita te su stoga povrSinska
izbocenja izlozena vecoj gustodi struje pa ¢e se otopiti brze od okolnih anodnih povrsina Sto
dovodi do glatke i izravnate povriine./” Dodavanjem glicerola u otopinu za elektropoliranje
povecava se viskoznost otopine te se stvara kompaktnija anodna prevlaka prilikom
elektropoliranja ¢ime se neutralizira utjecaj metalne mikrostrukture na brzinu otapanja
metala.!'!!

Proces otapanja metala tijekom elektropoliranja moZe biti kvantificiran primjenom
Faradayevog zakona elektrolize koji je prikazan sljede¢im izrazom:

ItM
— 2.8.
m=—_, (2.8.)

gdje je m masa otopljenog metala [g], / primijenjena struja [A], ¢ vrijeme trajanja procesa [s],
M molarna masa anode[g mol'], z broj izmijenjenih elektrona i F- Faradayeva konstanta koja
iznosi F=9.648 x 10" C mol". Taj izraz govori da su procesna struja i vrijeme tretiranja dva
parametra koja utje¢u na ukupni gubitak materijala tijekom elektropoliranja. !
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2.5.1. Odnos anodnog potencija i gustoce struje

Snimanjem anodne polarizacijke krivulje moze se odrediti da 1i kombinacija
temperature i elektrolita rezultira strujnim platoom gdje je procesna gustoca struje neovisna o
potencijalu $to je pogodno za kontrolu procesa elektropoliranja. Podrucje platoa struje
povezano je s formacijom viskozne prevlake na povrsini elektrode koja kontrolira brzinu
anodnog otapanja limitiraju¢i difuziju iona s metalne povrSine u otopinu. Promjene stanje
povrSine prilikom procesa elektropoliranja moze biti povezano s odredenim dijelovima
krivulje koji su prikazani na slici 2.18.:

Gustoca struje

r‘ al -
Nagrizanje l Jamicasta korozija
Elektropoliranje

Slika 2.18. Idealna anodna polarizacijska krivulja za odredivanje procesne struje i odgovarajuceg
napona

Podrucje A-B: -Pocinje se formirati nestabilan anodni film gdje dolazi do nagrizanja povrSine
okarakterizirano eksponencijalnim rastom struje do odredenog napona Vg

Podrucje B-C:- Prezasi¢enje anodnog filma koji potom dolazi do zasi¢enja §to je rezultiralo
padom gustoce struje na grani¢nu vrijednost gustoce struje

Podrucje C-D: -Povecanje napona vodi do nadmetanja izmedu podebljanja viskoznog filma i
veceg prijenosa aniona do metalne povrSine. postepeno anionima postaje teze
do¢i do povrSine metala zbog podebljanje viskozne prevlake $to rezultira
strujnim platoom zbog kontrole prijenosa mase.

Podru¢je D-E:-Otapanje anodnog filma i razvijanje anodnog plina uz napredovanje jamicCaste
korozije. !
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2.6. Metode ispitivanja

2.6.1. Tehnike s istosmjernom strujom (DC — tehnike)"™

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC-tehnikama upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostatska, galvanostatska polarizacija te
potenciodinamicke polarizacije). Cilj navedenih tehnika je dobiti ovisnost struje o potencijalu
odnosno promjenu struje ili potencijala u vremenu. Na osnovi anodnih i katodnih krivulja
zabiljezenih metodom potenciodinamicke polarizacije dobiva se slika o korozijskom
ponasanju odredenog materijala u odredenom mediju.

2.6.1.1. Tafelova ekstrapolacija

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler — Volmerovoj jednadzbi,
osnovnoj jednadzbi elektrokemijske kinetike:

1-— F —azF
j =Jo {exp [%]—exp[ = } (2.9

gdje je:

J -gustoca struje,
Jo - gustoda struje izmjene,
n-prenapon  (7=E-E°),
z- broj elektrona,

F- Faradayeva konstanta (F=9.648 x 10* C mol™),
R- plinska konstanta (R=8.314 J K mol™),
T - apsolutna temperatura (K),

a - koeficijent prijenosa ( ima vrijednost od 0 do 1).

Povecanjem prenapona, reakcija redukcije se smanjuje, a povecava se reakcija oksidacije.
Kada je prenapon tako velik da se struja redukcije moze zanemariti, Butler-Volmerova
jednadZzba poprima slijede¢i oblik:

1— a)zF
J=Jo {eXp [%]} , (2.10.)

koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

28



—[2303 RT ]1 '+[23o3 RT ]1 ' 2.11
T= 792" —a)zrl O80T [P0 T —a)zE] O @11)

koji se moze pisati u obliku:

n =a+ blogj, (2.12)
b — 2,303 RT 513

a_(l_a)ZF; ( )
b — 2,303 RT

ke azF ' (2.14.)

gdje je izraz (2.12.) Tafelova jednadzba, (2.13.) nagib anodnog Tafelovog pravca, a (2.14.)
nagib katodnog Tafelovog pravca.

-100 5

-150 A

-200 A

-250 A

E/mV

-300

-350 A

-400 -

T T T T T T T

8 7 -6 5 4 3
logj /Acm™

Slika 2.19. Princip Tafelove ekstrapolacije

Na temelju dobivenih rezultata tafelove ekstrapolacije, odnosno struja korozije izratunava se
efikasnost zastite od korozije prema sljedecoj jednadzbi
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_ ]kor(.) — Jkor , (2.15.)
Jkoro

gdje je:
Jkoro — gustoca korozijske struje netretiranog uzorka

Jkor — gustoca korozijske struje tretiranog uzorka

2.6.1.2. Linearna polarizacija

Linearna polarizacija je elektrokemijska metoda odredivanja polarizacijskog otpora
koji predstavlja otpora metala prema koroziji i definiran je nagibom krivulje potencijal —
struja u neposrednoj blizini korozijskog potencijala (£ = Eyx, £ 15 mV). lako spada u DC-
tehnike, ova metoda nije destruktivna zbog uskog podrucja potencijala na kojem se provodi
mjerenje. Prema F. Mansfeldu, odnos struje i potencijala u tom je podru¢ju linearan.
Vrijednost polarizacijskog otpora (R,) odreduje se iz nagiba pravca prema jednadzbi:

AE
R. =S — 2.16.
s =S50 (2.16))

gdje je S povrSina radne elektrode. Na osnovi Wagner - Traudove jednadzbe elektrodnog
potencijala :

J = Jror {exp [2,303 w_b—fkor)] — exp [2,303 %‘} , (2.17))
gdje je:
J — gustoca struje
Jkor — gustoca korozijske struje
E - potencijal
Eor - korozijski potencijal
b, 1 by - nagibi anodnog i katodnog Tafelovog pravca

M. Stern i A. L. Geary postavili su jednadzbu koja omogucava izracunavanje korozijske struje
koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora:

baby
[2,303(b, + bR,

Jrkor = (2.18.)
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Slika 2.20. Odredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu
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2.6.2. Tehnike s izmjeniénom strujom (AC — tehnike) !

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije AC-tehnikama ne dolazi do
polarizacije uzoraka te samim time ove tehnike spadaju u nedestruktivne te su pogodne za
viSestruka mjerenja istih uzoraka i samim time za prac¢enje nekog svojstva u vremenu.

2.6.2.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS, je mo¢na i nedestruktivna AC-
tehnika koja se primjenjuje za karakterizaciju razli¢itih elektrokemijskih sustava. Ispitivanja
korozije 1 pasivizacije metala i legura, ionskih i elektronskih vodljivosti materijala, zatim
karakterizacija materijala uklju¢ivsi kemijski modificirane materijale za elektrode u razli¢itim
elektrokemijskim uredajima (kao S$to su galvanski i gorivni Clanci, elektrokemijski
kondenzatori, kemijski senzori, biosenzori, itd.) kao i kontrola njihova rada, samo su neka
podrucja u kojima se primjenjuje EIS. Kod ove tehnike ne dolazi do naruSavanja ravnoteze
sustava, pa se EIS-u daje prednost pri istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza.
Budu¢i da metoda ne ukljucuje linearnu promjenu potencijala, moguca su mjerenja u
otopinama male vodljivosti, u kojima su primjenom DC—tehnika moguce ozbiljne pogreske
pri kontroli potencijala.

EIS se temelji na konceptu prijenosne funkcije, koja je omjer vremenske funkcije
“odgovora” 1 vremenske funkcije “pobude” nekog linearnog, vremenski nepromjenjivog,
deterministickog sustava.

_ L(u(®) _ U(s)
L(x@®) XY

U slucaju “pobude” sinusnim strujnim signalom male amplitude i kutne frekvencije
o= 2nfw, “odgovor” sustava je sinusna strujna funkcija s manjom amplitudom i faznim

pomakom. U ovom slucaju, prijenosna funkcija je impedancija, Z(i), dok je u slucaju
“pobude” sinusnim naponskim signalom prijenosna funkcija admitancija, Y(iw).

H(s)

(2.19.)

Z(iw) = ; _ 12 sin(wt)

Y (iw) = |Z]exp(iw), (2.20.)

sin(wt + @)

U slucaju AC strujnog kruga protok elektrona mogu sprjecavati spora elektrodna
kinetika, sporo odvijanje kemijske reakcije i difuzija, odn. otpornicki, kapacitivni i induktivni
elementi u sustavu. Analogna jednadzba Ohmovom zakonu koja vrijedi za AC strujni krug
jest:

AE = Al x Z (2.21))
gdje je Z impedancija ili kompleksan otpor, Q2.
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Impedancija je vektorska veliina koja se usporeduje i analizira u terminima Kartezijevih
(Z', ) ili polarnih koordinata (|Z], ¢):

Z' = |Z]| cos(@); Z" = |Z] sin(e), (2.22)
ZI
1ZI2 = |Z'|> + |Z"|?; ¢ = tan™ ! <7> (2.23)

Skup vrijednosti impedancija izmjerenih kod razli¢itih w= w;....w,, C¢ini impedancijski
spektar. Jednadzbe (2.22) i (2.23) Cine temelj grafickog prikazivanja impedancijskog spektra
u dvije uobicajene forme:

Z”’ vs. Z (tzv. kompleksna ravnina impedancije, Nyquistov prikaz) i
- log |Z], 1 ¢ vs. log w (tzv. Bodeov prikaz).

Z 4

@, =
max Z " R
C dl

] w

T

R R, +R, Z
Slika 2.21. Nyquistov dijagram za jednostavni elektrokemijski sistem

1z prikaza se vidi da je na najviSim frekvencijama impedancija uvjetovana Ohmskim otporom
tj. otporom elektrolita, R.; . Na najviSim frekvencijama (gdje lijeva strana polukruga sijece os
x) nalazi se otpor elektrolita, R, a kod najnizih frekvencija (gdje desna strana polukruga
sijece os x) nalazi se polarizacijski otpor, R,, odn. zbroj Re/+R,,.
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4
log|Z|
l()g]Z| = log (l.
nagib= -1
log(Ra+R,)
log R

log @

7

log @

Slika 2.22. Bodeov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav

Kod najvisih frekvencija otpor elektrolita je dominantna komponenta i logR.; se moZze ocitati
iz visokog frekvencijskog platoa. Pri najnizim frekvencijama dominira polarizacijski otpor i
moze se ocitati iz niskog frekvencijskog platoa kao log(R.; + R)). Pri srednjim frekvencijama
krivulja bi trebala biti pravac s nagibom -1. Ekstrapolacijom ovog pravca na os log |Z| kod
o =1, odn. log ® =0, f= 0,16 Hz, dolazi se do vrijednosti kapaciteta dvosloja, koji nastaje
kada se elektroda uroni u otopinu elektrolita, jer u sjecistu vrijedi:

1
log|Z| = logc—dl. (2.24.)

Paralelno s dvoslojem mozemo imati i faradejsku reakciju, odn. heterogenu reakciju prijenosa

naboja, koja se odvija brzinom koja ovisi o potencijalu koji je ekvivalentan otporu prijenosa
naboja.

(XXX XXX XX eXe)
Me

Slika 2.23. Shema elektrokemijskog dvosloja i ekvivalentni krug koji ga opisuje

Na posljetku imamo u seriju spojen uvijek prisutan otpor otopine, R.;. Elektricni krug koji
opisuje ovaj sustav je prikazan na slici 2.23. Svaki element ovog kruga utje¢e na ukupnu
impedanciju.
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Utjecaj porasta otpora elektrolita, R,

z log|Z] 0

Jednostavno pomicanje Vih se
duzosi Z' i
L, smanjuje i

= pomide prema
visim e
7z log logis
Utjecaj porasta otpora prijenosu naboja, R,
7

Polukrug raste IongI

w

Nagib .
— kmn::mlj:n v Vrhraste i

s '\ samo visina . pomite se
h 1 platoa raste | prema nizim

z log » log
Utjecaj porasta Kapaciteta dvosloja, Cy
2 o ) 7 0 Vrh se pomice prema
Nema vidljive promjene, Iog|4 nizim o uz konst,
samo s¢ @ vrha mijenja visinu vrha
(nije vidljivo na Ny. dij.)

z

log @

Slika 2.24. Utjecaj pojedinih elemenata kruga na ukupnu impedanciju
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2.7. Hrapavost tehnic¢kih povrsSina

[12]

Povrsinska hrapavost je sveukupnost mikrogeometrijskih nepravilnosti na povrSini

predmeta koje su mnogo puta manje od povrSine cijelog predmeta, a prouzrokovane su
postupkom obrade ili nekim drugim utjecajima.

Profil hrapavosti p je presjek geometrijske povrSine s nekom ravninom. Razlikujemo :

uzduzni, poprecni, periodi¢ni i neperiodi¢ni profil. Prosjena ravnina se u pravilu postavlja

poprecno na profil kada je on periodian (strojna obrada tokarenjem i blanjanjem) odnosno
izrazen, jer bi se postavljanjem na primjer uzduzno dobili potpuno krivi parametri hrapavosti.

|

ﬁf i

\\ 'I H 9 {\\‘ U\\ )

A J \ A\ ‘ B ./- — "'1‘ _\v‘ _ /[[_ \\ . \'\/"\

I\;;//\Jk'/u(}/ L]t; v / If\w{flﬂ -/__\__,- VA
[, |

Slika 2.25. Profil i referentne duzine hrapavosti

Duzina vrednovanja In je duzina na kojoj vrednujemo vrijednosti veli¢ina hrapavosti.

Ta duzina moze sadrzavati jednu ili viSe referentnih duzina I. Referentne duzine izabiremo

prema vrsti i fino¢i obrade te mjernoj metodi:

Tablica 2.1. Prikladne referentne duzine u ovisnosti od strojne obrade

Postupak obrade Prikladna referentna duZina / /mm
blanjanje 2,5 8 25
glodanje, busenje 0,8 2,5 8
tokarenje, razvtavanje 0,8 2,5
brusenje 0,25 0,8 2,5
honanje, lepanje 0,25 0,8
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2.7.1. Sustav srednje linije

Sustav srednje linije je referentni sustav koji sluzi za vrednovanje profila, ako se

srednja crta m promatra kao referentna. Ona dijeli profil tako da je unutar referentne duzine /
suma kvadrata svih odstupanja profila y od te crte najmanja.

Srednje aritmeticko odstupanje profila Ra je srednja aritmetiCka vrijednost apsolutnih
vrijednosti profila y u granicama referentne duzine a dano je prema izrazu:

) 1
R, = 7 fly(x)l dx . (2.25))
0

Srednje kvadratno odstupanje profila R, je srednja kvadratna vrijednost profila u
granicama referentne duzine / za koje vrijedi:

gy | -
Rq I Ofyz(x)dx 226
l 0
v ; A\
ML o\ \ i 0 a4
E/ ll \' ) | I\,\\\ V[’ M\ f .}"'-1 /‘4 :P~ /J\*\ ,’ ‘T
I U I /AA
|

Slika 2.26. Definicija srednjeg aritmetickog odstupanja te srednjeg kvadratnog odstupanja

Visina neravnina profila mjerena u deset tocaka R, je srednja vrijednost apsolutnih vrijednosti
duzine:

visine pet najvisih izboc¢ina i dubine pet najdubljih udubina (slika x.y) u granicama referentne

. ZL'5=5|Ypi| + 21'5:5|Yvi|
R, = : .

(2.27))
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/

Slika 2.27. Visine neravnina profila (y ,;- visina i-te najvise izbocine, a y,; - dubina i-te najdublje

udubine)

Najveéa visina profila R, je udaljenost izmedu dva pravca paralelna sa srednjom linijom

profila - izboCinskom grani¢nicom (pravac koji dotiCe najvise tocke profila) i udubinskom
grani¢nicom (pravac koji dotie najnize tocke profila) - u granicama referentne duzine:

R, =R, + Ry, (2.28.)

gdje je R,- najveca visina izboCine profila I R, - najveca dubina izbocine profila.

izbocinska granicnica

1 A k! fl Al Tﬂ\ 1o
-, \\ \ / \\ A 1 \/“\ Jf 1 J — o
\ | \ k
/ b, \ f/ b, L/ \ \—/ o

udubinska granicnica
I

Slika 2.28. Izbocinske i udubinske karakteristike profila hrapavosti
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada ispitan je utjecaj razliitih parametara procesa
elektropoliranja na konacna svojstva tretiranog metala. Za ispitivanje je koriSten austenitni
nehrdaju¢i celik X2CrNiMol7-12-2 (AISI 316L), cesto primjenjivan u farmaceutskoj
je smanjen i on iznosi oko 0,02% Parametri koji su se mijenjali bili su temperatura elektrolita,
udaljenost elektroda, finoéa mehanicke obrade, vrijeme trajanja samog procesa i gustoca
struje. Svojstva koja su bila ispitivana na tretiranim uzorcima su korozijska otpornost
primjenom elektrokemijskih ispitivanja i povrSinska hrapavost uz pomo¢ odgovarajuéeg
uredaja. Pozornost je obracena i na estetski izgled samih uzoraka te se optickim mikroskopom
promatrala povrsSinska struktura tretiranih i netretiranih uzoraka.

3.1. Dizajn reaktora

Reaktor je jednostavne Sarzne izvedbe. Za reaktorsku posudu uzeta je polipropilenska
posuda dimenzija 20 x 12 x 10 cm. Na vrhu posude nalaze se pomicni bakreni nosaci
elektroda u obliku Stapa promjera 3 mm, uc¢vrSéeni patafixom, na koje se prikljucuju izvori
istosmjerne elektricne struje kao i potrebiti mjerni instrumenti ampermetar i voltmetar. Za
provodenje ovog procesa elektropoliranja koriStena je konstrukcija reaktora s dvije olovne
katode i ¢elicnom anodom smjeStenom izmedu katoda. Anoda je izradena od materijala koji
se elektropolira. Elektode su ucvrséene krokodil hvataljkama i uronjene 4 cm u elektrolit.

Slike 3.1. i 3.2. Prikazi elektokemijskog reaktora koristenog za proces elektropoliranja
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Tablica 3.1. Popis uzoraka

Vrijeme Gustoéa Grit

Uzorak elektrol;loliranj a/ Str:j al struje/ Udaljenost/ T(Zmp/ (mehanicka

min Acm ¢m C obrada)/
inch™

18071 3 5,15 0,0688 2 26 320
18075 15 5,15 0,0731 2 26 320
19071 Netretirani - - - - 320
20071 15 5,2 0,0774 2 26 400
21073 I-v I-v I-v 2 26+ 400
21078 I-v I-v I-v 2 26+ 240
25073 I-v LV I-v 2 72-55 400
25078 3 5,11 0,0742 2 62- 320
250713 3 8,30 0,1149 2 54 320
26076 15 5,14 0,0764 2 58- 320
260711 15 5,15 0,0766 2 26 320
27071 20 5,40 0,0784 4 26+ 400
27076 20 5,55 0,0806 4 47 400
270711 15 5,70 0,0828 4 49 320
270716 15 5,20 0,0755 1 26+ 400
270721 15 5,20 0,0705 1 26 240
28076 5 5,10 0,0741 1 26 400
280711 15 5,12 0,0710 1 26+ 320
280716 5 5,10 0,069 1 26 240
vl I-v I-v I-v 2 26 320
Iv2 I-v I-v I-v 2 65-56 320
Iv3 I-v I-v I-v 2 55-47 320
Iv4 I-v I-v I-v 4 25 400
Ivs I-v I-v I-v 1 25 400

I-V uzorci su koriSteni za snimanje anodne polarizacijske krivulje
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3.2. Priprema uzorka

Uzorci su pripremljeni od nehrdajuceg austenitnog celika AISI 316L. Materijal je
osigurala tvrtka NICRO d.o.0., gdje su se iz ¢elicnog lima debljine 1 mm hidraulickim CNC
Skarama za rezanje lima izrezane plocice dimenzija 10 x8 cm 1 potom mehanicki izbrusile na
zeljenu fino¢u. Gradacije fino¢a koristenih brusnih papira iznose 240, 320 i 400.

Slika 3.3. Hidraulicke CNC skare za rezanje lima

3.3. Priprema otopina

Otopina za elektropoliranje nacinjena mijeSanjem 750 ml koncentrirane fosfatne 85%-
tne kiseline (KEMIKA) i1 250 ml koncentrirane 96%-tne sulfatne kiseline (lach:ner). Prilikom
mijeSanja kiselina otpusSta se znacajna koli¢ina topline pa je pogodno tikvicu u kojoj se
priprema otopina drzati u hladnoj vodenoj kupelji. Nakon §to se otopina ohladila dodano je 30
ml glicerola (KEMIKA).

Slika 3.4. Otopina za elektropoliranje prije (lijevo) i nakon (desno) prvog koriStenja
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Otopina za ispiranje uzoraka nakon procesa elektropoliranja dobivena je razrijedvanjem 100
ml 65%-tne koncentrirane nitratne kiseline (Sigma-Aldrich) u 400 ml redistilirane vode.

Otopina za feroksil test nacinjena je otapanjem 1,0 g kalijevog hehsacijanoferata [Ks;Fe(CN)g]
(KEMIKA) u 70 ml redestilirane vode i 30 ml 65%-tne koncentrirane nitratne kiseline
(Sigma-Aldrich).

Otopina za elektrokemijska ispitivanja nainjena je otapanjem 15,46 g natrijevovg klorida
(KEMIKA) u 500 ml redestilirane vode ¢ime se dobiva 3%-tna otopina NaCl-a.

3.4. Odabir elektroda

Prilikom procesa elektropoliranja pozornost je usmjerena na anodno otapanje, a za
anodu se uzima metal kojega treba tretirati. U ovom radu tretiran metal je austenitni
nehrdajuci celik AISI 316L. Ovaj materijal je od interesa zbog njegove velike upotrebe u
pogonima farmaceutske industrije. Za katodni materijal u procesu elektropoliranja su prema
normi HRN EN ISO 15730:2016 predvideni nehrdajucu celik, bakar i olovo. U ovom radu
odabrano je olovo zbog lakog oblikovanja bez primjene dodatnih uredaja za obradu metala.

Slika 3.5. Prikaz Celi¢ne anode (lijevo) i olovne katode (desno)
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3.5. Elektropoliranje uzorka

Uzorak je bilo potrebno odmastiti prije samog procesa elektropoliranja, a to je
ucinjeno uz pomo¢ 96%-tnog etanola. Potom su elektrode pri¢vrs¢ene na pomicne bakrene
nosace i fiksirane na Zeljenu udaljenost. Slijedilo je spajanje elektroda na izvor istosmjerne
struje. Tijekom procesa odrzavana je konstantna struja od priblizno 5 A koja se pratila na
ampermetru, a samim time napon se mijenjao po potrebi. Kao Sto je vidljivo iz slike 3.6.
prilikom procesa elektropoliranja oslobadaju se vodik na katodama i kisik na anodi kao
plinoviti produkti te je iz tog razloga proces provoden u digestoru. Zbog rada s
koncentriranim kiselinama obavezna je upotreba zastitnih rukavica i naocala prilikom
rukovanja s reaktorom. Prilikom duzeg elektropoliranja primjetan je porast temperature
elektrolita. Nakon zavrSetka procesa uzorak je uronjen u razrijedenu nitratnu kiselinu u svrhu
skidanja eventualnih zaostalih sulfata i fosfata. Nakon toga uzorak je ispran vru¢om vodom te
naposljetku redestiliranom vodom i posusen papirom.

Slika 3.6. Prikaz reaktora za vrijeme procesa elektropoliranja

3.6. Feroksil test

Feroksil test je zbog svoje jednostavnosti i osjetljivosti odabran kao jedan od
predloZenih testova u normi HRN EN ISO 15730:2016 za ispitivanje uspjesnosti pasivacije
tretiranog Celika. Potrebno je samo kapaljkom nanijeti nekoliko kapi friSko pripremljene
otopine za feroksil test na tretiranu povrSinu i pricekati 2 minute. Ta otopina reagira sa
slobodnim Zeljezom Fe**(aq) prema sljedeéoj jednadzbi:

3Fe?'(aq) + 2K3[Fe(CN)s](aq) — Fes[Fe(CN)gla(s) + 6K '(aq).
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Produkt te reakcije je intezivni plavi pigment prusko plava boja. Ukoliko dode do plavog
obojenja to je znak da je na povrSini prisutno slobodno Zeljezo i da je taj metal sklon
korodiranju, a samim time i da proces pasivacije nije uspjesno obavljen.

3.7. Elektrokemijska ispitivanja

Prije elektropoliranja svakog seta uzoraka snimljena je anodna polarizacijska krivulja
na potenciostatu Autolab uz pomo¢ Boosteral0A kako bi se odredili optimalni uvijeti za
elektropoliranje. Ispitivanje je provedeno u podrucju napona od 0 do V uz brzinu promjene
potencijala od 2 mV s™.

Slika 3.7. Snimanje anodne polarizacijske krivulje na Autolab potenciostatu uz pomo¢ Boosteral 0A

Elektrokemijska mjerenja provedena su na potenciostatu EG&G Princeton Applied Resarch,
model 263 A za troelektrodnou ¢eliju u 3% -tnoj otopini NaCl-a. Kao referentna elektroda je
koristena zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE), platina je protuelektroda, a radna elektroda je
ispitivani uzorak. Prije svakog elektrokemijskog mjerenja uzorci su izloZeni 3%-tnoj NaCl

otopini 60 min zbog stabilizacije potencijala otvorenog kruga.
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Slike 3.8. i 3.9. Elektrokemijsko mjerenje u troelektrosnom sustavu

Korozijska svojstva su se ispitivala tehnikama istosmjerne struje (DC tehnike) i tehnikama
izmjenicne struje (AC tehnike):

DC Tehnike:

-Metodom Tafelove ekstrapolacije odredene su brzine korozije pojedinih uzoraka u
3%-tnom NaCl-u, a mjerenja su se provodila u Sirokom podrucju potencijala (£ 250
mV od potencijala otvorenog kruga) uz brzinu promjene potencijala od 0,166 mVs™.

-Metodom linearne polarizacije odreden je polarizacijski otpor formiranih filmova
kromova oksida iz uskog podrucja potencijala oko korozijskog potencijala (od -20 mV
do +20 mV od potencijala otvorenog kruga uz brzinu promjene potencijala 0,166
mVs™ i potencijal proboja pasivnog filma u 3%-tnom NaCl uz brzinu promjene
potencijala 2 mVs™.

AC Tehnike:

-Mjerenja  elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedena su na
potencijalu otvorenog kruga s amplitudom pobude od 5 mV, u rasponu frekvencija
od 100 kHz do 10 mHz.

3.8. Analiza povr§ine uzorka

3.8.1. Mjerenje povrsinske hrapavosti uzorka

Mjerenjem povrSinske hrapavosti odredivana je uspjeSnot procesa elektropoliranja
usporedivanjem Ra (um) vrijednosti dijela uzorka koji je bio uronjen u elektrolit s onim
dijelom uzorka koji nije. Za mjerenje je koriSten prijenosni uredaj za mjerenje hrapavosti
Roughnes Tester ART100. Referentna duzina koristena pri mjerenju iznosi /=0,8 mm.
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Slika 3.10. Mjerenje povrSinske hrapavosti

3.8.2. Analiza povrSine optickim mikroskopom

Primjenom optickog mikroskopa i dodatka za digitalno snimanje DinoEye Eyepiece
Camera snimljena je povrSina netretiranih, te dobrih i loSih tretiranih uzoraka radi jo$ boljeg
uvida u ponajprije estetski u¢inak procesa elektropoliranja na povr§inu metala.

Slika 3.11. Digitalna kamera DinoEye Eyepiece za opticki mikroskop
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Slika 3.12. Opticki mikroskop s ugradenom digitalnom kamerom
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4. REZULTATI

Kako bi se odredile struje pri kojima ¢e se provoditi proces elektropoliranja provedena
je anodna polarizacija uzorka u otopini za elektropoliranje. Dobivena je ovisnost struje o
naponu (I-U krivulja) iz koje se je odredeno radno podrucje (slika 4.1).

0,14—-
0,12—.
0,10—-
&) 0,08—-

0,06 1

JIAcm

0,04 1

0,02 1

Slika 4.1. Anodna polarizacijska krivulja &elika AISI 316L u otopini za elektropoliranje (v=2 mV s™)

Primarna svrha snimanja anodne polarizacijske krivulje bila je odrediti sekundarni strujni
plato kojeg karakterizira konstantna gustoc¢a struje u Sirem rasponu pontencijala, u mnogim
literaturnim navodima navedeno kao najbolje podrucje za elektropoliranje.Prema izgledu
krivulje sekundarnom platou odgovara uski raspon potencijala od 2,9 do 3,1 V za kojeg je
karakteristiéna gustoéa struje od 0,01 Acm™®. Prema normi HRN EN ISO 15730:2016
minimalna gustoca struje koju treba primijeniti prilikom elektropoliranja iznosi 0.05 A cm?,
Stoga je odlugeno raditi prema normi odnosno pri konstantnoj struji od priblizno 0,07 Acm™.

Svi graficki prikazi izradeni su u programu OriginPro8, a izrauni u programu EC-Lab demo.

4.1. Utjecaj vremena elektropoliranja

Promatrani uzorci tretirani su pri sobnoj temperaturi od 26 °C pri medusobnoj
udaljenosti elektroda od 1 cm. Uzorci su prethodno mehanicki ispolirani brusnim papirom
finoce 240 grita, a gusto¢a primijenjene struje iznosi priblizno Acm™.
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Tablica 4.1. Rezultati dobiveni iz polarizacijske krivulje metodom Tafelove ekstrapolacije za
netretiranu Celi¢nu elektrodu i ¢eli¢nu elektrode tretirane tijekom razli¢itih vremena

Uzorak | t/min | Exr /mV | b/ mV | b/ mV | jior/ pA em™ | 5/ % B’z’”l‘; :gy"z’f"/
netretirani - -159.4 109,9 147,2 0,208 - 1,41- 107
280716 5 -123,1 269.4 89,6 0,013 93,75 90,46~ 10°
270721 15 -1,9 109,1 118,8 0,007 96,63 48,71 10°
Netretirani uzorak
—— 5 minuta
-4 —15 minuta
-6 4
e
o
< 5
=
o
L)
10 4
12 4
T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 01 0,0 0,1 0,2 0,3

EIV

Slika 4.2. Polarizacijske krivulje zabiljeZene za netretiranu ¢eli¢nu elektrodu i ¢eli¢ne elektrode
tretirane tijekom razli¢itih vremena

Brzine korozije, By, izraCunate su pomocu programa EC-lab prema izrazu:

Jxor K EM
Bkor = MT'
gdje je:
Jror — gustoca korozijske struje u Acm™
K- konstanta koja definira jedinicu za brzinu korozije ( za mmpy K=3272)

EM- ekvivalenta masa u gram/ekvivalentima (za ¢elik AISI 316L EM=26,20
gram/ekvivalenta)

p — Gustoéa uzorka u g cm™ (za &elik 316L p= 8,00 g cm™)
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Iz tablice 4.1. te sa slike 4.2. uocava se da s poveéanjem vremena elektropoliranja korozijski
potencijal poprima pozitivniju vrijednost, a korozijske struje se smanjuju $to znaci da se

povecala korozijska otpornost.

Tablica 4.2. Vrijednosti polarizacijskog otpora (R,), potencijala otvorenog kruga (E,.) 1 potencijala
proboja (£y) zabiljezene u 3%-tnoj otopini NaCl za uzorke Celika tretirane tijekom razli¢itih vremena

Uzorak t / min E,, |V Rp/ kQ cm’ Ey/V
netretirani - -0,166 66 0,175
280716 5 0,074 1060 0,438
270721 15 -0,051 2370 0,450

Iz tablice 4.2. uocava se da su E,, 1 Ep, vrijednosti pozitivnije nakon procesa elektropoliranja
te da s pove¢anjem vremena elektropoliranja raste polarizacijski otpor.

| kQ cm’

-Z

imag

350 |
300 -{
250 —-
200 —-
150 —-
100 —-

50 |

—A— Netretirani uzorak
—®—5 minuta
—&— 15 minuta

A—A—A—A—a A

T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120

Z [kQcm®

real

Slika 4.3. Nyquistov prikaz EIS zabiljezen za netretiranu ¢elicnu elektrodu i ¢eli¢ne elektrode tretirane

tijekom razlicitih vremena
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Slika 4.4. Bodeov prikaz EIS zabiljezen za netretiranu ¢elicnu elektrodu i celi¢ne elektrode tretirane

tijekom razlicitih vremena

Tablica 4.3. Utjecaj vremena elektropoliranja na povrsinsku hrapavost uzorka

Uzorak t/ min pocetna R,/ pm | zavrSna R,/ pm AR,/ pm
280716 5 0,19 0,14 -0,05
270721 15 0,24 0,12 -0,12

Uoceno je da dulje vrijeme elektropoliranja pri sobnoj temperaturi utje¢e na povecanje otpora
procesa (slika 4.3. i slika 4.4. b)) koji se odvijaju na medufazi elektroda/elektrolit i dodatno
snizuje povrsinsku hrapavost (tablica 4.3.). Iz Bodeovog dijagrama na slici 4.4. a) zapaza se
da sa smanjenjem frekvencije raste fazni kut od nule prema vrijednostima od 65-85 °. U

sluc¢aju netretiranog Celika uocava se jedna vremenska konstanta u ispitivanom podrucju

frekvencija koja odgovara odzivu sustava gdje su u paraleli spojeni otpornik i kondenzator.

Nakon §to je uzorak tretiran tijekom 5 minuta uocljive su dvije vremenske konstante koje
ponovno postaju slabo izrazene nakon tretiranja uzorka tijekom 15 minuta.
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4.2. Utjecaj temperature elektrolita na proces elektropoliranja
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Slika 4.5. Anodna polarizacijska krivulja za celika AISI 316L u otopini za elektropoliranje zabiljezena
kod dvije razli¢ite temperature (v=2 mV s™)

Primijeceno je kako pri viSoj temperaturi potreban manji napon kako bi se postigla ista
gustoca struje $to ujedno znaci da se pri vecim temperaturama postize uSteda elektri¢ne
energije. Prilikom snimanja krivulje nije bilo moguce precizno kontrolirati temperaturu te je
stoga temperatura pala za 7 °C.

Promatrani uzorci elektroporirani su 15 minuta pri medusobnoj udaljenosti elektroda od 2 cm.
Uzorci su prethodno mehanicki ispolirani brusnim papirom fino¢e 320 grita, a gustoca
primijenjene struje iznosi priblizno 0,076 Acm™.

Tablica 4.4. Rezultati dobiveni iz polarizacijske krivulje metodom Tafelove ekstrapolacije za
netretiranu Celi¢nu elektrodu i ¢eli¢ne elektrode tretirane pri razlicitim temperaturama elektrolita

Uzorak £/°C | Ep /mV | bJmV | -be/mv | Jer/BA 0, | Braina korozije/
cm mmpy
netretirani _ 1594 | 1099 | 1472 0,208 _ 1,41-10°
260711 26 628 | 1659 | 78,1 0,002 99,03 13,9210
270711 49 309 | 1513 | 1269 0,009 95,67 62,62-10°
26076 58-55 1063 | 1225 | 114,1 0,008 96,15 55,67-10°
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Slika 4.6. Polarizacijske krivulje zabiljeZene za netretiranu celi¢nu elektrodu i ¢eli¢ne elektrode
tretirane pri razli¢itim temperaturama elektrolita

Iz tablice 4.4. te sa slike 4.6. uocava se da s povecanjem temperature znacajno povecavaju
korozijske struje $to znaci da se smanjila korozijska otpornost.

Tablica 4.5. Vrijednosti polarizacijskog otpora (R,), potencijala otvorenog kruga (E,.) 1 potencijala
proboja (£,) zabiljezene u 3%-tnoj otopini NaCl za uzorke celika tretirane pri razli¢itim
temperaturama elektrolita

Uzorak t/°C E,,/V Rp/ kKQ cm’ E,/V
netretirani - -0,166 66 0,175
260711 26 0,023 7760 0,555
270711 49 0,004 1690 0,455
26076 58-54 -0,034 951 0,580

Iz tablice 4.5. uocava se da su E,, 1 Ep vrijednosti pozitivnije pri niZzim temperaturama
elektropoliranja te da s povecanjem temperature elektropoliranja smanjuje polarizacijski
otpor.
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Slika 4.7. Nyquistov prikaz EIS zabiljezen za netretiranu ¢elicnu elektrodu i ¢eli¢ne elektrode tretirane
pri razli¢itim temperaturama elektrolita
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Slika 4.8. Bodeov prikaz EIS zabiljezen za netretiranu ¢elicnu elektrodu i Celi¢ne elektrode tretirane
pri razli¢itim temperaturama elektrolita

Tablica 4.6. Utjecaj temperature elektrolita na povrSinsku hrapavost uzorka

Uzorak t/°C pocetna R,/ pm | zavrSna R,/ pm AR,/ pm
260711 26 0,19 0,09 -0,10
270711 49 0,18 0,19 0,01
26076 58-54 0,12 0,19 0,07

Prilikom elektropoliranja u trajanju od 15 minuta na poviSenim temperaturama dobiva se
negativan efekt na povrSinu uzorka, odnosno njena hrapavost se povecava. Njihova korozijska
otpornost znacajno je manja u odnosu na uzorak dobiven pri sobnoj temperaturi kao §to je
uocljivo iz slika 4.7. 1 4.8.b). Unato¢ tome ovi uzorci pokazuju puno vecu korozijsku
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otpornost u odnosu na netretirani uzorak. 1z Bodeovog dijagrama na slici 4.8. a) zapaza se da
sa smanjenjem frekvencije raste fazni kut od nule prema vrijednostima od 65-85 °. Pri
tretiranju na najviSoj temperaturi uocljive su dvije vremenske konstante koje su manje
izrazene na srednjoj temperaturi, a pri najniZoj temperaturi nisu primjetne. PovrSinska
hrapavost se pogorSala za sve uzorke tretirane pri viSoj temperaturi Sto je vidljivo iz tablice
4.6..

4.3. Utjecaj medusobne udaljenosti elektroda
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Slika 4.9. Anodne polarizcijske krivulja ¢elika AISI 316L u otopini za elektropoliranje zabiljezena
kod tri razli¢ita razmaka izmedu elektroda (v=2 mV s™)

Primijeceno je kako je pri manjim razmacima medu elektrodama potreban manji napon kako
bi se postigla ista gustoca struje

Promatrani uzorci elektropolirani su 15 minuta pri sobnoj temperaturi od 26 °C. Uzorci su
prethodno mehanicki ispolirani brusnim papirom fino¢e 400 grita, a gustoa primijenjene
struje iznosi priblizno 0,077 Acm™.

Tablica 4.7. Rezultati dobiveni iz polarizacijske krivulje metodom Tafelove ekstrapolacije za
netretiranu Celi¢nu elektrodu i ¢eli¢ne elektrode tretirane pri razlicitim razmacima elektroda

Uzorak d/°cm | E, /mV | bJ/mV | b/ mV | jio/ pAem? | 5/ % Brzin;Z;’;zﬁe/
netretirani - -159.4 109,9 147,2 0,208 - 1,41-107
270716 1 -90,4 120,2 108,1 0,010 95,19 69,5810
20071 2 -60,7 209,6 121,1 0,008 96,15 55,67-10°
27071 4 -78,1 130,6 80,8 0,003 98,56 20,85-10°
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Slika 4.10. Polarizacijske krivulje zabiljeZzene za netretiranu Celicnu elektrodu i celicne elektrode
tretirane pri razli¢itim razmacima izmedu elektroda

Iz tablice 4.7. te sa slike 4.10. uocava se da s povecanjem razmaka izmedu elektroda
korozijske struje smanjuju Sto znaci da se povecala korozijska otpornost.

Tablica 4.8. Vrijednosti polarizacijskog otpora (R,), potencijala otvorenog kruga (E,.) 1 potencijala
proboja (£y,) zabiljezene u 3%-tnoj otopini NaCl za uzorke Celika tretirane pri razli¢itim razmacima
izmedu elektroda

Uzorak d/ °cm E,, 1V Rp/ kQ cm’ Ey/V
netretirani - -0,166 66 0,175
270716 1 -0,036 860 0,454
20071 2 -0,022 1550 0,456
27071 4 0,007 5800 0,455

Iz tablice 4.8. uocava se da su E,, vrijednosti pozitivnije nakon procesa elektropoliranja pri

ve¢im razmacima izmedu elektroda §to znaci vecu korozijsku otpornost.
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Slika 4.11. Nyquistov prikaz EIS zabiljeZen za netretiranu celicnu elektrodu i celicne elektrode
tretirane pri razli¢itim razmacima izmedu elektroda
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Slika 4.12. Bode-ov prikaz EIS zabiljezen za netretiranu Celi¢nu elektrodu i celicne elektrode tretirane
pri razli¢itim razmacima izmedu elektroda

Tablica 4.9. Utjecaj medusobne udaljenosti elektroda na povrSinsku hrapavost uzorka

Uzorak d/cm pocetna R,/ pm | zavrSna R,/ pm AR,/ pm
270716 0,12 0,06 -0,06
20071 0,13 0,06 -0,07
27071 0,13 0,06 -0,07

Iz odabranog seta uzoraka moze se zakljuciti kako se ve¢om medusobnom udaljenoséu
elektroda poboljSava korozijska zastita (slike 4.11 1 4.12 b)). Iz Bodeovog dijagrama na slici
4.12. a) zapaza se da sa smanjenjem frekvencije raste fazni kut od nule prema vrijednostima
od 65-85 °. Pri tretiranju na udaljenosti od 4 cm nisu uocljive dvije vremenske konstante dok
pri manjim udaljenostima jesu. Sto se ti¢e povriinske hrapavosti nije primijeéeno da razmak
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izmedu elektroda posebno utjeCe na taj parametar Sto je vidljivo iz tablice 4.9. gdje su
povrsinske hrapavosti jednako poboljsane za sve uzorke.

4.4. Utjecaj predhodne mehanicke obrade
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Slika 4.13. Anodne polarizcijske krivulja celika AISI 316L u otopini za elektropoliranje zabiljeZena za

tri razli¢ite vrijednosti fino¢e brusnoga papira kojima su uzorci bili predhodno tretirani (v=2 mV s™)

Iz priloZenih krivulja anodne polarizacije, koje se vrlo dobro podudaraju, moze se zakljuciti
da prethodna mehanic¢ka obrada ne utjece na sam kemizam procesa. To implicira kako bi u
savrSenim uvjetima pri apsolutno jednakim parametrima procesa dva uzorka razli¢itih
pocetnih hrapavosti izgubili jednaku masu anodnim otapanjem. Na mikroskopskoj razini ve¢a
hrapavost znaci i veu masu metala u izbo€inama na povrsini. Iz toga se da naslutiti kako se
fino¢a mehani¢ke predobrade metala prenosi i na povrSinsku hrapavost na kraju procesa
elektropoliranja, odnosno drugim rijeCima uzorak nize povrSinske hrapavosti prenosi tu
,prednost™ u odnosu na hrapaviji uzorak i na sam kraj procesa. Za primjer su odabrana dva
uzorka razliite pocetne povrSinske hrapavosti, a priblizno jednake korozijske otpornosti:

Tablica 4.10. Utjecaj prethodne mehanicke obrade elektroda na povrSinsku hrapavost uzorka

Uzorak | Grit/inch” | Rp/kQ cm® | poletnaR,/pm | zavisnaR,/pm | AR,/ pm
270721 240 2370 0,24 0,12 -0,12
280711 320 2020 0,17 0,08 -0,09

S obzirom da je mehanic¢ka predobradi izvedena rucno te s obzirom da su koriSteni bliski
razredi fino¢e brusnog papira ovaj utjecaj nije obraden detaljno.
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4.5. Rezultati promatranja povrsne svjetlosnim mikroskopom

Struktura povrS$ine materija promatrana je svjetlosnim mikroskopom na povecanjima,
200x, 800x 1 1600x. Prikazani su utjecaji procesa elektropoliranja na izgled povrSine.

Slika 4.14. Prikaz povrsine metala prije procesa elektropoliranja (povecanje 200x)

Slika 4.15. Prikaz povrSine metala tretiranog prilikom snimanja anodne polarizacijske krivulje
(povecanje 200x)

Usporedbom slika 4.14. 1 4.15 uocava se kako elektropoliranja povrSina djeluje puno
zagladenije od netretirane povrsine.
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Slika 4.16. Prikaz povrSine metala na prijelazu izmedu tretiranog i netretiranog dijela uzorka
(povecanje 1600x)

Na slici 4.16. prikazan je prijelaz izmedu netretiranog i tretiranog dijela uzorka te se na samoj
granici djelovanja jasno vidi razlika u povrSinskoj strukturi koja djeluje puno zagladenije na

elektropoliranom dijelu. Jamicasta korozija na granici djelovanja primijec¢ena je kod svih
uzoraka.

Slika 4.17. Prikaz povrSine metala uzorka tretiranog 15 minuta pri sobnoj temperaturi (povecanje
800x)

60



Slika 4.18. Prikaz povrSine metala tretiranog prilikom snimanja anodne polarizacijske krivulje
(povecanje 800x)

Usporedbom slika 4.17. 1 4.18. uocljivo je kako se na uzorku koji je posluzio za snimanja
anodne polarizacijske krivulje manje vide ostatci mehanicke obrade. To se moze objasniti
time §to proces snimanja anodne polarizacijske krivulje traje oko 1 h, i u tom vremenu se
stiglo otopiti viSe metala u odnosu na uzorak koji je bio tretiran 15 minuta.

Slika 4.20. Prikaz povrSine metala tretiranog 15 minuta pri poviSenoj temperaturi (povecanje 1600x)

Pri poviSenoj temperaturi dolazilo je do pogorSanja povrSinske hrapavosti. To se moze
objasniti razvojem jamicaste korozije koja se uocava na slici 4.20..
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5. RASPRAVA

Farmaceutska industrija jedna je od vodecih industrijskih grana dana$njice. Prilikom
proizvodnje farmaceutskih pripravaka potrebno je zadovoljiti vrlo stroge standarde kvalitete
kao bi se osigurao nekontaminiran proizvod. Ti standardi propisani su regulativama Dobre
proizvodacke prakse, odnosno cGMP (eng. Current Good Manufacturing Practice), kojih se
pridrzavaju sve farmaceutske kompanije prisutne na americkom i europskom trzistu. Prema
tim regulativama propisane su legure nehrdajuc¢ih celika pogodne za proizvodnju procesne
opreme koja je u kontaktu s farmaceutskim produktom. Najzastupljenija od njih je legura
austenitnog Celika X2 CrNiMo 17-12-2 (W.Nr. 1.4404, AISI 316L) koju krasi izuzetna
otpornost prema kroziji, laka obradivost i dobra zavarljivost. Iako im je naziv ,,nehrdajuci, ta
skupina celika vrlo lako moze korodirati ukoliko se postignu za to odgovarajuci uvjeti poput
vrlo visoke temperature ili kontakta s vrlo agresivnim medijem. Stoga je potrebno takav celik
dodatno zastiti nekom metodom antikorozivne zastite kako bi se sacuvala skupocjena oprema

i osigurala vrhunska kvaliteta proizvoda.

Kao jedna od moguc¢ih metoda antikorozijske zastite austenitnih celika od strane
cGMP prepoznat je proces elektropoliranja. Elektropoliranje je elektrokemijski proces za
obradu povrSine metala i metalnih legura koji pasivira metalnu povrSinu vise od bilo kojeg
drugog tretmana za pasiviranje te znacajno povecava otpornost tretiranog metala na koroziju.
Dodatno, zagladuje metalnu povrSinu na vrlo niske vrijednosti povrSinske hrapavosti bez
zaostale povrSinske napetosti uz poboljSanje povrSinskog sjaja. Takva metalna povrSina
osigurava sterilne uvijete i lako se Cisti, a uz to je i otporna na agresivne kemikalije. Proces
elektropoliranja zasniva se na principu anodnog otapanja primjenom visokih gustoca
istosmjerne struje na povrsinu tretiranog metala u kiselom elektrolitu. Na slici 2.17. nalazi se

shematski prikaz elektrokemijskog reaktora za elektropoliranja. Tijekom procesa povrSina se
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zagladuje, a u slucaju austenitnog ¢elika dodatno se obogacuje povrsSinski sloj udjelom kroma

Sto za posljedicu ima poboljSanje antikorozijska svojstva tretiranog metala.

Cilj ovog rada je bio provesti elektropoliranje celika AISI 316L stoga je bilo
neophodno odrediti optimalne uvijete provodenja procesa odnosno odabrati odgovarajuci
elektrolit, struju, temperaturu te udaljenost medu elektrodama. Iz literature je poznato da se
proces elektropoliranja provodi kod potencijala u podrucju sekundarnog strujnog platoa kao
Sto je to prikazano na slici 5.1. koja predstavlja polu-logaritamski oblik anodne polarizacijske
krivulje. Prvi strujni plato se odnosi na podrucje pasivacije celika dok je drugi strujni plato
smjeSten u na pocetku transpasivnog podruc¢ja. Ovo podrucje je pogodno s obzirom da je
brzina otapanja Celika visoka te ne dolazi do razvijanja kisika. Postojanje strujnog platoa
osigurava stabilnu struju u Sirokom podrucju potencijala Sto je ponekad poZeljno za dobru
kontrolu elektrokemijskih procesa. Isto tako postojanje strujnog platoa u odredenom podrucju

potencijala ukazuje na difuzijsku kontrolu procesa.
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Slika 5.1. Polu-logaritamski oblik anodne polarizacijske krivulje s karakteristi¢nim podrujima |
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Stoga kako bi se odredio strujni plato zabiljeZena je polarizacijska krivulja u dvoelektrodnom
sustavu. Pri tome je kao elektrolit koriStena otopina u kojoj je volumni omjer fosforne i

sumporne kiseline iznosio 3:1""* u koju je dodan glicerol.

Dodavanjem glicerola u otopinu za elektropoliranje povecava se viskoznost otopine te se
stvara kompaktni sloj molekula na povrsini elektrode koji utjece na brzinu otapanja metala s
tim da pri vi§im temperaturama zagtitno djelovanje glicerola slabi.l'! Kao radna elektroda
odnosno anoda koriSten je celika AISI 316L dok je kao protuelektroda koriStena olovna
elektroda Sto je 1 propisano normom HRN EN ISO 15730:2016. ZabiljeZena je polarizacijska
krivulja za vrijednosti napona od 0-7 V (slika 4.1.). Pri naponu od 3 V uocen je strujni plato
koji bi mogao odgovarati podrucju pogodnom za elektropoliranje. Medutim zabiljezene
gustoce struje od 0,01 A cm™ ne odgovaraju gustoéama struje iz norme stoga je odabrana
struja koja odgovara vrijednosti propisanoj normom tj. iznosi 0,07 A cm™. Ovakvo ponasanje
moglo bi se objasniti pretpostavkom da dobiveni strujni plato odgovara slabo izrazenom
strujnom vrhu na slici 5.1. koji prethodi formiranju sekundarnog platoa te da sekundarni plato
nije izrazen u nasem slucaju. To bi ujedno znacilo da male promijene vrijednosti napona
tijekom elektropoliranja mogu dovesti do zna€ajnih razlika u iznosu struje §to moZze utjecati
na sam tijek elektropoliranja. S obzirom da se proces provodi kod konstantne struje koja je

pazljivo kontrolirana moguce je bilo provoditi proces i pri ovim uvjetima.

U literaturi postoje razli¢iti mehanizmi koji objanjavaju proces elektropolranja.'”
Navedeni mehanizmi ukljucuju:

1. TaloZenje soli na povrSini metala pri ¢emu je koncentracija metalnih iona jednaka
koncentraciji zasi¢enja, a ukopna brzina reakcije je kontrolirana difuzijom metalnih iona od
povrSine anode prema otopini. Da bi se odrzala elektroneutralnost anioni difundiraju prema
anodi.

2. Brzina procesa je kontrolirana difuzijom aniona prema elektrodi gdje nastaju kompleksi

3. Brzina reakcije je kontrolirana difuzijom vode kroz sloj organskih molekula adsorbiranih
na povrsini. Voda koja prolazi povrSinsku barijeru sudjeluje u hidrataciji metalnih iona. U
slu¢aju slabe interreakcije medu molekulama nastaju aglomerati organskih molekula te dolazi
do nejednolikog otapanja metala (slika 5.3. a)) dok ¢e u slucaju jake interreakcije medu
molekulama povrS$ina biti jednoliko prekrivena Sto ¢e rezultirati jednolikim otapanjem metala
(slika 5.3. b)).

Postoji takoder mehanizam koji ukljucuje sve navedene procese i prikazan je na slici 5.2.
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(a)
Bulk solution (A)

) ) —— Adsorbed shiclding molecules (B)

"""""""""""""""" '—* Salt-solution layer (C)

—— Metal ions layer (D) (enriched
with anion/oxygen-deficient sites)

Metal layer (E)

Slika 5.2. Shematski prikaz modela anodnog otapanja metala

——B

C&D

b)

Slika 5.3. Shematski prikaz organskih molekula adsorbiranih na povrs$ini elektrode u slucaju:
a) slabe interreakcije medu molekulama i b) jake interreakcije medu molekulama

Kod ispitivanja utjecaja vremena elektropoliranja uzorci su bili tretirani pri sobnoj temperaturi
od 26 °C. Primjenom Tafelove ekstrapolacije uocava se da s povecanjem vremena
elektropoliranja korozijski potencijal poprima pozitivniju vrijednost, a korozijske struje se
smanjuju Sto znaci da se povecala korozijska otpornost (tablica 4.1. i slika 4.2.). U skladu s
tim uoceno je takoder da su potencijal otvorenog kruga, E, 1 potencijal proboja, Ey, u 3%-
tnoj otopini NaCl pozitivniji nakon procesa elektropoliranja te da s povecanjem vremena

elektropoliranja raste polarizacijski otpor (tablica 4.2.). 1z Bodeovog prikaza EIS-a (slika
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4.4.a)) primjecuje se da dulje vrijeme elektropoliranja pri sobnoj temperaturi utjeCe na
povecanje otpora procesa koji se odvijaju na medufazi elektroda/elektrolit i dodatno snizuje
povrSinsku hrapavost (tablica 4.3.). Ovi rezultati su u skladu s literaturnim navodima raznih
autora koji su se bavili slitnom tematikom.!®”! Objasnjenje povecane korozijske otpornosti
moze se objasniti povecanjem udjelu kroma u povrSinskom sloju celika nakon
elektropoliranja, Sto se dodatno povecava duzim trajanjem procesa (slika 5.2.) Do povecanja
udjela kroma u povrSinskom filmu dolazi zbog preferencijalnog otapanja Zeljeza u danom

elektrolitu prilikom elektropoliranja te zbog slabije pokretljivosti kroma u povrSinskom

filmu. ]

20 - ECr ®"Fe ®Ni ®Mo
0% 10% 30%
70 A 1 ) )
[ ¥ 1 |
60
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&
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Figure 63: ToF SIMS isotope count (Fe, Cr, Ni and Mo) of untreated 316 SS (1) and treated samples of 316 SSin 0.5 M HSO; with 0%, 10% and 30%
ghcerol additive at 12.5mA cm Ta2s

Slika 5.4. Analiza povrSinskog sastava metala pri razli¢itim vremenima elektropoliranja i razli¢itim
koncentracijama glicerola u otopini

Kod ispitivanja utjecaja temperature snimljene su anodne polarizacijske krivulje (slika
4.5.) pri temperaturi od 26 °C i temperaturnom intervalu 55-47 °C. Uoceno je kako je pri
viSoj temperaturi potreban manji napon kako bi se postigla ista gustoca struje Sto ujedno
znaci da se pri ve¢im temperaturama postize usteda elektri¢ne energije koja se trosi u samom
procesu elektrolize. Promatrani uzorci bili su tretirani 15 minuta. Primjenom Tafelove
ekstrapolacije uocava se da s povecanjem temperature znacajno povecavaju i korozijske struje
Sto znaci da se time smanjila korozijska otpornost (tablica 4.4. i slika4.6.). U skladu s tim

polarizacijski otpor (tablica 4.5.) znafajno opada povecanjem temperature. Potencijal
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otvorenog kruga, Eqp,1 potencijal proboja, Ey, u 3%-tnoj otopini NaCl nisu bili dosljedni ovim
rezultatima. Iz Nyquistovog i Bodeovog prikaza EIS mjerenja (slika 4.7. i slika 4.8.b))
primjecuje se da veca temperatura utjeCe na smanjenje otpora procesa koji se odvijaju na
medufazi elektroda/elektrolit te pogorsava povrSinsku hrapavost u odnosu na netretirani dio
uzorka (tablica 4.6.). Razlog tome bi mogao lezati u ¢injenici da se proces provodio u
transpasivnom podrucju za koje je karakteristicno napredovanje jamicaste korozije i anodno
izlu¢ivanje kisika, a takoder je prije spomenuto kako je zaStitno djelovanje glicerola
oslabljeno pri viSim temperaturama jer ona smanjuje viskoznost otopine. Utjecaj poviSene
temperature vidljiv je na mikroskopskoj snimci gdje je primijeéeno stvaranje malih jamica na
metalnoj povrsini (slika 4.20). Kod ovog uzorka je povecana i povrSinsku hrapavost Sto je
takoder posljedica formiranja jamica. Ovi rezultati su u skladu s literaturnim navodom za
laboratorijske uvijete gdje je kao optimalna temperatura odabrana 35°C,! ali za industrijsku
primjenu preporucena je viSa temperatura i kraca vremena elektropoliranja kao S§to je
navedeno iu normi HRN EN ISO 15730:2016 gdje je kao optimalna temperatura navedena 75
°C uz vrijeme poliranja 2 do 4 minute."™ U skladu s tim tijekom ovog istraZivanja
pripremljen je jedan uzorak (tablica 3.1., uzorak 250713) elektropoliran 3 minute pri vecoj
temperaturi i pri vi$im gustoéama struje od 0,11 A cm™ koji je imao zadovoljavajuca svojstva.
Za navedeni uzorak zabiljezena je konacna hrapavost 0,08 um i polarizacijski otpor 4590 kQ

2
cm .

Kod ispitivanja utjecaja medusobne udaljenosti elektroda anodne polarizacijske
krivulje (slika 4.9.) snimljene su pri temperaturi od 26 °C za razmake od 1, 2 1 4 cm. Uoceno
je kako je pri ve¢im razmacima potreban viSi napon kako bi se postigla ista gustoca struje Sto
je posljedica pada napona u elektrolitu. Naime s porastom udaljenosti raste otpor elektrolita
pa je za postizanje odredene vrijednosti struje kod vece udaljenosti elektroda potrebno uloziti
veci napon. Promatrani uzorci bili su tretirani 15 minuta. Primjenom Tafelove ekstrapolacije
uocava se da s povecanjem razmaka smanjuju i korozijske struje Sto znaci da se time povecala
korozijska otpornost (tablica 4.7. i slika 4.10.). U skladu s tim polarizacijski otpor (tablica
4.8.) raste povecanjem razmaka. Iz odabranog seta mjerenja moze se zakljuciti kako se s
ve¢om medusobnom udaljenoscu elektroda poboljSava korozijska zastita (slike 4.11 14.12 b)).
Prema radu kojeg su radili Lee i1 Lai to je i za ocekivati jer je veéi razmak pogodniji za
uklanjanje mjehurica plina iz otopine Sto ¢e utjecati na konvekciju u sustavu te na vodljivost

elektrolita.'”! Sto se ti¢e povriinske hrapavosti nije primijeéeno da razmak izmedu elektroda
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posebno utjeCe na taj parametar Sto je vidljivo it tablice 4.9. gdje su povrSinske hrapavosti

jednako poboljsane za sve uzorke.

Iz anodnih polarizacijskih krivulja snimljenih za razli¢ite fino¢e prethodne mehanicke
obrade (slika 4.13.) uoceno je kako razli¢ita pocetna povrSinska hrapavost ne utjece na odziv
jer se sve tri krivulje vrlo dobro podudaraju. Primije¢eno je kako nema neke pravilnosti u
odnosu pocetne povrSinske hrapavosti i uspjeSnosti antikorozijske zastite, ali je isto tako
vazno napomenuti da uzorak koji je finije mehanicki obraden prije elektropoliranja ostaje nize
povrSinske hrapavosti i nakon elektropoliranja, a svi ostali procesni parametri isti (tablica
4.10.). 1z toga se moze zakljuciti kako elektropoliranje nije proces koji moze zamijeniti

pocetnu mehanicku obradu metala koja mora biti u skladu sa Zeljenim zavr$nim rezultatom.

U ovom radu elektropoliranje se pokazalo kao uspjeSan proces zavrSne obrade
povrSine austenitnog nehrdajué¢eg cCelika AISI 316L, koji metalnoj povrSini, osim S$to joj
znacajno poboljSava korozijsku otpornost, dodatno poboljSava estetska svojstva tako §to ona
postaje sjajnija, a kod vrlo uspjeSnog procesa povrSina postaje zrcalnog sjaja. Sam proces je
vrlo osjetljiv na odabir optimalnih parametara pa se u industrijskim krugovima govori kako je
elektropoliranje znanost koliko i umjetnost. Na slici 5.5. pokazan je uspjesno elektropoliran
uzorak, a na slici 5.6. lo§ uzorak kojem je povecana povrSinska hrapavost nakon
elektropoliranja. Usporedbom slika je uocljivo kako uzorak na slici 5.5. ima bolji odsjaj od
uzorka na slici 5.6., $to je 1 za ocekivati zbog nize povrSinske hrapavosti uspjesnijeg uzorka.

Na slikama se takoder primjecuje veca hidrobofnost zagladenije povrsine.

Slika 5.5. Uzorak 27071 povrsinske hrapavosti R, =0,06 um (4R,= -0,07um) i polarizacijskog otpora
Rp= 5800 kQ cm’
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Slika 5.6. Uzorak 27071 povrsinske hrapavosti R, =0,19 pm (4R,= 0,01 um) i polarizacijskog otpora
Rp= 1690 kQ cm’

Feroksil test je zbog svoje jednostavnosti i osjetljivosti odabran kao jedan od predlozenih
testova u normi HRN EN ISO 15730:2016 za ispitivanje uspje$nosti pasivacije tretiranog
Celika. Potrebno je samo kapaljkom nanijeti nekoliko kapi svjeZe pripremljene otopine za
feroksil test na tretiranu povrSinu i pri¢ekati 2 minute. Ta otopina reagira sa slobodnim

7eljezom Fe”'(aq) prema sljedeéoj jednadzbi:
3Fe*"(aq) + 2K3[Fe(CN)s](aq) — Fes[Fe(CN)s]2(s) + 6K (aq).

Produkt te reakcije je intenzivni plavi pigment prusko plava boja. Ukoliko dode do plavog
obojenja, kao Sto je prikazano pri provodenju testa na netretiranom uzorku (slika 5.7.),to je
znak da je na povrSini prisutno slobodno Zeljezo i da je taj metal sklon korodiranju, a samim

time i da proces pasivacije nije uspjesno obavljen.

Budu¢i da nije doslo do plavog obojenja na nijednom od uzoraka, oba uzorka pokazuju kako
su dobro pasivirani $to ukazuje na to da unato€ loSe provedenom elektropoliranju koje moze i
pogrubiti tretiranu povrSinu i dalje se pri tom procesu znacajno povecava korozijska otpornost

tretiranog metala.
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Slika 5.7. Plavo obojenje na netretiranom uzorku koji pokazuje prisutstvo slobodnog Zeljeza, a samim

time 1 pad feroksil testa
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu uspjesno je proveden proces elektropoliranja Celika. Elektrokemijska
ispitivanja tretiranih uzoraka upucuju na to kako je proces elektropoliranja izuzetno pogodan
za pasivaciju austenitnog celika AISI 316L koji se primjenjuje u farmaceutskoj industriji kao
materija za procesnu opremu u kontaktu s farmaceutskim produktom. Prema vrijednostima
polrizacijskog otpora i najlo$iji uzorci su pokazali najmanje deset puta bolju korozijsku
otpornost od netretiranog uzorka dok se kod najboljeg uzorka taj broj povisuje na vise od sto.

Dodatna vrijednost procesa elektropoliranja je zagladivanje povrSine metala do vrlo
niskih vrijednosti povrSinske hrapavosti pri tome osiguravajuci zrcalni odsjaj povrsine koja je
estetski vrlo prihvatljiva. Niska povrSinska hrapavost materijal olakSava ¢iS¢enje te otezava
razvoj mikroorgnizama §to uz veliku korozijsku otpornost ¢ini proces elektropoliranja od
interesa u farmaceutskoj industriji.

Proces elektropoliranja je vrlo osjetljiv na temperaturu elektrolita jer se pri poviSenim
temperaturama smanjuje viskoznost otopine §to ima za utjecaj manju potros$nju elektri¢ne
energije, ali i naruSavanje prevlake salinjene od organskog sloja. Rad pri povisenoj
temperaturi imao je za posljedicu narusavanje povrSinske hrapavosti uz primjetan nastanak
povrSinskih jamica uzrokovanih nejednakim otapanjem metala.

Najbolji rezultati dobiveni su pri duZzem elektropoliranju i pri sobnoj temperaturi.
Razli¢iti razmak izmedu elektroda nije utjecao na razliku u povrSinskim hrapavostima medu
tretiranim uzorcima, ali je primije¢eno da je pri manjim udaljenostima smanjena korozijska
otpornost. Prethodna mehani¢ka obrada je proces koji ne utjee na kemizam procesa
elektropoliranja, ali je nuzan predhodnik kako bi se elektropoliranjem osigurala Zeljena
zavrsna finoc¢a obrade.
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8. ZIVOTOPIS

Predrag Prodanovi¢ |GGG v cctiri godine osnovne

Skole pohada u PoZegi, a osnovnoskolsko obrazovanje zavrsava u Umagu. SrednjoSkolsko
obrazovanje stjeCe u Pazinskom kolegiju klasi¢noj gimnaziji, Pazin gdje maturira 2012.
godine kao ucenik generacije. Iste godine upisuje preddiplomski studij Kemijsko inZenjerstvo
na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije na sveuciliStu u Zagrebu kojeg zavrSava
2015. godine. Zavr$ni rad na temu ,Modeliranje ravnoteze kapljevina—kapljevina u
trokomponentnom sustavu voda — mravlja kiselina — organski ester* radio je pod vodstvom
prof. dr. sc. Marka Rogosi¢a. Stru¢nu praksu odradio je u firmi SIPRO d.o.0. u Umagu kao
laborant za analizu kvalitete ljepljivih traka. Godine 2015. upisuje diplomski studij na istom
fakultetu smjer Kemijsko inzenjerstvo, modul Kemijsko procesno inZenjerstvo, kojeg
zavrsava 2017. godine.
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