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Vjezba 1. UTJECA]J KISELIH KISA NA BRZINU KOROZIJE

Kisele kise

Kisela kisa je padalina oneciS¢ena prvenstveno sa SO;, CO; i razli¢itim oksidima
dusika, poput N20, NO i NOz2, koji se svi zajedno oznacavaju sa NOyx. Dok je normalna pH
vrijednost kise oko 5,5, pH kiselih kisa se kre¢e od 5 prema nizim vrijednostima, do 3, u
rijetkim slucajevima do 2. Ispitivanja pokazuju da sumporna i dusi¢na kiselina snose najvecu
odgovornost za kisele kiSe. Glavnu odgovornost za opterecenja uzrokovana kiselim kiSama
snose termoelektrane, dim iz kucanstava i ispusni plinovi u prometu.

Kisele kiSe se stvaraju pri procesima sagorijevanja gdje nastaju SO,, CO; i NO
plinovi koji pospjeSuju nastajanje kiselina. Takvi slobodni nemetalni oksidi oksidiraju u
vlaznoj atmosferi sa vodenom parom u duSi¢nu, sumpornu i ugljicnu kiselinu prema
jednadzbama (1), (2) i (3). Ove tvari se otopljene nalaze u zraku tako da onda na zemlju

pristizu s padalinama.

2 NO, + H,O — HNO, + HNO; (1)
CO, + H,O — H,CO;5 (2)
SO, + H,O — H»S05 (3)

Kisela kiSa znatno oStecuje metale koji su joj izlozeni. Kiseljenje kise i snijega se ¢ini
kao noviji okolisni problem, no fenomen postoji od kada postoji vatra. Zrak je u pocetku
zagadivao dim iz kucanstava, pa iz malih elektri¢nih centrala koje su spaljivale ugljen za
proizvodnju elektri¢ne energije. Ve¢ vise od stoljeca, kisele kiSe su postale poznati i priznati
problem, od kad je prvi put primijeeno da se gradevine, drveée i biljke ostecuju kada su
pozicionirane niz vjetar od kemijskih tvornica koje izbacuju kisele plinove. Stete su obi¢no
bile ograni¢ene na kisne periode kada bi se plinovi otapali u kapima kiSe. U to vrijeme
problem je bio lokalni, ograni¢en na podrucja u blizini tvornica. Razlog je bio taj Sto su
tvornice imale kratke dimnjake pa nije bilo Siroke disperzije zagadenja.

Danas je industrija viSe centralizirana i proizvodnja elektri¢ne energije se odvija U
manjem broju velikih elektrana koje koriste viSe raznovrsnih goriva nego prije 50-ak godina.
Kako bi se smanjilo zagadenje okolisa lokalnoj populaciji, ispusni plinovi ovakvih industrija i
elektrana se ispustaju u atmosferu preko visokih dimnjaka, preko kojih se plinovi dispergiraju

puno Sire. Zagadeni plinovi ¢esto putuju i stotinama kilometara, te prelaze drzavne granice i
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tako se danas efekt kisele kiSe moze vidjeti ¢ak u nacionalnim parkovima udaljenim od

industrijskih sredista.

Morske atmosfere

Osim zagadenih urbanih atmosfera za metalne materijale je jednako Stetno kada su
izloZeni atmosferama u blizini mora. Takve atmosfere sadrze Kloride Kkoji su iznimno
agresivni. Zbog toga se u gradovima blizu mora javljaju veliki problemi sa armaturama u

betonu, sa spomenicima koji su izloZeni u takvim atmosferama, sa puknuc¢ima cijevi itd.

Bronca

Bronca je legura bakra i kositra u kojoj se sadrzaj kositra kre¢e od 4 do 25%, uz
dodatak razliCitih elemenata. Bronca ima Siroku primjenu: Koristi se za izradu novca i
medalja, zvona, te umjetnickih odljeva. Isto tako ima dobru elektri¢nu vodljivost pa se koristi

i u elektri¢noj industriji.

Slika 1. Razli¢iti predmeti koji korodiraju u urbanim i morskim atmosferama.

Mijerna metoda

Metoda Tafelove ekstrapolacije

Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala
od korozijskog potencijala (E = Exor = 150 mV) prikazuju se graficki u polulogaritamskom
obliku (E - log j). Ekstrapolacijom anodnih i katodnih Tafelovih pravaca u njihovom sjecistu
odreduju se vrijednosti gustoce korozijske struje jkor i korozijskog potencijala. Nagibi
katodnog i anodnog pravca odgovaraju Tafelovim nagibima. Slika 2. prikazuje odredivanje
korozijskih parametara metodom Tafelove ekstrapolacije.
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Slika 2. Princip Tafelove ekstrapolacije
Uz poznavanje korozijskih parametara moze se izraCunati brzina korozije metala (B /
mg cm™ h™") prema jednadzbi:

By = (jkor M) / (z F) 1)

Opis izvodenja eksperimentalnog dijela vjezbi

e Pripreme se tri vrste otopine:

1. Vodena otopina 0,2 g/l Na,SO, i 0,2 g/l NaNOs. Otopinu se ostavi 3 dana u otvorenoj
posudi s mijeSanjem zato da se adsorbira CO; iz zraka. Takva otopina ¢e imati pH
vrijednost oko 6 — ova otopina simulira normalnu kiSu

2. Ista otopina zakiseljena na pH 3 malom koli¢inom koncentrirane otopine H,SO4 — ova
otopina simulira jako kiselu kiSu u urbanim kontinentalnim atmosferama

3. Vodena otopina 0,2 g/l NaCl — ova otopina predstavlja kloridnu atmosferu koja je
prisutna u atmosferama kraj mora

e Mijerenja se provode u elektrokemijskoj ¢eliji koja se sastoji od tri elektrode: radne
(Cu-6Sn bronca), referentne (zasicena kalomel elektroda) i pomocéne elektrode (Pt).
Mjerenje se provodi uz pomo¢ potenciostata spojenog na racunalo koje sluzi za

upravljanje instrumentom i prikupljanje podataka.
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Mjerna celija se napuni sa prvom otopinom elektrolita. Radna elektroda se ispolira
brusnim papirom, odmasti etanolom i dobro ispere destiliranom vodom. Referentna
elektroda i protuelektroda takoder se trebaju dobro isprati destiliranom vodom. Sve tri
elektrode se urone u otopinu elektrolita i spoje na potenciostat.

Ceka se 5 minuta da se stabilizira sistem i tada se uklju¢i potenciostat i oita potencijal
otvorenog kruga.

Pri sobnoj temperaturi mjeri se polarizacijska krivulja u podru¢ju £150mV od
potencijala otvorenog kruga (krenuvsi od najnegativnijeg potencijala) brzinom 0,5
mV/s.

Isto mjerenje ponavlja se u drugoj i trecoj otopini elektrolita.

Zadatak

1.

2.

3.

Nacrtati polarizacijske krivulje u sustavu i vs. E za svaku otopinu posebno. i je gustoca
struje koja se dobije dijeljenjem mjerenih vrijednosti struje s povrSinom elektrode.

U linearnom podrucju anodne i1 katodne grane krivulje povuéi Tafelove pravce, te iz
sjecista pravaca odrediti korozijsku struju jior (jedinica pA cm, ako je struja iskazana
u pA, a povriina elektrode u cm?) i korozijski potencijal Eor (MV).

Izradunati brzinu korozije bronce (Bx / mg cm h™; mm / god; mpy) u svakoj otopini,

ako je molarna masa Cu-6Sn bronce M = 66,85 g / mol.
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Vjezba 2. KOROZIJA U LJUDSKOM TIJELU

U modernoj medicini i stomatologiji ¢esta je primjena razli¢itih metalnih, polimernih
ili keramickih materijala u obliku nadomjestaka za pojedine dijelove tijela. Danas gotovo
svatko ima neki implantat u svome tijelu, od zubne plombe do umjetnih kukova ili sr¢anih

stentova. Slika 1 daje prikaz najces¢ih metalnih implantata za ljudsko tijelo.

Ti-6A1-4V alloy, Clip Crown, Bridge

Au-Cu-Ae alloy,
Co=Cr allowy & 4

T Au-Cu-Ag-Pi-Pd alloy
Q Ti, Ti-6Al-4V alloy

Dental
implant
Ti, ]
Ti-6AL-4V alloy, §
Ti-6Al-TNb alloy

E J16L stamnless steel,
Ti-Mi alloy

Stent

Case: Ti, Ti-bAl-3Y alloy

Pacemaker

i Electrode: Pt-Ir alloy, Ti

Ti-6Al-4Y alloy, [
316L siminless steel, [J*

Ti-6Al-TNballoy [

Ti-6Al-4V alloy,
Co-Cr alloy,

Bone plate 1161 stainless steel

Artificial joint
Slika 1. Primjena metalnih implantata u ljudskom tijelu
Medu najvaznijim svojstvima implantata je biokompatibilnost materijala, odnosno

toksi¢nost za okolno tkivo i cijeli organizam. Korozija ovih metalnih materijala vazan je

faktor koji utjeCe na njihovu biokompatibilnost. Zbog toga se implantati izraduju od
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materijala koje karakterizira velika korozijska otpornost kao Sto su nerdaju¢i celik, kobalt-

krom legure te titan i njegove legure .

Tablica 1. Najvazniji metalni materijali za izradu implantata

Materijal Glavno podrudje primjene

316L nehrdajudi celik Plo¢ice za ortopedske lomove, zubni

umetci, umjetni kukovi, stentovi

Kobalt-krom legure Zubni umetci, sr€ani zalisci, umjetni

kukovi

Titan, nitinol (50% Ti, 50%Ni), titanove | Rekonstrukcije  lica, zubni  umetci,
legure (Ti-6Al-4V, Ti-55Al12.5, Ti-6Al-7 | umjetni kukovi
Nb211

Ljudsko tijelo je s korozijskog stajalista slani elektrolit s otopljenim kisikom na
temperaturi 37°C i pH vrijednosti 7.4 koja u slucaju upala moze biti i 5. U nasem tijelu
prisutne su tjelesne tekucine koje imaju razlicit sastav ovisno o ulozi u organizmu. Tako
razlikujemo unutarstanicne tekucine, koje se nalaze u stanicama (citoplazma,
nukleoplazma) 1 ¢ine 60% tjelesnih tekuc¢ina te izvanstani¢ne tekucine koje ¢ine 40%
tjelesnih tekuc¢ina. U izvanstani¢ne tekucine ubrajamo medustani¢ne tekucine (limfa,
cerebrospinalna tekucina, sinovijalna tekucina- u zglobovima i dr.) te krvnu plazmu.
Izvanstani¢ne tekucine Karakterizira prisutnost relativno visokih koncentracija Na* i CI°
iona kao i nekih drugih iona poput K*, Ca**, Mg®*, HCO5, HPO,*, SO,%. Osim toga
izvanstanicne tekuc¢ine kojima je izlozen implant sadrze i druge organske tvari koje mogu
na njega korozivno djelovati. Kako bi se ispitala korozijska stabilnost pojedinih metalnih
materijala u ovim uvjetima, naj¢eS¢e se preliminarna istraZivanja provode u otopinama
koje simuliraju ove tekucine kao $to su Ringerova otopina, Hankova otopina, umjetna

slina i sli¢no.
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Slika 2. Sastav unutarstani¢nih i izvanstani¢nih tekudéina.

Preuzeto s http://www.austincc.edu/apreview/Emphasisltems/Electrolytefluidbalance.html

Korozijom nerdajuéeg celika 316L u ljudskom tijelu dolazi do otpustanja Fe, Cr i Ni iona
koji su poznati kao alergeni i karcinogeni. Ovaj materijal je sklon lokalnoj koroziji i u
90% slucajeva ona je uzrok propadanja implanta. Do nje dolazi zbog pucanja
pasiviraju¢eg oksidnog filma. Prisutnost proteina u serumu i stani¢nim tekucinama
povecéava vjerojatnost pojave jamicaste korozije. Da bi se poboljsala korozijska svojstva
nerdajuceg celika 316L provodi se dodatno prevlacenje s hidroksiapatitom Cajp
(PO4)s(OH),. Ova prevlaka povecava korozijsku otpornost Celika i time spreava
otpustanje metalnih iona. Osim toga, hidroksiapatit je porozan poput ljuske kosti i
omogucuje da tkivo i krvne zile urastaju u njega. Na ovaj nacin poboljsava se

biokompatibilnost i bioaktivnost implanta.

Kobalt-krom legure se koriste u ortopediji zbog svoje tvrdoce, ¢vrstoce te otpornosti na
koroziju i troSenje. | kod ove legure prisutnost proteina moZe izazvati njeno otapanje
uslijed stvaranja kompleksa s kromom pri ¢emu dolazi do povecanju koncentracije iona

kroma u organizmu. Ova vrsta legura takoder pokazuje sklonost lokalnoj koroziji.

Titan i njegove legure karakterizira izrazita korozijska otpornost zbog nastajanja stabilnog

pasivnog filma ali imaju slabu otpornost prema troSenju. Najpoznatija titanova legura je
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nitinol koja se sastoji od nikla 1 titana. Nitinol se Cesto koristi u ortodonciji, a u novije

vrijeme i za izradu sr¢anih stentova.

Tablica 3. Prednosti i mane pojedinih metalnih materijala

Nerdajudi celik Kobalt-krom legure Titanove legure
+ Cijena Otpornost prema troSenju | Korozijska otpornost
Dostupnost Korozijska otpornost Elasti¢ni modul
Cvrstocéa Cvrstoda

Specifi¢na gustoca

Biokompatibilnost

- Visok modul elasti¢nosti | Visok modul elasti¢nosti | Slaba otpornost prema
Biokompatibilnost Biokompatibilnost troSenju

(otpuStanje alergena i | (kancerogeni krom)
kancerogena: Cr, Ni, Fe)
Lokalna korozija (90%

lomova implantata)

Najnovija istrazivanja ukazuju na mogucénost primjene razgradivih implanata. U tu
svrhu koriste se magnezijeve legure koje, za razliku od drugih materijala koji se koriste u
medicinske svrhe, karakterizira slaba korozijska otpornost. Magnezij je biokompatibilan,
vazan za brojne metaboli¢ke procese (Cetvrti kation po zastupljenosti u ljudskom organizmu),
sudjeluju u vaznim bioloSkim procesima u organizmu i zbog toga njegovo otpustanje u
organizam ne djeluje negativno na ljudsko zdravlje. Osim toga modul elasti¢nosti i gustoca
magnezijevih legura sli¢ni su onima od ljudske kosti. Zbog toga se intezivno istrazuju
mogucnosti primjene magnezijevih legura za implante koji ne trebaju trajno ostati u

organizmu kao Sto su vijci za kosti ili kardioloski stentovi.

Anodnom polarizacijom metala od korozijskog potencijala (Exor) prema pozitivnijim
potencijalima raste gustoca struje otapanja metala do maksimuma (jkit) kod potencijala
pasiviranja (Ep) kada poc€inje stvaranje zastitnog sloja na metalu. Struja opada sve do
uspostave pasivnog sloja na cijeloj povrsini metala kod potencijala potpunog pasiviranja
(Epp). U pasivnom stanju struja je neovisna o potencijalu i zadrzava vrijednost j, (gustoca
struje potpunog pasiviranja) sve do potencijala transpasivnog stanja (Ey). U transpasivnom
stanju odvija se reakcija oksidacije metala kao i razvijanje kisika pa struja ponovno raste.
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Slika 3. Anodna polarizacijska krivulja metala koji pasivira

Provedba mjerenja: Izbrusiti elektrode od titana (99% Ti) i ¢elika 316 L (18% Cer,
10% Ni, 3% Mo i manje od 0,3 % C), odmastiti ih i izmjeriti povrSinu. Uroniti jednu od
elektroda u casicu s Ringerovom otopinom, zagrijanom na 37°C. U otopinu uroniti i
referentnu te protuelektrodu i zatim ih spojiti na potenciostat. Pratiti potencijal otvorenog
kruga dok se ne stabilizira. Snimiti polarizacijske krivulje po¢evsi od -150 mV od korozijskog
potencijala pa do 1.6 V uz brzinu polarizacije od 3 mV/s. Postupak ponoviti i sa drugom

elektrodom.

Zadatak: Ispitati korozijsko ponasanje Celika 316 L i titana u Ringerovoj otopini
(8d/L, NaCl, 0,2 g/L KClI, 0,2/L g CaCl,, 1 g/L NaHCOs3, zakiseljeno s 10% HCI na pH=7,4).
Odrediti korozijski potencijal (Exor), korozijsku struju (jxor), Struju pasivacije (jpas) i podrucje

pasivnosti (AEpas). Usporedite korozijsku otpornost ¢elika i titana u ispitivanom mediju.
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