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Istrazivanje korozionih i elektrohemijskih karakteristika
nemodifikovanih A1ZnSnGaln legura u rastvorima NaCl

U ovom radu su prikazani rezultati nemodifikovanih AlZnSnGaln legura, dobijenih u laboratoriji za
Livarstvo MTF-a Podgorica. Pomenuti uzorci su ispitivani na savremenoj PAR opremi u realnim
rastvorima NaCl, bez prethodnog uvodenja azota ili drugih gasova. Savremenim metodama odredene
su vrijednosti: Rp, jeorrs €corrn €(j=0), kao i katodne i anodne polarizacione krive za nemodifikovane
AlZnSnGaln legure. Istrazivanja su radena u rastvorima NaCl koncentracija od 5,1+10* do 1,02

mol/dm?.

Kljuéne redi: korozija, nemodifikovane legure, polarizacione krive

1. UvOD

Dosadasnja koroziona i elektrohemijska istraziva-
nja ponasanja protektorskih legura aluminijuma ura-
dena su na legurama modifikovanim razli¢itim vrsta-
ma modifikatora (AITiBs, TiBs, B, Ti, Sr) (1-3).
Istrazivanja su utvrdila da modifikator ima izraZen
uticaj na strukturu, teksturu, veli¢inu zrna, homoge-
nizaciju, izgled povrSine, vrstu i broj faza, kvalitet
legiranja i dr. Karakteristike Al legura su uticale na
koroziona i elektrohemijska ponaSanja u ispitivanim
rastvorima NaCl (5,1¥10+1,02 mol/dm®). Na bazi
velikog broja istrazivanja na protektorskim legurama
aluminijuma, projektovan je i ostvaren model i dobi-
jeno je nekoliko tipova nemodifikovanih Al legura u
laboratoriji za Livarstvo MTF-a Podgorica (4-6).

Hemijski sastava dobijenih nemodifikovanih
AlZnSnGaln legura odreden je metodom bez razara-
nja-emisionom spektroskopijom, izgled povrsine-mi-
kroskopski i struktura na X-RAY difraktometru. Ko-
roziona i elektrohemijska ispitivanja izvr§ena su na
savremenoj PAR opremi u rastvorima NacCl, razli¢itih
koncentracija. Ovaj elektrolit predstavlja realni ra-
stvor, jer nema uvodenja gasova prije korozionih i
elektrohemijskih ispitivanja. Prije svih ispitivanja po-
vrsina uzoraka pripremljena je mehanickim putem.

Cilj rada je dobijanje sopstvenih nemodifikovanih
koroziono-aktivnih (protektorskih) Al legura meto-
dom hladenja vazduhom. Korozionim ispitivanjima
dobijene su vrijednosti: polarizacionog otpora Rp,
struje korozije jeor, korozionog potencijala ecr,
e(j=0) i katodne i anodne potenciodinamicke pola-
rizacione krive. Za sva koroziona i elektrohemijska
istrazivanja, koriS¢eni su sinteticki rastvori hlorida
koncentracija od 5,1+10™ do 1,02 mol/dm?®,

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Za eksperimentalna ispitivanja kori$¢ena uzorci
dvije nemodifikovane AlZnSnGaln legure, koje su
dobijene u laboratoriji za Livarstvo MTF-a Podgo-
rica.

Kao sirovine za dobijanje legure koris¢eni su:
aluminijum 99,80% iz KAP-a, visokodisti cink, kalaj i
indijum i te¢ni galijum.

Legura je dobijena u indukcionoj peéi, uz primje-
nu svih faza obrade. Hladenje te¢ne legure je oba-
vljeno u specijalnim sistemima za hladenje vazdu-
hom. Nemodifikovane Al legure su iskoris¢ene za
izradu uzoraka debljine Smm i pre¢nika 15mm.

Hemijski sastav Al legure odreden je metodom
bez razaranja-emisionom spektroskopijom.

Tabela 1 - Hemijski sastav nemodifikovanih AlZnSnGaln legura (mas %)

Legura Al Zn Sn Ga In Fe Si
1 93,56 5,46 0,32 0,5 0,05 0,05 0,03
2 92,95 6,15 0,22 0,5 0,1 0,04 0,03

Adresa autora: MetalurSko-tehnologki fakultet,
DzordZa Vasingtona bb, 81000 Podgorica, Crna Gora

Rad primljen: 18. 09. 2011.
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Mikrostrukture nemodifikovanih AlZnSnGaln le-
gura, snimljene su prije i poslije ispitivanja sa uveca-
njima 100x i 400x.

Sintetic¢ki rastvori, koji su koris¢eni za eksperi-
mentalna ispitivanja pripremljeni su iz p.a. NaCl.
Tabela 2 - Koncentracije NaCl korisé¢ene u ispitiva-

njima
Rastvor pH provodljivost S/m
1,02M 7,015 1,43
0,51M 7,027 1,12
0,051M 7,044 0,226
0,0051M 7,069 0,0324
0,00051M 7,079 0,0097

Za sva koroziona i elektrohemijska ispitivanja
koriS¢ena je oprema za koroziona istrazivanja — Sis-
tem PAR 332, koji ¢ine:

1. Potenciostat-galvanostat model 273

2. Diferencijalni elektrometar

3. Celija MK-047 za ubrzana ispitivanja

4, Standardna zasi¢ena kalomel elektroda

5. Pomoc¢ne elektrode-valjkasti elektrografit
6. Racunar i Stampac.

Potenciostat-galvanostat sluzi za prenos podataka
sa racunara, preko diferencijalnog elektrometra na
¢eliju. Dobijeni podaci se zatim vracéaju iz celije na
ra¢unar. Celija je staklena posuda, u kojoj su smjes-
tene pomoc¢ne elektrode, standardna kalomel elektro-
da i radna elektroda sa uzorkom. Zasi¢ena PAR-ova
kalomel elektroda je smjeStena u Luginovoj kapilari,
u kojoj se nalazi zasi¢en rastvor KCl. Pomo¢na elek-
troda, ¢iji je zadatak da zatvori strujno kola u éeliji, je
valjkasti elektrografit. Ova elektroda je vrlo otporna
na agresivne sisteme, koji su koriSéeni u ispitivanji-
ma. Kao radne elektrode koris¢ene su nemodifiko-
vane AlZnSnGaln legure. PovrSina radne elektrode, u
kojoj se nalazi uzorak iznosi 1 cm? pa vrijednosti
jacine struje predstavljaju gustinu struje korozije.

Slika 1

Ispitivanja su uradena na sobnoj temperaturi, bez
uvodenja azota, vodonika ili Kkiseonika u rastvore
hlorida, tako da dobijeni rezultati odgovaraju realnim
sistemima.

3. REZULTATI EKSPERIMENTALNIH
ISPITIVANJA

3.1. Mikrostrukturna ispitivanja

Na slici 1 prikazane su fotografije mikrostruk-

turnih ispitivanja nemodifikovane AlZnSnGaln legure o : P et A. 27
1 prije i poslije korozionih ispitivanja sa uveéanjem b) poslije ispitivanja
100 . Slika 2
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Na slici 2 su fotografije mikrostrukturnih ispitiva-
nja za nemodifikovanu AlZnSnGaln leguru 2 prije i
poslije korozionih ispitivanja sa uvecanjem 100 x.

3.2. Metode i rezultati ispitivanja nemodifikovane
AlZnSnGaln legure 1 u rastvorima NaCl

U korozionim i elektrohemijskim ispitivanjima
AlZnSnGaln legure 1 kori$¢ene su metode:

e pradenje promjene korozionog potencijala sa
vremenom, eqo—f(7);
e metoda polarizacionog otpora, Rp;

e potenciodinamicka metoda.

U ovim ispitivanjima koris¢eni su NaCl koncen-
tracija: 1,02M; 0,51M; 0,051M; 0,0051M; 0,00051M.,
dobijeni iz p.a. NaCl.

Tabela 3 - Rezultati korozionih ispitivanja nemodifi-

kovane AlZnSnGaln legure 1 dobijeni meto-
dom ecorr=f(7)

nosti -1400 mV, prema ZKE. Ove promjene se mogu
objasniti rastvaranjem Al legure 1 u ovom rastvoru
NaCl i stvaranjem Al,O3; i Al(OH)s;. Nakon 1400s
oksid i hidroksid nisu vise zastita za AlZnSnGaln
leguru u hloridima, jer je doslo do aktiviranja metalne
povr$ine i konstantnog pomjeranja potencijala prema
negativnijim vrijednostima. Konacna vrijednost pri
3600s potencijal je iznosio -1492 mV, prema ZKE.
Pomjeranje potencijala ka negativnijim vrijednostima
objasnjava se odigravanjem reakcija:

Al = AP* + 3¢ (1)
Al +3CI" = AICI; + 3¢ )
AI¥ + 3CI" = AICI, (3)
Tabela 4 - Eksperimentalni rezultati dobijeni

metodom Rp za nemodifikovanu AlZnSnGaln
leguru 1 u rastvorima NacCl

Koncentracija poc (MV) kon (MV)
1,02M -1427 -1492
0,51M -1420 -1448

0,051M -1360 -1329
0,0051M -1310 -1260
0,00051M -1265 -1201

Na slici 3. prikazan je eksperimentalno dobijen
dijagram metodom eq»=f(t) za nemodifikovanu
AlZnSnGaln leguru 1.
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Slika 3 - Dijagram promjene korozionog potencijala
sa vremenom za AlZnSnGaln leguru 1 u
1,02M rastvoru NaCl na t=20°C

Na dijagramu na slici 3 se vidi da se korozioni
potencijal u prvih 1400s pomjera prema pozitivnijim
vrijednostima i to od pocetne od -1427mV do vrijed-

rlft(r):;?a ?r%(i;; Rp (k) (uf/(;:wz)
1,02M 11429 0,3287 66,06
0.51M 1402 0.7691 28,23
0.05IM | -1352 2.3417 9.7
0.005IM | -1329 6,09 357
0,0005IM | -1294 72 3,01

Na slici 4. prikazan je eksperimentalno dobijen
dijagram metodom Rp.
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Slika 4 - Polarizaciona kriva nemodifikovane

AlZnSnGaln legure 1 u 1,02M NaCl na
t=20°C

Na oshovu eksperimentalnih rezultata

AlZnSnGaln legure u 1,02 M rastvoru (slika 4),

metodom Rp, odredene su vrijednosti: Rp=0,3287

K, jeorr=66,06 pA/cm? i eqor=-1429 mV, u odnosu za
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ZKE. Eksperimentalne vrijednosti za AlZnSnGaln

leguru  potvrduju rezultate dobijene metodom

ecorr:f(t)-

Tabela 5 - Rezultati korozionih istrazivanja dobijenih
potenciodinamickom metodom za nemodifiko-
vanu AlZnSnGaln leguru 1 u rastvorima NacCl

Koncentracija e(j=0) (mV)
1,02M -1421,72
0,51M -1400,63
0,051M -1330,81
0,0051M -1289,56
0,00051M -1258,92

Na slici 5 prikazan je eksperimentalno dobijen
dijagram potenciodinami¢kom metodom za nemodifi-
kovanu AlZnSnGaln leguru 1.
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Slika 5. -Potenciodinamicka kriva za AlZnSnGaln
leguru 1 u 1,02M NaCl na t=20°C

Sa dijagrama na slici 5 se vidi da u katodnoj
oblasti ispitivanja u dijapazonu od 80 mV dolazi do
brzog pada vrijednosti struje. Eksperimentom je
odredena vrijednost e(j=0)=-1421,72 mV. Nakon ove
vrijednosti, u anodnom dijelu, takode dolazi do brzog
porasta gustine struje, §to se objaSnjava velikom
brzinom korozije AlZnSnGaln legure 1.

3.3. Metode i rezultati ispitivanja nemodifikovane
AlZnSnGaln legure 2 u rastvorima NaCl

U korozionim i elektrohemijskim ispitivanjima
AlZnSnGaln legure 2 koris¢ene su iste metode i ista
serija rastvora kao i u ispitivanjima Al legure 1.

Na slici 6. prikazan je eksperimentalni dijagram
AlZnSnGaln legure 2 dobijen metodom ego=1(7).

Tabela 6 - Vrijednosti pocetnog i konacnog koro-
zionog potencijala AlZnSnGaln legure 2 utvr-
dene metodom e =1(7)

Koncentracija €poc (MV) exon (MV)
1,02M -1358 -1502
0,51M -1336 -1492
0,051M -1297 -1461

0,0051M -1266 -1368
0,00051M -1262 -1300
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Slika 6 - Dijagram promjene korozionog potencijala
u funkciji vremena za AlZnSnGaln leguru 2 u
0,51M rastvoru NaCl na t=20°C

Sa dijagrama prikazanog na slici 6 vidi se pom-
jeranje korozionog potencijala ka negativnijim vrijed-
nostima u toku eksperimentalnog intervala od 3600s,
od pocetne -1336mV do konacne vrijednosti korozio-
nog potencijala -1492 mV, prema ZKE. Ovakva zavi-
snost je posljedica aktiviranja povrsine AlZnSnGaln
legure 2 pri ¢emu se odigravaju reakcije (1), (2) i (3).

Tabela 7 - Eksperimentalni rezultati odredeni meto-
dom Rp za nemodifikovanu AlZnSnGaln leguru
2 u rastvorima NaCl

rlit;):;fa Cor (MV) | Rp (k) (pk;ghwz)
1,02M 1468 0,3735 58,12
0.51M 1407 0,9434 23,01
0.05IM | -1312 11937 18,19
0,0051M | -1302 12103 17,94
0,00051M | -1267 3,0217 718

Na slici 7 prikazana je polarizaciona kriva
AlZnSnGaln legure 2 u 0,51M NaCl.
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Slika 7 - Polarizaciona kriva nemodifikovane AlZnSnGaln legure 2 u 0,51M NaCl na

AlZnSnGaln legure 2 u 0,51M NaCl na
t=20°C

Na osnovu eksperimentalno utvrdene polarizacio-
ne krive za AlZnSnGaln leguru 2 u 0,51 M rastvoru
(slika 7), odredene su vrijednosti: Rp=0,9434 kQ, jeorr
=23,01 pAlem? i ecor=-1407 mV, u odnosu za ZKE.
Eksperimentalne vrijednosti za AlZnSnGaln leguru 2
potvrduju rezultate dobijene metodom promjene
korozionog potencijala sa vremenom.

Tabela 8 - Rezultati istraZivanja dobijenih potencio-
dinamickom metodom za nemodifikovanu
AlZnSnGaln leguru 2 u rastvorima NaCl

Koncentracija e(j=0) (mV)
1,02M -1457,58
0,51M -1405,95
0,051M -1220

0,0051M -1183,66
0,00051M -1111

Slika 8. prikazuje potenciodinamicke katodne i
anodne  polarizacione  krive  nemodifikovane
AlZnSnGaln legure 2.

Na osnovu dijagrama prikazanog na slici 8 moze
se uociti da u katodnoj oblasti eksperimentalnih istra-
zivanja od 94 mV dolazi do brzog pada vrijednosti
struje. Eksperimentalno je odredena vrijednost
e(j=0)=-1405,95 mV. Nakon ove vrijednosti, u anod-
nom dijelu, ponovo dolazi do brzog porasta gustine
struje, Sto se objaSnjava velikom brzinom korozije
AlZnSnGaln legure 2.

t=20°C

4. ANALIZA EKSPERIMENTALNIH
REZULTATA ISTRAZIVANJA

4.1, Analiza rezultata nemodifikovane AlZnSnGaln
legure 1

Na osnovu eksperimentalnog ponasanja nemodifi-
kovane AlZnSnGaln legure 1 u hloridnim rastvorima,
konstruisan je dijagram eyxon=f(10gCnac1) koji je pri-
kazan na slici 9.
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Slika 9 - Zavisnost vrijednosti konacnog korozionog
potencijala od koncentracije NaCl za
nemodifikovanu AlZnSnGaln leguru 1

Sa dijagrama prikazanog na slici 9 moze se
utvrditi da povecanje sadrzaja Cl* jona u rastvoru
utice na pomjeranje  konacnog  potencijala
AlzZnSnGaln legure 1 ka negativnijim vrijednostima,
§to vodi porastu brzine korozije legure. Za ocekivati
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je da se na povrsini nemodifikovane AlZnSnGaln
legure 1 osim reakcije:

Al +3CI" = AICI; + 3¢ (4)

dolazi i do rastvaranja Zn i Sn, koji se nalaze u obliku
nekih faza, po reakcijama(7,8):

Q)

Sn+ 2CI" = SnCl; + 2¢ (6)

Bilo bi veoma interesantno odrediti kvalitativni i
kvantitativni sadrZaj pojedinih faza koje su prisutne u
leguri, kao i sadrzaj jonskih vrsta u rastvoru.

Na bazi eksperimentalnih istrazivanja prikazanih
u tabeli 4. konstruisan je dijagram zavisnosti polari-
zacionog otpora i gustine struje korozije od koncen-
tracije NaCl za AlZnSnGaln leguru 1 i prikazan je na
slici 10.

Zn + 2CI" = ZnCl, + 2¢

—=—Rp-0-j
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Slika 10 - Zavisnost vrijednosti Rp i jeorr Od

koncentracije NaCl za nemodifikovanu

AlZnSnGaln leguru 1

Dijagram na slici 10 pokazuje snizenje vrijednosti
polarizacionog otpora i povecanje vrijednosti gustine
struje korozije za 22 puta sa porastom koncentracije
NaCl od 2000 puta. Ove vrijednosti su pokazatelj
povecanja brzine korozije AlZnSnGaln legure 1 sa
porastom koncentracije NacCl.

Na osnovu vrijednosti iz tabele 5 konstruisan je
dijagram zavisnosti e(j=0) od koncentracije NaCl za
nemodifikovanu AlZnSnGaln leguru 1 koji je prika-
zan naslici 11.

Iz pokazanog dijagrama sa slike 11 jasno se vidi
pomjeranje potencijala legure 1 ka negativnijim
vrijednostima za 162mV pri povecanju koncentracije
NaCl za 2000 puta. Ovi podaci potvrduju rezultate
dobijene prethodnim metodama o poveéanju brzine
korozije AlZnSnGaln legure 1 sa poveéanjem kon-
centracije NaCl.
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Slika 11 - Zavisnost vrijednosti e(j=0) od koncen-
tracije NaCl za AlZnSnGaln leguru 1

4.2. Analiza rezultata nemodifikovane AlZnSnGaln
legure 2

Na bazi eksperimentalnih rezultata nemodifikova-
ne AlZnSnGaln legure 2 u rastvorima NaCl, konstrui-
san je dijagram eyon=f(logCnaci) koji je prikazan na

slici 12.
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Slika 12 - Zavisnost konacnog korozionog potencijala
od logaritma koncentracije NaCl za nemo-
difikovanu AlZnSnGaln leguru 2

Sa dijagrama na slici 12, vidi se da povecanje sa-
drzaja CI' jona u rastvoru, uti¢e na pomjeranje ko-
naénog potencijala AlZnSnGaln legure 2 ka negativ-
nijim vrijednostima, Sto utie na porast brzine
korozije. Prema tome, na povrSini nemodifikovane
AlZnSnGaln legure 2 odigravaju se reakcije (4), (5) i
(6).

Na osnhovu eksperimentalnih rezultata prikazanih
u tabeli 7. konstruisan je dijagram zavisnosti polariza-
cionog otpora i gustine struje korozije od koncen-
tracije NaCl za AlZnSnGaln leguru 2 i prikazan je na
slici 13.
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Slika 13 - Zavisnost vrijednosti Rp i jeorr 0d logaritma
koncentracije NaCl za nemodifikovanu
AlZnSnGaln leguru 2

Slika 13 pokazuje sniZzenje vrijednosti polari-
zacionog otpora i povecanje vrijednosti gustine struje
korozije za 8 puta sa porastom koncentracije NaCl od
2000 puta. Ovakva zavisnost prati porast brzine ko-
rozije AlZnSnGaln legure 2 sa poveéanjem koncen-
tracije CI jona.

Na bazi eksperimentalnih podataka iz tabele 8
konstruisan je dijagram e(j=0)=f(logCnaci) za nemodi-
fikovanu AlZnSnGaln leguru 2 koji je prikazan na

slici 14.
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Slika 14 - Zavisnost vrijednosti e(j=0) od logaritma
koncentracije NaCl za AlZnSnGaln leguru 2

Iz dijagrama sa slike 14 vidi se pomjeranje
potencijala legure 2 prema negativnijim vrijednostima
za 364mV za porast koncentracije NaCl od 2000 puta.
Ovi podaci potvrduju rezultate dobijene prethodnim
metodama o povecanju brzine korozije AlZnSnGaln
legure 2 sa porastom koncentracije hlorida(9).

5. ZAKLJUCAK

Nemodifikovane Al legure nemaju homogenu
strukturu i veli¢inu zrna, $to za posljedicu ima ne-
ravnomjerno rastvaranje povrSine legura i pojavu pi-
ting korozije u rastvorima hloridima, $to je pokazano
mikrostrukturnim ispitivanjima povrsine legura.

Rezultati korozionih i elektrohemijskih istraziva-
nja na nemodifikovanim AlZnSnGaln legurama u ras-
tvorima NaCl, utvrdili su da sopstveno dobijene Al-
legure imaju visoku korozionu aktivnost u hloridnim
rastvorima svih ispitivanih koncentracija. Ova Cinje-
nica potvrdena je jako negativnim vrijednostima ko-
rozionog potencijala (-1500 mV u odnosu na ZKE) i
malim vrijednostima polarizacionog otpora (0,33 k).

Isti materijali se mogu uspjesno Koristiti kao
zrtvovana anoda za zastitu Fe i Fe-legura u vodenim
rastvorima hlorida.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF CORROSION AND ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTICS
OF AlZnSnGaln UNMODIFIED ALLOYS IN NaCl SOLUTIONS

This paper presents the results of unmodified AlZnSnGaln alloys, obtained in the Laboratory for
casting in Faculty of Metallurgy and Technology — Podgorica. The aforementioned samples were
analyzed at the modem PAR equipment in real solutions of NaCl, without the introduction of other
gases. Modern methods were determined: polarization resistance, corrosion current density, corrosion
potential, e(j=0), and cathodic and anodic polarization curves for unmodified AlZnSnGaln alloy.
Investigsations were carried out in solutions of sodium chloride concentration of 5,1.10* to 1,02
mol/dm®.
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