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Impedansni odgovor aluminijuma sa zastithom prevlakom oksida
cerijuma tokom izlaganja hloridnoj korozionoj sredini

1ZVOD

Korozione karakteristike aluminijuma i aluminijuma na koji je naneta prevlaka oksida cerijuma sol—
gel postupkom ispitivane su primenom spektroskopije elektrohemijske impedancije tokom
izlaganja u vodenom rastvoru 3 mas. % NaCl. Dobijeni podaci analizirani su ekvivalentnim
elektricnim kolima razliite konfiguracije uz posebnu diskusiju koja se odnosi na pojavu
induktivnog ponaSanja. Ekvivalentna kola sa induktivnim elementom i bez njega podjednako dobro
opisuju impedansne odgovore, mada vrednosti parametara kola u kojima je uklju¢ena induktivnost
viSe odgovaraju predlozenom modelu fizicko—hemijskih promena tokom procesa Kkorozije

ispitivanih sistema.

Kljuéne reci: konverzione prevlake, korozija aluminijuma, reversno geliranje previake, AIO(OH)

vlakna kao proizvod korozije
1. UVOD

Alternativna reSenja za zastitu aluminijuma od
korozije, kao jednog od najzastupljenijin konstruk-
cionih metala u savremenoj industriji, predstavljaju
jedan od osnovnih izazova savremenog prime-
njenog inzenjerstva. Dosadasnje konverzione pre-
vlake na aluminijumu zasnovane na jedinjenjima
hroma smatraju se visokotoksi¢nim, pa je predvi-
deno njihovo skorasnje potpuno povlaéenje iz upo-
trebe [1]. Visokoinertne i kompaktne prevlake od
oksida metala, kod kojih se proces zastite svodi na
direktnu izolaciju podloge od korozione sredine,
pokazale su se kao zadovoljavaju¢e konverzione
prevlake na aluminijumu tokom izlaganja korozio-
noj sredini. Najbolje zastitne karakteristike poka-
zale su prevlake oksida retkih zemalja [2,3], u
prvom redu oksida cerijuma [4-8]. Pokazano je da
razli€iti postupci nanoSenja previake oksida ceriju-
ma, zasnovani na rasprsivanju, potapanju u rastvor
cerijumovih jona, indirektnom elektrotalozenju ili
sol-gel postupku, dovode do razli¢itih zastitnih
karakteristika, uglavnom zbog razli¢ite morfologije
nanete prevlake [8-16].
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Imajuéi u vidu da razli¢iti postupci dobijanja
previake znatno utiCu na njenu morfologiju, i
posledictno na njena zastitha svojstva, detaljno
razumevanje procesa koji se odigravaju tokom
izlaganja sistema prevlaka/podloga korozionoj
sredini je od velikog znafaja za odgovarajuéu
modifikaciju postupka dobijanja prevlake, kako bi
ona imala Zeljene zastitne karakteristike u datom
sluéaju. Kako bi se detaljno sagledale karakte-
ristike prevlake oksida cerijuma na aluminijumu, i
njihove promene tokom procesa izlaganja koro-
zionoj sredini, analizirani su impedansni odzivi
ovog sistema sa razli€itim ekvivalentnim kolima sa
elementima kola kojima se moze pripisati razli¢ito
ili alternativno fizicko tumacenje. Korozioni procesi
na aluminijumu Cesto ukljuCuju pojavu induktivhog
elementa u ekvivalentnom kolu impendansnog
odziva [17-19] diji se fizicki smisao ne tumadi
jednoznadno. U slu€aju razli¢itih zastitnih previaka
na aluminijumu, fizi€ka ekvivalencija impedansnog
odziva se obiéno predstavija standardnim kolima
Ciji elementi opisuju karakteristike previake i
korozionih procesa na granici faza prevlaka/pod-
loga [8,13,14], ili pomocu transmisione linije koja
ukazuje na detaljnu raspodelu kapacitivhosti i
otpornosti kroz sistem [16]. Medutim, ispitivanja
karakteristika prevlake oksida cerijuma na alu-
minijumu, dobijene sol-gel postupkom, ukazuju na

to da se zbog netipitnog sol/gel prelaza u
ekvivalentnom kolu mozZe pojaviti induktivnost.
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Kako bi se sagledao moguéi uzrok ovakvog
impedansnog ponasanja, razmatrani su razli€iti pri-
stupi fizickom tumacenju impedansnih karakte-
ristika ovog sistema koji uklju€uju ili ne ukljuuju
induktivnost [16].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Materijali

Kao podloge koris¢ene su aluminijumske ploci-
ce, dimenzija 20 mm x 18 mm x 1 mm. PovrSina
uzoraka je mehanicki polirana papirom za poliranje
granulacija 800, 1200, 2400 i 4000. Da bi se uklo-
nile necistoce sa povrsine, ploCice su tokom 1 min
na 70 °C nagrizane u baznom rastvoru sledec¢eg
sastava: NaOH, NazP0O,x12H,0, Na,SiOz i etoksi-
lat nonilfenola sa 9 molekula etilen-oksida. Nakon
nagrizanja, plocCice su isprane destilovanom vodom
i osusene na vazduhu na sobnoj temperaturi.

U eksperimentima su koriS¢eni solovi cerijuma
uniformne raspodele veli€ine Cestica, koji su dobi-
jeni forsiranom hidrolizom 0.25 M Ce(NOg), vode-
nog rastvora u razblazenoj azotnoj kiselini [20].
Ultrafiltracijom su iz sola uklonjeni ostaci nitrata, u
cilju dobijanja stabilne i Ciste disperzije cerijuma.
Ultrafiltirani sol je imao pH vrednost oko 4. CeO,
prevlake su formirane u dva sloja, nakapavanjem
sola na aluminijumske ploCice 2 x 30 pl. Izmedu
dva nanoSenja, teCna faza je otparena na 35 °C

a  [o]avceo,

¢/

f/Hz

tokom 30 min. Pre ispitivanja, uzorci su nekoliko
dana stajali na sobnoj temperaturi.

2.2. Elektrohemijska merenja

Koroziono ponaSanje aluminijuma na koji je na-
neta CeO, prevlaka ispitivano je metodom spektro-
skopije elektrohemijske impedancije tokom izlaga-
nja korozionoj sredini, koju je ¢inio 3 mas. % vode-
ni rastvor NaCl. U eksperimentima je koris¢ena
standardna ¢elija sa tri elektrode, gde je zasi¢ena
kalomelova elektroda sluzila kao referentna, a plati-
nska zica kao pomoc¢na elektroda. Radnu elektrodu
je predstavljao aluminijum ili aluminijum sa CeO,
prevlakom. Impedansni rezultati su dobijeni pomo-
¢u potenciostata Gamry Reference 600 potentio-
stat/galvanostat/ZRA, na potencijalu otvorenog
kola uz sinusioidnu amplitudu od 10 mV. Podaci su
analizirani pomocéu ZView softvera, Scribner
Associates, Inc., Southern Pines, NC, USA.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Pocetno izlaganje korozionoj sredini

Impedansni podaci uzoraka Al i Al/CeO,

registrovani na pocetku korozionog procesa, pri
kratkim izlaganjima, posle 3 i 24 h, prikazani su na
slici 1, u kompleksnoj ravni i kao Bodeov dijagram
faznog pomeraja.

S/ Hz

Slika 1 - Eksperimentalni i fitovani podaci za Al i Al/CeO, registrovani na potencijalu otvorenog
kola posle 3 h (aib)i24 h (cid)izlaganja korozionoj sredini, prikazani u kompleksnoj ravni (aic) i
Bodeovim dijagramima (b i d).
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Impedansni odzivi oba uzorka se sastoje od
dva polukruga u ispitivanoj oblasti frekvencije,
mada odziv pri niskim frekvencijama za Al/CeO,
nije u potpunosti razvijen nakon 3 h izlaganja (sl.
1a). Na samom pocetku izlaganja (3 h, sl. 1a i b),
pojavi polukrugova u kompleksnoj ravni odgovara
pojava dva dobro izrazena maksimuma faznog
pomeraja: prvi, dominantni, na oko 100 Hz i drugi
na oko 100 i 10 mHz za Al i Al/CeO,, redom (sl.
1b). Za Al/CeO, javlja se i slabo izrazen treéi
maksimum na poziciji bliskoj onoj na kojoj se javlja
maksimum pri niskim frekvencijama za Al (100
mHz). lzgleda kao da je maksimum pri niskim
frekvencijama zbog pojave tog dodatnog treceg
maksimuma pomeren ka nizim frekvencijama u
odnosu na maksiumum za Al koji je sli¢nog
intenziteta (oko 27°). Posle 24 h izlaganja (sl. 1c i
d), maksimum pri niskim frekvencijama za Al
nestaje (sl. 1d), a polukrugovi u kompleksnoj ravni,
dobro razdvojeni nakon 3 h izlaganja (sl. 1c), u
velikoj se meri preklapaju. Dodatni tre¢i maksimum
na 100 mHz za Al/CeO, nestaje, ostavljajuci jasno
izdiferenciran maksimum na 10 mHz (sl. 1d).

Postoje razli¢ita tumacenja u literaturi oko
procesa na koje moze da se odnosi vremenska
konstanta na visokim frekvencijama. Brett [18,19]
smatra da bi procesi na visokim frekvencijama
trebalo da ukljuduju formiranje Al" na medufazi
metal/oksid i naknadnu migraciju Al" kroz sloj
oksida ka granici faza oksid/rastvor, gde se on
oksiduje do Al stvarajuéi okside u reakcijama sa
OH ili O%, prisutnim u medufazi oksid/rastvor.
Medutim, ovo objasnjenje nije potpuno utemeljeno,
posto su svi ovi procesi tumaceni na osnovu pojave
samo jedne vremenske konstante u impedansnom
odzivu, 8to bi znacilo da je ili jedan proces potpuno
dominantan, ili da su vremenske konstante neko-
liko procesa vrlo sli¢nih vrednosti. Neki autori [21,
22] smatraju da vremenska konstanta na visokim
frekvencijama moZe da se pripiSe samoj prevlaci
od oksida aluminijuma, posSto je ustanovljena
linearna Mott-Schottky veza izmedu reciproCne
vrednosti kapacitivnosti i potencijala.

Impedansne karakteristike na visokim frekven-
cijama su pokazale malu osetljivost na prisustvo
previake oksida cerijuma i mogu se pripisati
elektrienim svojstvima pasivhog filma oksida
aluminijuma u ranim fazama njegovog formiranja,
tokom pocetnog izlaganja, ili ¢ak tokom pripreme
uzorka za nanoSenje prevlake. Imajuc¢u u vidu
nalaze koji su proistekli iz mikroskopske analize
povrSina uzoraka tokom izlaganja [16], moglo bi se
zakljuciti da pasivni sloj formiran na aluminijumu
njegovim direktnim izlaganjem i kroz pukotine
previake CeO, ima sli¢nu strukturu, uz mozda male
razlike u raspodeli pora po veli¢ini. SI. 1a pokazuje
da je polukrug na visokim frekvencijama za
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Al/CeO, manjeg prec¢nika, Sto bi moglo da znaci da
je pasivha prevlaka oksida na aluminijumu bez
CeO, prevlake nesto kompaktnija (uz pretpostavku
da ovaj polukrug odgovara paralelnoj vezi
kapacitivnosti pasivnog sloja i otpornosti elektrolita
u porama sloja). Manja kompaktnost sloja u sluc¢aju
Al/CeO, moze i biti o¢ekivana ukoliko se ima u vidu
da bi brzina korozije kroz pukotine CeO, prevlake
trebalo da bude lokalizovanija i stoga vec¢a u
poredenju sa korozijom aluminijuma koja je
ravnomernije rasporedena po povrSini uzorka.
Sli¢an zaklju€ak proisti¢e i iz mikroskopske analize
povrSine uzorka tokom korozije [16]. Nakon 24 h
izlaganja, male razlike u kompaktnosti pasivhog
sloja i dalje se uo€avaju. Polukrug pri visokim
frekvencijama za Al je neSto veci; medutim,
vrednost Z polukrugova na visokim frekvencijama
za oba uzorka je viSe nego duplirana (sl. 1c) u
odnosu na stanje nakon 3 h izlaganja (sl. 1a). Na
osnovu impedansnih odziva proizilazi da tokom
izlaganja u trajanju od 3 do 24 h i aluminijuma i
sistema Al/CeO, dolazi do rasta pasivnog filma,
bez bitnih promena u njegovoj morfologiji. Takode,
kod Al/CeO, nema znakova zasebnog dela
impedansnog odziva koji bi se mogao pripisati
samoj CeO, prevlaci.

Ocekuje se da prenos naelektrisanja prilikom
procesa korozije na granici faza Al/pasivni sloj,
kojima nastaju oksidi Al, uti¢e na impedansno
ponaSanje na niskim frekvencijama, Sto je opSte
prihvaéeno tumacdenje za korozione procese, ne
samo na Al [14,16-19,23]. S obzirom na to da se
dodatni maksimum faznog pomeraja za Al/CeO,
(sl. 1b) pojavljuje u istom frekventhnom opsegu kao i
maksimum na niskim frekvencijama za Al, moze se
pretpostaviti da se on odnosi na korozione procese
na onim povrSinama Al dostupnim korozionoj
sredini na slican nacin kao i kod Al bez CeO,
previake. Ovo bi moglo da se odnosi na one delove
povrSine Al dostupne korozionoj sredini kroz
pukotine u CeO, prevlaci. Posto ovi delovi povrSine
ipak nisu direktno izloZeni elektrolitu kao to je to
slu¢aj kod Al, maksimum Kkoji odgovara ovom
procesu javlja se u obliku prevoja.

Dobro definisan maksimum faznog pomeraja
za Al/CeO, na najnizim frekvencijama (oko 10
mHz, sl. 1b i d) moZe se pripisati korozionim
procesima na granici faza Al/CeO,. Ova medufaza
je dostupna korozionoj sredini jedino kroz
kompaktne delove prevlake, odnosno tek posto oni
budu reverzibilno gelirani korozionom sredinom
tokom prva 3 h izlaganja, kada dolazi do interakcije
jona iz rastvora prisutnog u gel fazi sa povrSinom
Al podloge. Ovakav korozioni proces sa gel fazom
sa jedne strane bi trebalo da bude sporiji nego
uobi€ajeni proces kroz pukotine prevlake, ili iz
mase rastvora u slu€aju Al, pa je stoga odgo-
varajué¢a vremenska konstanta ve¢a (maksimum se
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javlja na nizim frekvencijama) nego u slucaju
korozije Al bez CeO, prevlake.

Korozija u Al/CeO, sistemu ispod geliranih
kompaktnih delova previake odgovara pojavi dobro
definisanog polukruga na niskim frekvencijama (sl.
1c). Ovo znadi da je reversno geliranje prevlake
okon&ano nakon 24 h izlaganja, dok metode ske-
niraju¢eg elektronskog mikroskopa i spektroskopije
X-zraka sa disperzijom energije (SEM/EDX) [16]
ukazuju na to da korozioni procesi na granici gel
faza/Al podloga prouzrokuju formiranje AIO(OH)

10 o T, h 0.5 Hz

/kQ em’
Im

kao proizvoda korozile u obliku isprepletanih
vlaknastih formi. U ovom periodu izlaganja (3-24
h), izgleda da nema bitnih promena u karak-
teristikama korozionog procesa na Al bez previake
(realni deo impedancije na niskim frekvencijama se
povecao sa 12,5 na samo 15 kQ cm?, Sl 1a i c,
redom), mada odgovarajuéi maksimum faznog

pomeraja nestaje (sl. 1d) usled rasta pasivnog sloja
i posledi€no smanjenja povrSine podloge izloZene
koroziji.

f/Hz

Slika 2 - Eksperimentalni i fitovani podaci prikazani u kompleksnoj ravni (a i ¢) i Bodeovim dijagramima
(bid)za Al (aib)iAl/lCeO; (cid) registrovani pri produzenom izlaganju korozionoj sredini. Odgovor
ekvivalentnog elektricnog kola za podatke (a), ali sa izostavljenom induktivno$cu, je dat kao siva
isprekidana linija (a).

Kako bi se ispitala svojstva Al i Al/CeO, tokom
dugog izlaganja korozionoj sredini, impendansni
odzivi ovih uzoraka registrovani su nakon izlaganja
mnogo duZeg od 24 h. Slika 2 pokazuje da se
registruju sli¢ni impedansni odzivi Al pri vremenima
izlaganja koja su duZa od 24 h. Realni deo
impedancije na niskim frekvencijama je veci za
svega nekoliko kQ cm? u odnosu na podatke za 24
h (sl. 1c) i dostiZze stacionarnu vrednost od priblizno
20 kQ cm®. Primeéena je mala kvalitativna razlika u
odnosu na rezultate pri pocetnim vremenskim
periodima izlaganja u vidu pojave induktivne petlje
na niskim frekvencijama. Dobro razvijena induk-
tivna petlija na niskim frekvencijama svojstvena je
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impendansnim odzivima Al pri izlaganjima veoma
kiselim korozionim sredinama, i obi¢no se pripisuje
povrSinskoj transformaciji proizvoda korozije u
oksidnoj prevlaci, koja dovodi do formiranja
stabilnog pasivnog filma [17]. Ipak, podaci sa sl. 2b
pokazuju da se dobro razvijena induktivna petlja na
niskim frekvencijama ne razvija u NaCl rastvoru.
Umesto te pojave, za izmerene vrednosti na sl.2a
uotava se otklon ka veéim vrednostima
imaginarnog dela impedancije na frekvencijama
oko 0,5 Hz u odnosu na standardni polukrug u
kompleksnoj ravni koja odgovara paralelnoj vezi
otpornosti i kapacitivnosti.
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Slika 3 - Ekvivalentna elektricna kola za Al i
Al/CeO,; a) Al/CeO, posle 3 h izlaganja, b) Al posle
3124 h izlaganja i Al/CeO, nakon produzenog
izlaganja, c) Al nakon produzenog izlaganja

Da bi se demonstrirao ovaj otklon, simulacija
ekvivalentnog kola koris¢ena da bi se fitovali

izmereni podaci (sl. 3c), ali sa izostavljenom
® Eksperimentalni podaci
%54, R,=16ka; L/kH:
o —0
20 4 -7 P — 05
» R,=0,L=16kH > q
i 15 2
- e — 4
T_é' 104 \ 8
N Nz — 16
5 T 32
o y / L=0,R, =16kQ
-5 T T 1
0 20 40 60
Z(Re) ! kQ

Z(Im) / kQ

induktivno$cu i otpornoséu R, takode je data kao
siva isprekidana linija na sl. 2a. Jasno se vidi da su
registrovane vrednosti imaginarnog dela
impendancije veée u odnosu na prikazanu
simulaciju, $to je posledica prisustva induktivnih
karakteristika sistema. Ova vrsta induktivne pojave
moze da se razvije ako su vrednosti otpornosti i
induktivnosti u kolu sa sl. 3¢ sli€énog reda veli€ine.

Na slici 4 analiziran je uticaj promene vrednosti
induktivnosti, L, i otpornosti prenosu naelektrisanja,
R, u ekvivalentnom elektri¢cnom kolu (EEK), sl. 3c,
koriS¢éenom za fitovanje impedansnih podataka za
Al (sl. 2). Induktivhost ne prouzrokuje uvek
standardnu pojavu induktivnog polukruga pri niskim
frekvencijama (sl. 4a), koji moze da se javi tek pri
dovoljno velikim induktivnostima, L (preko 8 kH), pri
vrednostima ostalih parametara (za CPEp, R, i Ry)
onakvim kakvi su kasnije u tekstu dati u tabeli 1.
Ukoliko su vrednosti za L do 2 kH i Ry = 16 kQ
dobijaju se najmanje vrednosti vrednosti
impedancije i R ne uti€e bitno na odziv pri malim
L. Kako L raste do 4 kH, polukrug postaje sve vise
poluelipti¢an u pravcu imaginarne ose. S obzirom
na to da se tipi€an induktivni polukrug nije pojavio
na eksperimentalnim podacima (crveni kvadrati, sl.
4) podaci su fitovani relativno jednostavnim kolom
koje se pojavljuje i u literaturi [17].

B Eksperimentalni podaci
L=8KH;R, Ik
- —0
—1
—4
— 8
— 16

Z(Re) ko

Slika 4 - Uticaj promene vrednosti induktivnosti L pri konstantnoj vrednosti otpornosti R (a) i uticaj
promene R pri konstantnoj vrednosti induktivnosti L (b) u ekvivalentnom elektricnom kolu

Ukoliko se analizira uticaj R pri konstantnoj
induktivnosti L (sl. 4b), koji ima vrednost od
desetak kH, a koje su preteZzno dobijene fitovanjem
svih podataka u kojima se javlja induktivnost, vidi
se da se ne pojavljuje tipi€an induktivni polukrug.
Ukoliko se na induktivhost doda mala otpornost u
paralelnoj vezi (1 kQ, prva linija u nizu rastuceg
R), izrazen poluelpti€an odziv (L = 8 kH n R = 0)
se svodi na odziv bez induktivnosti u kolu (crvena
linija). Sa povecanjem R polukrug postaje sve
poluelipti€niji i priblizava se odzivu pri L = 8 kH i R,
= 0. Analiza uticaja induktivnosti jasno pokazuje da,
ukoliko se zanemari njeno prisustvo, moze doéi do
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neprecizne procene vrednosti ostalih parametara
kola, pogotovo Ry. Sl. 4b jasno ilustruje da realni
deo impedancije pri niskim frekvencijama ne zavisi
od R ukoliko je u kolu prisutna induktivnost.
Medutim, ova vrednost realnog dela impedancije
se Cesto uzima za brzu procenu vrednosti
otpornosti, pa bi se na osnovu sl. 4b reklo da se
ona ne menja, iako to nije slu¢aj zbog prisustva
induktivnosti.

Pripisivanje odredenog fizickohemijskog znace-
nja pojavi induktuvnosti u EEK za elektrohemijske
sisteme nije jednoznacno i Cesto je kontradiktorno.
Imajuéi u vidu ociglednu pojavu bar dve faze kao
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proizvode korozije, Al(OH)3; i AIO(OH), kao i da, na
osnovu mikroskopskih ispitivanja uzoraka, dolazi
do spontanog prelaza AI(OH); u AIO(OH) [16],
moze se pretpostaviti da je pojava induktivnosti
blisko povezana sa ovom Al(OH);—AIO(OH)
transformacijom. Naime, pocetni proizvod korozije
— Al(OH),, podleze transformaciji do stabilnije faze,
AIO(OH) [16]. Induktivnost se ne javlja u
impedansnim odzivima pri ranim izlaganjima Al
posto odzivom tada dominira korozija do Al(OH)a.
Takode, nema naznake induktivhog odziva za
produzena izlaganja Al/CeO, (sl. 2c i d i sl. 3b),
kada Al dominantno korodira do AIO(OH) [16].
Posto induktivna petlja na niskim frekvencijama nije
jasno razvijena, ili €ak uopste nije prisutna, za sve
registrovane rezultate, ne moze se obaviti
kvantitativna analiza induktivnih vrednosti. Ipak,
induktivnost mora biti uklju¢ena u ekvivalentna kola
da bi se dobile realne vrednosti ostalih elemenata
kola, koja direktno opisuju impedansno ponasanje
ispitivanih uzoraka.

Na slici 2a i b je primeéen i umeren porast
vremenske konstante povezan sa pasivnim filmom
koji se formira na Al. Pasivni film, formiran nakon
72 h, ima tendenciju da postepeno raste i sporo se
transformiSe. Posledi¢no, poc€etni dobro razvijeni
polukrugovi postaju znacajno preklopljeni pri
produzenom izlaganju.

U periodu od 24 i 312 h dolazi do znatnog
smanjenja brzine korozionog procesa kod uzorka
Al/CeO,, da bi nakon toga impedancija znatno
rasla (sl. 2c). Impedansni odzivi za ovaj uzorak pri
produzenom izlaganju su sli¢nog oblika i sastoje se
od dva dobro definisana polukruga, iako
niskofrekeventni vrh faznog pomeraja vise li¢i na
prevoj i dostiZe stabilan oblik nakon 480 h (sl. 2d).
Porast impedancije nakon 312 h znadi da prevlaka,
kako proces korozije napreduje, postaje slabije

provodna, kao i da se zastitna svojstva CeO,
prevlake poboljSavaju tokom vremena izlaganja
korozionom agensu. Ovo je objasnjeno [16] for-
miranjem kona¢ne mreze vlaknastih formi AIO(OH)
kroz Al/CeO, medufazu, kao dominantnim meha-
nizmom korozije Al ispod reverzibilno gelirane
CeO, prevlake tokom produzenog izlaganja, koje
sledi nakon zatvaranja makropukotina prevlake
Al(OH); sferoidnim ¢esticama kao primarnim
proizvodima korozije tokom poc€etnog izlaganja.
Imajuéi u vidu ovaj mehanizam, moze se reéi da
podaci sa sl. 2 ukazuju na to da vreme potrebno za
formiranje AIO(OH) mreze nije kra¢e od 300 h
(momenat u kojem impedancija po€inje znatno da
raste). S druge strane, impedansni odgovor se ne
menja bitnije dok je izrazeno kontinualno formiranje
mreze u periodu od 24 do 312 h.

3.2. Parametri ekvivalentnih elektricnih kola

Da bi se kvantifikovale korozione karakteristike
i njihove promene tokom izlaganja Al i Al/CeO,,
impedansni podaci prikazani na sl. 1 i 2 postupkom
fitovanja uporedeni su sa odgovaraju¢im podacima
za ekvivalentna elektricna kola (EEK) prikazana na
sl. 3. Impedansni podaci za EEK prikazani su
linfjama na sl. 3 i 4, dok su vrednosti parametara
kola dati u tabeli 1. KoriS¢ena EEK se Cesto srecu
u literaturi [13,17,23-26], a induktivni element je
uklju€en u EEK na sl. 3ai c. U svim EEK elektricna
svojstva pasivhog filma predstavlena su
elementima CPE, i Ry u paralelnoj vezi, odnosno
elementom sa konstantnim faznim pomerajem Kkoji
se odnosi na kapacitivhost filma (parametar n u
svim sluCajevima ima vrednosti u opsegu 0,84-
0,92, tabela 1) i otpornoséu u porama filma, redom.
Takode, u svim slucajevima korozioni procesi su
predstavljeni otpornos¢éu Ry, a u slu€aju kola na
slici 3ai b i elementom CPEy,.

Tabela 1 - Analiza rezultata dobijenih metodom spektroskopije elektrohemijske impedancije za Al/CeO, i

Al tokom izlaganja 3% mas. NaCl

Vreme, Ro | Rat YO(;PEp v CPEy v YOCpPEp
h kQ cm kQ cm uS-cm"2 s" N Ims.cm?s™ " |ms.cm?s™| " uS-crﬁ'2 s"| "
Al/CeO, Al | Al/CeO, | Al Al/CeO, Al/CeO, Al Al
3 5,2 54 25,0 7,1 12 0,90 0,36 0,60 0,24 1,0 11 0,92
24 11,8 12,5 16,2 3,0 14 0,90 0,95 0,86 0,35 1,0 16 0,89
72 - 17,6 - 6,3 - - - - - - 20 0,84
216 - 20,6 - 16,2 - - - - - - 23 0,86
312 19,8 - 17,4 - 37 0,90 1,1 0,87 - - - -
384 - 194 - [154 - - - - - - 24 0,86
480 42,7 - 51,7 - 34 0,90 0,29 0,82 - - - -
552 54,5 - 71,4 - 32 0,90 0,26 0,83 - - - -
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Element CPEy se uobi¢ajeno odnosi na
kapacitivnost dvojnog sloja (parametar n u opsegu
0,82-1, tabela 1), osim za Al/CeO, nakon 3 h
izlaganja kada ovaj element verovatno opisuje i
difuziju kroz pukotine previake (n ima vrednost
blisku 0,5, tabela 1). U sluaju ovog odziva
(Al/Ce0O,, 3 h), slicno kao kod Al, sl. 3c, neophodno
je bilo i uklju€ivanje induktivnog elementa L (preko
paralelne veze sa otpornikom R,). Uzrok
induktivnog ponaSanja ovog uzorka moze biti
dvojak. Ono moze biti usled transformacije
primarno formiranih AI(OH); jezgara na dnu
pukotina CeO, prevlake, identiéno slu€aju pojave
induktivnosti kod Al.

Medutim, potrebno je razmotriti i drugi mogudi
uzrok pojave induktivnosti kod CeO, previlake, s
obzirom na drugaciju poziciju induktivnosti u EEK
(sl. 3a) u odnosu na Al bez previake (sl. 3c).
Induktivnost se, za razliku od Al bez previake, javlja
pri po¢etnom izlaganju. U slu€aju prevlake induk-
tivnost je u paralelnoj vezi sa dodathom otpor-
noSéu, R, Sto ukazuje na to da ovaj deo EEK
opisuje transformaciju nekog zapreminski defi-
nisanog dela sistema koji se ne odnosi na koro-
zione procese, niti na uobi€ajeni transport reagu-
juéih vrsta kroz pore sistema. Ova neuobicajena
transformacija koja se dogada neposredno po
izlaganju prevlake korozionoj sredini indirektno je
registrovana i SEM/EDX merenjima kao “transpa-
rentnost” prevlake [16], koja je pripisana reverzi-
bilnom geliranju previake. Po nanoSenju oksidnog
sola na Al i otparavanjem disperzne sredine, najpre
se formira prevlaka u formi gela koji dodatnim
susSenjem prelazi u ¢vrstu fazu. Posto ispitivana
prevlaka nije naknadno podvrgavana termic¢kom
tretmanu koji bi doveo do potpunog (nepovratnog)
formiranja Cvrste faze, postoji mogucnost da se
Cvrsta faza nastala suSenjem gela povratno
transformiSe u gel [27]. S obzirom na to da ovaj
proces zahteva znatnu preraspodelu materijala u
okviru sistema, moguce je da on moze prouzroko-
vati i pojavu induktivnosti u impedansnom odzivu
tokom povratne transformacije gel-Cvrsta faza
previake.

Najnize vrednosti za R, i Yo, za oba uzorka su
izmerene pri poCetnom izlaganju u trajanju od 3 h,
tabela 1. NeSto niZza vrednost za Al/CeO, mogla bi
da bude posledica nesto Sire raspodele pora po
veli¢ini, posSto se na dnu pukotina prevlake brze
stvara pasivni sloj [16]. lzgleda da ova mala
morfoloSka razlika ne uti€e bitno na kapacitivnost
sloja u porama (Yo, za Al i Al/CeO, su sli¢nih
vrednosti). Takode, brzi korozioni proces na dnu
pukotina prevlake u odnosu na Al ne vidi se
direktno iz vrednosti R datih u tabeli 1. Ipak, treba
imati na umu da su vrednosti R date u odnosu na
geometrijsku povrSinu uzorka. Ukoliko bi se uzela u
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obzir stvarna povrSina zahvaéena korozionim
procesima — u slu€aju previake to je povrsina Al
izlozena kroz pukotine prevlake [16], R ima
znatno niZzu vredost za Al/CeO, nego za Al.

Nakon 24 h izlaganja vrednost R, je dvostruko
veca za oba uzorka u odnosu na vrednost nakon 3
h izlaganja, kao posledica rasta pasivnog sloja.
Ipak, i dalie ne postoji sustinska razlika u
svojstvima sloja formiranog na Al ili Al/CeO, (sli¢ne
vrednosti R, i CPE, parametara). Istovremeno, kao
posledica povecanja povrsine koja podleze koroziji,
vrednost R, opada za oba uzorka (nesto izrazenije
za Al). U slu€aju Al, usled pokrivenosti po€etno
najaktivnijih delova povrSine gusto pakovanim
Cesticama proizvoda korozije, znatno je suzbijena
pocetna korozija na tim delovima, i sada mnogo
veéi deo povrSine podleze koroziji. Za uzorak
Al/CeO, reversno geliranje je zavrSeno (nema
znakova induktivnog ponasanja, sl. 4b) i od tog
trenutka Al ispod kompaktnih geliranih delova
previake pocinje da korodira pod dejstvom koro-
zionih vrsta prisutnih u gel fazi. Ovo prouzrokuje
stvaranje vlaknaste mreze AIO(OH) kao domi-
nantnog proizvoda korozije [16].

Tokom produzenog izlaganja, R, i Yop i Re
rastu i dostizu stacionarne vrednosti u slu¢aju Al
nakon 384 h (tabela 1). Na povrsini Al je tada for-
miran zastitni sloj. Posle sli€nog vremena izlaganja,
312 h, parametri EEK za Al/CeO, se ne menjaju
znacajnije (osim blagog porasta parametara koji se
odnose na porezastitnog sloja). Ipak, kada se
produzi vreme izlaganja za Al/CeO,, vrednosti za
Rp i Re; znatno rastu, uz istovremeni pad vrednosti
parametara CPEy, usled neprekidnog zgusnjavanja
vlaknaste mreZe AIO(OH) stvorene nakon 300 h
izlaganja [16].

Ukoliko se induktivnost ne bi uzela u obzir,
fitovanje dobijenih impedansnih podataka za
Al/CeO, nakon 3 h zahtevalo bi prelazak sa EEK
sa sl. 3a na transmisionu liniju treéeg reda [16],
koja zasebno razmatra otpornost i kapacitivhost
CeO, prevlake sa jedne i pora sa druge strane, a
takode razmatra i proces konacne difuzije jona kroz
pore. U slu¢aju Al pri produzenom izlaganju, EEK
sa sl. 3c moze da se zameni transmisionom linijjom
sedmog reda bez induktivhog elementa [16], koja
predvida raspodelu otpornosti i kapacitivnosti u
porama kroz pasivni sloj.

Poredenjem podataka iz prethodnog rada [16]
sa podacima iz tabele 1, moze se izvuéi sledeci
zakljucak koji se odnosi na primenu razli¢itih EEK.
Zanemarivanjem induktivnih karakteristika prilikom
pogetnog izlaganja Al/CeO, koje su pripisane re-
versnom geliranju prevlake, dobijaju se 5 puta nize
vrednosti R, i viSe od 8 puta nize vrednosti za
otpornost prenosu naelektrisanja, Ry [16]. Otpor-
nost R za Al/CeO, je znatno niZza od odgovarajuce
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vrednosti za Al, §to bi znacilo da prevlaka nema
zastitnih karakteristika tokom pocetnog izlaganja ili
da je povrSina izlozena korozionim procesima
znatno manja u sluc¢aju Al/CeO,, kako je to objas-
njeno ranije [16]. Stie se utisak da vrednost R,
dobijena uzimanjem u obzir induktivnog pona$anja,
koja je skoro 4 puta veca od odgovarajuce vred-
nosti Ry za Al [16], daje realniju sliku poboljSane
zastite Al konverzionom CeO, prevlakom. Sli¢no,
ukoliko se zanemari induktivno ponaSanje kod Al
pri produzenim izlaganjima, dobijaju se nesto nize
vrednosti Ry (8 [16] u poredenju sa 15 kQ cm?).
Imajuéi u vidu da je ova vrednost za R ha nivou
vrednosti koje se registruju i tokom pocetnog
izlaganja, proizilazi da formiranje pasivnog sloja na
Al bez prevlake nema velikog uticaja na zastitu Al.
Posto je ovo malo verovatno, odgovarajuéa vred-
nost Ry, dobijena uzimanjem u obzir induktivhog
ponasanja, koja je na nivou odgovarajuce vrednosti
za Al/CeO,, viSe odgovara o¢ekivanom ponasanju
Al tokom izlaganja korozionom procesu.

4, ZAKLJUCAK

Analizirani su impedansni odzivi aluminijuma
sa CeO, prevlakom i bez nje, tokom izlaganja 3
mas. % NaCl korozionoj sredini. Prevlaka CeO,
naneta je sol-gel postupkom, koja, na osnovu
prethodnih rezultata, podleZe reversnom geliranju
tokom pocetnog izlaganja (24 h). Primeceno je da
impedansni odziv Al/CeO, tokom pocéetnog
izlaganja sadrZi elemente induktivhog odgovora na
niskim frekvencijama. Ovakav tip odgovora
registrovan je kod Al bez prevlake pri produZzenom
izlaganju. Pokazano je da se ovakvi impedansni
odzivi mogu sa odgovarajuéom tacnoS¢u porediti
sa odzivima ekvivalentnih elektri¢nih kola, koja
uklju€uju induktivnost ili su oblika transmisione
linije. Induktivhost se kod Al/CeO, moze povezati
sa reversnim geliranjem prevlake, dok se kod
aluminujuma javlja pri produzenim izlaganjima,
ukazujuéi na transformaciju primarnog korozionog
proizvoda AI(OH); do stabilnijeg AIO(OH) oblika.
Zaklju€eno je da ekvivalentno elektricno kolo u
kojima je induktivnost uzeta u obzir realnije opisuje
zastitna svojstva konverzione CeO, prevlake.
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IMPEDANCE CHARACTERISTICS OF ALUMINUM WITH SOL-GEL CERIA
PROTECTIVE COATING DURING THE EXPOSURE TO CHLORIDE CORROSION

AGENT

Electrochemical impedance characteristics of bare Al and Al with CeO, coating prepared sol—gel
procedure from the ceria sol are investigated. The corrosion behavior is monitored during the
exposure to 3 wt. % NaCl aqueous solution. Experimental data are fitted to various equivalent
electrical circuits with special attention to inductive features. Equivalent electrical circuits involving
inductivity represent impedance response equally well as the ones without inductivity, although the
parameter values gained from the former correspond better to the proposed model of physico-
chemical changes during corrosion of investigated samples.

Keywords: conversion coatings, Al corrosion, reversed gelation, AIO(OH) fiber network as

corrosion product.
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