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SAZETAK

Zavrsni rad sastoji se od teorijskog 1 eksperimentalnog dijela.

U teorijskom dijelu opisana je klasifikacija procesa korozije, inhibitori kao metoda zastite,
njihova podjela, znacajke, stupanj djelovanja i podrucje primjene.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana je djelotvornost zastite hlapljivog inhibitora korozije

impregniranog u razli¢itim polietilenskim folijama na uzorcima od uglji¢nog Celika i bakra.

Kljucne rijeci: korozija, hlapljivi inhibitori, uglji¢ni ¢elik, bakar
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1. UvVOD

Konstrukcijski materijali u obliku bilo kakvih tvorevina podlozni su nenamjernim odnosno
Stetnim promjenama, tj. pojavama i procesima koji smanjuju njihovu uporabnu vrijednost. Te
promjene zahvacaju konstrukcijske materijale od trenutka njihova dobivanja pa sve do otpreme
na otpad ili na recikliranje, tj. u sirovu obliku, odnosno u obliku poluproizvoda, proizvoda ili
dijela tehnickog sustava tijekom prerade, obrade, skladistenja, prijevoza, montaze, primjene,
zastoja 1 popravka. Takvo oSte¢ivanje konstrukcijskih materijala nastoji se usporiti ili sprijeciti
mjerama i postupcima posebne tehnoloske discipline, zastite materijala koja se obi¢no naziva
povrsinskom zastitom jer Stetne pojave i procesi ve¢inom pocinju na povrsini tvorevina. Mnoge
od tih pojava i procesa zbivaju se pri dodiru konstrukcijskog materijala s nekim fluidnim
medijem (sredinom, okolinom), tj. s plinom ili kapljevinom. NajraSireniji je Stetni proces ove
vrste korozija koja kemijskim medudjelovanjem materijala i medija razara materijal
pretvarajuéi ga u drugu tvar pri ¢emu se ¢esto nepozeljno mijenja i sastav fluida. Korozija,
dakle, izaziva Stetne promjene u tehni¢kim sustavima sastavljenima od konstrukcijskog
materijala i medija [1].

Ostecivanje konstrukcijskih materijala nastoji se usporiti ili sprijeciti postupcima njihove
zastite koji se obi¢no nazivaju povrSinskom zaStitom jer Stetne pojave i procesi ve¢inom pocinju
na povrsini materijala. Postupci zastite materijala od korozije obuhvacaju primjenu korozijski
postojanih materijala, konstrukcijsko-tehnoloske mjere zastite, elektrokemijske metode zastite

(katodna i anodna zastita), zastitu inhibitorima korozije te zastitu prevlacenjem [2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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1.1.

Korozija se smatra jednim od najve¢ih unistavaca ljudskih tvorevina. Studije vodecih svjetskih
sila pokazuju razornost djelovanja korozije na ljudska dobra, gdje godisnje troskovi dosezu i
do 4,5 % bruto drustvenog proizvoda razvijenih zemalja, §to odgovara stotinama milijardi

dolara. Slika 1 prikazuje direktne troskove uzrokovane korozijom u SAD-u prema podacima iz

Ekonomski znacaj korozije

2003. godine [3].

3.1 % BDP-a

276 milijardi US $

1000 US $ godisnje po stanovniku

Slika 1. Prikaz direktnih tro$kova korozije u SAD-u prema podacima iz 2003. godine [3]

Direktni troskovi izazvani korozijom su:

zamjena korodirane opreme (gubitak materijala i energije)

odrzavanje 1 provodenje zastite (troSak zaStitnog materijala i ljudskog rada).

Indirektni troskovi izazvani korozijom:

zaustavljanje proizvodnje/pogona (izgubljena dobit)
gubitak proizvoda (curenje iz tankova i cjevovoda)
smanjenje stupnja iskoristivosti - efikasnosti

onecis¢enje/kontaminacija proizvoda i okolisa.

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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2. KLASIFIKACIJA PROCESA KOROZIJE

Da bi doslo do pojave oste¢ivanja konstrukcijskog materijala, mora u promatranom sustavu
postojati odredena kemijska, mehanicka, bioloSka ili neka druga pokretacka sila. Neke se moze
prethodno izbjeéi pravilnim pristupom projektiranju i odrzavanju, a djelovanje drugih moze se

umanjiti i svesti na podnosljivu razinu [3].

Cimbenici koji uvjetuju koroziji mogu se podijeliti na:
e kemijski ¢imbenici
o fizikalni ¢imbenici
e bioloski ¢imbenici
e clektri¢ni ¢imbenici
e kompleksni ¢imbenici uzrokovani promjenom klime, tla, vode, radnih uvjeta i ostalih

ne toliko relevantnih faktora.

Procese korozije mozemo podijeliti prema mehanizmu procesa, geometriji korozijskog
razaranja, materijalu koji korodira, mediju u kojem se nalazi konstrukcijski materijal, odnosu

1izmedu korozije 1 drugih Stetnih procesa [4].

2.1.  Vrste korozija prema mehanizmu procesa

Temeljna podjela je prema mehanizmu procesa i mediju u kojem se nalazi, i to na kemijsku i

elektrokemijsku [2].

2.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija metala zbiva se u neelektrolitima, tj. u medijima koji ne provode elektri¢nu
struju, pri ¢emu nastaju spojevi metala s nemetalnim elementima (najcesc¢e oksidi i sulfidi).
Kemijska korozija sastoji se u reakciji atoma metala iz kristalne reSetke s molekulama nekog
elementa ili spoja iz okoline pri ¢emu izravno nastaju molekule spoja koji €ini korozijski
produkt. Najvazniji neelektroliti koji u praksi izazivaju kemijsku koroziju su vruéi plinovi i

organske tekucine [2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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2.1.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija nastaje na metalima u elektricki vodljivim sredinama (elektrolitima)
kao $to su prirodna i tehnicka voda, vodene otopine kiselina, luzina, soli i drugih tvari, vlazno
tlo te vlazna atmosfera (uglji¢ni Celik korodira pri relativnoj vlazi RV >60 %). Njezin je uzrok
takoder afinitet, ali on se manifestira kao elektri¢ni napon, kao tzv. razlika potencijala izmedu
dva metala, izmedu dva mjesta na povrsini metala ili izmedu metala i elektrolita.

Elektrokemijska korozija metala je kemijski redukcijsko-oksidacijski proces, tj. redoks-proces
u sustavu metal/elektrolit, u kojem dolazi do oksidacije (ionizacije, otpusStanja elektrona) metala
u slobodni metalni ion te redukcije (depolarizacije, primanja elektrona) nekog oksidansa, tzv.

depolarizatora [2].

2.2. Vrste korozije prema geometriji korozijskog razaranja

Korozijske pojave klasificiraju se ¢esto po svojemu obliku i raspodjeli na povrSini materijala,
tj. po geometriji korozijskog razaranja. Uobi¢ajena podjela je na osam pojavnih oblika korozije,
I to:

op¢a korozija

galvanska korozija

rupicasta korozija

interkristalna korozija

selektivna korozija

erozijska korozija

korozija u procijepu

O N o g B~ w D PE

napetosna korozija.

2.2.1. Opca korozija

Opc¢a (jednolika, engl. uniform) korozija najées¢i je i najraSireniji, ali najmanje opasan, oblik
korozije jer zahvaca priblizno jednako Citavu povrSinu materijala izloZenu nekoj agresivnoj
sredini [5].

Iako je ovo najrasireniji oblik korozije, ujedno je i najbezopasniji, jer je vidljiv golim okom i

moze se na vrijeme sprijeciti.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4



Antonio Pappo Zavrsni rad

Ovaj oblik korozije moze se podijeliti na:
e ravnomjernu op¢u koroziju

e neravnomjernu opéu koroziju.

Razlika izmedu ova dva tipa opée korozije je u tome da ravnomjerna korozija napreduje
jednakom brzinom po cijeloj korodiranoj povrsini, dok kod neravnomjerne brzina korozije nije

ujednacena. Slika 2 pokazuje primjer opce korozije na automobilima.

Slika 2. Primjer opée korozije [3]

2.2.2. Galvanska korozija

Galvanska (bimetalna) korozija nastaje pri spajanju dvaju ili viSe materijala razli¢itog
potencijala u elektrolitu, pri ¢emu dolazi do korozije onog metala koji ima nizi elektri¢ni

potencijal [4].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 5
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Spajanjem dvaju metala razli¢itog potencijala u elektrolitu dolazi do formiranja galvanskog
Clanka, u kojem je elektronegativniji metal anoda, a elektropozitivniji metal katoda. Zbog
razlike potencijala dolazi do toka elektri¢ne struje od anode prema katodi i oksidacije anode.
Svi se metali mogu ponasati kao anoda ili kao katoda, ovisno o njihovu elektrodnom potencijalu

u odnosu jednog prema drugome u galvanskom nizu [2].

2.2.3. Rupicasta korozija

Rupicasta korozija (engl. pitting) je usko lokalizirana korozija priblizno kruznog oblika, pri
¢emu je dubina prodiranja nakon dovoljno dugog vremena nekoliko puta veéa od njezine Sirine
na povrSini materijala. To je lokalni oblik korozije koji napada samo neke dijelove izloZene

povrsine materijala [2].

Ovoj vrsti korozije su podlozni zeljezo, cink, nikal, Cr-Ni ¢elici, aluminij, bakar te njihove
legure i to najc¢esée prilikom izloZenosti kloridnim elektrolitima. Rupicastoj koroziji pogoduju
i lokalna onecisc¢enja povrsine (npr. kapljice metala ostale nakon zavarivanja), pa je, ukoliko je
to moguce, potrebno redovito ¢istiti povrSinu metala kako bi se smanjili izgledi za nastanak ove

opasne korozijske pojave [4].

Otpornost na rupicastu koroziju procjenjuje se na osnovi PREN broja (PREN — Pitting

resistance equivalent number) koji oznacuje ekvivalent otpornosti na rupicastu koroziju [6].

PREN = %Cr + (3,0 — 3,3) x %Mo + (16-30) X %N. (1)

2.2.4. Interkristalna korozija

Posebno opasan oblik korozije jer napreduje vrlo nevidljivo duz granica kristalita (zrna) ¢ime
se 1zaziva razaranje metalne veze medu kristalitima u mikrostrukturi ¢elika 1 konaéno raspad
Citavog dijela. Interkristalna korozija moze dugo ostati neprimijeCena, a naglo smanjuje
¢vrstocu 1 Zilavost materijala. NajceS¢e zahvaca nehrdajuce celike, legure na bazi nikla 1

aluminija. Top tipu korozije posebno su podlozni austenitni i feritni nehrdajuci celici [2].
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2.2.5. Selektivna korozija

Selektivna korozija napada samo jednu (neplemenitiju) od faza ili komponenata visefaznoga ili
viSekomponentnog materijala. Komponenta selektivne korozija obi¢no se pojavljuje na
jednofaznim legurama, kao Sto je pojava decinkacije mjedi s >15 %Zn, u vodi i tlu. Pritom

dolazi do otapanja cinka, a ostaje porozna Cu matrica [4].

2.2.6. Erozijska korozija

Erozijska korozija nastaje zajedni¢kim djelovanjem erozije i korozije. Velikom brzinom
mehanicki odstranjuje zastitne slojeve na metalu pa je metal svaki put iznova izlozen djelovanju
korozije. Posebno je opasna u cijevima jer dovodi do ostecenja stjenki cijevi i curenja fluida

[3]. Slika 3 prikazuje primjer erozijske korozije.

Slika 3. Erozijska korozija [7]

2.2.7. Korozija u procijepu

Korozija u procijepu (engl. crevice corrosion) naziv je za korozijsku pojavu u uskim
povrsinskim pukotinama ili u procijepima konstrukcijske izvedbe materijala istih korozijskih
potencijala. U takvim pukotinama 1 procijepima dolazi do nakupljanja vode 1 necistoca,
povecava se kiselost otopine, smanjuje se pH-vrijednost te povecava koncentracija agresivnih
¢imbenika. Unutarnji dio procijepa postaje anodno podrucje dok se katodna reakcija zbiva na
vanjskom dijelu procijepa.
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2.2.8. Napetosna korozija

Napetosna korozija je oblik korozije koji nastaje poradi istodobnog djelovanja agresivnog
okruzenja i vla¢nih naprezanja na materijal konstrukcije. Zaostala naprezanja zbog hladne
deformacije ili zavarivanja su uzrok vla¢nih naprezanja koja uzrokuju pukotine. Pukotine
napreduju okomito na smjer vlatnog opterecenja.
Za napetosnu koroziju istodobno moraju biti ispunjena 3 uvjeta:

1. naprezanje

2. agresivni medij koji u kombinaciji s materijalom pogoduje nastanku napetosne korozije

3. materijal sklon napetosnoj koroziji (legure su sklonije).

Napetosna korozija je problemati¢na za predvidanje jer su korozijski procesi tesko uocljivi, a
rezultiraju velikim gubitkom ¢vrsto¢e te duktilnih svojstava materijala, poslije i lomom

konstrukcije, a sve to uz mali gubitak mase materijala [2].
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3. INHIBITORI KOROZIJE METALA

Korozijski inhibitor je kemijska tvar koja prisutna u korozijskom sastavu u odgovarajucoj
koncentraciji smanjuje brzinu korozije, a da pritom znatno ne mijenja koncentraciju bilo koje

korozivne tvari [8].
Korozijsko djelovanje agresivnih iona u elektrolitu u praksi se vrlo ¢esto smanjuje primjenom
inhibitora korozije. Nekoliko je mehanizama djelovanja inhibitora, a po pravilu se radi o
stvaranju barijere (tankog filma ili sloja korozijskih produkata) izmedu okoline i metala ili pak
o promjeni okoline (smanjenje korozivnosti) materijala koji se $titi. Inhibitori najces¢e koce
koroziju u elektrolitima, ali rabe se i u zastiti od atmosferske korozije [2].
Vecinom se primjena inhibitora odnosi na [9]:

e atmosfersku koroziju

e vodene sustave, i to na dva glavna tipa

- prirodne vode, vodovodne, industrijske vode (pH = 5-9);

- vodene otopine kiselina koje se upotrebljavaju u procesima ¢iS¢enja metala u industriji

(dekapiranje)

e primarnu i sekundarnu tehnologiju nafte.

Pravilan izbor inhibitora je znacajan zadatak. Pri tom odabiru treba voditi ra¢una o metalu koji
se §titi kao 1 o sredini 1 uvjetima u kojima se on nalazi (temperatura, tlak, protok i dr.).

U znanstvenoj i tehnickoj literaturi o koroziji metala nalaze se opisi brojnih kemijskih spojeva
koji imaju inhibitorska svojstva od kojih je vrlo mali broj stvarno upotrijebljen u prakti¢nim
sustavima. To proizlazi iz ¢injenice da se u praksi u pozeljna svojstva nekog inhibitora ubrajaju
1 ona izvan jednostavne zastite metala pa su za njihovu primjenu od velike znacajnosti cijena,

raspolozivost, toksi¢nost i drugi ¢imbenici [9].
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3.1. Podjela inhibitora

Prema svome kemijskom sastavu inhibitori se dijele na organske i neorganske inhibitore. Prema
mehanizmu djelovanja inhibitori se dijele na anodne, katodne i mijeSane. Prema svojstvima
inhibitori korozije dijele se na isparive, neisparive, opasne i sigurne [10].

Slika 4 prikazuje podjelu inhibitora.

PODJELA INHIBITORA

| |
POVRSINSKI INHIBITORI INHIBITORI KOJI
MIJENJAJU OKOLIS

PARNOFAZNI TEKUCINSKI
l v l
ANODNI KATODNI "
PASIVATORI MIJESANI
r ¥ 4 1 ¥
-OTROVI TALOZNI FIZIKALNA KEMIJSKA STVARANJE ]
ADSORPCIJA ADSORPCIA| FILMA

Slika 4. Podjela inhibitora [3]

3.1.1. Anodni inhibitori

Anodni inhibitori sprjecavaju ionizaciju materijala. Najvazniji su anodni inhibitori pasivatori,
tj. topljive soli oksidativnnih aniona, kakvi su kromati (CrO4%), nitriti (NO?%), molibdati
(Mo004%), volframati (WO4") koji u otopinama s pH 5-9 prevode Fe, Ni, Co i njihove legure u
pasivno stanje (snazno kocenje procesa korozije = spora korozija). Takvi se inhibitori Cesto
nazivaju ,,opasnima‘ jer uz nedovoljnu koncentraciju ne pasiviraju ¢itavu metalnu povrsinu,

osjetno smanjujuci anodnu i1 povecavajuci katodnu ploStinu, Sto izaziva jamicastu koroziju.
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Zbog otrovnosti nastoje se kromati i nitriti zamijeniti molibdatima. Nitrati i kromati jako su
toksi¢ni zato se ¢eSce upotrebljavaju manje toksi¢ni molibdati. Kriti¢na koncentracija pri kojoj

je inhibitor djelotvoran ovisi o prirodi i koncentraciji agresivnih iona [11].

Osim pasivatora, medu anodne inhibitore ubrajaju se 1 tzv. talozni inhibitori koji s
ionima konstrukcijskog metala, nastalima na lokalnim anodama, daju slojeve netopljivih
korozijskih produkata. Medu tim se inhibitorima isti¢e vodeno staklo (Na-silikat) koje na

anodama tvori sloj silikagela i metalnog silikata [12].

Anodni inhibitori stvaraju na anodnim mjestima filmove oksida ili slabo topljivih soli i tako
¢ine barijeru koja izolira temeljni metal. Stvoreni filmovi su toliko tanki da se ne vide okom.
Funkcija anodnih inhibitora je i odrzavanje, obnavljanje ili pojac¢anje prirodnog oksidnog filma
koji se ve¢ nalazi na metalima i legurama [9].

Slika 5 prikazuje ovisnost djelovanja raznih anodnih inhibitora korozije zeljeza o koncentraciji.

Na,CO,

Na,HPO,

Na,Si0,

o, mol dm

Slika 5. Ovisnost djelovanja raznih anodnih inhibitora korozije zeljeza o koncentraciji [9]

Dodatak karbonata, fosfata i silikata povecava brzinu korozije pri koncentracijama nizim od

one za kompletnu inhibiciju.
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Osim intenziteta korozije u sustavu u koji je dodan anodni inhibitor u nedovoljnoj koncentraciji
mijenja se 1 raspodjela korozije. Opca korozija prelazi u lokaliziranu koroziju (pitting).
Medutim, to nije svojstvo svih anodnih inhibitora. Na primjer natrijev benzonat je anodni
inhibitor sposoban da djelomi¢no inhibira koroziju, a da pri tome raspodjela korozije ostane
efektivno nepromijenjena, dakle ne postaje ,,opasan® ukoliko je prisutan u premaloj
koncentraciji. Anodni inhibitori smanjuju brzinu korozije zbog smanjenja brzine prijelaza
metalnih iona u otopinu ili zbog smanjenja anodne povrsine stvaranjem netopljivih zaStitnih
filmova [9].

Na slici 6 prikazan je utjecaj anodnog inhibitora na anodnu polarizaciju metala. Anodna krivulja
(A) prikazana je u sustavu koji se tesko pasivira. Dodatkom anodnog inhibitora (krivulja B)

smanjuju se anodne struje i pomicu se potencijali.

Slika 6. Utjecaj anodnog inhibitora na anodnu polarizaciju metala [9]
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Anodni inhibitori povecavaju sklonost metala pasiviranju smanjenjem aktivne povrSine
anodnih dijelova metala. U njihovoj se prisutnosti smanjuju kriticna gustoca struje pasiviranja
(jp) 1 gustoca struje otapanja metala u pasivnom stanju (jpp). Potencijali pocetka pasiviranja (Ep)
I kraja pasiviranja (Epp) pomicu se prema negativnijim vrijednostima dok potencijal
transpasivnog stanja (Etp) postaje pozitivniji. Bez obzira na to Sto ne utjeu na katodni proces,
ovi inhibitori prevode metal iz aktivnog stanja otapanja (gustoéa struje korozije j°or) U pasivno
podrucje (jkor) (slika 7).

Slika 7. Utjecaj promjene koncentracije inhibitora na promjenu korozijskog sustava [9]

Povecéanjem koncentracije inhibitora oksidacijskog karaktera raste vjerojatnost prijelaza metala
iz aktivnog u pasivno stanje. Pri koncentraciji c1 to¢ka presjecista anodne i katodne krivulje je
u podrucju aktivnog otapanja metala (Kod Ekor1) i brzina korozije metala je veca od brzine
korozije metala u otopini bez inhibitora (kod Exor).

Na metalu koji se nalazi u otopini koja sadrzi inhibitror koncentracije c2 mogu se uspostaviti
korozijski potencijali i u podrucju aktivnog stanja i u podrucju pasivnog stanja. Katodna
krivulja sije¢e anodnu krivulju polarizacije u tri tocke (multistacionarno podrucje). To je

nestabilno stanje, pojavljuju se oscilacije izmedu aktivnog i pasivnog stanja.
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Ovisnost brzine korozije o koncentraciji inhibitora u otopini ukazuje da se zastita metala od
korozije pri uporabi inhibitora moze ostvariti samo pri onim koncentracijama inhibitora pri
kojima je korozijski potencijal u podrucju pasivnog stanja. Sama ¢injenica da mnogi anorganski
spojevi s kisikom pomazu nastajanje oksidnog filma, a neki su od njih djelotvorni samo u
prisutnosti kisika u otopini, sugerira povezanost djelotvornosti anodnih inhibitora s
oksidiraju¢im svojstvima spoja.

Sastav korozivne sredine takoder utjece na djelotvornost anodnog inhibitora. Prisutnost
halogenih iona (klorida) i vodikovih iona otezava prijelaz metala u pasivno stanje. Povec¢anjem
agresivnosti sredine povecava se gustoca struje pasiviranja, pa je potrebna veca koncentracija

anodnog inhibitora, a u nekim slu¢ajevima nije moguée prevesti metal u pasivno stanje [9].

3.1.2. Katodni inhibitori

Katodni inhibitori izravno koc¢e katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika) ili djeluju kao
talozni inhibitori, tvore¢i na lokalnim katodama netopljive produkte. Pri dekapiranju i
kiselinskom ¢i$¢enju postrojenja i uredaja Cesto se rabe inhibitori koji povecavaju prenapon
redukcije H* i izlu¢ivanja vodika (npr., spojevi As, Sb, Sn, Bi, itd.). U slabo kiselim, neutralnim
I luznatim otopinama u kojima je katodna reakcija korozijskog procesa redukcija kisika
apsorbiranog iz zraka (redukcija kisika), rabe se katodni talozni inhibitori. Takvo djelovanje
imaju cinkove i kalcijeve soli. Za razliku od anodnih, katodni inhibitori dodani u bilo kojoj

koli¢ini smanjuju brzinu korozije i nisu opasni [12].

Smanjenje brzine korozije metala primjenom katodnih inhibitora zasniva se na jednom od dvaju
nacina: usporenju katodne reakcije korozijskog procesa ili smanjenju povrSine katodnih
dijelova metala. Katodni inhibitori ko¢e katodni proces na nacin da djeluju ili na reakciju

izdvajanja vodika ili na reakciju redukcije Kisika [9].
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Djelovanje soli teskih metala kao katodnih inhibitora koji usporavaju redukciju vodikovih iona

prikazano je naslici 8.

5 inhibitorom

I bez inhihitora

Slika 8. Djelovanje katodnih inhibitora na korozijski sustav [9]

U prisustvu katodnog inhibitora metal korodira uz razvijanje vodika s gusto¢om struje j» koja
je manja od ji. Medutim, postoji opasnost u primjeni ove metode zastite od korozije jer
adsorbirani vodikov atom koji je sprije¢en da se oslobodi kao plin, moze difundirati u metalnu
reSetku $to povecava osjetljivost na pucanje (po granicama kristalita) tzv. vodikovu bolest ili

vodikovu krhkost.

Katodni inhibitori uglavnom stvaraju vidljive filmove sli¢ne gelu koji su deblji od filmova
anodnih inhibitora. U usporedbi s anodnim inhibitorima, katodni inhibtori su znatno manje
djelotvorni u ekivalentnim koncentracijama. Na primjer, katodni inhibitor 0,1 M ZnSO4
smanjuje koroziju zeljeza priblizno 80 %, a anodni inhibitor Na>2CrOs (nazalost toksican)
potpuno inhibira ve¢ u koncentraciji od 0,001 M. Katodni inhibitori se opéenito smatraju

»sigurnim® jer ne uzrokuju mjestimi¢nu koroziju [9].
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3.1.3.  MjesSoviti inhibitori

Mjesoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje, i anodno 1 katodno (usporavaju anodnu i
katodnu reakciju). To su najcesce organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu povrsinu,
tvoreci spojeve u obliku zastitnih monomolekulskih filmova, pa se ¢esto nazivaju i adsorpcijski
inhibitori. Najpoznatiji su zelatina, agar-agar, Skrob, tanin, K-glukonat. U ovu skupinu
inhibitora spadaju i derivati acetilena, soli organskih kiselina, spojevi s duSikom (amini) i

njihove soli (nitrati), spojevi sa sumporom, tioalkoholi (merkaptani), sulfidi [12].

Djelotvornost mjeSovitih inhibitora ovisi o vrsti 1 veli¢ini metalne povrSine na kojoj su
adsorbirani, sastavu i strukturi organskog spoja, gustoci elektronskog naboja molekule, prirodi
funkcionalnih grupa kao i veli¢ini adsorbirane molekule. Strukturne promjene molekule
inhibitora kao $to su razli¢iti polozaji supstituenata u aromatskim heterociklickim spojevima

mogu utjecati na elektronsku gustocu i inhibitorsku sposobnost spojeva [9].

3.1.4. Imidazoli kao inhibitori korozije

Imidazoli su planarni petero¢lani heterocikli¢ni spojevi koji u svojoj molekuli imaju tri
ugljikova i dva dusikova atomau 1 i 3 polozaju. Nazivaju se 1,3-diazoli. Jedan dusik je pirolnog
tipa, drugi piridinskog. Doprinosi n-elektrona od svakog ugljika i1 “piridinskog” duSika 1 dva od

“pirolnog” dusika tvore aromatski sekstet [13].

Derivati imidazola spadaju u grupu spojeva neSkodljivih za okoli§, $to ih ¢ini vaznim i
pogodnim inhibitorima korozije. Utjecaj razli¢itih derivata imidazola na okoli§ ispitivan je
mjerenjem inhibicije bakterijskog rasta. Ova metoda je primijenjena stoga Sto inhibitori
korozije u okolis najcesce dolaze putem otpadnih voda iz industrijskih postrojenja pa je vazno
znati kako njihova prisutnost utjece na mikroorganizme koji se nalaze u aktivnom mulju za
obradu otpadnih voda. Utvrdeno je da svi ispitivani inhibitori pri koncentraciji ¢ = 0,01 mol
dm~3 ne utjecu na rast mikroorganizma aktivnog mulja. Osim toga, poznato je da se derivati
imidazola (s tri supstituirana fenilna prstena) sluze u medicini kao lijekovi. Dosadasnja
istrazivanja pokazala su da ti derivati imidazola u znatnoj mjeri usporavaju brzinu korozije

bakra u klorovodi¢noj i sumpornoj kiselini [14].
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3.1.5. Hilapljivi inhibitori korozije

Hlapljivi inhibitori korozije (VCI, engl. volatile corrosion inhibitor) ¢ine posebnu skupinu
inhibitora koji Stite metale od atmosferske korozije. To su organske tvari u ¢vrstom stanju koje
imaju dovoljno visok tlak para da bi sublimacijom (izravno isparavanje ¢vrste faze) ucinile
nekorozivnim okolni zrak ili neki drugi plin. Rabe se u obliku praha ili se njihovom alkoholnom
otopinom natapaju papiri, odnosno spuzvaste tvari (najéesce spuzvasti poliplasti).

Isparavanjem, VCI-i putuju prema svim dijelovima metalne povrsine te je pokrivaju. Pri dodiru
s metalnom povrsinom, para VCI—-ja se kondenzira u tanki monomolekularni film koji putem
ionskog djelovanja §titi metal (slika 9). Te molekule organskih inhibitora korozije su dipolne,
tako da se pozitivni dio molekule veze za povrSinu (-), a negativni dio je okrenut prema mediju
i on je hidrofoban, odnosno odbija vodu i kisik te izolira predmet od njegove okoline. Nastali
film se dalje odrzava i nadomjesta daljnjom kondenzacijom pare. VCI-i se, npr. stavljaju u
zastitne omote za skladi$no ili transportno konzerviranje metalnih predmeta. Para inhibitora se
unutar takva omota otapa u filmu vlage, odnosno kondenzatu koji nastaje na povrSini

konzerviranog predmeta i $titi predmet od korozije [12].

Agresivha sredina

HO HO ‘ HO ‘
| Adsorbirani
Dipolne o @ o o8 & HO HO ® & @S film inhibitora

molekule VCI O i D . l (zadtitno

inhibitora ~— djelovanje)

Metal

Slika 9. Mehanizam djelovanja hlapivog inhibitora korozije [12]
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Svojstva VCl-ja [15]:

- Visoka otpornost adsorbiranoga zastitnog sloja na koroziju.

Organski spojevi velike molekularne tezine, koji snazno prianjaju uz metalne povrsine, stvaraju
zastitni sloj koji Stiti metal od uzro¢nika korozije (atmosfera, H2S, kiseline, luzine, soli, itd.).
Upijajudi zastitni sloj fizi€ki Stiti metalnu povrSinu 1 sprjecava dodir fluida 1 metala. Usto
zastitni sloj inhibitora prijeci ione da migriraju s povrSine metala u otopinu. Zastitni sloj se
zadrzava 1 §titi kod niskih pH-vrijednosti.

- Dobra otpornost na temperaturu.

Svi inhibitori korozije pokazuju dobru toplinsku stabilnost pri temperaturama do 300 °C. Neki
organski spojevi pri tim temperaturama nece imati dobra svojstva inhibicije, ali ih je potrebno
staviti u podrucje visokih temperatura da bi inhibitor dospio do mjesta hladenja i kondenziranja

tijekom tehnoloskog procesa 1 tada djelovao zastitno.

Slika 10 prikazuju upotrebu hlapljivih inhibitora impregniranih u polietilenskoj vreéici za

zastitu elektronike.

Slika 10. Polietilenska vreéica impregnirana inhibitorom [16]
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Inhibitori u parnoj fazi slabije stite obojene metale, a koroziju olova, kositra, cinka, kadmija i
srebra katkad c¢ak ubrzavaju, pa se dijelovi gradeni od tih metala unutar omota moraju stititi
lakom za privremenu zastitu. Ti inhibitori sluze i za zastitu od korozivnog djelovanja plinovitih
goriva [17].

Vecina primjene hlapljivih inhibitora je u pakiranju. U najjednostavnijem sluc¢aju omot za
pakiranje moze biti impregniran inhibitorom za kratkotrajnu zastitu. Inhibiraju¢a atmosfera

moze se odrzavati od nekoliko mjeseci do nekoliko godina, ovisno o materijalu, inhibitoru i

okoligu [18].

3.1.6. Ekoloski inhibitori

Sve veca briga o ocuvanju okolisa dovela je do postavljanja strozih odredbi u pogledu koristenja
kemikalija koje mogu imati Stetan utjecaj na okolis, Sto je dovelo do potpunog smanjivanja
odredenog broja djelotvornih inhibitora korozije. Kromati su uklonjeni s liste tehnicki
primjenjivih inhibitora uslijed svoje toksi¢nosti, a smanjena je i upotreba polifosfata jer je

nadeno da njihovo ispustanje u prirodne vodotoke moze dovesti do pretjeranog razvoja algi.

Istrazivanja su se usmjerila na ispitivanje organskih spojeva koji se mogu dobiti iz biljnog
materijala.
Istrazivanja su provedena na ekstraktu:

—  crnog papra

— ceSnjaka

— kvasca

— kave.

Studija je pokazala da se korozija smanjuje mnogostruko povecanjem koncentracije inhibitora
a djelotvornost ovih inhibitora iznosi izmedu 70 — 90 %. Mogu djelovati kao vrlo dobri ekoloski

inhibitori te ograni€iti uporabu toksi¢nih inhibitora [3].
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3.2.  Optimalna koncentracija inhibitora

Tocno odredivanje optimalne koncentracije inhibitora je vrlo znacajno jer, kao §to je vec
navedeno, svaka koncentracija inhibitora nije djelotvorna. Cesto moZe prevelika ili premala
koncentracija inhibitora djelovati aktivirajuce na koroziju metala i posti¢i suprotan ucinak od
zeljenog. Da bi bio djelotvoran, inhibitor mora biti ne samo sposoban inhibirati koroziju nego
i biti prisutan u odgovaraju¢oj koli¢ini na povrSini metala. Neki inhibitori, prisutni u
nedovoljnoj koncentraciji, samo mijenjaju raspodjelu korozije ali ne i intenzitet. To moze biti
opasno jer na taj nacin opéa korozija moze postati lokalna. Stoga je znacajno za svaki
pojedinacni sustav odrediti koncentraciju inhibitora koja sigurno $titi od korozije. S druge
strane, zbog ekonomskih i ekoloskih razloga treba izbjegavati suvisnu potrosnju inhibitora.

Langmuirove, Frumkinove, Freundlichove i Temkinove izoterme primjenjuju se za
prikazivanje eksperimentalne ovisnosti adsorpcije o koncentraciji organskih spojeva na
metalnoj povrSini. Prekrivenost metalne povrSine ® adsorbiranim inhibitorom izrazava se

odnosom brzine korozije metala u otopini s inhibitorom i bez njega [9].

ko— ki
0= ko )

® - prekrivenost povrSine metala inhibitorima
ko - brzina korozije u sustavu bez inhibitora

ki - brzina korozije u sustavu sa inhibitorom

Ovisnost prekrivenosti metalne povrSine ® o koncentraciji prisutnog inhibitora najcesce se

prikazuje prema Frumkinovoj izotermi:

oexp [f (0)] =K ¢ .

¢ — koncentracija inhibitora
K — ravnotezna konstanta reakcije adsorpcije
f — parametar koji se odnosi na promjenu adsorpcijske izoterme s prekrivenosti metalne

povrsine (®)

Fakultet strojarstva i brodogradnje 20



Antonio Pappo Zavrsni rad

Izraz O/(1 - ®) je stupanj prekrivenosti povrsine. Slika 11 prikazuje ovisnost logaritma
stupnja prekrivenosti povrsine Zeljeza o logaritmu koncentracija raznih inhibitora gdje se vidi
da je ta ovisnost linearna jedino u slucaju naftokinolina, $to znaci da proces inhibicije
naftokinolina slijedi Frumkinovu izotermu. Procesi inhibiranja tioureom i kinolinom slijede

neku drugu izotermu (Langmuirovu, Freundlichovu ili Temikovu) [9].

tiourea

log ®/(1-0)

naftokinolin

kinolin

log ¢

Slika 11. Ovisnost prekrivenosti povrsine o logaritmu koncentracije inhibitora [9]
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3.3.  Djelotvornost inhibitora
Uspjesnost inhibicije izrazava se faktorom usporenja (retardacije) fu definiranim kao:

_ (vkm" )ni
ﬁl (Vior )i (4)

odnosno stupnjem inhibicije n: jednakim

— (Vkor INi— (Vkor )i

(Vkor Ini -100% (5)

nj

gdje je (vkor )ni brzina korozije u neinhibiranom mediju, a (vkor )i brzina korozije u inhibiranom
mediju. Iz ekonomskih razloga je vrlo vazno da inhibitori djeluju veé¢ u niskim koncentracijama.
Obic¢no se trazi da ni bude 80 — 98 %, §to odgovara fy izmedu 5 i 50, tj. inhibitor toliko puta
usporava proces korozije. Optimalno podrucje koncentracije inhibitora ovisi o mnogim
¢imbenicima, medu kojima treba spomenuti vrstu materijala, sastav i koncentraciju elektrolita,

njegovu pH-vrijednosti i temperaturu kao i vrstu inhibitora [2].

3.4. Sinergisti¢ki u¢inak

Upotreba dvaju ili viSe inhibitora zajedno daje cesto veci u¢inak od sume njihovih pojedina¢nih
djelovanja. Ova se pojava naziva sinergistickim efektom, a temelji se naj¢esce na kombinaciji
katodnih i anodnih inhibitora.

Organske tvari ili cinkove soli ¢esto se mijesaju s kromatima, fosfatima, nitritima ili silikatima.
Dodatak halidnih iona ¢esto poboljSava djelovanje organskog inhibitora (njegovu adsorpciju na
metal). U suvremenoj primjeni inhibitori se rijetko upotrebljavaju kao pojedinacni spojevi.
Najcesce se kombiniraju dva, tri ili viSe inhibitora i to zbog viSe razloga. Jedan od njih je da su
pojedina¢ni inhibitori djelotvorni samo za ogranien broj metala, pa zaStita viSemetalnih
sustava zahtijeva prisutnost vise inhibitora. Uporaba kromata kao ,,univerzalnih* inhibitora je
zbog njihove toksi¢nosti zabranjena. Drugi razlog su pojedina¢ne prednosti anodnih i katodnih
inhibitora, pa primjena njihove smjese rezultira boljom inhibicijom uz manju koncentraciju
inhibitora [9].
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3.5. Mehanizam inhibiranja korozije

Inhibiranje korozije ne moze se objasniti jedinstvenim mehanizmom zbog mnostva varijabli
koje utjeCu na inhibiranje razli¢itih metala u razli¢itim okolinama i s razliitim spojevima.
Inhibirajuce djelovanje nastoji se racionalizirati odvojenim promatranjem pojedinih situacija u
kojima je [9]:

— metalna povr$ina bez oksida, obi¢no povezana s kiselim medijem i

— metalna povrsina prekrivena oksidima, hidroksidima ili solima, obi¢no u neutralnim

sredinama.

3.5.1. Metalna povrsina bez oksida

Kada se metal uroni u kiseli medij stvara se potencijalna razlika izmedu metala i kiseline. Taj
skok potencijala koji je trenutacan (1 — 0,001 s), ima kod neplemenitih metala za posljedicu
prijelaz metalnih iona u otopinu. Dakle, prevladava tendencija izlazenja metalnih iona iz
metalne reSetke 1 kao posljedicu nabijanje metala negativnim nabojem. Pozitivni ioni koji su

pritom presli u otopinu tvore prema elektrostatickim zakonima dvosloj metal — kiselina.

U odsutnosti bilo kakvog prethodnog filma na povrsini metala, inhibitor moze djelovati samo
ako se najprije adsorbira na metalnoj povrSini i zatim djeluje na anodnu ili katodnu reakciju ili
obadvije reakcije istodobno.

Na adsorpciju inhibitora utjeCu: naboj povsine, funkcionalna grupa, i struktura inhibitora,

medusobno djelovanje adsorbiranih Cestica i veli¢ina adsorbirane molekule [9].
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3.5.2. Metalna povrsina prekrivena oksidima

Na povrSini metala se na zraku obic¢no stvara oksidni film i prije izlaganja nekoj vodenoj sredini
koja ¢e djelovati agresivno ili inhibirajuce, ovisno o sastavu otopine kao i o stupnju oste¢enja
pocetnog filma u reakciji sa sastojcima otopine. Inhibitori koji djeluju u otopinama kiselina
¢esto puta ne djeluju u neutralnim otopinama zbog razlike u mehanizmima korozijskih procesa.
Korozijski procesi metala u neutralnim otopinama rezultiraju nastajanjem teSko topivih

korozijskih produkata kao $to su oksidi i hidroksidi.

Mehanizam inhibiraju¢eg djelovanja ukljucuje:
— stabiliziranje pasivnog oksidnog filma smanjenjem njegove brzine otapanja
— obnavljanje oksidnog filma stvaranjem netopljivih povrSinskih spojeva koji uzrokuju

zacepljenje pora.

Poznato je da se kromati i fosfati inkorporiraju u pasivni sloj ili adsorpcijom, ili ionskom
izmjenom, ili jednostavno zacepljivanjem pora u oksidnom filmu koji je stvoren na zraku.
Inhibiraju¢i ion moZe u nekim slu€ajevima djelovati kao pufer i sprje¢avati smanjenje pH

vrijednosti u porama ili olaksati talozenje netopljive komponente [9].
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3.6. Primjena inhibitora korozije

Primjena inhibitora se afirmirala na mnogim tehni¢kim podru¢jima, gdje se druge metode
zastite od korozije (npr., prevlacenje) nisu pokazale uspjeSnim. Oni se koriste u sustavima za
grijanje 1 hladenje, u parnim kotlovima, pri dobivanju i preradi nafte i plina, u kemijskoj
industriji, pri hladenju i podmazivanju tijekom obrade rezanjem, pri kiselinskom nagrizanju
metalnih predmeta, za zastitu celi¢ne armature u betonu itd., ¢ime se postizu znacajne ustede 1
omogucuje kvalitetniji rad. Inhibitori sluze i za sprjecavanje pukotina zbog napetosne korozije,
vodikove bolesti metala i korozijskog umora, a narocito su prikladni za zastitu od korozije
unutrasnjosti cijevi (slika 12.) 1 drugih Supljih predmeta u vrijeme njihova rada ili skladiStenja

[12].

Slika 12. Privremena zastita unutras$njosti cijevi praskastim inhibitorima korozije [12]

3.6.1. Zastita elektrickih sklopova i upravljackih kutija

Hlapljivi inhibitori korozije uspjesno Stite elektrine i elektronske komponente tijekom
proizvodnje, montaZe, skladiStenja, transporta i primjene. Stite vazne komponente u rasklopnim
I osigurackim kutijama, komunikacijskim i pomorskim uredajima, radio i racunalnim
uredajima,elektrickim upravljackim sklopovima, tiskanim plo¢ama, kontaktima, motorima i

generatorima [15].
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Osnovna prednost primjene inhibitora pred drugim metodama zastite je vrlo jednostavna
montaza, konstantnost elektriénih i mehanickih svojstava, te samoobnavljanje zaStitnog
djelovanja tijekom eksploatacije ili mirovanja navedenih elemenata. Na slici 13. su prikazane

razli¢ite metode primjene inhibitora za zastitu elektrickih sklopova i kontakata [12].

Slika 13. Primjena inhibitora za zaStitu elektri¢nih kontakata [12]

3.6.2. Zastita vojne opreme

Veliku primjenu inhibitori su nasli u skladistenju oruzja i vojne opreme, njihovom se uporabom
u tu svrhu postigla kvalitetnija zastita i trenuta¢na spremnost takve opreme za uporabu. Prostori
u kojima se skladisti oruzje 1 oprema cesto se nalaze pod zemljom ili u Sumi gdje je temperatura
1 relativna vlaZnost izrazito nepogodna za materijal. Zbog tih je razloga zastita od korozije
nuzna kako bi se osigurala funkcionalnost opreme 1 izbjegli troSkovi popravaka. PjeSacko
oruzje se ocisti 1 zapakira u vrec¢ice u koje su u postupku proizvodnje impregnirani hlapivi
inhibitori korozije. Tako zapakirano oruzje skladisti se u sanducima u koje se dodatno

postavljaju emiteri inhibitora koji u slu¢aju oste¢enja vrecice stite opremu od korozije [2].
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Primjena inhibitora korozije za zastitu pjesackog naoruzanja prikazana je na slici 14, dok slika

15 prikazuje primjenu hlapivih inhibitora za zastitu vojnih vozila.

Slika 14. Primjena inhibitora korozije za zastitu pjesa¢kog naoruZanja [12]

Slika 15. Primjena inhibitora korozije za zas$titu vojnih vozila [19]
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3.6.3. Primjena hlapljivih inhibitora korozije u brodogradniji

Brod je slozena konstrukcija koja je izloZena vrlo agresivnom morskom okolisu. Kako se radi
o konstrukciji koja mora podnijeti velika i promjenjiva optere¢enja, dijelovi konstrukcije su
izvedeni od brojnih rebrenica, ukruta i ojacanja. Tako izvedene dijelove konstrukcije je teSko
uvijek kvalitetno pripremiti 1 zastititi premazima. No u tim slucajevima primjenu sve ¢esce
nalaze inhibitori korozije koji se danas sve viSe koriste i U brodogradnji. Zbog svojega
specifi¢nog djelovanja, jednolikog ispunjavanja prostora i stvaranja zastitnog filma na povrsini
metala, ¢ime se sprjecava dodir s okolinom i medijem, inhibitori nalaze svoju primjenu za
zaStitu nepristupaénih mjesta brodskih konstrukcija kao Sto su, npr. kobilica, list kormila
iznutra, rog kormila, bokostitnik, a isto tako mogu se primijeniti za zastitu cjevovoda, brodske
opreme, elektri¢nih kontakata itd. Inhibitori hlape i adsorbiraju se na svim povr§inama metala,
pri ¢emu se inhibirani sloj kontinuirano obnavlja, tako da nije potrebna regeneracija zastitnog

sustava u vrijeme njegove trajnosti [2, 12].

Prednosti primjene VCI inhibitora [12]:
— stvaranje monomolekularnoga inhibirajuceg sloja koji $titi i nedostupne povrsine
— ukoliko je VClI-sloj poremecéen mehanicki ili otvaranjem zatvorenog prostora, sloj se
— kontinuirano obnavlja hlapljenjem
— potrebna je mala ili nikakva priprema povrsine
— sprje€ava daljnju koroziju obojenih povrsina
— jednostavan za primjenu
— VCI-sloj nije potrebno ukloniti prije obrade ili upotrebe
— ukoliko je potrebno, lako se uklanja ispuhivanjem ili ispiranjem
— VCl-sloj ne utjece negativno na rad mehanickih komponenti

— ne sadrze silikone, fosfate, nitrite ni teSke metale.
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U hrvatskim brodogradiliStima inhibitori korozije se primjenjuju za zastitu unutra$njosti lista (i
roga kormila, u koje se na 1 m® upuhuje 500 g Cortec-ovog VCI-309 inhibitora i postiZe zastita
od korozije u trajanju od 3 godine. Upuhivanje inhibitora traje do trenutka kada na drugoj strani
lista kormila VCI prah kroz otvor ne po¢ne izlaziti van. Tada se taj dio zatvara i prelazi na drugi

otvor. Na taj nacin se osigurava da je inhibitor ispunio ¢itav predvideni prostor [12].

Slika 16 prikazuju zastitu unutrasnjeg lista brodskog kormila.

= ~

ra

Slika 16. Zastita unutrasnjosti lista kormila [2]

3.6.4. Konzervacija sustava u mirovanju

Inhibitori korozije imaju veliku primjenu za privremenu konzervaciju proizvoda tijekom
mirovanja, te za vrijeme skladiStenja i transporta. Inhibitori korozije Se mogu primijeniti za
zaStitu razlicitih proizvoda koji se prevoze brodom, a s druge strane, mogu se primijeniti 1 za
privremenu zastitu sustava i1 prostora koji nisu trenutacno u funkciji. Osim brodova, inhibitori
se primjenjuju za zastitu offshore konstrukcija na kojoj se inhibitorima korozije $titi oprema za
busenje tijekom mirovanja platforme u vremenu od dvije godine. Oprema za busenje je izloZzena
ekstremno agresivnom djelovanju medija koji crpi i djelovanju morskog okoliSa. Za vrijeme
mirovanja opreme, medij stoji u sustavima i kao takav je posebno agresivan za materijal u

kojem se nalazi.
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Inhibitori se za zaStitu u tom slucaju mogu primjenjivati u razli¢itim oblicima, ovisno o
elementu sustava odnosno opreme koja se stiti, npr. [20]:
— praskasti inhibitor u emiteru se primjenjuje za zastitu elektricnih upravljackih uredaja
— inhibitor u obliku aditiva se dodaje u ulje za podmazivanje reduktora i drugih
mehanickih sklopova
— dodavanje inhibitora korozije u vodu za ispiranje razli¢itih sustava cjevovoda, kao npr.

kaljuznog cjevovoda od ugljicnog celika.
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio zavr$nog rada proveden je u Laboratoriju za zastitu materijala Fakulteta
strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Cilj ispitivanja je utvrdivanje djelotvornosti zastite
hlapljivog inhibitora korozije impregniranog u polietilenskoj foliji na uzorcima od ugljicnog
celika i bakra. Tokom ispitivanja koristene su tri vrste folija, razli¢itih debljina (50 pm, 100 pm
1200 um) te dvije razli¢ite metode ispitivanja. U svakom ispitivanju koristena su tri uzorka iste

folije, te obi¢na folija koja je sluzila kao slijepa proba.

4.1. Priprema uzoraka i ispitivanje prekrivanjem

U ovoj metodi ispitivanja djelotvornosti inhibitora impregniranog u polietilenskoj foliji koristili

su se uzorci od uglji¢nog Celika i barka, dimenzija 100 mm x 60 mm (slika 17).

Za ispitivanje koristena je sljedeca oprema:
e lateks rukavice
e papirnati rucnici
e metanol
e pinceta
e Dbrusni papir (120-320).

Slika 17. Uzorci od uglji¢nog ¢elika i bakra
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Prije poCetka ispitivanja uzorke je potrebno pobrusiti. Za brusenje je koristen brusni papir

gradacije 200. Slika 18 prikazuje uzorke nakon brusenja.

Slika 18. Uzorci od uglji¢nog ¢elika i bakra nakon brusenja

Tako pripremljeni uzorci uronjeni su u metanol i ostavljeni najmanje 5 minuta (slika 19). Nakon
ispiranja uzorci se suse papirnatim rucnicima koji ne ostavljaju trag. Tijekom cijelog postupka
potrebno je koristiti lateks rukavice kako se povrSina ne bi kontaminirala masno¢om i

prljavstinom.
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Slika 19. Uzorci uronjeni u metanol
Nakon §to su uzorci potpuno osuseni stavljeni su na ravnu podlogu te su na svaki uzorak
kapnute dvije kapi destilirane vode na uzorke od uglji¢nog ¢elika, te dvije kapi otopine 0,005%
NaCl na uzorke od bakra (slika 20).

Slika 20. Otopina 0,005 % NacCl
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Polietilenska folija oznake 1 (slika 21) izrezana je u pravokutni oblik te su s njom prekrivena
tri uzorka. Cetvrti uzorak, prekriven sa obi¢nom folijom koja nije impregnirana inhibitorom,

sluzi kao slijepa proba. Slike 22 i 23 prikazuju tako prekrivene uzorke.

Slika 22. Prekriveni uzorci uglji¢nog ¢elika
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Slika 23. Prekriveni uzorci bakra

Ispitivanje traje 2 sata za uzorke uglji¢nog celika i 4 sata za uzorke od bakra. Nakon S§to su
uzorci odstajali zadano vrijeme potrebno je vizualno kontrolirati uzorke na koroziju, toc¢kasto

korodiranje i bojenje.

Kriterij za utvrdivanje djelovanja folije:

1. Najmanje 2/3 plo¢ice moraju proci

2. Prolaz = Nema vidljivih znakova korozije
3. Ne prolazi = Vidljivi znaci korozije
4

Samo jedna plo¢ica moze imati koroziju
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Na slikama 24 i 25 prikazani su rezultati ispitivanja PE folijom debljine 50 um.

Slika 24. Rezultati ispitivanja uzoraka od uglji¢nog ¢elika PE folijom debljine 50 pm

Slika 25. Rezultati ispitivanja uzoraka od bakra PE folijom debljine 50 pm

Slijepa proba uvijek je prikazivana kao prvi uzorak u redu. Na uzorcima od uglji¢nog ¢elika
tragovi korozije vidljivi su na dva uzorka $to znaci da folija debljine 50 pm ne zadovoljava
Kriterij. Isti slu¢aj imamo i za uzorke od bakra, gdje takoder imamo Ssitne, ali vidljive tragove

korozije na 2 uzorka. Dakle folija 50 um ne zadovoljava kriterij.
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Nakon ocjenjivanja kriterija uzorke je potrebno ponovno pobrusiti te isprati u metanolu i tako

prije svakog novog ispitivanja. Sljedece je testirana folija debljine 100 um (slika 26).

Slika 26. PE folija debljine 100 pm

Uzorci nakon ispitivanja folijom debljine 100 pm prikazani su na slikama 27 i 28.

Slika 27. Rezultati ispitivanja uzoraka od uglji¢nog ¢elika PE folijom debljine 100 pm
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Slika 28. Rezultati ispitivanja uzoraka od bakra PE folijom debljine 100 pm

Na uzorcima od uglji¢nog Celika i bakra nema vidljivih znakova korozije (vidljive su samo

nesavrSenosti u brusenju) $to znaci da folija debljine 100 um zadovoljava kriterij djelotvornosti.

Sljedece je testirana folija debljine 200 um (slika 29).

#5yel 100 fo.
€O Ef

Slika 29. PE folija debljine 200 pm
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Uzorci nakon ispitivanja folijom debljine 200 um prikazani su na slikama 30 i 31.

Slika 30. Rezultati ispitivanja uzoraka od uglji¢nog ¢elika PE folijom debljine 200 pm

Slika 31. Rezultati ispitivanja uzoraka od bakra PE folijom debljine 200 pm
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Vidljivih tragova korozije nema na uzorcima od uglji¢nog ¢elika niti na uzorcima od bakra.

Zaklju€ujemo da folija debljine 200 pm zadovoljava kriterij.

4.2. VIA test

U ovoj metodi ispitivanja djelotvornosti inhibitora impregniranog u polietilenskoj foliji koristili

su se uzorci od uglji¢nog Celika i barka, promjera 10 mm, slika 32.

Za ispitivanje koristena je sljedeca oprema:

lateks rukavice

VIA kompletirani poklopac
staklenke

papirnati rucnici

etanol

pinceta

brusni papir (120-320).

Slika 32. Uzorci od bakra promjera 10 mm
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Nakon §to su uzorci pobruseni brusnim papirom gradacije 200 uranjaju se na najmanje pet
minuta u etanol (slika 33). Uzorci se suse papirnatim ru¢nicima koji ne ostavljaju trag i

pripremaju za pocetak ispitivanja. Tijekom cijelog postupka potrebno je nositi lateks rukavice.

I
"og, 100p

—
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Slika 33. Uzorci uronjeni u etanol

Posude u kojima se provodi ispitivanje potrebno je ocistiti sredstvom za ¢iS¢enje te nakon toga
isprati destiliranom vodom i osusiti prije pocetka ispitivanja. Polietilenska folija koja se ispituje
reze se na trakice dimenzija 25 mm X 160 mm prilikom ¢ega je potrebno obratiti pozornost na
hlapljivu stranu folije. Nakon izrezivanja trake se lijepe na VIA kompletirani poklopac u kojima
se nalaze uzorci pri ¢emu hlapljiva strana folije mora biti okrenuta prema uzorku. Jednu
staklenku koristimo kao slijepu probu i1 na njen poklopac lijepimo obi¢nu foliju koja nije
impregnirana inhibitorom. Tako ¢vrsto zatvorene staklenke potrebno je ostaviti 20 sati na
sobnoj temperaturi. Na slici 34 prikazane su posude sa naljepljenim polietilenskim folijama za
ispitivanje.
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Slika 34. Posude sa VIA kompletiranim poklopcem i nalijepljenim PE folijama

Nakon 20 sati na sobnoj temperaturi posude se otvaraju te se u njih dodaje po 10 ml otopine
glicerola. Otopina se priprema na nacin da odvazemo 30,0 g glicerina u odmjerenu tikvicu od

1 1 te dodamo priblizno 500 ml destilirane vode. Nakon mijeSanja ulijemo sve u tikvicu od 1 1.

Po 10 ml otopine glicerola dodaje se u sve 4 posude koje se nakon toga zatvore i drze 2 sata pri
sobnoj temperaturi. Nakon 2 sata pri sobnoj temperaturi posude se stavljaju u suSionik na
temperaturu od 40 °C (slika 35). Nakon 2 sata u suSioniku uzorci se vade iz posuda, ispiru se

metanolom te suse papirnatim ruénicima te se vizualno pregledavaju.

Postupak ispitivanja ukupno traje 24 sata. Ocjenom od 0 do 3 odreduje se da li folija
zadovoljava VIA test ili ne. Ocjene 0 i 1 ne zadovoljavaju, dok ocjene 2 i 3 zadovoljavaju

Kriterij prema kojem se provodi ispitivanje. Slika 36 prikazuje kriterij za provodenje ispitivanja.
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Slijepa proba Nema efekta inhibicije korozije
Ocjena 1 .
Minimalni efekt zastite od korozije

Srednji efekt zastite od korozije

OOOO

Dobra zadtita od korozije

Slika 36. Kriterij za provodenje ispitivanja [21]
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Na slikama 37 i 38 prikazani su rezultati ispitivanja folije debljine 50 um na uzorcima od

ugljicnog Celika 1 bakra.

Slika 37. Rezultati VIA testa uzoraka od uglji¢nog ¢elika ispitivanih PE folijom debljine 50 um

Slika 38. Rezultati VIA testa uzoraka od bakra ispitivanih PE folijom debljine 50 pm

Prema rezultatima ispitivanja uzorcima od uglji¢nog celika dodijeljena je ocjena 1, §to znaci da
folija debljine 50 um ne zadovoljava kriterij. Uzorcima od bakra dodijeljena je ocjena 2,

odnosno srednji efekt zastite od korozije, dakle folija 50 um zadovoljava kriterij.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 44



Antonio Pappo Zavrsni rad

Na slikama 39 i 40 prikazani su rezultati ispitivanja folije debljine 100 um na uzorcima od

uglji¢nog celika 1 bakra.

Slika 39. Rezultati VIA testa uzoraka od uglji¢nog celika ispitivanih PE folijom debljine 100 pm

Slika 40. Rezultati VIA testa uzoraka od bakra ispitivanih PE folijom debljine 100 pm

Prema Kriteriju ispitivanja na uzorcima od uglji¢nog ¢elika vidljiv je srednji efekt zastite od
korozije, ocjena 2. Uzorcima od bakra dodijeljena je ocjena 3, odnosno dobra zastita od

korozija. U oba slucaja folija debljine 100 um zadovoljava kriterij.
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Na slikama 41 i 42 prikazani su rezultati ispitivanja folije debljine 200 um na uzorcima od
ugljicnog Celika 1 bakra.

|~

Slika 41. Rezultati VIA testa uzoraka od uglji¢nog ¢elika ispitivanih PE folijom debljine 200 pm

Slika 42. Rezultati VIA testa uzoraka od bakra ispitivanih PE folijom debljine 200 pm

Na uzorcima od ugljicnog celika i bakra nema vidljivih tragova korozije. Folija debljine 200

um pruza dobru zastitu od korozije, ocjena 3.
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4.3. Analiza rezultata

Nakon ispitivanja provedenih u Laboratoriju za zaStitu metala moze se zakljuCiti da
djelotvornost polietilenskih folija impregniranih hlapljivim inhibitorom ovisi o debljini folije
(tablica 1), odnosno o koncentraciji inhibitora impregniranih u foliju. Kod metode prekrivanjem
vidljivo je da folija debljine 50 um ne §titi dobro uzorke od uglji¢nog ¢elika i bakra. Folije

debljine 100 um i 200 um dobro §tite uzorke zbog dovoljne koncentracije inhibitora.

Tablica 1. Prolaznost folija keristenih u metodi prekrivanjem

Uzorci od uglji¢nog celika Uzorci od bakra
PE folija debljine 50 pm Ne prolazi Ne prolazi
(vidljivi znaci korozije) (vidljivi znaci korozije)
PE folija debljine 100 pm Prolaz Prolaz
PE folija debljine 200 pum Prolaz Prolaz

Kod druge metode ispitivanja (VIA test) takoder je vidljivo da je zastita od korozije bolja kod
folija vece debljine (tablica 2). Sve tri folije imaju bolji efekt zastite na bakru, dok kod ugljicnog

celika veca debljina folije (veca koncentracija inhibitora) omogucuje bolju, tj. prolaznu zastitu

od korozije.
Tablica 2. Ocjene folija koriStenih u VIA testu
Uzorci od uglji¢nog Celika Uzorci od bakra
PE folija debljine 50 um Ocjena 1 Ocjena 2
PE folija debljine 100 pm Ocjena 2 Ocjena 3
PE folija debljine 200 pm Ocjena 3 Ocjena 3

Fakultet strojarstva i brodogradnje 47



Antonio Pappo Zavrsni rad

ZAKLJUCAK

Na temelju ispitivanja zastitnog djelovanja polietilenskih folija impregniranih hlapljivim
inhibitorom, provedenih u Laboratoriju za zasStitu materijala, moze se zakljuciti da efekt zastite
od korozije ovisi o debljini folije, odnosno o koncentraciji inhibitora impregniranog u foliju.

Polietilenske folije ve¢ih debljina dobro Stite 1 ugljicni Celik i1 bakar Sto znaci da hlapljivi

inhibitori impregnirani u folijama pruzaju multimetalnu zastitu.

Ispitivane folije predvidene su za zastitu od korozije do Sest mjeseci stoga je vazno da je
inhibitor prisutan iznad minimalne koncentracije potrebne da bi se metal §titio, kako bi se
izbjegnula pojava korozije pri konzervaciji razli¢itih proizvoda. Takoder, prilikom odabira
inhibitora treba definirati vrstu metala koji se §titi, svojstva korozivnog medija te sastav i

strukturu samog spoja kako bi zastita od korozije bila Sto kvalitetnija.
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