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SAZETAK

Zavrsni rad se sastoji od teorijskog i eksperimentalnog dijela.

U teorijskom dijelu opisane su osnovne metode za zastitu od korozije, a detaljnije zastita
inhibitorima korozije: njihova podjela, znacajke, djelotvornost, mehanizam te podrucje
primjene hlapljivih inhibitora korozije.

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana je djelotvornost zastite hlapljivog inhibitora korozije
pri razli¢itim koncentracijama u 3,5 % otopini NaCl na uzorcima od ugljicnog celika i

nehrdajuceg Celika.

Klju¢ne rijeci: korozija, zastita, hlapljivi inhibitori korozije, uglji¢ni ¢elik, nehrdajuci ¢elik
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1. UvOD

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 i popravka. Takvo oste¢ivanje konstrukcijskih materijala nastoji se
usporiti ili sprijeciti mjerama 1 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 1
medija razara materijal pretvarajuci ga u drugu tvar pri ¢emu se Cesto nepozeljno mijenja i
sastav fluida. Korozija, dakle, izaziva Stetne promjene u tehni¢kim sustavima sastavljenima

od konstrukcijskog materijala i medija [1].

1.1. Ekonomski znacdaj korozije

Korozija smanjuje masu i upotrebnu vrijednost materijala u obliku sirovine, poluproizvoda i
proizvoda. Ona skracuje vijek trajanja industrijske 1 druge opreme te razli€itih proizvoda,
poskupljuje odrzavanje, uzrokuje zastoje u radu, havarije i nesrece, smanjuje proizvodne
kapacitete korodirane i s njom povezane opreme, pogorSava kvalitetu proizvoda itd. Zbog
svega toga u pojedinom poduzecu, privrednoj grani ili u privredi kao cjelini nastaju golemi
gubici. Oni mogu biti izravni, izazvani veéim tro§kovima zbog ranije zamjene korodirane
opreme te zbog odrzavanja i1 provodenja zaStite, ili neizravni, povezani sa smanjenjem

vrijednosti proizvodnje, a time i s manjim prihodima.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Zbog korozije moraju se iz tehnickih razloga rashodovati mnogo vece koli¢ine materijala od
korodiranih, i to redovito u obliku gotovih konstrukcija. Za izradu tih konstrukcija bilo je
potroSeno mnogo energije i radnog vremena pa je jasno da su ve¢ izravni gubici od korozije
kudikamo veci od cijene korodiranoga sirovog materijala. Neizravni gubici obi¢no premasuju
izravne gubitke jer korozija na jednom stroju ili uredaju ¢esto poremecuje cijeli proizvodni
proces, tj. rad mnogih strojeva i uredaja, i to ne samo u istom poduzeéu nego i u drugim,
tehnoloSki povezanim, poduze¢ima. Osobito velike gubitke u proizvodnji uzrokuju zastoji i

havarije korodirane opreme.

Ekonomsko znacenje korozije raste s industrijalizacijom i mehanizacijom privrede. Naime,
koli¢ina ugradenoga konstrukcijskog materijala stalno se povecava, a istodobno se
pogorsavaju korozijski uvjeti kojima je taj materijal izloZen jer se zbog razvoja tehnologije
sve CeS¢e primjenjuju visoke temperature, tlakovi i naprezanja, velike brzine gibanja i
agresivne kemikalije. Osim toga i atmosfera, voda i tlo zagadivanjem postaju sve agresivniji

[2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2



Mateja Zrinusic¢ Zavrsni rad

2. METODE ZASTITE OD KOROZIJE

Covjetanstvo se oduvijek nastojalo oduprijeti oSteéivanju konstrukcijskog materijala.
Posljedica toga nastojanja je razvoj razlicitih tehnologija zastite materijala koje se klasificiraju
prema pojavama protiv kojih se bore. Tehnologije zastite konstrukcijskog materijala imaju
dva pravca djelovanja: teorijski, koji se bavi proucavanjem procesa oSteCivanja, i prakticki
koji se odnosi na metode zastite. Prouc¢avanje je procesa oste¢ivanja materijala nuzno kako bi
se moglo uspjesno sprijeciti pronalazenjem ili unaprjedenjem zastitnih metoda, tj. postupaka

13].

Metodama zastite od korozije obicno se istodobno koce ili sprjecavaju pojave razlicitih vrsta i
oblika korozijskih razaranja, a temelje se na primjeni dvaju nacela, i to [1]:
e smanjenju ili ponistenju pokretacke sile, tj. uzroka osteéivanja i
e povecanju otpora koji se opiru djelovanju te pokretacke sile.
Ova se dva nacela mogu tehnicki iskoristiti na sljedeca tri nacina [1]:
e svrhovitom promjenom unutarnjih Cinitelja oStecivanja, tj. obiljezja konstrukcijskog
materijala
e svrhovitom promjenom vanjskih Cinitelja oSte¢ivanja, tj. obiljeZja medija 1 fizikalnih
okolnosti (temperature, naprezanja, brzine gibanja, elektri¢nog potencijala itd.),
odnosno
e odvajanjem konstrukcijskog materijala od medija postojanim slojem (filmom,

prevlakom ili oblogom) koji nastaje spontano ili se namjerno nanosi.

Osnovne metode za zastitu od korozije jesu [3]:
e konstrukcijsko-tehnoloske mjere
e primjena korozijski postojanih materijala
o clektrokemijska zastita
e zastita inhibitorima korozije

e zaStita prevlacenjem.
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2.1.  Konstrukcijsko-tehnoloske mjere

Oblikovanje materijala, pocevsi od konstruiranja do izrade pojedinih dijelova i slozenih
proizvoda, mjerodavno je za unutrasnje faktore osteCivanja pa i koroziju. Prema tome o
oblikovanju uvelike ovise vrsta, oblik, intenzivnost i tok korozije, $to utjeCe na
funkcionalnost, estetski dojam, cijenu i trajnost proizvoda. S korozijskoga je gledista potrebno
opcenito birati onaj tehnoloSki proces izrade koji daje proizvode $to homogenije strukture i

teksture, sa Sto manje zaostalih napetosti i sa §to gladom povrSinom [3].

Valja istaknuti vaznost zajednickoga rada konstruktora, tehnologa i1 stru¢njaka za koroziju
tijekom procesa projektiranja poradi postizanja optimalne korozijske otpornosti konstrukcije
pri ¢emu je preporucljivo pridrzavati se sljede¢ih smjernica [3]:
1. Zavareni spojevi, ako su ispravno izvedeni, imaju prvenstvo pred vij¢anim spojevima
ili zakovi¢nima koji ¢esto mogu dovesti do pojave korozije u procjepu.
2. Oblikovati konstrukciju tako da se na njoj ne zadrzava voda, osigurati njezino
otjecanje.
3. Kao konstrukcijske materijale treba primjenjivati metale i nemetale koji su korozijski
Sto otporniji u predvidenim uvjetima. Materijali za brtvila, pakiranje, toplinsku,
elektricnu 1 zvuénu izolaciju ne smiju sadrzavati agresivne sastojke i ne smiju
apsorbirati vodu.
4. Spremnici, rezervoari i sl. moraju se tako konstruirati da se lako prazne i Ciste.

5. Projektnim rjeSenjima osigurati jednostavno, u€inkovito 1 jeftino odrZavanje.

6. Osigurati da se pojedine komponente sustava za koje se o¢ekuje brza pojava korozije,
mogu brzo i jednostavno zamijeniti.

7. lIzbjegavati mehanicka naprezanja - u svrhu smanjenja opasnosti od napetosne
korozije.

8. Izbjegavati oStre zavoje u cjevovodnim sustavima - zbog smanjenja opasnosti od
erozijske korozije.

9. Izbjegavati dodir razli¢itih metala udaljenih u galvanskom nizu - poradi sprjeCavanja

galvanske korozije.

10. Izbjegavati lokalno intenzivno zagrijavanje - korozija se iznimno ubrzava s porastom

temperature, a isparavanjem se postize koncentriraniji medij.
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11. Kad je god moguce, izbjegavati kontakt s agresivnim ¢esticama.

12. Najopcenitije pravilo je da se svaka heterogenost mora izbjegavati (lokalna

naprezanja, temperaturne razlike, mjesta gdje se vlaga nakuplja, i sl.).

Neka konstrukcijska rjesenja za sprjeCavanje nastanka vodenih dzepova i stvaranja naslaga
prikazana su na slici 1., dok su na slici 2. prikazana konstrukcijska rjeSenja sprjeCavanja

erozijske korozije.

zadrzavanje

lose dobro zadrzavanje
tekuéine

(Ll

loge dobro lode dobro

vruci plinovi

nepopunjena
mjesta
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Slikal.  Primjeri utjecaja oblikovanja i montaZe konstrukcije na pojavu korozije [3]
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Slika 2.  Utjecaj konstrukcijsko-tehnoloskih mjera na karakter strujanja medija [3]
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2.2.  Primjena korozijski postojanih materijala

Mnogo faktora igra ulogu u odabiru optimalnoga konstrukcijskog materijala. Kona¢ni izbor
vrsi se na temelju tehnickih i ekonomskih kriterija. Korozijsko je ponasanje svakako jedan od
vaznijih kriterija za izbor materijala jer se pravilnim izborom materijala izravno utjece na
trajnost i sigurnost konstrukcije u razli¢itim uvjetima eksploatacije. Pravilan odabir materijala

¢esto je ,,prva linija“ obrane od korozije [3, 4].

Danas se sve vise za izradu konstrukcije, njezina dijela ili opreme, a koju je tesko odrzavati i
stititi, odlucuje za primjenu korozijski postojanih materijala. Korozijski je postojaniji onaj
materijal na kojemu u jednakim vanjskim uvjetima dolazi do manje intenzivnog razaranja na
povrsini ili do nezeljenih promjena mikrostrukture. Relativna otpornost na koroziju nekih
nezasti¢enih materijala, ovisno o atmosferi u kojoj se konstrukcija nalazi tijekom

eksploatacije, prikazana je u tablici 1. [3].

Tablica 1. Ocjene otpornosti na koroziju nekih nezasti¢enih materijala [3]

Vrsta materijala Industrijska | Slatka | Morska | H.SO; | LuZina
atmosfera voda voda (5-15%) | (8%)
niskouglji¢ni celik 1 1 1 1 5
sivi lijev 4 1 1 1 4
Celik s 4...6 %Cr 3 3 3 1 4
18 %Cr i 8 %Ni nehrdajuci celik 5 5 4 2 5
18 %Cr i 35 %Ni nehrdajucéi celik 5 5 4 4 4
,»monel* (70 %Ni i 30 %Cu) 4 5 5 4 5
nikal 4 5 5 4 5
bakar 4 4 4 3 3
mjed (85 %Cu i 15 %Zn) 4 3 4 3 1
Al-bronca 4 4 4 3 3
novo srebro (65 %Cu, 18 %Ni, 17 %Zn) 4 4 4 4 4
aluminij 4 2 1 3 1
Al-Cu legura 3 1 1 2 1

Ocjene: 1 = slaba - brzo razaranje; 2 = osrednja - privremena upotreba; 3 = dobra - umjereno
koristenje; 4 = vrlo dobra - pouzdano koristenje; 5 = izvrsna - neogranic¢eno koristenje
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2.3. Elektrokemijska zaStita

Ovisno o nac¢inu polarizacije, elektrokemijska zastita moze biti katodna i anodna. Za razliku
od katodne zastite gdje se snizavanjem potencijala metal prevodi u imuno stanje, pri anodnoj
zastiti potencijal metala se povisuje kako bi se doveo u pasivno stanje kada korozijski

produkti tvore barijeru i djeluju zastitno prema mediju u kojemu se konstrukcija nalazi [3].

2.3.1. Katodna zastita

Katodna zastita se moze opisati kao postupak gdje metal koji se treba zastititi postaje katoda u
galvanskoj celiji. Brzina korozije metala u elektrolitu u visokoj mjeri ovisi o njegovu
potencijalu. Napad na metal moze se smanjiti tako da ga se ucini negativnijim, tj. da se smanji
njegov potencijal. Time nestaje afinitet za koroziju, tj. metal postaje imun. U praksi, ovo se
koristi stavljanjem metala u galvanski kontakt s neplemenitijim metalom (tzv. protektorom,

zrtvovanom anodom) ili koriStenjem narinute struje [4].

Uz zastitu premazima, katodna je zastita najc¢eS¢a metoda zastite od korozije ukopanih i
uronjenih konstrukcija. Najbolje rezultate daje u kombinaciji sa sustavima premaza u kojima
zastitni sloj prevlake odvaja materijal od okoline, a katodna zastita mijenja vanjske ¢imbenike

oSte¢ivanja materijala (obiljeZja okoline) smanjenjem pokretne sile korozijskih procesa [3].

2.3.2. Anodna zastita

Anodna polarizacija metala u elektrolitu, tj. pomak njegova potencijala u pozitivhu smjeru,
nacelno ubrzava koroziju ionizacijom u katione jer oduzima metalu elektrone. Medutim,
iznad odredene vrijednosti potencijala u nekim sustavima metal/elektrolit gusto¢a korozijske
struje opada za nekoliko redova veli€ine, tj. metal se pasivira, Sto znaci da se moze anodno
zastititi. Tada se anodna reakcija ne zbiva jednostavnom ionizacijom nego tvorbom pasivnhog
filma i njegovim vrlo sporim otapanjem. Anodno se zaSti¢uju nehrdaju¢i Celici, Ti 1 njegove
legure, Cr-previlake, Ni, Al i uglji¢ni ¢elici u otopinama nitrata i sulfata [1]. U mnogim se
primjerima metali uz djelovanje elektrolita i kisika iz zraka samopasiviraju tako da anodna
anodne zastite je zastita ¢elicnog spremnika za ¢uvanje koncentrirane 93-99 %-tne sumporne

kiseline [3].
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Sli¢no katodnoj, i anodna zastita metala provodi se pomocu vanjskog izvora istosmjerne
struje te katodnim protektorom. Nedostatak te metode zastite je visoka cijena opreme, zbog

Cega se Cesto kombinira s emajliranjem kao sekundarna zastita [3].

2.4.  Zastita prevlacenjem

Korozija metala moze se zakociti ili sprijeciti nanoSenjem prevlaka koje u prvom redu sluze
kao barijera prema agresivnu mediju. Prevlake mogu biti metalne i nemetalne, a nemetalne
mogu biti anorganske i organske [1]. Osim za zastitu od korozije, prevlake se esto rabe i za
zastitu od mehanickog troSenja, zbog estetskih razloga ili pak za regeneraciju istroSenih
predmeta, odnosno reparaturu lose izradenih predmeta. Ipak je i u tim primjerima poradi
trajnosti sustava podloga-prevlaka vazan zastitni efekt prevlake. Zastitno djelovanje ovisi o
vrsti 1 o debljini prevlake, o stupnju njezine kompaktnosti i o ¢vrstoéi prianjanja. S obzirom
na to, na kvalitetu prevlake znatno utjeée postupak nanoSenja koji ukljucuje predobradu
metalne povrSine za prevlacenje, nanoSenje u uzem smislu i zavrSnu obradu prevlake, koja

nije potrebna u svim postupcima prevlacenja [3].

2.4.1. Zastita nemetalnim prevlakama

Metalne se prevlake na podlogu nanose fizikalnim ili kemijskim postupcima metalizacije ili
platiranja, ovisno o tome dogadaju li se pri prevlacenju samo fizikalne promjene ili su
previake produkt kemijskih reakcija. Osim zastite od korozije, metalne se prevlake nanose na
povrsinu drugog metala i u svrhu promjene tvrdoce, otpornosti na troSenje ili pak elektri¢ne
vodljivosti. Za zaStitu strojarskih konstrukcija najviSe se primjenjuju postupci prevlacenja

galvanizacijom, vrué¢im uranjanjem 1 prskanjem metala [3].

2.4.2. Zastita nemetalnim anorganskim previakama

Nemetalne anorganske prevlake nanose se fizikalnim ili kemijskim postupcima. Fizikalno se
takve prevlake nanose izvana, tj. bez sudjelovanja podloge (prevlake emajla, betona).
Kemijski se prevlake najces¢e oblikuju procesom u kojemu sudjeluje povrSina podloge
(konverzijske prevlake). PovrSinski sloj metala se mijenja u novi sloj jednog ili vise oksida
koji ima bolja antikorozivna svojstva. Nerijetko taj sloj ¢ini dobru podlogu za daljnje

nano$enje ostalih vrsta prevlaka. Dijele se na oksidne, fosfatne, kromatne i ostale [1, 3].
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3. ZASTITA INHIBITORIMA KOROZIJE

Inhibitori korozije se definiraju kao tvari anorganskog ili organskog podrijetla koje u vrlo

malim koncentracijama smanjuju brzinu korozije do tehnoloski prihvatljivih vrijednosti (0,1
mm/god) [3].
Korozijsko djelovanje agresivnih komponenata u elektrolitu u praksi se vrlo ¢esto smanjuje
primjenom inhibitora korozije metala. U okviru metoda zaStite od korozije inhibitori
zauzimaju posebno mjesto i po specificnosti zastite 1 po rasirenosti primjene [5].
Nacini djelovanja inhibitora [6]:

1. adsorpcijom u obliku tankog filma na povrsini korozivnog materijala

2. induciranjem formiranja debelog korozijskog produkta

3. mijenjanjem karakteristika okoline bilo stvaranjem =zastitnih precipitata, bilo
uklanjanjem ili onesposobljavanjem agresivnog konstituenta tako da ne korodira
materijal.

Vecinom se primjena inhibitora odnosi na [5]:
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 racuna o metalu

koji se §titi kao i o sredini i uvjetima u kojima se on nalazi (temperatura, tlak, protok i dr.).

U znanstvenoj 1 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 Cinjenice 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 [5].
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3.1. Kilasifikacija inhibitora

Brojne se metode klasifikacije inhibitora, ali ni jedna od njih nije cjelovita jer se uzajamno ne
iskljucuju 1 jer nema uvijek generalne suglasnosti u vezi svrstavanja inhibitora u pojedine
grupe. Neke od glavnih klasifikacija su prema sastavu i svojstvima, prema sigurnosti i prema

mehanizmu djelovanja [5].

Prema sastavu i svojstvima inhibitori se mogu svrstati u viSe kategorija: anorganski i
organski, alkalni i neutralni, hlapljivi i nehlapljivi, oksidiraju¢i i neoksidirajuci i dr.

Prema sigurnosti inhibitori mogu biti: ,,sigurni“ i ,,opasni“. Svaki inhibitor, da bi bio
djelotvoran, mora biti prisutan iznad odredene minimalne koncentracije. Ova klasifikacija se
odnosi na vrstu korozije koja ¢e nastupiti kada je koncentracija inhibitora ispod minimalne ili
kriticne vrijednosti. Prema tome, ako je prisutan u nedovoljnoj koncentraciji ,,sigurni* ¢e
inhibitor omoguciti nastavak samo jednolikog (uniformnog) tipa korozije s brzinom ne ve¢om
nego Sto je ona u neinhibiranom sustavu, dok ,,opasni“ inhibitor omogucéava pojacanu
koroziju, redovito mjestimi¢nu (lokaliziranu) koroziju i u mnogim slu¢ajevima c¢ini situaciju
gorom nego $to je u odsutnosti inhibitora.

Prema mehanizmu djelovanja inhibitori mogu biti: anodni (koce anodnu reakciju), katodni

(koce katodnu reakciju) 1 mjeSoviti (koce oba procesa, i anodni 1 katodni) [5].

3.1.1. Anodni inhibitori

Anodni inhibitori sprjecavaju ionizaciju metala. Najvazniji su anodni inhibitori pasivatori, tj.
topljive soli oksidativnih aniona, kakvi su kromati (CrO4%), nitriti (NO2"), molibdati (MoO4%),
volframati (WQ4?) i vanadati (VOs) - 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 i povecavajuci katodnu plostinu, §to izaziva jamicastu
koroziju. Osim pasivatora, medu anodne inhibitore ubrajaju se i1 tzv. talozni inhibitori koji s
ionima konstrukcijskog metala, nastalima na lokalnim anodama, daju slojeve netopljivih
korozijskih produkata. Medu tim se inhibitorima istice vodeno staklo (Na-silikat) koje na

anodama tvori sloj silikagela i metalnog silikata [1].
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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 1 popravljanje pogreSaka u pasivhom oksidnom filmu na
metalnoj povrsini, odnosno odrzavanje, obnavljanje ili pojacanje prirodnog oksidnog filma

koji se ve¢ nalazi na metalima i legurama [5, 7].

Na slici 3. je prikazana ovisnost djelovanja razli¢itih anodnih inhibitora na koroziju Zeljeza o
koncentraciji prisutnog inhibitora. Dodatak karbonata, fosfata i silikata povecava brzinu

korozije pri koncentracijama nizim od one koja je potrebna za kompletnu inhibiciju [5].

Na.CO,
0,04 +

Na,HPO,

Na,Si0),

] | I
=2 =3 =1

10 10" 0
¢, mol dm -

Slika 3.  Ovisnost djelovanja raznih anodnih inhibitora korozije Zeljeza o koncentraciji [5]

Osim intenziteta korozije u sustavu u koji je dodan anodni inhibitor u nedovoljnoj
koncentraciji mijenja se 1 raspodjela korozije. Opc¢a 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 [5].
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Na slici 4. prikazana je anodna krivulja (A) sustava koji se teSko pasivira. Dodatkom anodnog
inhibitora (krivulja B) smanjuju se anodne struje i pomicu se potencijali. Budu¢i da je dodan

anodni inhibitor, katodna krivulja (K) ostaje nepromijenjena [5].

Slika4.  Utjecaj anodnog inhibitora na anodnu polarizaciju metala [5]

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) 1 kraja pasiviranja (Epp) pomicu se prema negativnijim vrijednostima dok potencijal
transpasivnog stanja (E'p) postaje pozitivniji. Bez obzira na to Sto ne utjecu na katodni proces,
ovi inhibitori prevode metal iz aktivnog stanja otapanja (gustoéa struje korozije j%or) U
pasivno podrucje (jkor) (Slika 4.).

Utjecaj promjene koncentracije inhibitora na promjenu korozijskog sustava pri promjeni
ravnoteznog potencijala prikazan je na slici 5. Krivulje ¢ (ci-Cs) su parcijalne krivulje katodne

polarizacije za razli¢ite koncentracije inhibitora [5].
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Slika5.  Utjecaj promjene koncentracije inhibitora na promjenu korozijskog sustava [5]

Povecanjem 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) 1 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 1 u podrucju
aktivnog stanja 1 u podru¢ju pasivnog stanja. Katodna krivulja sijeCe anodnu krivulju
polarizacije u tri to¢ke (multistacionarno podrué¢je). To je nestabilno stanje, pojavljuju se
oscilacije izmedu aktivnog 1 pasivnog stanja. U otopinama koje sadrZe inhibitor koncentracija
C3 I C4 metal se nalazi u stabilnom pasivnom stanju pri ¢emu brzina korozije ne ovisi o

koncentraciji inhibitora, jednaka je za obje koncentracije (cs i c4) [5].

Ovisnost brzine korozije o koncentraciji inhibitora u otopini ukazuje da se zasStita metala od
korozije pri uporabi inhibitora moze ostvariti samo pri onim koncentracijama inhibitora pri
kojima je korozijski potencijal u podrucju pasivnog stanja. Sama cinjenica 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.
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Sastav korozivne sredine takoder utjeCe na djelotvornost anodnog inhibitora. Prisutnost
halogenih iona (klorida) i vodikovih iona otezava prijelaz metala u pasivno stanje.
Povecanjem agresivnosti sredine povecava se gustoca struje pasiviranja, pa je potrebna veca
koncentracija anodnog inhibitora, a u nekim sluc¢ajevima nije moguce prevesti metal u

pasivno stanje [5].

3.1.2. Katodni inhibitori

Katodni inhibitori izravno koce katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika) ili djeluju kao
talozni inhibitori, tvore¢i na lokalnim katodama netopljive produkte. Pri dekapiranju i
kiselinskom ¢iS¢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 [1].

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 inhibiraju razvoj vodika u kiselim otopinama ili redukciju
kisika u neutralnim i luznatim otopinama [5, 7].

Djelovanje soli teskih metala kao katodnih inhibitora koji usporavaju redukciju vodikovih

iona prikazano je na slici 6.
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bez inhibitora

Slika 6.  Djelovanje katodnih inhibitora na korozijski sustav [5]

U prisustvu katodnog inhibitora metal korodira uz razvijanje vodika s gusto¢om struje j2 koja
je manja od ji. Medutim, postoji opasnost u primjeni ove metode zastite od korozije jer
adsorbirani vodikov atom koji je sprijecen 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 slicne gelu koji su deblji od filmova
anodnih inhibitora. U usporedbi s anodnim inhibitorima, katodni inhibtori su znatno manje
djelotvorni u ekvivalentnim koncentracijama. Na primjer, katodni inhibitor 0,1 M ZnSO4
smanjuje koroziju zeljeza priblizno 80 %, a anodni inhibitor Na>;CrOs (nazalost toksican)

potpuno inhibira ve¢ u koncentraciji od 0,001 M [5].

3.1.3. MjeSoviti inhibitori

Mjesoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje, i anodno i katodno (usporavaju anodnu i
katodnu reakciju). To su najcesce organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu povrsinu,
tvore¢i spojeve u obliku zaStitnih monomolekulskih filmova, pa se c¢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 [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 15



Mateja Zrinusic¢ Zavrsni rad

Djelotvornost mjesovitih inhibitora ovisi o vrsti i 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 razliiti polozaji supstituenata u aromatskim heterocikli¢ckim
spojevima mogu utjecati na elektronsku gustocu i inhibitorsku sposobnost spojeva.

Organski inhibitori mijenjaju strukturu elektrokemijskog dvosloja i kinetiku elektrokemijskih

reakcija, utjeCu na smanjenje anodnog otapanja metala, kao i na kinetiku katodne reakcije [5].

3.1.4. Hlapljivi inhibitori

Hlapljivi inhibitori prevladavaju medu svim postoje¢im inhibitorima korozije. VCI (engl.
Volatile Corrosion Inhibitor) je spoj koji ima sposobnost isparavati i kondenzirati na metalnu
povrsinu kako bi ga zaStitio od napada korozije. Glavna prednost VCI-ja u usporedbi s
konvencionalnim metodama kontrole korozije proizlazi iz njihova transporta u plinovitoj fazi,
S§to im omogucuje da stignu do metalne povrsine bez potrebe da dovedu molekule VCI-ja u

izravni kontakt s povrSinom [8].

Hlapljivi inhibitori korozije ¢ine posebnu skupinu inhibitora koji §tite 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 (najéeS¢e 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 stiti metal (slika
7.). 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 1 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 [9].
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Agresivna sredina
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VCl-ja djelovanje)
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Slika7.  Mehanizam djelovanja hlapljivog inhibitora korozije [9]

VClI-i se mogu podijeliti u sljedece kategorije [8]:
1. Medufazni inhibitori koji utjecCu na kemijske procese neposredno na dodiru metala i

elektrolita.

2. Inhibitori membrane kod kojih je rezultat uzrokovan ,,poroznim, ali koherentnim
polimolekularnim ili polimernim slojem koji prekriva povrSinu elektrode®. Ovo je

poseban sluc¢aj medufaznih inhibitora, ali s debljim slojevima.
3. Inhibitori sloja elektrolita koji mijenjaju procese unutar elektrolitnog sloja.
Nadalje, hlapljivi inhibitori se dijele i na primarne i sekundarne.

- Primarni inhibitori su dodani u sastav u aktivnom obliku, tj. inhibitorski stehiometrijski

sastavi se ne mijenjaju.

- Sekundarni inhibitori su generirani na sucelje tijekom reakcije elektrode.

Svojstva VCl-ja [10]:

- Visoka otpornost adsorbiranoga zastitnog sloja na koroziju.

Organski spojevi velike molekularne tezine, koji snazno prianjaju uz metalne povrsing,
stvaraju zastitni sloj koji $titi metal od uzro¢nika korozije (atmosfera, H2S, kiseline, luzine,
soli, itd.).

Upijajucéi zastitni sloj fizicki stiti metalnu povrsinu i sprjecava dodir fluida i metala. Usto
zaStitni sloj inhibitora prijeci ione da migriraju s povrSine metala u otopinu. Zastitni sloj se

zadrzava 1 $titi kod niskih pH-vrijednosti.
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- Dobra otpornost na temperaturu.

Svi inhibitori korozije pokazuju dobru toplinsku stabilnost pri temperaturama do 300 °C. Neki
organski spojevi pri tim temperaturama nec¢e 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 i tada djelovao zastitno.

VCI-i su trzi$no dostupni u razli¢itim oblicima, tj. u teku¢inama, prahu, vre¢icama, tabletama
i emiterima. Neki VCI oblici su ukratko sazeti ispod:

VCI prasci (slika 8.): Prasci su najjeftiniji oblici VCI-ja medu postoje¢im oblicima. Praskasti
oblici VCI-ja se lako prenose. Nedostatak nekih VVCI prasaka je taj da su zapaljivi, a primjena
zapaljivog praha u zraku tijekom koriStenja moze biti eksplozivna. Dok pare koje sprjecavaju
koroziju mogu biti neotrovne, praSci mogu biti otrovni kada se udiSu u obliku praSine.
Poteskoce se takoder javljaju prilikom uklanjanja prasine VCI-ja nakon upotrebe.

VCI tablete (slika 9.): VCI tablete se rade kompresijom VCI praha zajedno s polimernim
veznim materijalom. KoriStenje polimernog veziva daje ¢vrstocu i oblikuje tanku stjenku
matrice u tableti kako bi se reguliralo isparavanje hlapljivog inhibitora korozije. Za razliku od
praha, tablete ne stvaraju nikakvu prasinu te se mogu lako ukloniti nakon koristenja.

VCI plastiéni film i VCI papir (slika 10.): Postoje dva tipa impregniranog umatanja koja se
najcesce koriste; celulozni papir i poliesterska plastika. Ovi VCI-1 koji sadrze plastiku 1/ili
papir obi¢no se koriste za umatanje metalnih dijelova tijekom skladistenja i transporta. VCI-
impregnirani polimerni materijali su ekonomi¢ni u fizikalnim i kemijskim parametrima;
filmovi modificirani VCl-ima sposobni su zadrzati klju¢ne karakteristike. Ova metoda
primjene VCl-ja je stoga obecavajuéi tip procesa inhibicije korozije u industriji ambalaZe.
VCI pjenasti jastuci¢i (slika 11.): Veliki je izbor VCI pjenastih jastuci¢a trziSno na
raspolaganju. Pjenasti jastuci¢ obi¢no se sastoji od poliuretana i polietilena impregniranih s
VCl-om. Ovi jastu¢i¢i obi¢no prianjaju na unutarnju povrsinu kontejnera. Medutim, oni su
samo uc¢inkoviti na odredeni period vremena te se koriste za male metalne dijelove.

VCI premazi (slika 12.): Ova metoda upotrebe ukljucuje ugradivanje VCI-ja u premaze.
Metoda se koristi za zastitu dijelova koji su predugi da bi ih se umotalo ili stavilo u kutiju,
poput vozila. VCI boje su obicno lakovi koji se suSe kako bi formirali €isti film debljine

otprilike 5 um na ciljanoj metalnoj povrsini.
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Trzisno dostupni VCI-i razlikuju se u pogledaju isparljivosti i pH vrijednosti vodenih

otopina. Svim VCl-ima, unato¢ njihovim razli¢itim oblicima, namjera je omoguciti zastitu od
atmosferske korozije u zatvorenim okruzenjima [8].

e
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Slika8.  VCI prah (lijevo); VCI prah u obliku emitera (desno) [11]

Slika9. VCI tablete [12]
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Slika 10. VCI plasti¢na folija (lijevo) i VCI papir (desno) [11]

Slika 11. VCI pjenasti jastuciéi [13]

borrosion Inhibite
~ VpCr'-368

Slika 12. VCI premaz u spreju [12]
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3.2. Optimalna koncentracija inhibitora

Tocno odredivanje optimalne koncentracije inhibitora je vrlo znacajno jer, kao S§to je vec
navedeno, svaka koncentracija inhibitora nije djelotvorna. Cesto moze prevelika ili premala
koncentracija inhibitora djelovati aktiviraju¢e na koroziju metala i posti¢i suprotan ucinak od
zeljenog. Da bi bio djelotvoran, inhibitor mora biti ne samo sposoban inhibirati koroziju nego
1 biti prisutan u odgovarajucoj 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 lokaliziranom. 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 potro$nju inhibitora
[5].

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 [5]:

@=% (2)

O - prekrivenost povrSine metala inhibitorima

ko - brzina korozije u sustavu bez inhibitora

ki - brzina korozije u sustavu s inhibitorom.

Ovisnost prekrivenosti metalne povrSine ® o koncentraciji prisutnog inhibitora najcesce se

prikazuje prema Frumkinovoj izotermi:
e
@exp[f(@)] =K-c @)

¢ — koncentracija inhibitora

K — ravnotezna konstanta reakcije adsorpcije

f — parametar koji se odnosi na promjenu adsorpcijske izoterme s prekrivenosti metalne

povrsine (0).
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Izraz ®/(1 - ©®) je stupanj prekrivenosti povrSine. Slika 13. prikazuje ovisnost logaritma
stupnja prekrivenosti povrSine Zeljeza o logaritmu koncentracija raznih inhibitora gdje se vidi
da je ta ovisnost linearna jedino u slu¢aju naftokinolina, §to zna¢i da proces inhibicije
naftokinolina slijedi Frumkinovu izotermu. Procesi inhibiranja tioureom i kinolinom slijede

neku drugu izotermu (Langmuirovu, Freundlichovu ili Temikowvu) [5].

tiourea

log ©/(1-09)

naftokinolin

kinolin

log ¢

Slika 13. Ovisnost prekrivenosti povrs$ine o logaritmu koncentracije inhibitora [5]
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3.3.  Djelotvornost inhibitora

Uspjesnost inhibicije izrazava se faktorom usporenja (retardacije) fu definiranim kao:

odnosno stupnjem inhibicije ni jednakim

— (Vkor)ni _(Vkor)i .
. (Vkor)ni 1(1:)(%) (4)

gdje je (Vkor )ni brzina korozije u neinhibiranom mediju, a (Vvkor )i brzina korozije u inhibiranom
mediju. Iz ekonomskih razloga je vrlo vazno da inhibitori djeluju ve¢ u niskim
koncentracijama. Obi¢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 0 mnogim ¢imbenicima, medu kojima treba spomenuti vrstu materijala, sastav i

koncentraciju elektrolita, njegovu pH-vrijednosti i temperaturu kao i vrstu inhibitora [3].

Vrlo je raSirena primjena inhibitorskih smjesa, i to najées¢e kombinacija katodnih i anodnih
inhibitora, jer dva pa i viSe inhibitora u smjesi ¢esto djeluju sinergijski. Sinergijsko djelovanje
manifestira se pojavom povecanja stupnja inhibicije (usporenja brzine korozije) mijeSanjem
inhibitora. Postize se jaci zaStitni u€inak nego u odvojenoj uporabi pojedinog inhibitora uz

jednaku zbirnu koncentraciju [3, 5].

3.4.  Mehanizam inhibiranja korozije

Inhibiranje korozije ne moze se objasniti jedinstvenim mehanizmom zbog mnoS$tva varijabli
koje utjeCu na inhibiranje razli¢itih metala u razli¢itim okolinama 1 s razli¢itim spojevima.
Inhibiraju¢e djelovanje nastoji se racionalizirati odvojenim promatranjem pojedinih situacija
u kojima je [5]:

- metalna povrSina bez oksida, obi¢no povezana s kiselim medijem i

- metalna povrSina prekrivena oksidima, hidroksidima ili solima, obi¢no u neutralnim

sredinama.
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3.4.1. Metalna povrsina bez oksida

Uranjanjem metala 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 izlaZzenja metalnih iona iz
metalne resetke i 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 povrsine, funkcionalna grupa, i struktura inhibitora,

medusobno djelovanje adsorbiranih Cestica i veli¢ina adsorbirane molekule [5].

3.4.2. Metalna povrsina prekrivena oksidima

Na povrsini metala se na zraku obi¢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 inhibirajuc¢eg djelovanja ukljucuje:
- stabiliziranje pasivnog oksidnog filma smanjenjem njegove brzine otapanja
- obnavljanje oksidnog filma stvaranjem netopljivih povrSinskih spojeva koji uzrokuju

zacepljenje pora.

Inhibiraju¢i ion moze u nekim slucajevima djelovati kao pufer i sprjecavati smanjenje pH

vrijednosti u porama ili olaksati talozenje netopljive komponente [5].
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3.5.  Primjena hlapljivih inhibitora korozije

Primjena inhibitora se afirmirala na mnogim tehnickim 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 ¢elicne armature u betonu itd., ¢cime se postizu znacajne ustede i
omogucuje kvalitetniji rad. Inhibitori sluze i za sprjeCavanje pukotina zbog napetosne
korozije, vodikove bolesti metala i korozijskog umora, a naro€ito su prikladni za zastitu od
korozije unutrasnjosti cijevi (slika 14.) i drugih Supljih predmeta u vrijeme njihova rada ili

skladistenja [9].

Slika 14. Privremena zastita unutrasnjosti cijevi praskastim inhibitorima korozije [9]

Preporuke za dane formulacije i primjene mogu varirati ne samo ovisno o sastavu specificne
opreme koju treba zastititi, ve¢ ovisno i o o¢ekivanim uvjetima skladistenja. Obicno se VCI-i
izdaju kao prasci, sprejevi te kao impregnirani papiri i pjene. Uklanjanje nekih vodotopivih
aditiva, na primjer, natrijev nitrit, moze biti postignuto uranjanjem, ili prskanjem vodene
otopine ili vodene otopine glicerola nakon Cega slijedi susenje. Takve tehnike se koriste za
pasivaciju zeljeznih metala. Sli¢no, zastita bakrenih legura postiZze se uranjanjem u toplu,
vodenu otopinu benzotriazola. Obi¢no se tehnike primjene VCI-ja sastoje od uklanjanja

inhibitora iz alkoholne otopine, aspiracije zasi¢enog inhibitora zrakom preko objekta kojeg
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Postupak s hlapljivim inhibitorima korozije takoder obi¢no dozvoljava zastitu unutarnjih

dijelova motora od korozije (slika 15.) [8].

Slika 15. Privremena zastita dijela motora VVCI plasti¢nom vreéicom [12]

Prednosti primjene VCI inhibitora [9]:

- ukoliko je VClI-sloj poremeéen mehanicki ili otvaranjem zatvorenog prostora, sloj se
kontinuirano obnavlja hlapljenjem

- potrebna je mala ili nikakva priprema povrsine

- sprjecava 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

- VClI-sloj ne utjece negativno na rad mehanickih komponenti

- ne sadrze silikone, fosfate, nitrite ni teSke metale.
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3.5.1. Zastita od atmosferske korozije

Pojedinacne i zajednicke aktivnosti vlage, kisika i1 ranih korozivnih plinova vode do teskih
ostecenja ako je ostavljeno neprovjereno. Kako nema granice dostupnosti kisika u otvorenoj
atmosferi, atmosferska korozija metala ve¢inom je kontrolirana vlagom. Medutim, agresivni
plinovi kao $to su vodikov sulfid, sumporni dioksid te ioni poput klorida kontroliraju napad
metala na industrijskim podru¢jima 1 morskim okolinama. Postoji nekoliko nacina
sprjecavanja atmosferske korozije. Dok su metode kao Sto su koriStenje inertne atmosfere,
odvlazivanja ili premaza dobre u nekim primjenama, mozda nisu prikladne u drugim
situacijama zbog troSka i prakti¢nosti. Zbog njihove isparljivosti pri okolnoj temperaturi,
VClI-ski spojevi mogu se ekonomic¢no koristiti samo u zatvorenim prostorima. Oni mogu lako
dosegnuti nedostupne pukotine u metalnim strukturama. Zastitne pare se Sire u zatvorenom
prostoru dok nije postignuta ravnoteza, a ta ravnoteza je odredena parcijalnim tlakom para
VCI spoja. Koristenje VCI-ja je vrsta privremene zaStite koja je dizajnirana za sprjecavanje

korozije metalnih povrSina opreme tijekom transporta 1 skladisStenja [8].

U hrvatskim brodogradilis§tima inhibitori korozije se primjenjuju za zastitu unutras$njosti lista
(slika 16.) i roga kormila, u koje se na 1 m® upuhuje 500 g Cortec-ovog VCI-309 hlapljivog
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 Citav

predvideni prostor [9].

'y

Slika 16. Primjena inhibitora korozije za zastitu unutrasnjosti lista kormila [14]
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3.5.2. Zastita elektronike

Hlapljivi inhibitori korozije uspjesno Stite elektri¢ne i elektronske komponente tijekom
proizvodnje, montaze, skladiStenja, transporta i primjene. Stite vazne komponente u
rasklopnim 1 osigurackim kutijama, komunikacijskim i pomorskim uredajima, radio i
racunalnim uredajima, elektrickim upravljackim sklopovima, tiskanim plo¢ama, kontaktima,
motorima i generatorima [10]. Osnovna prednost primjene inhibitora pred drugim metodama
zastite je vrlo jednostavna montaza, Konstantnost elektri¢nih i mehanic¢kih svojstava te
samoobnavljanje zaStitnog djelovanja tijekom eksploatacije ili mirovanja navedenih
elemenata. Na slici 17. prikazana je metoda primjene inhibitora za zastitu metalnih dijelova u

upravljackim kutijama [9].

]

Slika 17. Primjena inhibitora za za$titu metalnih dijelova u upravljackim kutijama [14]

3.5.3. Zastita prilikom skladistenja

Koristenje hlapljivih inhibitora korozije je jedan od najuncikovitijih i najpogodnijih metoda
sprjecavanja korozije metalnih predmeta i opreme tijekom skladiStenja i transporta. Zbog
visokog tlaka para VClI-ja, sposobni su seliti se od izvora do metalne povrsine u zatvorenom
prostoru. Unutarnje skladiStenje police na period do jedne godine zahtjeva samo pravilnu
primjenu vostanog papira ili omota, ali za namjeravano skladistenje na 3-5 godina zahtjeva se
zatvaranje u metalne kontejnere. Materijali za pakiranje na bazi polimera takoder se koriste u
svrhu zaStite metalne opreme tijekom transporta i1 skladiStenja protiv atmosferske korozije.
Ova privremena korozijska zaStita postignuta je ugradnjom hlapljivog inhibitora korozije u

polimerni film, ¢ime pakiranje materijala funkcionira kao izvor VCI-ja [8].
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3.4.4. Zastita oruZja i vojne opreme

Veliku primjenu inhibitori su nasli u skladiStenju oruzja i1 vojne opreme, njihovom se
uporabom u tu svrhu postigla kvalitetnija zastita i trenutacna spremnost takve opreme za
uporabu. Prostori u kojima se skladisti oruzje i 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 i izbjegli troSkovi
popravaka. PjeSacko oruzje se ocisti i zapakira u vreéice u koje su u postupku proizvodnje
impregnirani hlapljivi inhibitori korozije. Tako zapakirano oruzje skladisti se u sanducima u
koje se dodatno postavljaju emiteri inhibitora koji u slu¢aju ostecenja vrecice Stite opremu od

korozije [3].

Inhibitori korozije primjenjuju se i za dugoro¢nu konzervaciju topni¢kog oruzja, oklopnih
vozila, pricuvnih motora za oklopna vozila te za zastitu borbenih letjelica i plovila. Slika 18.

prikazuje primjenu folije s hlapljivim inhibitorima korozije za zastitu borbene letjelice i

konzervaciju pjeSackog naoruzanja [9].

"- 3 12' .' vt : .‘r .‘ ‘, 3
Slika 18. Primjena inhibitora korozije za zastitu borbenih letjelica (lijevo) i pjeSackog

naoruzZanja (desno) [14]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 29



Mateja Zrinusic¢ Zavrsni rad

4. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio zavr$nog rada proveden je u Laboratoriju za zaStitu materijala Fakulteta
strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Cilj ispitivanja je elektrokemijskom metodom kvazi-
potenciostatske polarizacije, tj. metodom Tafelove ekstrapolacije ispitati djelotvornost
hlapljivog inhibitora korozije VpCI-645 u 3,5 % otopini NaCl u zastiti ugljicnog
(nelegiranog) ¢elika S235JRG2 i nehrdajuéeg &elika AISI 304 L povrsine 1 cm?. Potrebno je
odrediti faktor usporenja i stupanj inhibicije inhibitora za zastitu oba celika. Ispitivanje je
provedeno s razli¢itim koncentracijama mjesovitog hlapljivog inhibitora (od 1 %, 0,5 % i 0,1
%) te jedno ispitivanje bez inhibitora kako bi se usporedili rezultati s onima od ispitivanja s

prisustvom inhibitora. Sva ispitivanja su provedena pri sobnoj temperaturi.

Elektrokemijske metode ispitivanja sluze u prvome redu za proucavanje mehanizma korozije i
zaStite metala izlozenih elektrolitima. Postoji takoder moguénost elektrokemijskog
istrazivanja procesa korozije metala u vlaznoj atmosferi. U novije vrijeme proSirena je
primjena elektrokemijskih metoda i na tehnicka ispitivanja korozije, osobito u kombinaciji s
ostalim postupcima.

Usprkos naglom razvoju elektrokemijskih metoda ispitivanja, one jo§ imaju niz nedostataka, i
to prije svega u pogledu nejednoznacnosti tumacenja i nepouzdanosti dobivenih rezultata pa
se upravo zato obi¢no kombiniraju s drugim metodama. Prednosti su elektrokemijskih

postupaka brzina mjerenja i moguc¢nost odredivanja mehanizma procesa korozije [2].
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Hlapljivi inhibitor VpCIl-645, koji je koriSten tijekom ispitivanja, jedinstvena je,
koncentrirana tekucina tamno smede boje (slika 19.) namijenjena za zastitu uglji¢nih i
obojenih metala od korozivnih otopina koje sadrze kloride. Proizvod je namijenjen za zastitu
od korozije u slatkoj vodi, slanoj vodi, slojnim vodama iz buSotina i drugih izrazito
korozivnih otopina koje sadrze otopljene halogene. Kao koncentrat, vrlo je djelotvoran pri
malim doziranjima i to za tretiranje razli¢itih voda, kao $to su vode u brodskim sustavima i
procesne vode bilo slatka ili morska slana voda. VpCIl-645 adektvatna je zamjena za
inhibitore na bazi nitrita i kromata te za vezivanje kisika na bazi hidrazina. Buduéi da je
siguran za okolinu, VpCI-645 pomaze pri rjeSavanju problema odlaganja, osobito za velike

koligine vode [11].

Slika 19. Hlapljivi inhibitor VpCI-645

4.1. Pripremanje uzoraka i ispitivanje bez prisustva inhibitora

Elektrokemijska mjerenja uzoraka od ugljicnog i nehrdajuceg cCelika izvode se u staklenom
reaktoru s tri elektrode: radne elektrode (ispitni uzorak), referentne elektrode (zasi¢ena
kalomel elektroda, standardnog potencijala 0,242 V prema vodikovoj elektrodi) te pomoéne
elektrode (grafit; sluzi za zatvaranje strujnog kruga), a mjerenje se vrSi pomocu uredaja
Potenciostat/Galvanostat model 273A i programa SoftCorr Ill. Na slici 20. prikazan je
potenciostat sa staklenim reaktorom i elektrodama, a na slici 21. detaljniji prikaz staklenog

reaktora s elektrodama, tj. ispitne celije.
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Potenciostat

Stakleni
reaktor s
elektrodama

Slika 20. Potenciostat i ispitna Celija

eRIZEFrzl;gla Pomoéne elektrode
rafit
(kalomel) (orafi)
Drzaé uzorka
Lugginova
kapilara

Ispitna otopina
Radna elektroda
(ispitni uzorak)

Slika 21. Ispitna ¢elija s uronjenim uzorkom u 3,5 % otopini NaCl
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Prije nego $to se pocne s ispitivanjem, uzorke je potrebno pripremiti.
Oprema koja se pritom koristi je sljedeca:

o lateks rukavice

e papirnati rucnici

e Dbrusni papir (320-600)

e destilirana voda

e etanol.

Uzorci se pripremaju bruSenjem na brusnom papiru granulacije 320, a zatim poliraju na
brusnom papiru granulacije 600 (slika 22.). Nakon bruSenja, uzorci se ispiru prvo
destiliranom vodom, a onda etalonom te se suse papirnatim ru¢nicima koji ne ostavljaju trag.
Tijekom cijelog postupka potrebno je koristiti lateks rukavice kako se povrSina ne bi
kontaminirala masno¢om 1 prljav§tinom. Potrebno je napomenuti kako se uzorci ne
pripremaju u isto vrijeme, ve¢ svaki zasebno neposredno prije pocCetka njegova ispitivanja

budu¢i da se ispitivanja oba uzorka ne odvijaju istovremeno.

Slika 22. Poliranje uzorka na brusnom papiru granulacije 600

Nakon $to su uzorci potpuno osuseni, analizirana je njihova povrsina prije pocetka ispitivanja
pomocu stereomikroskopa model Leica MZ6 te programa Leica Application (slika 23.). Na
slici 24. prikazane su snimke uzorka ugljicnog ¢elika, odnosno nehrdajuceg ¢elika AISI 304 L

nakon mehanicke obrade brusenja.
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Slika 23. Stereomikroskop model Leica MZ6 sa snimkom uzorka u Leica Application

programu

B3 FER A i =

Slika 24. lzgled povrsine uzorka uglji¢nog (lijevo) i nehrdajuceg Celika (desno) prije ispitivanja

Nakon §to su uzete snimke uzoraka, krece se s prvim ispitivanjem. Ispitivanje se provodi u 3,5
% otopini NaCl (bez prisustva inhibitora) ¢ime se Zeli posti¢i simulacija morske vode. Ispitni
uzorak uronjen u 3,5 % otopini NaCl prikazan je ve¢ prethodno na slici 21. Nakon zavrSetka
elektrokemijskog ispitivanja koje ukupno traje otprilike 90 minuta, uzorci se vade iz
elektrolita te je ponovo analizirana njihova povrsina. Stereomikroskopske snimke povrsina

uzoraka prikazane su na slici 25.
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Slika 25. Izgled povrsine uzorka uglji¢nog (lijevo) i nehrdajuceg Celika (desno) nakon

ispitivanja u 3,5 % otopini NaCl

Na uzorku od uglji¢nog ¢elika sa slike 25. jasno su vidljivi znakovi korozije, dok su na uzorku
od nehrdajuceg Celika jedva zamjetni $to je u skladu s ocekivanim ponasanjem tih Celika u

morskoj vodi.

4.2.  Ispitivanje uzoraka s prisustvom inhibitora

Nakon prvog ispitivanja i analiziranja njihovih povrs$ina, uzorke je potrebno ponovo pobrusiti
te isprati destiliranom vodom pa etanolom i tako prije svakog novog ispitivanja.
Elektrokemijsko ispitivanje provedeno je u 3,5 % otopini NaCl s hlapljivim inhibitorom
VpCI-645 u koncentraciji od 1 % (slika 26.). Nakon ispitivanja, uzorci su ponovo analizirani
stereomikroskopom (slika 27.). Postupak je isti za sljede¢a mjerenja koja se provode u 3,5 %

otopini NaCl s inhibitorom 0,5 %, odnosno 0,1 % koncentracije.
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Slika 26. Ispitni uzorak u 3,5 % otopini NaCl s inhibitorom koncentracije 1 %

Slika 27. Izgled povrsine uzorka uglji¢nog (lijevo) i nehrdajuceg ¢elika (desno) nakon

ispitivanja u ispitnoj otopini s inhibitorom koncentracije 1 %

Na slici 27. vidljivo je kako je na uzorak od ugljicnog Celika cijelom povrSinom istaloZen

zaStitni sloj Koji tvori inhibitor, a na uzorku od nehrdajuc¢eg celika nisu vidljivi ni znaci

korozije ni zaStitnog filma.
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Na slikama 28. i 30. prikazan je ispitni uzorak uronjen u 3,5 % otopini NaCl s inhibitorom

koncentracije 0,5 %, odnosno 0,1 %. Izgled povrsina uzoraka nakon oba ispitivanja prikazan
je naslikama 29. i 31.

Slika 28. Ispitni uzorak u 3,5 % otopini NaCl s inhibitorom koncentracije 0,5 %

Slika 29. Izglepovr§ine uzorka uglji¢nog (lijevo) i nehrdéjuc’eg ¢elika (desno) nakon

ispitivanja u ispitnoj otopini s inhibitorom koncentracije 0,5 %

Zastitni sloj ne prekriva u potpunosti uzorak od ugljicnog celika sa slike 29., ve¢ samo

djelomi¢no. Vec¢inom je prekriven tankim zastitnim filmom ¢iji se tragovi vide i na uzorku od
nehrdajuceg Celika sa slike 29.
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Slika 30. Ispitni uzorak u 3,5 % otopini NaCl s inhibitorom koncentracije 0,1 %

Slika 31. Izgled povrsine uzorka uglji¢nog (lijevo) i nehrdajuceg Celika (desno) nakon

ispitivanja u ispitnoj otopini s inhibitorom koncentracije 0,1 %

Povrsina uzorka od uglji¢nog Celika za slike 31. potpuno je pokrivena zastitnim slojem, dok to

na uzorku od nehrdajuceg celika nije vidljivo.
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4.3. Rezultati mjerenja

Pomocu programa SoftCorr III obradeni su podaci mjerenja- parametri opce korozije. Prvo
mjerenje obuhvaca prac¢enje promjene stacionarnog ili korozijskog potencijala u vremenu sve
do postizanja konstantne vrijednosti potencijala Ekor. Nakon toga je metodom linearne
polarizacije od -20 mV katodne polarizacije do +20 mV anodne polarizacije, uz brzinu
polarizacije od 0,166 mV/s, odredena polarizacijska vrijednost otpora (Rp). Nakon metode
linearne polarizacije provedena je metoda Tafelove ekstrapolacije snimanjem polarizacijskih
krivulja u podru¢ju 250 mV od korozijskog potencijala brzinom polarizacije 0,1666 mV/s.
Primjenom Tafelove metode odredeni su sljedeci parametri: gusto¢a korozijske struje (jkor),
nagibi anodnog i katodnog pravca (Sai fk) i brzina korozije (Vior).

Na slici 32. prikazane su Tafelove krivulje u 3,5 % otopini NaCl sa i bez dodatka inhibitora

VpClI-645 u zastiti ugljicnog celika.
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r bezinhibitora T T TTITT0 T TTTITT T T TTITT0 T TTTTTIT [LLILLRLL T TTTTTIT

<1 % inhibitora
< 0,5 % inhibitora -400

« 0,1 % inhibitora
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E(mV)vs ZKE

-7
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5 & T & = 4 a3 2 A

log(j) (uA/cm?)

Slika 32. Tafelove krivulje za uglji¢ni ¢elik u ispitnoj otopini bez inhibitora i uz dodatak

inhibitora u razli¢itim koncentracijama
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Rezultati provedenih ispitivanja parametara opc¢e korozije na uzorku od uglji¢nog ¢elika u 3,5

% otopini NaCl sa i bez inhibitora prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Korozijski parametri uzorka od uglji¢nog ¢elika u 3,5 % otopini NaCl pri razli¢itim

koncentracijama inhibitora

Uzorak

Koncentracija Ekor Rp Jkor Ba Bk Vkor
inhibitora VpC1-645 | [mV] | [Q/cm?] | [uA/cm?] | [V/dek] | [V/dek] | [mm/god]
0% -566 2,222 6,345 0,0736 | 0,5896 | 0,0737
ugljiéni 1% -520 0,024 4,057 0,0969 | 0,0740 | 0,0471
Celik 0,5% -560 8,177 0,205 0,0381 | 0,0907 | 0,0024
0,1 % -585 3,883 9,97 0,0682 | 0,4219 | 0,1158

Na slici 33. prikazane su krivulje korozijskog potencijala u 3,5 % otopini NaCl sa i bez

dodatka inhibitora VpClI-645.

-430

/" bez inhibitora
# 1 % Inhibitora
< 0,5 % inhibitora -500 —

0,1 % inhibitora

-520 —

-540

E (mV)vs ZKE

-b60 —

-580 —

-600

1000

Slika 33. Krivulje korozijskog potencijala za uglji¢ni ¢elik u ispitnoj otopini bez inhibitora i uz

dodatak inhibitora u razli¢itim koncentracijama
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Na slikama 34. i 35. prikazane su Tafelove krivulje, odnosno krivulje korozijskog potencijala

u 3,5 % otopini NaCl sa i bez dodatka inhibitora VpCI-645 u zastiti nehrdajuceg celika.

/ bez inhibitora
<1 % inhibitora
# 0.5 % inhibitora

0,1 % inhibitora

100

=200 —

E (mV)vs ZKE

=300 —

400 —

500 |—

500 1

=11

-9

log()) (nA/cm?)

-7

Slika 34. Tafelove krivulje za nehrdajuéi ¢elik u ispitnoj otopini bez inhibitora i uz dodatak

inhibitora u razli¢itim koncentracijama

U tablici 3. dane su ocitane vrijednosti korozijskih parametara iz dobivenih dijagrama.

Tablica 3. Korozijski parametri uzorka od nehrdajuceg ¢elika u 3,5 % otopini NaCl pri

razlic¢itim koncentracijama inhibitora

Uzorak Koncentracija Exkor Rp Jkor Ba Bk Vkor
inhibitora VpCI-645 | [mV] | [Q/cm?] | [nA/cm?] | [V/dek] | [V/dek] | [mm/god]
0% -218 204300 0,203 0,5922 | 0,1338 0,0021
nehrdajuci 1% -315 217600 0,150 0,3820 | 0,1934 0,0016
Celik 0,5 % -263 28270 0,076 0,2548 | 0,1441 0,0008
0,1% -221 240300 0,155 0,2494 | 0,1316 0,0016
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Slika 35. Krivulje korozijskog potencijala za nehrdajuéi ¢elik u ispitnoj otopini bez inhibitora i

uz dodatak inhibitora u razlic¢itim koncentracijama

Prema jednadzbama (3) i (4) odredeni su faktor usporenja (fu) te stupanj inhibicije inhibitora
VpCl-645 (#i), dodanog u 3,5 % otopinu NaCl u razli¢itim koncentracijama, za zastitu

uglji¢nog i nehrdajuéeg Celika.
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U tablici 4. prikazana je djelotvornost hlapljivog inhibitora u razli¢itim koncentracijama preko

faktora usporenja i stupnja inhibicije za uglji¢ni i nehrdajuci celik.

Tablica 4. Djelotvornost inhibitora VpCIl-645 za zastitu uglji¢nog i nehrdajuceg ¢elika

Uzorak Udio inhibitora fu 7
1% 1,56 36,1 %
uglji¢ni celik 0,5% 30,71 96,7 %
0,1 % (0,63) (-57,1 %)
1% 1,32 23,8 %
nehrdajuci celik 0,5% 2,63 61,9 %
0,1 % 1,32 23,8 %

Iz tablice 4. zakljucuje se kako koncentracija inhibitora VpCI-645 od 0,1 % nije dovoljna da

bi djelovala zastitno na ugljiéni Celik. Medutim, ve¢ pri 0,5 %-tnoj koncentraciji, brzina

korozije ugljicnog Celika znatno je smanjena Sto ukazuje faktor usporenja koji iznosi 30,71.

Ta koncentracija inhibitora takoder je povoljnija i za nehrdajuéi Celik kod kojeg faktor

usporenja iznosi 2,63. lako je faktor usporenja kod nehrdajuceg celika manji od 5, brzina

korozije ipak je smanjena.
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5. ZAKLJUCAK

Inhibitori korozije su tvari anorganskog ili organskog podrijetla koje dodane u malim

koli¢inama u agresivni medij mogu u velikoj mjeri smanjiti brzinu korozije metala.

Hlapljivi inhibitori korozije ¢ine posebnu skupinu inhibitora koji $tite metale od atmosferske
korozije. To su organske tvari u ¢vrstu stanju koje imaju dovoljno visok tlak para da
sublimiraju. Rabe se u obliku praha ili se njihovom alkoholnom otopinom natapaju papiri,

odnosno spuzvaste tvari.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja zastitnog djelovanja hlapljivog
inhibitora korozije VpCI-645 na uglji¢nom ¢eliku i nehrdaju¢em celiku AISI 304 L. Uzorci su
ispitivani u 3,5 % otopini NaCl s koncentracijama inhibitora od 1 %, 0,5 % te 0,1 % pri
sobnoj temperaturi. Na temelju dobivenih rezultata mjerenja, moze se uoditi kako je najveca
djelotvornost zastite i ugljiénog i nehrdajuc¢eg cCelika postignuta primjenom inhibitora pri
koncentraciji od 0,5 % koja za uglji¢ni Celik iznosi 96,7 %, a za nehrdaju¢i 61,9 %. Ovime se
zakljucuje kako je odabir optimalne koncentracije inhibitora korozije bitan faktor u zaStiti

materijala, u protivnom moze do¢i do pojave korozije ili nedostatne zastite metala.
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PRILOZI

l. CD-R disc
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