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SAZETAK

Rad se sastoji od teorijskog i eksperimentalnog dijela.

U teorijskom dijelu navedeni su osnovni oblici korozijskih oSte¢enja te glavne metode zastite
od korozije od kojih su detaljnije obradeni inhibitori korozije. Takoder, obradeni su uglji¢ni
celici i elektrokemijske metode ispitivanja korozije.

U eksperimentalnom dijelu obavljena su elektrokemijska korozijska ispitivanja na uzorku od
ugljicnog celika u kloridnim vodenim otopinama u koje je dodan L-triptofan kao ispitivani

inhibitor korozije.

Kljucne rijeci: inhibitori korozije, organski inhibitori, L-triptofan, uglji¢ni ¢elik
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SUMMARY

This thesis is consisted of a theoretical and an experimental part.

Basic forms of corrosion damage and main methods of corrosion protection are listed in the
theoretical part, of which corrosion inhibitors are discussed in detail. A carbon steels and an

electrochemical corrosion testing methods are also described.

In the experimental part, electrochemical corrosion tests were performed on a sample of carbon
steel exposed to a chloride aqueous solutions in which L-tryptophan was added as a tested

corrosion inhibitor.

Key words: corrosion inhibitors, organic inhibitors, L-tryptophan, carbon steel

Fakultet strojarstva i brodogradnje X



Mia Stipan Diplomski rad

1. UvOD

Korozijski procesi prirodne su pojave koje, uzrokujuéi propadanje proizvoda, gradevinskog
materijala i opreme, dovode do velikih gubitaka materijala, energije i financijskih sredstava, a
osim toga mogu biti uzrok velikim Stetama i nesreCama. Zbog oStecenja nastalih djelovanjem

korozije, takoder moze do¢i do ispustanja Stetnih tvari u okolis i tako do oneciS¢enja istog.

Svi metali i njihove legure podlozni su korozijskim procesima s obzirom da teze stanju najnize
energije. Tako metali imaju tendenciju vezanja s drugim kemijskim elementima da bi se vratili
u stanje najnize energije, slicno onom u kakvom ih pronalazimo u prirodi prije nego se u njih
uloze velike koli¢ine energije kako bi se proizveli upotrebljivi metalni materijali kao Sto je
celik. Korozija se tako moze definirati kao spontana tendencija metalne tvari povratku njezinom
izvornom stanju u prirodi pa se naziva i obrnutom metalurgijom jer korozijski procesi vracaju
metale u njihovo termodinamicki stabilnije stanje u obliku oksida, sulfida i sli¢nih spojeva iz
kakvih se metalurS$kim postupcima dobivaju metalni materijali [1]. Na slici 1 prikazan je zivotni

ciklus metalnog proizvoda.

Konatan proizvod

ﬁ Q Stvaranje

korozijskih

B produkata
N 5
L—l"J ﬁ"\ utjecajem
aka 1 vlag
Proizvodnja materijala ; zraka 1viage

|
Oslobadanje |
energije y

,v

Ulaganje
Q energije

Vadenje rude

Metalni oksidi (ruda)

Slika 1. Zivotni ciklus metalnog materijala [1]

Korozija se u tehni¢kom smislu moze definirati kao nepoZeljno troSenje konstrukcijskih metala
kemijskim djelovanjem okoline [2]. Prema mehanizmu procesa dijeli se na kemijsku i
elektrokemijsku koroziju. Kemijska korozija javlja se u sluc¢ajevima kada okolina materijala ne

provodi elektri¢nu struju (vruci oksidativni plinovi, bezvodna maziva), dok se elektrokemijska

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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korozija deSava u prisutnosti elektrolita. Veliku veéinu korozijskih procesa ¢ine upravo
elektrokemijski korozijski procesi zbog izlozenosti konstrukcija vlazi i raznim vodenim
otopinama koje provode elektri¢nu struju. Kod korozije metala, metal ulazi u direktnu kemijsku
reakciju s medijem, i pri tome se odvijaju reakcije oksidacije (anodni proces) i redukcije
(katodni proces) izmedu metala i sastojaka okoline [1]. Na slici 2 nalazi se shematski prikaz

anodne i katodne reakcije na primjeru Zeljeznog materijala izlozenom elektrolitu.

Fe*t —» <« OH" Na*

H*4cr  FeoH), N\

Anodna reakcija Katodna reakcija

Slika 2. Shematski prikaz anodne i katodne reakcije [3]

1.1. Pojavni oblici korozije

Korozija se moze pojaviti u vise oblika, a prema geometriji razaranja dijeli se na iduce oblike
korozije [4]:

1. opca korozija — najéesc¢i oblik korozije koji zahvaca cijelu povrSinu materijala, katodne

I anodne reakcije odvijaju se jednoliko po cijeloj povrSini materijala, primjer opce

korozije na dijelu broda prikazan na slici 3.

Slika 3. Op¢a korozija dijela broda [5]

2. galvanska korozija - nastaje u kontaktu dva, u elektrolit uronjenih metala razlicitog
potencijala, neplemenitiji metal poprima ulogu anode i uz reakcije oksidacije se otapa
dok se na plemenitijem metalu reduciraju metalni ioni iz elektrolita. Na slici 4 dan je

primjer ponasanja aluminija i bakra u elektrolitu.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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Elektrolit

Galvanska struja

Anoda Katoda

Korozijsko otapanje

Aluminyj

Slika 4. Shematski prikaz galvanske korozije na primjeru aluminija i bakra [6]
3. Kkorozija u procjepu — autokataliticki proces u prostorima gdje se zadrzava elektrolit,
potaknut kloridnim ionima smanjuje pH u procjepu i stvara anodno podrucje, shematski

prikaz naslici 5.

Slika 5. a) po¢etna faza i b) poodmakla faza korozije u procjepu [4]

4. rupicasta korozija — pitting, nastaje uslijed kemijskih ili mehanickih oste¢enja pasivnog
sloja, uz prisutnost kloridnih iona formira se jamica ¢iji se volumen autokataliticki
povecava, moze dovesti do pucanja materijala, vrlo opasan oblik korozije, prikaz na
slici 6.

+
02 Na® Na cr 02
Fe(OH)3 Fe(OH)3 0
OH™ OH-

Pasivni
sloj Celik

Slika 6. Shematski prikaz rupicaste korozije [7]
5. interkristalna korozija — korozija po granicama zrna koje sadrze precipitate, teSko

uocljiva, propagacijom moZze dovesti do loma cijelog dijela, vrlo opasna, podlozni neki
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nehrdajuci Celici zbog stvaranja Stetnih Cr23Ce kromovih karbida. Prikaz propagacije po

granici kristalnih zrna vidljiv je na slici 7.

Slika 7. Propagacija korozije duZ kristalnih zrna [8]
6. selektivna korozija — napada manje plemenitu fazu u sustavu vise komponenti,
plemenitiji materijal ostavlja krhkim i podloznim lomu, primjer lokalne decinkacije

mjedi prikazan na slici 8,

Slika 8. Lokalna decinkacija mjedi [9]
7. erozijska korozija — javlja se kod velikih brzina protoka elektrolita, na o§trim zavojima
toka fluida 1 u prisustvu visokih turbulencija, ¢esto se dogada kod meksih metala sa ¢ije

se povrsine mehanicki odnose otopljeni metalni ioni ili korozijski produkti.
8. napetosnha korozija — javlja se u agresivnim sredinama uslijed djelovanja visokih
mehanickih, ali 1 zaostalih naprezanja u materijalu, moze napredovati transkristalno i

interkristalno (prikaz na slici 9), vrlo opasna zbog teSkog otkrivanja

b) :
Interkristalno

Slika 9. a) transkristalno i b) interkristalno napredovanje napetosne korozije [10]
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1.2. Metode zastite od korozije

Kako bi se sprijecile Stete 1 kvarovi, nuzno je provesti odgovarajucu zastitu konstrukcija od
korozije. Materijal se moze $tititi na nacin da se ukloni ili smanji utjecaj uzroka korozije ili da
se poveca njegov otpor djelovanju uzroka. Tehnicki, to se provodi promjenom unutarnjih
(svojstva konstrukcijskog materijala) ili vanjskih (svojstva atmosfere, odnosno medija u kojem
se materijal nalazi) faktora oste¢ivanja, ali i odvajanjem konstrukcije od agresivne okoline.

Metode zastite od korozije mogu se provoditi na pet osnovnih nacina [2], [11]:

o provodenjem konstrukcijsko — tehnoloskih mjera - spajanjem materijala slicnog
potencijala, izbjegavanjem procjepa i mjesta nakupljanja elektrolita, izbjegavanjem
naprezanja, temperatura te brzina medija

o izborom materijala otpornijih na koroziju - oblikovanjem konstrukcije prilikom kojeg

se u obzir uzima korozijsko ponasanje materijala

o elektrokemijskom zastitom — katodnom zastitom koristenjem Zrtvene anode ili narinute

struje

o nanoSenjem zastitnih prevlaka — stvaranjem barijere izmedu materijala i agresivnog

medija u obliku premaza, prevlake ili obloge
o utjecajem na agresivnost atmosfere, odnosno zastitom inhibitorima korozije.

U poglavlju 3 ovog rada obradena je zastita inhibitorima korozije.
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2. UGLJICNI CELICI

Celi¢ni materijali najrasprostranjeniji su metalni materijali dobiveni iz Zeljeznih ruda. Sirok
spektar mikrostuktura, varijabilnost prostorne uredenosti kristalne reSetke, mogucnost
jednostavnih obrada i promjena svojstava u ¢vrstom stanju daju ¢elicima prednost nad ostalim
materijalima. NajviSe Zeljeza u svijetu upravo se nalazi u sastavu ugljicnih ¢elika i to u postotku
od oko 80% svih metalnih materijala. Razlog tome je Sto uglji¢ni Celik kao tehnicki materijal
pruza odli¢nu kombinaciju cijene i svojstava potrebnih za primjene u gradevinarstvu i industriji
kao $to su Zzilavost i ¢vrsto¢a. U razlicite oblike mogu se oblikovati mehanickim postupcima
kao Sto su valjanje 1 kovanje, uz o€uvanje precizno zahtijevanih svojstava. Osim toga, mogu se
i lijevati 1 podvrgavati toplinskim obradama ¢ime se dodatno Siri spektar moguéih mehanic¢kih
svojstava §to omogucuje njihovu upotrebu u brojnim primjenama [12].

Ugljicni celici su zeljezni materijali ¢iji je legirni element ugljik koji pozitivno utjece na
svojstva tvrdoce i vlaéne Cvrstoce, dok se elementi poput mangana i silicija dodaju u manjim
postocima, u svrhu deoksidacije i sprjecavanja formiranja Stetnih Zeljeznih sulfata. Osim
mangana i silicija, u ¢elicima se u tragovima nalaze 1 fosfor i sumpor, no njihova prisutnost je

nepozeljna i Stetna jer utjeCu na povecanje krhkosti ¢elika [13].

2.1. Podjela i svojstva uglji¢nih celika

Uglji¢ni Celici se mogu klasificirati na vise nac¢ina — prema kemijskom sastavu, namjeni,
mikrostrukturi, nacinu prerade, toplinskoj obradi i nac¢inu deoksidacije.
Uglji¢ni celici se s obzirom na kemijski sastav mogu podijeliti na [12]:

a) niskougljicne Celike

b) srednjeuglji¢ne Celike

c) visokouglji¢ne Celike.

2.1.1. Niskouglji¢ni Celici

Udio ugljika u niskougljicnim ¢elicima krece se izmedu 0,05% i 0,25-0,30% Sto ga Cini
duktilnim i oblikovljivim. Relativno su meki, njihova mikrostruktura, prikazana na slici 10, se
sastoji od ferita i perlita. Obradljivi su i zavarljivi, a uz to i jeftini u usporedbni s ostalim

¢elicima. Vecinu proizvoda iz ove skupine ¢ine valjani proizvodi.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 6



Mia Stipan Diplomski rad

| - \
{ o, 2
3 -
| & .
CINE AN T
p K .
- {
20 ¥ {'\‘g&
P 4BRE . ~ Perlit
oW, o S — Ferit
y =50 3
N > 50pm

Slika 10. Mikrostruktura niskouglji¢nog ¢elika C10E [12]
Udjeli ugljika kod ovih valjanih ¢elika obi¢no nisu veéi od 0,10% C, uz do 0,4% Mn $to Cini
celike takvog sastava pogodnim za oblikovanje 1 vu€enje. U valjanim €eli¢nim strukturnim
ploama 1 profilima udio ugljika je visi, do priblizno 0,30%, Sto rezultira viSom ¢vrsto¢om 1i
tvrdocom, a slabijom oblikovljivosti. Sadrzaj mangana u takvim ¢elicima povecéan je do 1,5%
[12]. U tablici 1 navedene su vrijednosti tvrdo¢e po Brinellu, HRB, modula elasti¢nosti, E,

granice razvlacenja, Re i vlane ¢vrstoce, Rm, za niskouglji¢ne Celike [14].

Tablica 1. Mehani¢ka svojstva niskouglji¢nih ¢elika [14]

Mehanicka svojstva niskouglji¢nih celika
HRB 86 - 550
E, GPa 183 - 213
Re, MPa 140 - 2400
Rm, MPa 241 - 2450

2.1.2. Srednjeugljicni Celici

Sadrzaj ugljika srednjeuglji¢nih celika krece se od 0,30% - 0,55 % do 0,65% - 1,65%. Povisen
udio ugljika u odnosu na niskouglji¢ne Celike rezultira viSim vrijednostima tvrdoce 1 ¢vrstoce,
no manjom Zilavosti i istezljivosti. Takoder, veca koli¢ina ugljika smanjuje zavarljivost, no
omogucuje kaljenje koje kod niskougljicnih celika nije mogucée zbog premalog broja atoma
ugljika za postizanje martenzitne mikrostrukture. Na slici 11 prikazana je feritno-perlitna
struktura srednjeugljicnog cCelika prije kaljenja, 1 specificna igliCasta martenzitna
mikrostruktura nakon kaljenja. Obrada srednjeuglji¢nih ¢elika ukljucuje kaljenje, o¢vrsnuce
toplinskom obradom i hladnim radom. Obrada Zarenjem, normalizacijom i kaljenjem moze se
vrsiti i na hladno oblikovanim dijelovima prije njihove upotrebe pa se tako srednjeuglji¢ni Celici

uglavnom i koriste u kaljenom stanju. Srednjeuglji¢ni Celici uglavnom se koriste za izradu
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konstrukcijskih elemenata, ali i kod dijelova otpornih na tro$enje kao $to su zupcanici, osovine,

transmisijski elementi. Osim toga, od srednjeuglji¢nih ¢elika proizvode se i zice, trake, limovi,

Slika 11. Mikrostruktura C45 srednjeuglji¢nog ¢elika prije i nakon kaljenja [16]

U tablici 2 navedene su uobicajene vrijednosti tvrdoc¢e po Brinellu, HRB, modula elasti¢nosti,

E, granice razvlacenja, Re i vlane ¢vrstoce, Rm, za srednjeuglji¢ne Celike [17].

Tablica 2. Mehani¢ka svojstva srednjeuglji¢nih ¢elika [17]

Mehanicka svojstva srednjeuglji¢nih ¢elika
HRB 126 - 578
E, GPa 187 - 213
Re, MPa 245 - 1740
Rm, MPa 450 - 2730

2.1.3. Visokouglji¢ni celici

Visokouglji¢ni €elici su najtvrdi i najévrséi u skupini ugljicnih celika, no i najmanje zilavi §to
je posljedica udjela ugljika vec¢eg od 0,55%, odnosno velikog udjela perlita u mikrostrukturi
visokouglji¢nih Celika. Takvi Celici su vrlo otporni na troSenje pa se koriste u izgradnji
Zeljeznica, za rezne alate i zice visoke CvrstoCe iako je zbog slabe obradljivosti i visokih
troskova proizvodnje njihova primjena ograni¢ena. Na slici 12 prikazana je mikrostruktura
visokouglji¢nog ¢elika C105U sastavljena od perlita i cementita po granicama zrna, a u tablici
3 navedena su uobicajene vrijednosti tvrdoée po Brinellu, HRB, modula elasti¢nosti, E, granice

razvladenja, Re 1 vlaéne ¢vrstoce, Rm, za visokouglji¢ne ¢elike [12], [15].
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Slika 12. Mikrostruktura C105U visokouglji¢nog ¢elika [12]

Tablica 3. Mehanicka svojstva visokouglji¢nih ¢elika

Mehanicka svojstva visokouglji¢nih celika
HRB 163 - 600
E, GPa 13,8 - 235
Re, MPa 161 - 3200
Rm, MPa 275 - 3340

2.2.  Korozija uglji¢nih ¢elika

Ugljicni Celik je konstrukcijski materijal koji ¢esto nalazi primjenu na vlaznom zraku, u slatkoj

i slanoj vodi te u tlu, no sam po sebi nema izraZzenu otpornost prema koroziji u takvim uvjetima.

Osim vlage i kisika, koji su glavni uzro¢nici korozije uglji¢nih ¢elika, mnogi drugi faktori utje¢u

na brzinu i intenzitet korozijskih procesa. Primjerice, uglji¢ni ¢elik koji se nalazi u vodi koja

struji po njegovoj povrsini brze ¢e korodirati nego u sluc¢aju kada voda oko Celika stagnira. Vise

temperature i vise vrijednosti relativne vlaznosti zraka, prisutnost plinova kao §to su CO2 i SO,

prisutnost agresivnih tvari kao sto je NaCl takoder pospjesuju i ubrzavaju korozijske procese

kod uglji¢nog Celika [2].

S obzirom na uvjete u kojima se primjenjuje, korozijski procesi za uglji¢ni ¢elik mogu se

podijeliti na [18]:

o atmosfersku koroziju — utjecaj vlage i prirodnih te umjetnih oneciséivala,
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o koroziju u tlu — utjecaj koli¢ine vlage, razine elektri¢ne vodljivosti, kiselosti, koli¢ine
otoljenih iona i aeracije,
o koroziju u betonu — utjecaj kloridnih iona, primjer i shematski prikaz procesa vidljivi
na slici 13 i slici 14,
o koroziju u uvjetima rada bojlera — utjecaj vode i visokih temperatura.
Zbog pojave hrde, rahle i vlazne smjese oksida, hidroksida i oksihidrata dvo- i trovalentnog
zeljeza, sloja koji zadrzava vlagu na povrSini i nema zaStitna svojstva ve¢ ubrzava proces
korozije, potrebno je provesti dodatnu zastitu uglji¢nog celika prije njegove primjene u takvim
atmosferama [19].
Uglji¢ni celici, ovisno o eksploatacijskim uvjetima, uspjesSno se mogu zastititi od napada

korozije nanoSenjem zastitnih premaza i prevlaka, katodnom zaStitom 1 inhibitorima korozije.

Slika 13. Korozija ¢eli¢ne armature u betonu [20]

Katodno
mjesto

Korozijska
struja

/ Beton

p—rg A \.é
& O?. 0 "00 °°
RROREBE AN - O
L9CPe sy

H>O

Voda u porama betona

Anodno otapanje zeljeza

Slika 14. Shematski prikaz korozije ¢eline armature u betonu [21]
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3. INHIBITORI KOROZIJE

Inhibitori korozije su anorganske ili organske tvari koje u malim koncentracijama zaustavljaju
ili znaajno usporavaju korozijske procese do prihvatljivih vrijednosti od 0,1 mm/god..
Inhibitori reduciraju korozijske procese ili formiranjem barijere, odnosno adsorbiranog sloja na
povrsini materijala, ili usporavanjem katodnih, anodnih ili oba procesa, a postoje u tvrdom,
tekuéem i plinovitom agregatnom stanju [22]. Cesto se koriste kada je potrebno zastiti odredeni
sustav bez ometanja ili rastavljanja istog. Vazni su za zatvorene cirkulacijske sustave gdje je
moguce osigurati odgovarajucu i kontroliranu koncentraciju inhibitora. 1z tog razloga, inhibitori
se uvelike koriste u rafinerijama, kemijskoj industriji, u obradi vode, prirodne, vodovodne i
industrijske, ali i u obradi kiselih vodenih otopina koje se koriste za ¢iS¢enje metala u industriji
[23].

Da bi kori$tenje inhibitora bilo ucinkovito, prilikom njihovog odabira u obzir se moraju uzeti
svojstva materijala koji je predmet zastite, a 1 svojstva sredine u kojima se nalazi. Osim toga,
cijena, toksi¢nost, dostupnost i utjecaj inhibitora na okoli§ takoder su faktori koje valja

razmotriti pri njihovom odabiru [22].

Nacini na koje inhibitori mogu usporiti korozijske procese su sljedeci [23]:
o poviSenje anodne ili katodne polarizacije
o sprjecavanje Sirenja iona po povrsini metala i

o poboljSavanje svojstva metalne povrSine u smislu povisenja elektri¢nog otpora.

3.1. Mehanizmi inhibicije korozijskih procesa

Usporavanje korozijskih procesa inhibitorima korozije postiZe se jednim ili kombinacijom vise
mehanizama inhibicije. U nastavku su navedeni i objasnjeni moguéi prisutni mehanizmi
inhibicije korozijskih procesa [23].

Adsorpcija - mehanizam inhibicije adsorpcijom podrazumijeva adsorpciju inhibitora korozije
na povrsinu metala. Inhibiraju¢i u¢inak u ovom sluc¢aju ovisi o koli¢ini inhibitora koji prekriva
metalnu povrSinu, a moze se pojacati povecanjem prekrivenosti povrSine inhibitorom.
Prisutnost elektricnog naboja na metalnoj povrsini - ovaj mehanizam inhibicije podrazumijeva
adsorpciju inhibitora na metalnu povrSinu uslijed elektrostati¢kih sila izmedu naboja povrSine

i dipolnih ili ionskih skupina inhibitora.
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Kemijska reakcija — mehanizam inhibicije prilikom kojeg kemijske strukture ili funkcionalna
skupine inhibitora reagiraju s metalnom povrSinom, odnosno dijele elektrone kako bi se
formirala kemijska veza. Ovaj mehanizam poZeljan je u zastiti prijelaznih metala zbog njihovih
praznih elektronskih orbitala.

Elektrokemijska reakcija — neki inhibitori ulaze u elektrokemijske reakcije redukcije s
povrsinom metala kako bi formirali novi spoj koji ima inhibirajuce djelovanje. Inhibitor dodan
na metalnu povrSinu naziva se primarnim inhibitorom, a inhibiraju¢i produkt elektrokemijske
reakcije naziva se sekundarnim inhibitorom. U¢inkovitost inhibitora kod ove vrste mehanizma
moze se mijenjati s vremenom, smanjuje se ili povecava, ovisno o uc¢inkovitosti primarnog
inhibitora u odnosu na sekundarni.

Difuzijski zid — u ovom mehanizmu inhibitor formira barijeru na metalnoj povrsini i fizicki
sprjecava prijelaz iona i molekula do povrsine $to utjece 1 na anodne i1 na katodne reakcije te
rezultira smanjenjem brzine korozije. Opcéenito, mehanizam difuzijskog zida prisutan je u

slu¢ajevima kada su u pitanju velike strukture inhibitora kao $to su polisaharidi i proteini.

3.2.  Udlinkovitost inhibitora korozije

Ucinkovitim inhibitorima korozije smatraju se oni inhibitori koji u zadanim uvjetima za
odredenu ispitnu otopinu pokazuju u¢inkovitost od 80% ili vise. U¢inkovitost inhibitora raCuna

se prema formuli 1 [24].

n =" x 100

Yni )

gdje je:
n — ucinkovitost inhibitora, %
Vi — brzina korozije u mediju bez inhibitora, g/cm?h
Vi — brzina korozije u mediju s inhibitorom. g/cm?h,
pri ¢emu se brzina korozije racuna prema formuli 2

Am

T )

gdje je:

v — brzina korozije, g/cm?h
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Am — gubitak mase nakon ispitivanja, g
S — povrsina uzorka, cm?

At — vrijeme trajanja ispitivanja, h

3.3. Klasifikacija inhibitora korozije

Inhibitori se mogu Klasificirati s obzirom na kemijski sastav, mehanizam djelovanja, sastav

okoline u kojoj se nalaze i oblik zastite koji formiraju s obzirom na metalnu povrsinu.
S obzirom na sastav, inhibitori se mogu podijeliti na [22] [25]:
- anorganske i organske
- alkalne i neutralne
- hlapive i nehlapive i
- oksidirajuce i neoksidirajuce.
Klasifikacija inhibitora prema mehanizmu djelovanja dijeli inhibitore na:
- anodne inhibitore
- katodne inhibitore i
- mjeSovite inhibitore korozije.
Prema sastavu okoline u kojoj se primjenjuju, inhibitori mogu biti:
- inhibitori u kiselim medijima
- inhibitori u bazi¢nim medijima 1
- inhibitori u neutralnim medijima.
Podjela inhibitora prema obliku zaStite vr3i se na:
- kemijske pasivatore
- adsorpcijske inhibitore
- film formirajuce inhibitore
- parnofazne inhibitore
- sinergisticke inhibitore
- precipitacijske inhibitore i

- zelene inhibitore korozije.
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3.4.  Organski inhibitori korozije

Organski inhibitori korozije Siroko su primjenjivi u industriji zbog njihove ucinkovitosti u
Sirokim rasponima temperatura, kompatibilnosti sa Sti¢enim materijalima, dobre topljivosti i
relativno niske toksicnosti, a mogu se ponasati kao katodni i anodni inhibitori. Katodni
inhibitori pomicu korozijski potencijal prema nizim vrijednostima i usporavaju ili odgadaju
reakcije na katodi — redukciju Kisika i razvoj vodika. Suprotno, anodni inhibitori korozije
reagiraju s metalnim kationom i formiraju netopljive hidrokside, blokiraju aktivna mjesta na
povrsini metala i pomicu korozijski potencijal k pozitivnijim vrijednostima $to sprjecava
daljnju oksidaciju, odnosno otapanje metala, usporavajuéi time proces korozije. Kod primjene
anodnih inhibitora vazno je pravilno doziranje jer nedovoljnom prekrivenos¢u anodnih mjesta
moze do¢i do pojave lokalne korozije koju je teSko otkriti. MjeSoviti inhibitori pruZaju najvisi
stupanj zastite jer istodobno djeluju i na katodne i na anodne reakcije [23], [26]. Na slikama
15, 16 i 17 prikazan je princip djelovanja anodnog, katodnog i mjeSovitog inhibitora u

dijagramu kvazi-potenciodinamicke polarizacije [27].

E ’kor b)

>

I kor / kor

Slika 15. Dijagram kvazi-potenciodinamicke polarizacije a) s primjenom anodnog inhibitora i b)
bez inhibitora [27]
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b)
a)

>

J
I kor I kor

Slika 16. Dijagram kvazi-potenciodinamicke polarizacije a) s primjenom katodnog inhibitora i
b) bez inhibitora

b)

>

J
/ kor I kor

Slika 17. Dijagram kvazi-potenciodinamicke polarizacije a) s primjenom mjeSovitog inhibitora i
b) bez inhibitora

3.4.1. Mehanizam djelovanja organskih inhibitora korozije

Organski inhibitori korozije najces¢e su spojevi heteroatoma sa slobodnim parovima elektrona,
kao s$to su kisik, dusik 1 sumpor, koji omogucuju molekulama inhibitora adsorpciju na povrsinu
metala i formiranje adsorpcijskog filma koji odvaja metal od agresivnog medija. Osim spojeva

koji sadrze O, N 1 S, kao organski inhibitori korozije koriste se 1 spojevi koji sadrze aromatske

Fakultet strojarstva i brodogradnje 15



Mia Stipan Diplomski rad

prstene. Prijelazom elektrona inhibitora na povrsinu metala formira se kovalentna veza i odvija
se zamjena adsorbiranih molekula vode s molekulama inhibitora [28] Ovakav proces nije u
potpunosti niti kemijske niti fizikalne prirode. Adsorpcija je kemijski uvjetovana kemijskom
strukturom organskog inhibitora, povrSinskim nabojem, raspodjelom naboja u molekuli i
vrstom agresivnog medija (pH), a fizikalno elektrostatskom interakcijom izmedu nabijene
metalne povrSine i nabijene molekule inhibitora. Shematski prikaz adsorpcije molekule
organskog inhibitora korozije vidljiv je na slici 18 [26], a simulacija adsorpcije molekule

organskog inhibitora imidazolina na razli¢ite povrSine prikazana je na slici 19 [29].

HO
o)
P N -~
N ; OCH,4
) . .

J

Metalna povrsina () Fe (-) Fe

N
H

------ P Kemijska adsorpcija

———>» Fizikalna adsorpcija

Slika 18. Adsorpcija organske molekule inhibitora na metalnoj povrsini [26]
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33 g)c. .0’0." ™o .t

e s seeie®

Slika 19. Simulacija adsorpcije molekule imidazolina na a) Fe, b) FezO4 i ¢) Fe2O3 povrSinu,
lijevo — odozgo, desno — boéno [29]

Djelovanje organskog inhibitora povezano je s kemijskom strukturom i fiziokemijskim
svojstvima spoja kao $to su funkcionalne grupe, gustoca elektrona kod donora atoma i
raspodjela elektrona na molekuli, a neki od vaznijih faktora Kkoji utje¢u na ucinkovitost
inhibitora su [30]:

- duljina lanca

- veli¢ina molekule

- vezivanje, aromati¢no/konjugirano

- jacina veze s podlogom

- sposobnost umreZavanja i

- topljivost u mediju.
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3.4.2. Skupine organskih inhibitora korozije

Organske inhibitore korozije moguce je podijeliti na skupine prema heteroatomima koji se
nalaze u sastavu njihovih molekula. Prema tome, organski inhibitori mogu se podijeliti na
skupine spojeva koji sadrze [26]:

o dusik — amini, derivati piridina, kvaternarne amonijeve soli, derivati triazola,

Schiffova baza, aminokiseline i indazol,

o dusik i sumpor — derivati imidazola, derivati tiadiazola i derivati tiazola,

o sumpor — derivati tiouree i sulfonati i

o dusik i kisik — derivati oksazola, ftalamidi i biljni ekstrakti.

Na slikama 20, 21 i 22 prikazane su neke od molekula iz skupina organskih inhibitora koji

sadrze dusik, sumpor i kisik [26].

Cﬁ L

H,N

{,

Slika 20. Molekule organskih inhibitora korozije koje sadrze dusik [26]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Mia Stipan Diplomski rad

Slika 21. Molekule organskih inhibitora korozije koje sadrze sumpor [26]

OH OH
O OH
OH
OH OH 0 HO o

Iz

Slika 22. Molekule organskih inhibitora korozije koje sadrzZe Kisik [26]
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4. ELEKTROKEMIJSKE METODE KOROZIJSKIH ISPITIVANJA

Elektrokemijske metode nalaze sve vecu primjenu u korozijskim ispitivanjima, ali i u prakti¢noj
primjeni u kemijskoj i naftnoj industriji. Zbog dobrog uvida u osnovne mehanizme i Kinetiku
elektrokemijskih reakcija koje odreduju korozijsko ponasanje razli¢itih kombinacija materijala
i elektrolita, elektrokemijske metode se mogu uspjesno primjenjivati u korozijskim
ispitivanjima [31]. Korozijska ispitivanja se provode kako bi se prikupile informacije o
razaranju materijala u specificnim uvjetima, a mogu se podijeliti na elektrokemijska i
neelektrokemijska. Unutar navedenih kategorija, rezultati ispitivanja prikazuju se u razli¢itim
oblicima podataka, od numeri¢kih do kvalitativnih [32].
Najcesce koristene elektrokemijske metode u korozijskim ispitivanjima jesu:

o Metoda otvorenog strujnog kruga

o Metoda linearne polarizacije

o Metoda potenciodinamicke polarizacije

o Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS)
pri kojima se u prve tri metode koristi istosmjerna struja (DC - metode), dok se kod metode
elektrokemijske impedancijske spektroskopije koristi izmjeni¢na struja (AC — metoda) [31].

Osnovna aparatura koristena za elektrokemijska korozijska ispitivanja ukljucuje sljedece:

radnu elektrodu (ispitni uzorak)
- protuelektrodu

- referentnu elektrodu

- elektrokemijsku Celiju

- potenciostat/galvanostat i

- racunalo opremljeno programskim paketom za snimanje odziva [33].

4.1. Metoda otvorenog strujnog kruga

Metodom otvorenog strujnog kruga odreduje se potencijal otvorenog strujnog kruga odnosno
korozijski potencijal, Exor. Opcenito, potencijal otvorenog strujnog kruga parametar je koji
govori o tendenciji metalnih materijala da sudjeluju u elektrokemijskim korozijskim reakcijama

s medijem [34]. Pri ovoj metodi nije narinuto vanjsko opterecenje stoga izmedu referentne i
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radne elektrode ne protjece struja. Stabilizacijom sustava, odnosno uspostavljanjem otvorenog
kruga izmedu protuelektrode i radne elektrode, mjeri se razlika potencijala izmedu referentne i
radne elektrode i biljeZi se u dijagramu ovisnosti potencijala o vremenu [34]. Mogu¢ izgled
dobivenih krivulja prikazan je na slici 23 i ovisi o ispitivanom materijalu. Korozijski potencijal,
potencijal otvorenog strujnog kruga, jednak je potencijalu na kojem je uspostavljeno priblizno

stacionarno stanje sustava nakon odredenog vremena [35]

-170

-180 |- 7 -
190 - =i -

-200 |-

E (mV)

220 / —

- 230 : L 1 |

1 (1000s)

Slika 23. Izgled krivulja dobivenih metodom otvorenog strujnog kruga [35]
Korozijsko ponasanje uzorka u ispitnom mediju opisano je dobivenim vrijednostima
korozijskog potencijala i promjenom potencijala otvorenog strujnog kruga u vremenu na nacin
da se stabilnost, odnosno imunost uzorka u mediju moze prepoznati u pozitivnim vrijednostima
potencijala, dok negativne vrijednosti upucuju na otapanje uzorka, odnosno koroziju. Za
spontanu pasivaciju uzorka karakteristicna je promjena potencijala od negativnih prema

pozitivnim vrijednostima [35].

4.2. Metoda linearne polarizacije

Otpornost materijala prema koroziji moze se opisati polarizacijskim otporom koji je definiran
kao otpor prolazu elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (metalni uzorak) u drugu (elektrolit) i
obrnuto [11]. Polarizacijski otpor, Rp, moguce je odrediti metodom linearne polarizacije koja
se temelji na polarizaciji uzorka u uskom podrucju potencijala u odnosu na potencijal otvorenog
strujnog kruga (+ 10 - 20 mV) pri odredenoj brzini. Snimanjem polarizacijske krivulje u E — |

dijagramu moguce je odrediti polarizacijski otpor na njenom linearnom dijelu [36]. Na slici 24
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prikazano je odredivanje polarizacijskog otpora na polarizacijskoj krivulji u E — | dijagramu

[11].

10 4
<
3
O -
E, mV
10 . ’ . Y ‘ —
0 -160,0 -140,0 -120,0 -100,0 -80,0 60,0

Slika 24. Odredivanje polarizacijskog otpora [11]

4.3. Metoda potenciodinamicke polarizacije

Potenciodinamicka polarizacija metoda je odredivanja gustoce korozijske struje, jkor, KOja se
provodi polarizacijom elektroda u sirokom podrucju potencijala od korozijskog potencijala
(250 — 300 mV) odabranom brzinom uz narinuce istosmjerne struje. Rezultati anodne i
katodne polarizacije biljeze se u polulogaritamskom dijagramu E — logj te se na temelju
dobivene krivulje Tafelovom ekstrapolacijom katodnog i anodnog dijela odreduje gustoca
korozijske struje u sjeciStu Tafelovih pravaca [35], [37]. Primjer odredivanja gustoce korozijske

struje na E — logj dijagramu primjenom Tafelove ekstrapolacije prikazan je na slici 25 [38].

-100 T T T T T T

-150 Anodni pravag

-200

E.mV

-2501

-3001

350+

-400 T T T T - T T
9 -8 7 6 -5 4 -3

log J, Aem™

Slika 25. Odredivanje gustoce korozijske struje Tafelovom ekstrapolacijom [38]
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4.4. Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS)

Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije pripada tu elektrokemijske metode
ispitivanja korozije koje koriste izmjeni¢nu struju prilikom ¢ega ne dolazi do naruSavanja
sustava, za razliku od metoda koje koriste istosmjernu struju, Sto EIS metodu ¢ini prikladnom
za ispitivanje elektrokemijskih reakcija na granici faza. Dovodenjem izmjeni¢no promjenjivog
potencijala male amplitude (5 — 10 mV), a Sirokog opsega frekvencija (1 mHz — 1 MHz) prati
se odziv, odnosno amplituda i fazni pomak promjenjive struje jednake frekvencije. Rezultati
EIS metode prikazuju se u Nyquistovim dijagramima, koji prikazuju ovisnost imaginarne o
realnoj komponenti impedancije, i Bodeovim dijagramima, koji prikazuju ovisnost logaritma
apsolutne vrijednosti impedancije i faznog kuta o logaritmu frekvencije. Procese na granici
uzorak/elektrolit mogu se opisati kao strujni krug ¢iji su elementi otpornici i kondenzatori pa
se za ispitni uzorak u EIS metodi odabire matematicki model ekvivalentnog strujnog kruga Sto
omogucuje povezivanje svojstava ispitnog sustava s elementima odabranog modela strujnog
kruga [35], [39]. Na slici 26 prikazani su Nyquistov i Bodeov dijagram za model strujnog kruga

s jednim otpornikom i jednim kondenzatorom.

gf '
a) b)

Slika 26. a) Bodeov i b) Nyquistov dijagram za prikazan model strujnog kruga
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada ispitana su inhibirajuca zastitna svojstva aminokiseline L-
triptofan u otopinama razli¢itih koncentracija NaCl-a na uzorku od uglji¢nog celika. Provedena
su korozijska ispitivanja elektrokemijskom metodom otvorenog strujnog kruga, metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS), metodom linearne polarizacije i metodom
Tafelove ekstrapolacije. Ispitana su i fizikalno — kemijska svojstva ispitnih kloridnih otopina.
Sva ispitivanja provedena su u Laboratoriju za zastitu materijala na Fakultetu strojarstva i

brodogradnje u Zagrebu.

5.1. Inhibitor korozije

U navedenim ispitivanjima kao inhibitor korozije koristen je L—triptofan u prahu, proizvodaca
Swanson, doziran u kapsulama od 500 mg, prikazan na slici 27. Osim L-triptofana, u sastavu

su navedeni 1 braSno smede riZze, magnezijev stearat i silicijev dioksid (E551).

Slika 27. L-triptofan koristen u ispitivanjima

5.2.  Odredivanje optimalne koncentracije inhibitora

Prije ispitivanja zastitnih svojstava L-triptofana u kloridnim otopinama, ispitivane su razlicite
koncentracije istog u destiliranoj vodi kako bi se odredila optimalna koncentracija za daljnja
ispitivanja. Sva ispitivanja provedena su na uzorku od op¢eg konstrukcijskog celika, pjeskarene
povrsine, izbruSene brusnim papirom granulacije 470 i 600 te isprane destiliranom vodom i

etanolom i naposljetku osusene. PovrSina uzorka nakon svakog ispitivanja je ponovno brusena

Fakultet strojarstva i brodogradnje 24



Mia Stipan Diplomski rad

i isprana kako bi se skinule necistoce i nastali korozijski produkti. Uzorak je prikazan na slici
28.

Slika 28. Ispitni uzorak opceg konstrukcijskog ¢elika

Pripremljene su otopine koncentracija 0,0025 M, 0,005 M i 0,01 M L-triptofana u destiliranoj
vodi, mijesanjem pri sobnoj temperaturi. Otopine su potom filtrirane kroz filter papir u svrhu

uklanjanja eventualnih netopljivih sastojaka otopine.

Za svaku od otopina na ispitnom uzorku provedena su korozijska ispitivanja elektrokemijskom
metodom otvorenog strujnog kruga, metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije
(EIS), metodom linearne polarizacije i metodom Tafelove ekstrapolacije. Sva ispitivanja su
provedena na uredaju VersaSTAT 3 Potentiostat Galvanostat, proizvodata AMETEK Scientific
Instruments, u staklenoj ¢eliji K0307 Tait Cell Kit istog proizvodaca, s referentnom elektrodom
Hastelloy C — 276 uz racunalne programe VersaStudio i ZSimpWin. Sustav uredaja i ¢elije S
elektrodama je prikazan na slici slici 29. Referentna i protuelektroda integrirane su u ¢eliju, a
kao radna elektroda na uredaj se spaja ispitni uzorak. Ispitna povrsina uzorka izlozenog u Celiji

iznosi 32 cm?.
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VersaSTAT 3

Slika 29. Sustav ispitnog uredaja, éelije i uzorka
Prije provodenja u otopinama s L-triptofanom, kao slijepa proba provedena su korozijska

ispitivanja u destiliranoj vodi.

5.2.1. Elektrokemijska metoda otvorenog strujnog kruga

Elektrokemijskom metodom otvorenog strujnog kruga odredeni su korozijski potencijali, Exor
u ispitivanim otopinama. Ispitivanja su provedena u trajanju od 1000 s. U tablici 4 su navedene
dobivene vrijednosti korozijskih potencijala za navedene ispitivane otopine, a na slici 30 su

prikazani preklopljeni dobiveni dijagrami ovisnosti potencijala o vremenu.

Tablica 4. Korozijski potencijali ispitivanih koncentracija L-triptofana u destiliranoj vodi

Koncentracija L-trp u destiliranoj vodi, M Ekor, MV
- -462,206

0,0025 -469,567

0,005 -437,363

0,01 -505,452
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-405m
-410 m
-415m
-420m
-425 m
-430m
-435 m
-440m
-445 m
-450 m
-455 m
-460 m
-465 m
-470m
-475 m
-480 m
-485 m
-450 m
-495 m
-500m
-505 m

Potencijal (V)

= destilirana

= destilirana + 0,0025 M L-trp

= destilirana + 0,005 M L-trp
destilirana + 0,01 M L-trp

0 200 400

600 800

Vrijeme, s

Slika 30. Dijagrami ovisnosti potencijala o vremenu za ispitivane otopine

Iz dijagrama je vidljivo da do pasivacije povrSine dolazi u otopini koncentracije 0,005 M, za

koju je dobivena i najpozitivnija vrijednost korozijskog potencijala.

5.2.2.

Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija provedena je u intervalu frekvencija od 0,1 Hz

do 100000 Hz uz amplitudu od 30 mV. Rezultati dobiveni u programu VersaStudio analizirani

su u ZsimpWin programu. Nakon odredivanja ekvivalentnog strujnog kruga, generirani su

odgovaraju¢i Nyquistovi i Bodeovi dijagrami za svako ispitivanje iz kojih su i$¢itani rezultati

ispitivanja. U tablici 5 su navedeni matematic¢ki modeli krugova kori$teni za obradu podataka.
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Tablica 5. Strujni krugovi koriSteni za obradu podataka

Cd] Cdl
Rel
Ry ¢
Q
R, Rel — otpor elektrolita, [Qcm?]
R; R/ Rt — otpor filma inhibitora, [Qcm?]

Rct — otpor prijenosu naboja, [Qcm?]

. 12 'I;J‘ Cai — kapacitet dvosloja, [F/cm?]
Ra I "

R, R, Q — medufazni kapacitet, [F/cm?]

)

Ca
]

dl

C
Rf
R

U tablicama 6, 7, 8 i 9 prikazani su Nyquistovi i Bodeovi dijagrami dobiveni EIS metodom
zajedno s preklopljenim proracunatim dijagramima dobivenim uz pomo¢ odabranih strujnih

krugova te dobiveni rezultati ispitivanja.
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Tablica 6. Rezultati EIS ispitivanja i pripadaju¢i dijagrami za destiliranu vodu

Destilirana voda
Nyquistov dijagram Bodeov dijagram
@ Z,izmjereno @  [Z], izmjereno A  kut, izmjereno
W @  Z proratunato O |[7], proratunato <  kut, proraunato
] 10.00 ’
4000 :i;
2500 J94 30
] 531k Eag
SDDDE : S0tk :55
£ 25003 K - £
Z 20003 = H Hs £
M 1.500 ] "jszai =) jf -
10003 S JE :13
suué 5.10012‘¥a1ziﬂm :g
03 10 E
-500 o P S  Eibdons : . e o
a 1 [II[IEI 2 EIDD 3 E;EI[I 4 E;IJIJ 5IJIEIEI EIJI[II] 7 [II[I[I ) EIDD 01 1 1 WDE 1.000 10.000 100.000
Z" {ohm) Frekvencija, (Hz)
Dobiveni rezultati za odabrani krug
Rel, Cl, Rf, CZ, Rct, Rsum,
[Qcm?] [F/lcm?] [Qcm?] [F/lcm?] [Qcm?] [Qcm?]
43,64 1,067x10° | 1,891x10° | 1,921x10%° | 7,322x103 9256,64
Tablica 7. Rezultati EIS ispitivanja i pripadaju¢i dijagrami za 0,0025 M otopinu L-trp
Destilirana voda - 0,0025 M L-trp
Nyquistov dijagram Bodeov dijagram
@] o @  |Z|, izmjereno A  kut, izmjereno
M & Z izmjereno O 7], proratunato <  kut, proratunato
H a Z, proratunato
o e :
1303 ] :J
1203 H |.|
ULE ﬂo 1
i !
£ 53 | s, L=
N :Z: 128 ;9:‘"« :g:m“ "-D:IM;E: ...'%o a‘on 4
i i ;e“e 1 631m 316m L™ -t°
:g: 5nu,':.31 75: I "‘.‘ahh"""'ﬂ pEmen o ;
Igg | ‘ | | 5-9;“ 7;_.“‘\ | | l l | | | i @ 1 1] F'Em::ija‘ ‘HI; 00 10.000 160 000
20 40 60 80 100 120 2‘1122“111}60 180 200 220 240 260 280
Dobiveni rezultati za odabrani krug
CPE; CPE>
Re|, Q Rf, Q Rct, Rsum,
1 2 1 2 2
[Qcm?] n, | [Qcm?] N2 [Qcm?] [Qcm?]
[F/lcm?] [F/lcm?]
112,1 | 2,929x10° | 0,628 | 193,4 4,717x107? 1 55,88 361,38
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Tablica 8. Rezultati EIS ispitivanja i pripadaju¢i dijagrami za 0,005 M otopinu L-trp

Destilirana voda

- 0,005 M L-trp

Nyquistov dijagram

Bodeov dijagram

@] [@] P @  |Z], izmjereno A kut, izmjereno
H H > 12l O [Z|, proratunate <  kut, proratunato
a /Z, proracunato
%ggg SO [adean ooy .I.
Iz S i g
o LAY 4
= S S S
I O O O B Bt
0 500 1000 1500 2000 2500 ZEE Dinonhmj) 500 4000 4500 5000 5500 6000 ﬁemncija' ‘H‘:
Dobiveni rezultati za odabrani krug
R CPE; CPE>2 R R
ely 2 cty sum
1 Ry, [Qcm 1
[Qcm?] Q ) N1 [em’] Q ) N2 [Qcm?] | [Qcm?]
[F/lcme] [F/cm?]
4,.873x10° | 1,401x10° | 0,737 | 1,131x10* | 1,854x101° | 0,996 | 5,380x10° | 16 690

Tablica 9. Rezultati EIS ispitivanja i pripadaju¢i dijagrami za 0,005 M otopinu L-trp

Destilirana voda - 0,01 M L-trp

Nyquistov dijagram Bodeov dijagram
@l o @  |Z|, izmjereno A kut, izmjereno
M ® Z izmjereno O |7], proratunato <  kut, proralunato
H a Z, proratunato
10
o
1.400
1.300
1.200
S o0m :
™ o0 T e -
00 pr— & 26m
500 & Z00m
300 IEXTS g° S15m
200 50,1k o g B31m
100 251k .88 1000 284
0 200 400 BOO SO0 1.000 1.200 1400 1.800 1.800 2.000 2.200 2.400 2600 2800 01 1 0 100 1.000 10.000 100.000
Z" (ohm) Frekvencija, (Hz)
Dobiveni rezultati za odabrani krug
n CPE; CPE> R R
els 2 cty sum,
1 Rt, [Qcm 1
[Qcm?] Q ) N1 [em’] Q ) N2 [Qcm?] | [Qcm?]
[F/cm?] [F/cm?]
2,219x10° | 1,98x10%° | 0,993 | 1,957x10° | 1,1x10° | 0,67 | 3,576x10° | 5533
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Iz navedenih rezultata mogu se izracunati ukupni otpori za svaki sustav. Najvisu vrijednost

elektri¢nog otpora pokazuje sustav s 0,005 M otopinom L-triptofana.

5.2.3. Metoda linearne polarizacije

Primjenom metode linearne polarizacije na potencijal od £20 mV od korozijskog potencijala,
uz brzinu polarizacije od 0,166 mV/s, u programu VersaStudio snimljene su krivulje linearne
polarizacije. Na linearnom dijelu krivulja, za svaku otopinu, koristenjem Ohmovog zakona
odreden je polarizacijski otpor, Ry, ¢ija vrijednost opisuje otpornost materijala na okolni medij.
Osim polarizacijskog otpora, iz linearnog dijela krivulja moguce je izraCunati i vrijednosti
korozijskog potencija E, jakosti korozijske struje lxor i brzinu korozije vkor. Na slici 31 prikazane
su krivulje linearne polarizacije za svaku od otopina, a u tablici 10 su navedene vrijednosti E,

Ikor, Vkor I Rp.

-420m
-430m e
-440 m e
-450 m B s

-460 m
-470 m
-480 m f
-490 m
-500 m //
-510 m A4
-520m
-530m
-540m
-550m
-560 m
-570 m
-580 m
-590 m
-600m

Potencijal, V

-610m
-620 m
-630 m
=640 m

destilirana

destilirana + 0,0025 M L-trp
destilirana + 0,005 M L-trp
destilirana + 0,01 M L-trp

AN

-40 -20 W 0 20 40 60 p
Jakost struje, A

Slika 31. Krivulje linearne polarizacije svih otopina
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Tablica 10. Elektrokemijski parametri dobiveni iz krivulja linearne polarizacije svih otopina
¢ (L-trp), M | E(I=0), mV | lkor, LA | Vkor, MmMpy Rp, Q
- -445,2 69,56 2,5%107 400,7
0,0025 -520 2,45 8,9x10™ 11,39x103
0,005 -498,508 1,942 | 6,96x10%* | 14,3x10°
0,01 -635 8,182 2,9%1073 3,4x10°

Od svih otopina, najvisu vrijednost nagiba linearnog dijela krivulje odnosno polarizacijskog
otpora pokazuje uzorak u otopini koncentracije 0,005 M Sto znaci da je uzorak u toj otopini
najotporniji na okolni medij. Osim toga, vrijednosti brzine korozije i jakosti korozijske struje
su najmanje.

5.2.4. Metoda Tafelove ekstrapolacije

Provedbom metode Tafelove ekstrapolacije snimljene su polarizacijske krivulje u rasponu
potencijala £250 mV od korozijskog potencijala, za svaku od otopina, pri brzini polarizacije od
0,1666 mV/s. Metodom potenciodinamicke polarizacije, dobivene su vrijednosti korozijskog
potencijala, E(1=0), gustoce korozijske struje, jkor, Brzina korozije, vior i nagibi anodnog pravca,
Pa te katodnog pravca, Sk, prikazane u tablici 11 zajedno s Tafelovim krivuljama pojedinih

otopina na kojima su ucrtani pripadajuci anodni i katodni pravci.
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Tablica 11. Tafelove krivulje i rezultati ispitivanja za otopine L-trp u destiliranoj vodi

Destilirana voda

-240m
-260 m
=260 m
-300m
-320m
-340m
-360 m
-380m
-400 m
-420 m
-440'm
-460 m
-480 m
-S00m
-520 m &
-540m
-560 m
-580m
-600 m
-620 m
-640 m
-660 m
-680 m
=700 m
-720m
-740m

Potencijal, vV

100 n
Jakost struje, A

10 p

E(1=0), mV

jkor, LA/cm?

Vkor, MMpy

ba

Pk

-523,3

0,178

1,8x107°

246,3

308,9

Destilirana voda — 0,0025 M L-trp

-200 m
-220 m
-240 m
-260 m
-280 m
-300 m
-320 m
-340m
-360 m
-380 m
-400 m
-420 m
-440 m

-460 m
-480 m
-500 m
-520 m
-540 m
-560 m
-580 m
-600 m
-620 m
-640 m
-660 m
-680 m
=700 m

Potencijal, V

100 n 1p

i0u
Jakost struje, A

100 p

E(1=0), mV

jkor, LA/cm?

Vkor, MMpPY

o7

Pk

-455

4,025

4.7x107?

252,78

488,3
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Destilirana voda - 0,005 M L-trp

=260 m
-280 m
-300m
-320m
-340 m
-360 m
-380 m
=400 m
=420 m
-440 m
-460 m
-480 m
-500 m
-520m
-540 m
-560 m

Potencijal, V

-580 m
-600 m
-620 m
-540 m
-660 m
-680 m
=700 m
-720m
-740 m
-760 m
-780 m

10n 100 n

lu
lakost struje, A

10up

E(1=0), mV

jkor, LA/cm?

Vkor, MMPY

S

Pk

-559

0,135

1,6x107°

250,07

272,67

Destilirana voda - 0,01 M L-trp

-400 m
-420m
-440 m
-460 m
-480 m
-500 m
-520 m
-540 m
-560 m
-580 m
-600 m
-620 m
-840 m
-660 m

Potencijal, V

-680 m
-700 m
-720 m
-740 m
-760m
-780m
-800m
-820 m
-840 m
-860 m
-880m
-200m

100 n

1y
Jakost struje, A

10 p

E(1=0), mV

jkor, LA/cm?

Vkor, MMPY

o7

Pk

-671,4

0,655

7,0x1073

434,27

432,77

Diplomski rad

Iz prikazanih rezultata moze se vidjeti da se korozijski potencijal s pove¢anjem koncentracije
L-triptofana pomice u negativnom smjeru §to ukazuje na katodno djelovanje inhibitora. Najnize

vrijednosti gustoCe korozijske struje 1 brzine korozije postignute su za koncentraciju L-
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triptofana od 0,005 M. Na slici 32 prikazane su preklopljene tafelove krivulje za sve ispitne
otopine.

-200 m

-250 m

-300 m

-350 m

-400 m

-450 m

-500 m

-550 m

Potencijal, V

-600 m
-650 m
-700 m

-750 m

-800 m . destilirana

= destilirana + 0,0025 M L-trp
-850 m destilirana + 0,005 M L-trp
= destilirana + 0,01 M L-trp

-900 m

in 10n 100 n 1p 10p 100 p 1im

Jakost struje, A

Slika 32. Tafelove krivulje za ispitne otopine destilirane vode
U daljnjim ispitivanjima Koristit ¢e se koncentracija L-triptofana od 0,005 M s obzirom da je
ista otopina pokazala najbolje vrijednosti u ispitivanjima EIS metodom linearne polarizacije i

Tafelove ekstrapolacije.

5.3. L-triptofan kao inhibitor korozije u kloridnom mediju

Nakon odredivanja optimalne koncentracije L-triptofana u destiliranoj vodi, pripremljene su
otopine L-triptofana koncentracije 0,005 M u vodovodnoj vodi, vodenoj otopini s 1% NaCl i
vodenoj otopini s 3,5 % NaCl, na isti nacin kao i u destiliranoj vodi. Prije elektrokemijskih
ispitivanja, izmjerena su fizikalno — kemijska svojstva svake od otopina, sa i bez L-triptofana,

na uredaju SevenMulti proizvodaca Mettler Toledo prikazanom na slici 33.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 35



Mia Stipan Diplomski rad

Slika 33. SevenMulti uredaj za mjerenje fizikalno — kemijskih svojstava otopina

U tablici 12 navedene su izmjerene pH vrijednosti, apsolutni i relativni potencijali, vodljivost,

koncentracija otopljenih tvari, salinitet, i otpornost otopina.

Tablica 12. Fizikalno - kemijska svojstva otopina

Svojstvo oH Ap, Rel, A TDS, SAL, Res,
Otopina [mV] | [mV] | [mS/em] | [g/L] | [%o] | [Qcm]
Destilirana voda 5,267 | 126,7 2,8 3,24 0,00196 0 2,43x10°

Destilirana voda + L-trp | 5,56 | 100,4 | -4,1 20,2 | 0,01066 0 4,52x10*

Vodovodna voda 6,626 | 41,4 2,7 495 0,25 0,17 | 2,00x10°

Vodovodna voda + L-trp | 7,302 | 5,6 2,3 566 0,281 | 0,21 |1,79x10°

1 % NaCl 7,194 | 21 -2,3 16,3 8,16 9,54 61,6

1% NaCl + L-trp 6,67 | 373 | -19 16,16 8,15 9,53 61

3,5 % NaCl 9,153 | -109,2 | -6 40 20,1 | 25,64 24,8

3,5 % Nacl + L-trp 7,254 | 34 -4 431 21,6 27,74 23,2
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Nakon ponovne pripreme uzorka i otopina L-triptofana, obavljena su ispitivanja
elektrokemijskom metodom otvorenog strujnog kruga, EIS metodom, metodom linearne
polarizacije i metodom Tafelove ekstrapolacije. Ispitivanja su provedena na istoj opremi kao i

ispitivanja otopina L-triptofana u destiliranoj vodi.

5.3.1. Elektrokemijska metoda otvorenog strujnog kruga

Mjerenje korozijskog potencijala obavljeno je u trajanju od 1000 sekundi metodom otvorenog
strujnog kruga. Rezultati mjerenja prikazani su u tablici 13, a snimljene krivulje za ispitivane

otopine L-triptofana prikazane na slici 34.

vodovodna voda = 1% NaCl = 3,5 % NacCl
E0m | e e
-340 m \ -
-360 m ——it
o m——
-380 m —
-400 m R——__“———-i___‘

-420 m
-440m
-460 m
-480 m
-500 m
-520 m
=540 m
-560 m

Potencijal, V

-580 m
-600 m
-620 m
-640 m
-660 m
-680 m
-700 m
=720 m

Vrijeme, s

Slika 34. Preklopljeni dijagrami ovisnosti potencijala o vremenu

Tablica 13. Rezultati ispitivanja metodom otvorenog strujnog kruga

Otopina Ekor, MV
VVodovodna voda -712,786
1 % NaCl -331,243
3,5 % NaCl -411,293

Sve vrijednosti korozijskog potencijala su negativne Sto ukazuje na izostanak pasivacije. 1z
dijagrama na slici je vidljivo da u svakoj otopini dolazi do blagog otapanja uzorka — kretanje
krivulja u negativnom smjeru, dok kod 1% otopine NaCl prije otapanja dolazi do blagog porasta

potencijala.
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5.3.2. Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS)

Ispitivanje metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedeno je na sobnoj
temperaturi, s po¢etnom vrijednosti frekvencije od 0,1 Hz i krajnjom od 100000 Hz uz
amplitudu od 30 mV. Nakon snimanja krivulja u ratunalnom programu VersaStudio i odabira
ekvivalentnih krugova te obrade u programu ZSimpWin dobiveni su Nyquistovi i Bodeovi
dijagrami za svaku od ispitivanih otopina i vrijednosti otpora pojedinih elemenata sustava ¢ijim
su zbrajanjem izracunati ukupni otpori. U tablicama 14, 15 i 16 prikazani su Nyquistovi i
Bodeovi dijagrami zajedno s odabranim matematickim modelima ekvivalentnih strujnih

krugova i rezultatima ispitivanja, za sve ispitne otopine.

Tablica 14. Rezultati EIS za vodovodnu vodu

Vodovodna voda - 0,005 M L-trp

@] @] L @  |Z|, izmjereno A kut, izmjereno
& Z, izmjereno . .
B O  |Z], proratunato <  kut, proraunato
a Z, proraunato
10.000;
E 0
13003 1%
12003 & =
100m 1 &
1100 b ] - w
1,000 3 4
126 & s
900 1.0004 Jog QAQ ©
E 158m - e
8w a A S 0o 2% 3
£ 7004 200m & H Ce, o, B
£ ) 02
S 6003 a = Sang o 3
i, 5003 218m 4 251m = £ e
b 398, 05,
4003 m e 100 5 PatteonasytascEEEE X
2003 83Im & e & 15
2004 2 B2y
1003 10 158 - 10
03 1,6k %, 5
794K oogang,
Sk 0 Sacacssaisieoigho
-200] ‘ ‘ ‘ ; : 04 1 10 100 1000 10000 100000
0 5001 1.000 1.500 2.000 2,500 Frequency (Hz)

Z' (ohm)

Dobiveni rezultati za odabrani krug

CPE. CPE2

2 Q: Ry, [Qcm?] Q1
el ey | ™ [F/cm?]

Rct, Rsum,
n2 [Qcm?] | [Qcm?]

Rel,

84,92 1,257x10° | 0,831 | 8,832x10* | 1,091x10° | 0,613 | 2,241x10% | 88 629

Fakultet strojarstva i brodogradnje 38



Mia Stipan

Diplomski rad

Tablica 15. Rezultati EIS za 1% otopinu NacCl

Otopina 1% NaCl - 0,005 M L-trp
Nyquist Bode
@l o @  |Z|, izmjereno A kut, izmjereno
M & Z, izmjereno O  |Z], proratunato <  kut, proraunato
H a Z, prora¢unato
100 — J20
9 0350 25
] S Y N i i — 1
77 158r:|2Bm ggi R% 2
~ : s Zoim Ny B ean > HSRAs R *x
£ ’E 501m Dma Bim E 10 %”"ua “a 03
4 155 398 L B Dﬂuaunnﬂﬂnu. %gﬁi’%%ooo
= e o T “Ettsossasstageseet 0
o] o 126 A
L] e Bl AP0
017 5 4 56 7 % ép«(‘uﬁhr) 2 13 14 15 16 17 18 18 ‘ revenols, 2
Dobiveni rezultati za odabrani krug
A CPE;: CPE2 R R
el 2 cty sum,
2 1 Rf, [Qcm ] 1
[Qcm7] Q ) N1 Q , N2 [Qcm?] [Qcm?]
[F/cm?] [Flcm<]
2,354 |3,203x10* | 0,722 2,621 0,1053 | 0,454 | 1,106x10¥ | 1,106x10%2
Tablica 16. Rezultati EIS za 3,5% otopinu NacCl
Otopina 3,5 % NaCl - 0,005 M L-trp
Nyquist Bode
o @  |Z|, izmjereno A kut, izmjereno
'g“ lg‘ ® Z izmjereno O ||, proratunato ¢  kut, proratunato
a Z, proratunato
100 % 4
3 o T g o Gy 20
140 LYW z;
E o, i %, 5 1; E
et “Coagq, 2o <]
= i - %Qﬁg%
1’ - .n.".f’.‘“?".?.‘?Uws.ﬂuﬁelgamsuﬁ Eos
2 4 6 & 10 12 14 w'uz';:shmz;u oMW B W 2 U B o 1 " me“:;imz) e e e
Dobiveni rezultati za odabrani krug
; CPE; CPE2 R R
el 2 cty sum,
1 Rt, [Qcm 1
[Qcm?] Q ) n [ ] Q 5 n2 [Qcm?] | [Qcm?]
[F/lcm?] [F/cm?]
0,827 | 6,352x102 | 0,612 134,6 7,056x10° | 0,851 0,598 136,03
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Prema izracunatim ukupnim otporima za pojedine otopine, vidljivim u prethodno prikazanim
tablicama moze se zakljuciti da otopine L-triptofana u vodovodnoj vodi i u 1% otopini NaCl
biljeZe porast otpora u odnosu na referentno ispitivanje u L-triptofana u destiliranoj vodi gdje
je pri koncentraciji od 0,005 M dobiven otpor od 16 690 Qcm?, $to ukazuje na inhibirajuée

svojstvo L-triptofana.

5.3.3. Metoda linearne polarizacije

Metodom linearne polarizacije odredeni su polarizacijski otpori na linearnim dijelovima
snimljenih polarizacijskih krivulja u podrucju. Polarizacija je provedena na potencijal od £20
mV od korozijskog potencijala pri brzini od 0,166 mV/s. Na slici 35 prikazane su snimljene

polarizacijske krivulje na temelju kojih su izracunati rezultati prikazani u tablici 17.

= vodovodna voda = 1% NaCl ] 3,5 % NaCl

-400 m e e

-420 m sl B

-440 m
=450 m
-480 m
-S500 m
-S520m
=540 m
=560 m

=580 m

Potencijal,

-500 m
-520 m
-640 m
-560 m
=580 m
=700 m

720 m |

-600 p -400 y -200 p 0 200 p 400 p 600 p 800 p
lakost struje, A

Slika 35. Preklopljene krivulje linearne polarizacije ispitnih otopina
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Tablica 17. Rezultati dobiveni na temelju linearnog dijela polarizacijske krivulje

OtOpIna E(IZO), mV Ikor, ].,LA Vkor, MMPY Rp, Q
Vodovodna -736.8 0,3485 | 0,00013 79 970
voda
1% NaCl -430,19 655,38 0,238 4253
3,5% NaCl 424,25 322.32 0,117 86,478

Iz tablice 17 je vidljivo da najmanju vrijednost brzine korozije i korozijske struje te najvecu

vrijednost polarizacijskog otpora pokazuje otopina L-triptofana u vodovodnoj vodi.

5.3.4. Metoda Tafelove ekstrapolacije

Metodom kvazi-potenciostatske polarizacije, odnosno metodom Tafelove ekstrapolacije,

odredene su vrijednosti gustoce korozijske struje, jkor, Drzine korozije, vior, i nagibi anodnog,

S, 1 katodnog, Sk, pravca na temelju snimljenih polarizacijskih krivulja u rasponu od £250 mV

od korozijskog potencijala pri brzini od 0,166 mV/s. U tablici 18 su uz rezultate ispitivanja

prikazane i Tafelove polarizacijske krivulje zajedno s ucrtanim anodnim i katodnim pravcima.

Tablica 18. Tafelove krivulje i rezultati ispitivanja Tafelove ekstrapolacije

Vodovodna voda

-440 m
-460 m
-480m
-500 m
-520 m
-540 m
-560 m
-580 m
-600 m
-620 m
-640 m
-660 m
-680 m
-700 m
-720m
-740m
-760 m
-780m
-800 m
-820 m
-840 m
-860 m
-880 m
-800 m
-920 m
-840 m

Potencijal, V

in 10n 100n 1p 10
Jakost struje, A

E(1=0), mV

jkor, LA/cm?

Vkor, MMPY

o7

Pk

-818,4

0,0086

9,96x107°

290,7

139,58
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1% NaCl

-200 m
-220 m
-240 m
-260 m
-280 m
-300m
-320m
-340m
-360m
-380m
-400 m
-420m
-440 m
-460 m
-480m
-500m
-520m
-540m
-560 m
-580 m
-600 m
-620 m
-640 m
-660 m
-680m

Potencijal, V

ip 10p 100 u im 10m
Jakost struje, A

E(1=0), mV | jkor, pA/cm? | Vikor, MMpy Ba P

-518,24 5,39 0,062 120,83 193,47

3,5% NaCl

-180 m
-200 m
-220 m
-240 m
-260m
-280m
-300 m
-320m
-340m
-360 m
-380m
-400 m
-420m
-440m
-460 m
-480 m
-500m
-520m
-540m
-560 m
-580 m
-600 m
-620 m
-640 m
-660 m

Potencijal, V

1p 10p 100 p im 10m
Jakost struje, A

E(1=0), mV | jkor, pA/cm? | Vkor, MMpY | fa Ji

-445,5 5,9 0,068 106,07 203,09

Iz tablice 18 je vidljivo da najbolje vrijednosti gustoce korozijske struje i brzine korozije postize

otopina L-triptofana u vodovodnoj vodi sto je vidljivo i na slici 36 gdje su prikazane
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preklopljene Tafelove krivulje svih ispitnih otopina. Otopina L-triptofana u vodovodnoj vodi

takoder jedina pokazuje pobolj$ana svojstva u odnosu na referentnu otopinu u destiliranoj vodi.

= vodovodna voda * 1% NaCl - 3,5 % NaCl

-200m /
250 m /

=300 m
=350 m

400 m /
450 m 7—<N -

~500 m = e

«S50 m e
600 m \\
-650 m \\q_....-

-700 m

Potencial, V

-750 m

“S00m

850 m
-S00 m

-950 m . =
in 10n 100n 1u 10 100w 1im 10m
Jakost struje, A

Slika 36. Preklopljene tafelove krivulje ispitnih otopina

5.3.5. Stereomikroskopsko ispitivanje povrsine

Prije i nakon svakog ispitivanja, na Leica stereomikroskopu prikazanom na slici 37 snimljena

je povr§ina uzorka, s povecanjem od 50x. Dobivene fotografije prikazane su u tablici 19.

Slika 37. Leica stereomikroskop
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Tablica 19. Povrsine uzorka prije i nakon elektrokemijskih ispitivanja

Vodovodna voda

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja

Otopina 1% NacCl

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja

Otopina 3,5% NaCl

Prije ispitivanja Nakon ispitivanja

Na snimljenim povr§inama uzorka, prije i nakon ispitivanja, prikazanim u tablici 19 vidljivo je
da nakon ispitivanja svake od otopina u porama uzorka postoji mala koli¢ina korozijskih
produkata.
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5.4. Analiza rezultata

Vrijednosti korozijskog potencijala razlikuju se od metode do metode, Sto je posljedica
razli¢itih parametara ispitivanja kao $to je utjecaj polarizacije, raspon potencijala polarizacije
i koristenje istosmjerne ili izmjeni¢ne struje. Negativne vrijednosti korozijskog potencijala na
povrsini ugljicnog celika izmjerene su u vodovodnoj vodi, koja osim Kloridnih iona sadrzi i
druge ione koji pospjesuju elektrokemijske reakcije. Takoder, najniZze vrijednosti brzine
korozije uglji¢nog ¢elika izmjerene su u 0,005 M otopini L-triptofana u vodovodnoj vodi (pH
— 6,626), cija se pH vrijednost njegovim dodavanjem u otopinu pomaknula od slabo kisele
prema neutralnoj (pH — 7,302). Porastom koncentracije kloridnih iona i povisenjem pH otopine

smanjuje se inhibirajuée svojstvo L-triptofana.

Kod EIS metode najveci ukupan otpor pokazala je 1% otopina NaCl-a, no taj se rezultat ne
moze usporediti s rezultatima preostalih dviju otopina zbog drugacijeg modela odabranog
strujnog kruga. Od preostalih otopina pri kojima su odabrani jednaki matematicki modeli
ekvivalentnih strujnih krugova, otopina L-triptofana u vodovodnoj vodi definitivno pokazuje

vecu vrijednost ukupnog otpora od 3,5% otopine NaCl-a.

Stoga se, iz dobivenih rezultata ispitivanja, moze zakljuciti da L-triptofan pokazuje vrlo dobra
inhibirajuca svojstva u vodovodnoj vodi, dok se za vece koncentracije kloridnih iona u vodenim
otopinama ne pokazuje primjerenim inhibitorom korozije. Takoder se moze zakljuéiti da L-
triptofan bolje djeluje kao inhibitor korozije u medijima s neutralnom ili nizom pH vrijednosti,
Sto se slaze s rezultatima istrazivanja [40], [41] i [42] gdje se L-triptofan pokazao uc¢inkovitim

inhibitorom korozije u zastiti uglji¢nih i niskolegiranih ¢elika i pri nizim pH vrijednostima.
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6. ZAKLJUCAK

Metoda zaStite od korozije primjenom inhibitora korozije je zbog svoje prakticnosti i
ucinkovitosti te dostupnosti Siroko rasprostranjena ve¢ dugi niz godina. Napredovanjem
tehnologija 1 pronalaskom novih moguénosti za primjenu inhibitora korozije, njihova
popularnost u borbi protiv korozije ne jenjava. No, tvari koje se koriste kao inhibitori korozije
Cesto su toksicne ili opasne, koliko za ljudsko zdravlje, toliko i za okolis. 1z tog razloga, u
rjeSenja.

Aminokiseline, prirodni spojevi koji sadrze skupine amina, a medu kojima je i L-triptofan,
ovdje nalaze svoju primjenu kao organski inhibitori korozije iz skupine spojeva s dusikom kao

heteroatomom.

L-triptofan, koji se inace koristi kao dodatak prehrani pa njegovo koristenje u svrhu zastite od
korozije nikako ne predstavlja opasnost za ljudsko zdravlje, bezopasan je i za okoli§ buduci da
je biorazgradiv. S obzirom na njegova inhibirajuc¢a svojstva, primjena L-triptofana kao zelenog
inhibitora zasigurno ¢ée biti predmetom buducéih istrazivanja imajuéi u vidu prisutnost potrebe

za koriStenjem ,,zelenijih* alternativa gdje god je to moguce.
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