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SAZETAK

U teorijskom dijelu rada dan je prikaz osnovnih svojstava cinka te njegova primjena.
Detaljno je opisan postupak vruéeg pocincavanja te korozijska otpornost cinka u
atmosferskim uvjetima i vodenim otopinama. Takoder, opisane su metode zastite prevlake

cinka inhibitorima korozije, s posebnim naglaskom na zastitu organskim inhibitorima.

U eksperimentalnom dijelu rada, provedena su istrazivanja utjecaja inhibitora korozije
na zatitna svojstva pocin¢anih vijaka u vodovodnoj vodi, 1 %-totnoj otopini NaCl, te
destiliranoj vodi. Kao inhibitori koristili su se L-triptofan, VpCI-377, inhibitor 1240, te
inhibitor 379/611. Ispitivanja su provedena elektrokemijskim tehnikama, kao $to su metode
linearne polarizacije i metoda Tafelove ekstrapolacije. 1z elektrokemijskih mjerenja odredena
je otpornosti materijala Rp, brzina korozije vcor, korozijski potencijal Ecor te je provedena

analiza stvorenih filmova na uzorcima elektronskim skeniraju¢im mikroskopom (SEM).

Kljuéne rijei: cink, vruce pocincavanje, inhibitori korozije, zeleni inhibitori korozije, L-
triptofan, SEM
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SUMMARY

The theoretical part of work shows basic properties of zinc and its application in
practice. Hot dip galvanization and corrosion resistance of zinc in both, atmospheric condition
and water solution, have been described. Methods of protecting layers of zinc with corrosion
inhibitors have also been described, having in the main focus the protection with organic

inhibitors.

In the experimental part of the thesis, influence of corrosion inhibitors on the
protective properties of galvanized bolts in tap water, 1% solution of NaCl and distilled water
was tested. L-tryptophan, VpCI-377, inhibitor 1240, and inhibitor 379/611 were used as
inhibitors. With the electrochemical methods, few properties have been determined, such as
polarization resistance Rp, corrosion speed vcor and corrosion potential Ecor. Also, an analysis

of samples has been conducted using scanning electron microscope (SEM).

Key words: zinc, hot-dip galvanization, corrosion inhibitors, green inhibitors of corrosion, L-

tryptophan, SEM
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1. UvVOD

Svi metalni proizvodi izlozeni su raznim kemijskim, bioloskim i fizikalnim utjecajima
koji razli¢ito djeluju na njihova mehanicka svojstva i vijek trajanja. Kako bi se ostvarila
inertnost, potrebno ih je zastititi. Postoje razliCiti na¢ini zastitite, a najviSe se koriste metode
zaStite nanoSenjem prevlaka, zbog niske cijene i dobre otpornosti na koroziju. One osim
zastitnih svojstava mogu dati i toplinsku ili elektricnu izolaciju, zastititi povrSine od trosenja,
odgovoriti na estetske zahtjeve kupaca, itd. Takoder, postoje i razliCite vrste i nacini
nanoSenja prevlaka, kao Sto su metalne (npr. prevlake cinka, nikla), nemetalne anorganske
(npr. keramicke prevlake, prevlake emajla), organske (npr. premazi, polimerne prevlake) itd.
U odnosu na druge, metalne prevlake kod vecéine zastitnih postupaka kao rezultat imaju ¢vrsto

prianjanje na povrsSinu tvore¢i medusloj legure osnovnog i pokrivnog metala [1-3].

Jedan od nacina nanoSenja metalnih prevlaka je postupak vruceg uranjanja, gdje se
predmeti uranjaju u talinu metala pri ¢emu dolazi do difuzije rastaljenog metala s povr§inom
osnovnog metala te formiranja Cvrstog intermetalnog spoja. Ovim postupkom najces$ée se
nanose prevlake cinka, kositra, olova, aluminija, najvise na uglji¢ne ¢elike i lijevano zeljezo.
Od svih metala koji se koriste kao prevlake, najbolja svojstva zastite metala od korozije
pokazuje cink. Zbog negativnog elektrodnog potencijala, galvanski Stiti Celik 1 druge
materijale, te pokazuje veliku otpornost na atmosfersku koroziju, kao i na koroziju u slatkoj i
morskoj vodi. Vruce pocincani Celik najvise se upotrebljava u gradevinarstvu, automobilskoj
industriji, za kuéne 1 industrijske vodne instalacije, za krovove gdje se javlja potreba za

oblikovanjem i otpornost na puzanje [3,4].

U ovom radu provedena su ispitivanja na Cetiri razli¢ita inhibitora u zastiti pocin¢anih

vijaka.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. CINK

Cink (Zincum, Zn), kemijski je element relativne atomske mase 65,39, gustoce 7,14
g/cm?® i talista 419,6 °C. Plavkasto-bijeli metal koji se dobiva iz cinkovih ruda, najvise iz
sulfidne rude, sfalerita, (ZnS). Ima gustu heksagonsku kristalnu resetku. Osim niskog talista,
ima losa mehanicka svojstva pri sobnoj temperaturi, krhak je i lomljiv. Vrlo lako se obraduje
kovanjem jer ve¢ pri temperaturi od 100-150 °C omeksa i postaje rastezljiv, a moze se i
valjati u tanke limove (do 0,05 mm), te izvlaciti u Zicu. Zagrijavanjem na temperature iznad
200 °C dolazi do pojave jo§ vece krhkosti i losijih mehanickih svojstava te se zbog toga ne
koristi kao konstrukcijski materijal. Za tu svrhu upotrebljavaju se cinkove legure, najvise
legure koje se koriste za tla¢no lijevanje. Sastav cinka ovisi 0 zahtjevima proizvoda i njegove
primjene. Tako se valjanom cinku dodaje mala koli¢ina bakra kako bi se povecala krutost. Da
bi se postigla otpornost puzanju, osim bakra, dodaje se magnezij i titan. Cink visoke ¢istoce i

cink s dodatkom kadmija, koristi se kod oblikovanja predmeta dubokim vuc¢enjem [4-6].

Cink je vrlo neplemenit metal. Zbog svojeg negativnog elektrodnog potencijala koji
iznosi E°zn?*/zny= -0,76 V, ne dolazi do reakcije vodom zbog stvaranja sloja bijelog oksida i

karbonata cinka na povrsini koji ga §titi od atmosferske korozije i vodenih otopina.

Zbog losih mehanickih, a dobrih zastitnih svojstava cink se najvise koristi kao prevlaka i
to najvise Celika i lijevanog Zeljeza. Osim Sto stvara otpornost na korozivne atmosfere, slatku

I morsku vodu, djeluje i kao galvanski protektor [4].

U atmosferskim uvjetima, na povrSini cinka dolazi do stvaranja produkata korozije
koji se joS nazivaju 1 bijela hrda. Nastali produkti su slojevi bazi¢nih soli koji djeluju zaStitno
na prevlake. Takoder, cink pokazuje dobru otpornost na vodu, kisele, neutralne i slabo luznate

otopine jer u tim otopinama dolazi do kemijske pasivacije.

Upotreba cinka je vrlo rasirena zbog njegovi zastitnih svojstava. Najvise se koristi za
izradu dijelova motornih vozila, strojeva, kucanskih aparata. Velike se koli¢ine cinka trose za
zaStitu metala od korozije pocincavanjem (gradevinsko Zeljezo, krovni plastevi, oluci,
vodovodne cijevi itd.) ili anodnu zastitu (brodovi). U metalurgiji se koristi za izlu€ivanje
drugih metala iz otopine i kao sastojak legura bakra, aluminija i magnezija. U kemijskoj
industriji koristi se za izradu bijelog pigmenta, za cis¢enje luzina u elektrolizi i kao

redukcijska sredstvo [6].
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3. VRUCE POCINCAVANJE CELIKA

Vruée pocincavanje je jedna od najraSirenijih metoda zastite od korozije. To je postupak
pri kojem se materijal kao Sto je celik i lijevano zeljezo, uranja u rastaljeni metal niskog
talista, gdje nakon vadenja iz taline skruc¢ivanjem filma zaostalog na obratku zbog kvasenja

nastaje prevlaka [7].

Prednost vruceg pocincavanja je to Sto se u vrlo kratkom vremenu mogu zastititi velike
koli¢ine metalnih povrS$ina, ¢ije su prevlake dobrih mehanickih svojstava i dovoljne debljine.
Debljina prevlake cinka je nejednolika po povrsini te iznosi izmedu 40 i 100 pm. Kao
nedostatak mogu se navesti veliki gubici rastaljenog metala te mogucnost pojave izobli¢enja

na metalnim povrSinama kao posljedica visokih temperatura u postupku [8].

Na slici 1 su prikazane razliite ¢elicne konstrukcije nakon postupka vruéeg pocinéavanja.

Slikal. Metalne konstrukcije nakon postupka vruceg pocin¢avanja [9]

Kako bi cinkova prevlaka bila §to kvalitetnija 1 estetski prihvatljivija vazne su sve
operacije koje se javljaju tijekom procesa vruceg pocinavanja. Svaka operacija na poseban
nacin utjeCe na svojstva cinkove prevlake, od pripreme povrsine, nanoSenja cinkove prevlake,

do naknadne obrade prevlaka.

Postoje dvije metode nanoSenja cinkove prevlake na metal kod vruéeg pocincavanja,

kontinuirana metoda i diskontinuirana ($arzna) metoda.
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3.1. Kontinuirana metoda vruceg pocin¢avanja

Kod postupka vruceg pocincavanja kontinuiranom metodom celi¢na Zica prolazi kroz
talinu cinka brzinama veéim od 200 m/min. Celi¢na Zica se zbog velikih brzina zadrzava u
talini cinka manje od 2 sekunde, a u nekim slu¢ajevima i manje od 1 sekunde. U vremenu dok
se zica nalazi u talini, dolazi do difuzije izmedu celika i cinka te stvaranja Cvrstog
intermetalnog spoja cink-celik. Kako je debljina prevlake kod kontinuirane metode od 1 do 2
um, potrebno je voditi racuna da je intermetalni spoj izmedu ¢elika i1 cinka dovoljno ¢vrst da
ne dode do pucanja prevlake prilikom upotrebe. Da bi se Sprijecilo pucanje prevlake cinka,
potrebno je u talinu cinka dodati priblizno 0,15 do 0,20% Al te kontrolirati temperaturu
celicne Zice kod ulaska u talinu, te samu temperaturu rastaljenog cinka. Na taj nacin se

povecava duktilnost i dobiva zadovoljavaju¢i intermetalni spoj [10,11].

Na slici 2 dan je metalografski prikaz prevlake cinka na ¢eli¢noj zici.

Slika2.  Metalografski prikaz prevlake cinka na metalnoj Zici [12]

3.2. Diskontinuirana (Sarzna) metoda vruéeg pocinc¢avanja

Sarzni postupak vruéeg pocinéavanja koristi se za stvaranje prevlake cinka na kona¢ne
Celi¢ne proizvode. To su najcesce celicne konstrukcije za gradevinu, ograde, cijevi, stupovi,
sitna komadna roba, itd. Za vece konstrukcije, proces pocin¢avanja se vrsi pojedinacno, dok
se sitna komadna roba kao §to su vijei, ¢avli i klinovi u velikoj seriji stavljaju u bubanj te

uranjaju u talinu cinka.
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Kod sarznog postupka prije uranjanja u kupku rastaljenog cinka, metal je potrebno
podvrgnuti postupku odmascivanja, dekapiranja i fluksiranja. Na slici 3 prikazan je postupak

vru¢eg pocincavanja Sarznom metodom.
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CINKA
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Slika 3.  Postupak vruéeg pocin¢avanja [10]

Postupkom odmas¢ivanja uklanjaju se s povrSine metala sve necistoce 1 masne tvari
nastale sredstvima za hladenje kod mehanicke obrade deformiranja ili odvajanja cestica.
Slijedi ispiranje u vodi kako ne bi doSlo do kontaminacije kiseline za dekapiranje. Kod
postupka dekapiranja, kiselim otopinama se s povrSine metala uklanjaju produkti hrde te
oksidi Zeljeza nastali pri visokim temperaturama kod postupka zavarivanja, Zarenja ili vrueg
valjanja. Za ovaj postupak se najcesce koriste sumporna i klorovodi¢na kiselina. Nakon
dekapiranja je takoder potrebno provesti ispiranje u vodi kako ne bi doslo do kontaminacije
otopine fluksa zaostalim metalnim ionima. Fluksiranjem se sprjeCava ponovna oksidacija
Zeljeza prije uranjanja u talinu cinka. U tu svrhu koristi se otopina cink-amonij klorida.
Prisutnost Zeljeza u otopini za fluksiranje negativno utjece na koli¢inu tvrdog cinka koji

nastaje u kadi za pocincavanje, potro$nju cinka te na samu kvalitetu prevlake.

Razlikujemo dva postupka fluksiranja: suhi i mokri postupak. Kod mokrog postupka
se predmeti nakon ispiranja uranjaju kroz otopinu fluksa u talinu, gdje sloj fluksa, debljine do
150 mm pliva na talini cinka u teku¢em ili pjenusavom obliku. Suhi postupak se izvodi u kadi
s otopinom fluksa kao posebni postupak obrade prije uranjanja u rastaljeni cink. Ovaj

postupak jo§ se naziva i predfluksiranje.
Za razliku od kontinuirane metode, gdje se celi¢na zica ili lim u talini cinka zadrzava
nekoliko sekunda, kod Sarznog uranjanja taj proces traje puno duze, obi¢no mjereno u

minutama. Postoje dva razloga zbog kojih je potrebno dulje vrijeme uranjanja. Jedan od
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razloga je taj Sto prilikom uranjanja velikih metalnih komada, relativno hladnih povrSina u
odnosu na talinu cinka, dolazi do prebrzog stvrdnjavanja te nemogucénosti stvaranja ¢vrstog
intermetalnog spoja. Zbog toga je potrebno provesti zagrijavanje metala kako bi se smanjila
prevelika temperaturna razlika izmedu taline i metala.

Pocincavanje se obi¢no provodi pri temperaturama taline izmedu 450-470 °C.
Temperature ispod donje granice raspona se ne primjenjuju zbog opasnosti da uslijed
uranjanja ¢eli¢nih predmeta i moguceg sniZzenja temperature ne dode do skruéivanja cinka i
povremenog povecanja potro$nje energije potrebne za zagrijavanje. Cink difuzijskom
reakcijom stvara deblji ili tanji sloj prevlake koja prianja na metalnu povrSinu. Kod Sarzne
metode dolazi do stvaranja ¢vrste intermetalne veze izmedu Celika i cika, a sastoji se od Cetiri
sloja. Svaki sloj ima posve odredenu koli¢inu Zeljeza i cinka. Sloj najblizi ¢eliku, odnosno
gama sloj, sadrzi najmanju koli¢inu cinka, dok se prema povrsini ta koncentracija povecava
do eta sloja, u kojemu se nalazi 100 % koncentracija cinka [3,10,11,13].

Slikom 4 prikazane su pozeljne faze u prevlaci cinka dobivene Sarznim postupkom

pocincavanja.
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Slika 4.  Metalografski prikaz faza u prevlaci cinka dobivene postupkom vruéeg pocin¢avanja
[11]
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3.3. Tehnologija pripreme metalnih povrsina kod postupka vruceg pocin¢avanja

Da bi proces pocincavanja bio uspjesan, odnosno da se postigne Sto ¢vrSée prianjanje
cinkove prevlake na celik, potrebna je kvalitetna priprema povrSine. PovrSina za vruce
pocincavanje se izvodi metodama odmasc¢ivanja i nagrizanja uz ispiranje, nakon cega slijedi
fluksiranje, odnosno zavr$na predobrada kojom se osigurava kvaSenje osnovnog metala

talinom [7,8].

3.3.1. Odmaséivanje

Odmas¢ivanje sluzi za odstranjivanje bioloskih i mineralnih masnih tvari s povrSine
metala. Masne tvari potjecu od sredstava za hladenje i podmazivanje pri mehanickom
oblikovanju obradaka plasticnom deformacijom ili odvajanjem cestica, od masnih prevlaka za

privremenu zastitu (za konzerviranje) ili od rukovanja golim rukama [3,7,8].

Razlikujemo fino i grubo odmasé¢ivanje. Kod grubog odmasc¢ivanja se uklanja veéina
masnih tvari s povrSine, nakon Cega se finim odmasc¢ivanjem potpuno odstranjuju sva
oneciS¢enja te vrste. Postupak odmaS¢ivanja provodi se u organskim otapalima,

dispergiranjem i razgradnjom u vodenim otopinama itd. [3].

3.3.1.1.  Odmascivanje organskim otapalima

Sredstva za odmaséivanje, odnosno otapala moraju biti dovoljno snazna za
odstranjivanje masnih tvari, a pri tome se mora voditi racuna da ne budu otrovna ili zapaljiva,
te da su kemijski postojana i da ne djeluju agresivno na materijale koji se odmasc¢uju. Vrlo je
vazno da se mogu regenerirati destilacijom, te da su dostupna na trzistu. Najcesce se koriste

ugljikovodici i halogenirani ugljikovodici, odnosno njihove vodene emulzije.

Veliki nedostatak sredstava za odmasc¢ivanje na bazi ugljikovodika (npr. benzin,
petrolej i plinsko ulje) je taj sto su to lako hlapive tekuéine i brzo isparavaju te dolazi do
pojave plamena, a u slucaju pojave benzinskih para u posudama i moguénost stvaranja
eksplozije. Zbog toga je njihova primjena ograni¢ena, jer se ne smiju upotrebljavati pri
povisenim temperaturama. Takoder, moguénost regeneracije destilacijom ima velika
ograni¢enja za njih zbog sigurnosnih zahtjeva te je potrebno instalirati skupe, potpuno

zatvorene uredaje, Sto dovodi do neekonomicnosti postupka.
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Klorirani ugljikovodici nisu zapaljivi, pa se odmascivanje moze provoditi pri
poviSenim temperaturama, dok se regeneracija provodi destilacijom u jednostavnim
uredajima. Nedostaci kloridnih ugljikovodika je stvaranje otrovnih para, koje mogu djelovati i
kao narkotici, a djeluju i agresivno na neke materijale kao $to su termoplasti, pa se ne mogu
upotrijebiti za njihovo odmas¢ivanje. Organska otapala se izbjegavaju kod procesa finog
odmasc¢ivanja zbog nastanka tankog filma otopina na povrSini materijala od ostataka masnih

tvari [3,7].

3.3.1.2.  Odmascivanje vodenim otopinama

Kod odmas¢ivanja vodenim otopinama, kao sredstvo najviSe se upotrebljavaju luznate

otopine, otopine povrsinski aktivnih tvari i kisele otopine jakih oksidansa.

LuZnate otopine za odmas¢ivanje nastaju otapanjem hidroksida, karbonata, fosfata,
silikata, borata, cijanida, natrija i kalija. Njima se odstranjuju masne tvari mineralnog i
bioloskog porijekla. Te masne tvari se razgraduju u sapune i glicerol, tj. spojeve koji su
topljivi u vodi, ukoliko se postupak provodi na dovoljno visokim temperaturama i pH-
vrijednostima. Otopine povrsinski aktivnih tvari, odnosno sredstva za kvaSenje, organske su
tvari ¢ijim se djelovanjem smanjuje napetost povrSine vode i vodenih otopina, te znatno
pospjeSuje dispergiranje  masnih tvari u teku¢inama povecavajuéi im Sposobnost
odmasc¢ivanja. Sredstva za kvasenje koriste se za odmasc¢ivanje obojenih metala i poliplasta.
Dodavanjem sredstava za kvaSenje luznatim otopinama stvaraju se industrijski detergenti.
Primjena luznatih otopina te otopina povrsinski aktivnih tvari najéesce se izvodi uranjanjem i
prskanjem na temperaturama od 60-100 °C, rjede trljanjem spuzvama ili ¢etkama. Kod
ucestale upotrebe otopina za odmascivanje potrebno je povremeno doziranje svjezih
kemikalija da se ne narusi kvaliteta ¢iS¢enja povrSina. Nakon odmaséivanja vrsi se ispiranje

vodom uranjanjem u posebne kade ili prskanjem [3,7,8].

3.3.2. Dekapiranje
Postupak dekapiranja sluzi za odstranjivanje korozijskih produkata hrde i okujine s
ugljiénih 1 niskolegiranih Celika, gdje se oksidi i hidroksidi Zeljeza otapaju kao soli uz

nastajanje vode kao nusprodukta. Oksidi Zeljeza su zeljezni oksid FeO, hematit Fe2Oz i
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magnetit FesOs. Postupak dekapiranja ima vrlo vaznu ulogu te je potrebno voditi racuna
prilikom odabira najboljeg postupka za korodiranu povrsinu koja se preraduje. Ako je ¢eli¢na
povrsina prekrivena hrdom, tada se koristi kloridno dekapiranje, dok pojavom ostalih oksida

dekapiranje postaje sloZenije.

Najcesce se koriste dvije vrste kiselih otopina za dekapiranje i to:
e kloridna kiselina

e sulfatna kiselina.

Dekapiranje kloridnom kiselinom vrsi se na 20- 35 °C kako bi se sprijeéilo stvaranje
otrovnih para. Kloridno dekapiranje vrsi se u kadi s otopinom koja sadrzi 50% vol. kloridne
kiseline i 50% vol. vode. Kod uranjanja predmeta u otopinu, veliku ulogu ima vrijeme
zadrzavanja U otopini te stupanj oksidacije povrsine. Takoder, ¢im kiselina dode u dodir sa
zeljezom, prodiranjem kroz porozni sloj korozijskih produkata ili lokalnim otapanjem tog
sloja, dolazi do stvaranja reakcija koje troSe kiselinu, uzrokuju vodikovu bolest te stvaraju
oStecenja na povrSinama uzoraka smanjujuci im dimenzije i povecavajuci hrapavost. Kako su
ove reakcije neizbjezne, otopinama se dodaju razli€iti inhibitori korozije, kako bi se Sto vise
usporile reakcije. Inhibitori ve¢ u niskim koncentracijama (obi¢no < 5 gL™) usporavaju
koroziju 5 do 25 puta, ¢ime se smanjuje i zagadenost zraka u radionici jer se koc€i razvijanje
mjehuri¢a Hz koji za sobom povlace kapljice kiseline. Primjenom inhibitora moze se uStedjeti
do 35% Kiseline, a najvise se koriste organski inhibitori (tiokarbamid, butindiol, urotropin,
dekstrin, zelatina), te neki anorganski (As203 za H2SOa, SbCls i SnCl2 za HCI). Kade koje se
upotrebljavaju za postupak dekapiranja oblozene su olovnim limom, plasti¢cnom masom ili
gumom ili su od drveta. Djelovanje sulfatne kiseline pri sobnoj temperaturi je presporo, pa se
sulfatno dekapiranje izvodi na temperaturama od 40 - 80 °C. Postupak se izvodi u kadi s
otopinom sulfatne kiseline koncentracije od 10 do 15% pri temperaturi izmedu 70 1 90 °C.
Kade su oblozene olovnim limom ili su zidane od kiselo-otporne opeke. Po zavrSetku procesa,

kao 1 nakon odmaséivanja vrsi se ispiranje vodom uranjanjem u posebnoj kadi [3,13].

3.3.3. Ispiranje

Ispiranje metala kod kemijske predobrade u procesu vruéeg pocinavanja ima ulogu

sprjeCavanja kontaminacije otopina za dekapiranje i fluksiranje. Ispiranje se vrsi uranjanjem i
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izranjanjem metala u vodi sobne temperature nakon postupka odmascivanja, te dekapiranja.
Veliki ekonomski i ekoloski znacaj kod procesa ispiranja je proces cirkulacije vode ¢ime se
smanjuje potroSnja vode, a samim time i koncentracija otpadnih voda u okolis. Takoder, voda

za ispiranje moze se koristiti kod pripreme otopina za dekapiranje [14].

3.3.4. Fluksiranje

Fluksiranje je postupak kemijske obrade metalnih povrSina prije postupka vruéeg
pocinavanja, ¢ime se sprjecava oksidacija zeljeza do uranjanja u talinu cinka. Razlikuju se

dva postupka fluksiranja, to su:
e mokri postupak

e suhi postupak.

Mokri postupak (slika 5) podrazumijeva fluksiranje i vruce uranjanje u jednoj
operaciji, gdje se metalne povrSine nakon dekapiranja i ispiranja uranjaju kroz tekuci sloj
fluksa direktno u talinu. Sloj fluksa se nalazi na povrsini taline u tekué¢em ili pjenuSavom
stanju, debljine do 150 mm. Kao kemijska sredstva najviSe se koriste kloridni te fluoridni
fluksovi. Osnovni sastojak kloridnih fluksova je cink-klorid i amonij-klorid. Fluoridni
fluksovi sadrze fluoride kao $to su kriolit, natrij-fluorid, litij-fluorid itd. Glavna uloga mokrog
fluksiranja je otapanje oksida i hidroksida s povrSine metala, te sprjeCavanje oksidacije taline
na mjestu uranjanja. Metalne povrSine je potrebno polagano uranjati kroz sloj fluksa brzinom
od 1 do 3 m/min u rastaljeni cink, kako bi se one potpuno osusile ¢ime bi se sprijecilo

stvaranje vodene pare i prskanja taline [3].

e
N
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Hladenje i
Fluksiranje Talina cinka kontrola

Ispiranje

Dekapiranje

Ispiranje
Odmaiéivanje P09

Slika5.  Proces vruceg pocin¢avanja mokrim postupkom [15]
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Suhi postupak (slika 6) se provodi u posebnoj kadi, nakon $to metalna povrsina prode
proces dekapiranja 1 ispiranja. Ovakav postupak fluksiranja jo§ se naziva pretfluksiranje. Kod
suhog postupka, nakon fluksiranja, potrebno je susenje u suSarama gdje se na metalnim
povrSinama stvara suhi fluks. Otopine za suho fluksiranje otklanjaju s povrSine metala
oksidne filmove, te sprjeCavaju njihov nastanak prije uranjanja u talinu cinka. SuSenje u
suSarama se izvodi nekoliko minuta na temperaturama od 120 do 150 °C. Za postupak
pretfluksiranja najvise se koristi kloridna kiselina u koncentraciji od 3-5 % pri temperaturi od
30 - 40 °C [3,10].

Sugenje Talina cinka kontrola

Ispiranje

Odmascivanje

Slika6.  Proces vruceg pocin¢avanja suhim postupkom [15]

3.3.5. Uranjanje metala u talinu cinka

Postupak pocin¢avanja provodi se uranjanjem metala u talinu rastaljenog cinka na
temperaturi od 450-470 °C. Dolazi do difuzijske reakcije izmedu Zeljeza i cinka, te formiranja
intermetalnih veza i transformacije faza prevlake, gdje se sadrzaj cinka povecava prema
povrsini metala. Nastali slojevi prevlake cinka mogu se promatrati pomoc¢u faznog Fe-Zn
dijagrama. Cink difuzijskom reakcijom stvara tanji ili deblji sloj prevlake na povrsini metala
ovisno o sastavu Celika, temperaturi, stanju povrsine, brzini hladenja 1 vremenu zadrzavanja

metala u talini [13,16].

Zastitna prevlaka sastoji se od Cetiri medufazna sloja vy, 6, { i n-faze, gdje je [13]:
e y-sloj (FesZnoy) sloj koji sadrzi od 21 do 28 % Fe debljine od 1 do 2 pum; kubi¢no

kristalizira
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o - (FeZny), sa 7 do 12% Fe i debljine izmedu 30 i 40 um; kristalizira heksagonalno i
veoma je lomljiv

e (- sloj (FeZny) sadrzi do 5,2 do 6,2 % Fe debljine izmedu 7 i 20 um; romboidno
kristalizira i takoder je lomljiv

e 1- sloj ili sloj Cistog cinka koji odgovara sadrzaju kade za pocinéavanje, sadrzi od
0,03-0,05% Fe; debljina ovog sloja je od 8 do 12 um, kristalizira heksagonalno, te je

visoke zilavosti i niske tvrdoce.

Najvazniji je y-sloj jer on stvara osnovna adhezijska svojstva izmedu ¢elika i cinka. Male
je debljine, tesko uocljiv, te se zbog jakog reaktivnog djelovanja brzo pretvara u d-sloj. Sloj C
je najdeblji, dok je najtanji sloj n. Kristali koji se taloze na dnu kade dolaze od najdebljeg (-
sloja, Sto predstavlja veliki problem u procesu vruéeg pocinavanja, koji se rjeSava
indukcijskim zagrijavanjem i taljenjem cinka u kadi. Cim se pojave indikacije tvrdog cinka u

kadi, potrebno je pristupiti ¢is¢enju [13,16].

Talinu cinka potrebno je odrzavati na temperaturi ne manjoj od 450 °C, zbog opasnosti da
uslijed uranjanja Celi¢nih konstrukcija ne dode do skrucivanja cinka, a samim time i do
povecanja potroSnje energije potrebne za zagrijavanje. Takoder, na povrS§inama metala moze
do¢i do stvaranja predebelog sloja zbog vrlo velike viskoznosti 1 napetosti povrSine, dok bi se
intermetalni sloj puno sporije oblikovao ¢ime bi se produljilo vrijeme postupka. No, ako bi se
celicni predmeti prebrzo izvadili iz nedovoljno zagrijane taline, takoder moZe do¢i do
stvaranja predebelog sloja, bez intermetalnog sloja, Sto ima za rezultat prevlaku izrazito loSe
kvalitete. PocinCavanje na temperaturama iznad 460 °C izaziva nagrizanje Celika, Stvaranje
tvrdog sloja cinka na dnu te Sljake na povrsini kade, te moze doci do pojave izvijanja lima
uslijed djelovanja previsokih temperatura itd. Takoder, moze do¢i do prebrze difuzijske
reakcije i stvaranje intermetalnih slojeva te bi prevlake bile sastavljene od vrlo krhkih legura.
Kod poviSenih temperatura talina postaje reaktivnija te dolazi do povecanja gubitaka u
pepelu tvrdim legurama i fluksu, te se smanjuje sam vijek trajanja metalnih alata i opreme, a
najvise radnih kada [3,13,16].
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4. KOROZIJSKA POSTOJANOST CINKA

Upotreba cinka kao metala otpornog na koroziju ograni¢ena je u velikoj mjeri na
atmosfersku koroziju, koroziju u neutralnim otopinama, kiselinama, luzinama i organskim
otapalima. Navise se koriste cinkove prevlake zbog dobrih zastitnih svojstava te relativno
niske cijene u odnosu na druge prevlake. Cinkove prevlake ponekad je potrebno i premazivati
kako bi se postigao dulji vijek trajanja u nekim agresivnim sredinama. Brzina korozije cinka

je vrlo mala i iznosi manje od 0,05 milimetara na godinu.

Cinkove prevlake u atmosferi zagadenoj kloridima je vrlo nestabilan, zbog higroskopnosti
kloridne hrde, ¢ime se smanjuje njihova sposobnost zastite. Prevlake cinka debljine oko 25
um $tite ¢elik od korozije 10 do 30 godina u seoskoj, 8 do 16 godina u primorskoj te 4 do 6
godina u industrijskoj atmosferi. U vodi, slabo kiselim, slabo luZnatim i neutralnim otopinama

dolazi do pasivacije cinka te se povecava njegova korozijska otpornost.

Cink i prevlake cinka ne smiju se koristiti u prehrambenoj industriji, zbog ispustanja cink-

iona. TaloZzenjem u hrani, cink u ve¢im koncentracijama izaziva jak osip, pa ¢ak 1 smrt.

U gotovo svim kiselim otopinama povecava se brzina korozije cinka uz vodikovu
depolarizaciju. Korodira i u luzinama, takoder uz vodikovu depolarizaciju, pri ¢emu nastaju

cinkati koji daju lako topive soli.

Elementi koji pogorSavaju korozijsko ponaSanje cinka su kadmij, bakar te Zeljezo.
Rafinacijom se uklanjaju Zeljezo i bakar te dolazi do usporavanja korozije u kiselinama.
Takoder, rafinacijom se ubrzava korozija cinka ako je on u kontaktu s plemenitijim metalima
jer se tada gubi moguénost kemijskog pasiviranja. Vodikova depolarizacija te proces korozije

u kiselinama, usporava se legiranjem cinka s metalima visokog prenapona vodika [1,4].

4.1. Korozijska postojanost cinka u atmosferskim uvjetima

Izlaganjem prevlaka cinka vanjskoj atmosferi dolazi do stvaranja produkata korozije
po povrsini u obliku tankog sivog filma. Kondenzacijom vlage po prevlakama cinka, uz
nedovoljno brzo susenje, dolazi do stvaranja slojeva bazi¢nih soli (Smjese hidroksida,
karbonata, sulfata ili klorida) koji se Cesto nazivaju i bijelom hrdom. U atmosferama
zagadenim kloridima, cink je vrlo nestabilan kao S§to su industrijska ili morska atmosfera,
zbog higroskopnosti kloridne hrde, ¢ime se smanjuje njihova sposobnost zastite. Na suhom

zraku, prevlake cinka podlozne su utjecaju kisika. Dolazi do stvaranja tankog oksidnog sloja,
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pri ¢emu vanjski sloj ponekad puca, a unutarnji sloj stiti metal ograni¢avajuc¢i njegovu
reakciju s kisikom. Pod tim uvjetima koji nastaju u nekim tropskim klimama cink oksidira
vrlo polako. Atmosferska korozija je definirana tako da ukljucuje koroziju u zraku na

temperaturama izmedu -18 do 70 °C na otvorenim i zatvorenim prostorima svih vrsta [1,4,17].

4.2. Korozijska postojanost cinka u neutralnim otopinama

U vodi cink ima dobru otpornost na koroziju u relativno uskom rasponu pH vrijednosti
oko toCke neutralnosti, §to je rezultat zastitnog filma. ZaStitu koju pruza ovaj film u
neutralnim otopinama pojacavaju i kemijski spojevi koji se taloze iz otopina. najveéi utjecaj
na ovu vrstu korozije imaju pH- vrijednost, temperatura, tvrdo¢a vode, otopljene soli,
prisutnost sumpora, otopljeni kisik i/ili drugi plinovi te prisutnost mikro i makroorganizama.

Prirodna voda sadrzi dusik, kisik, ugljikov dioksid i ostale plinove, takoder i razne
necistoce. Voda koja prolazi kroz tlo prenosi sa sobom razli¢ite vrste mikroorganizama,
razgradene soli itd. Voda koja se cijedi iz zemlje sadrzi razgradeni ugljikov dioksid i postaje
Kisela. Takoder, podzemne vode sadrze kalcijeve, magnezijeve, Zeljezne i manganove soli.

Kao i u atmosferi, korozijska otpornost cinkove prevlake u vodi ovisi o inicijalnoj
sposobnosti da stvori zastitni sloj reagiraju¢i s okolisem.

U destiliranoj vodi koja ne moZe stvoriti zasStitni sloj da smanji pristup kisika cinkovoj
povrsini, napad je mnogo ozbiljniji nego u raznim vrstama vodovodne ili rije¢ne vode koja
sadrzi neke soli za formiranje sloja. Aeracija destilirane vode jako povecava koroziju cinka,
pogotovo ako se u njima nalazi visok sadrzaj ugljikovog dioksida. Ako je pH vrijednost ispod
razine u kojoj je voda u ravnotezi sa kalcijevim karbonatom, voda vise tezi disocijaciji

taloZenju sloja [4,17].

4.3. Korozija cinka u kiselinama

Dovoljne su vrlo male koncentracije kiselina kako bi se povecala brzina korozije
cinka. Tako klorovodi¢na kiselina pri pH-vrijednosti 4 izaziva brzinu korozije od oko 1
mm/god, pri cemu bi prevlaka cinka debljine 50 pm nestala za manje od 19 dana. Zbog toga
se u kiselim otopinama koriStenjem inhibitora kao $to je natrijev kromat Zeli pH vrijednost
dovesti do srednje luznatog podrucja. U gotovo svim kiselim otopinama uz vodikovu
depolarizaciju dolazi do povecanja brzine korozije. Kako bi se proces usporio, osim

inhibitorima, cinku se mogu dodati legirni elementi visokog prenapona vodika. Primjerice
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dodavanjem 0,1 % Zzive smanjuje se brzina otapanja u 10 %-tnoj vodenoj otopini sulfatne
kiseline (H2SO4) za 91 %, a dodavanjem 0,1 % olova za 80 %, dok male koli¢ine aluminija

(manje od 0,4 %) usporavaju oksidaciju cinka u zraku oko 100 puta [1,4,17].

4.4. Korozija cinka u luzinama

U luznatim otopinama dolazi do otapanja zastitnog filma od cink hidroksida koji ako
pH vrijednost otopine prijede 12. Reakcijom izmedu luzina i cink hidroksida dolazi do
stvaranja lako topljivog cinka, a prisutnost kisika poveéava ovu reakciju, ali nije neophodno
za velike brzine korozije, bar pri visim pH vrijednostima. U vodenoj otopini amonijaka

proizvod reakcije je jedan topljivi slozeni hidrat cinka i amonijaka [4,17].

4.5. Korozija cinka u organskim otopinama

U organskim otopinama cink djeluje zastitno te ne dolazi do pojave korozije. Te
otopine ne smiju sadrzavati vodu i moraju biti neutralne, kao $to su: benzin, razli¢ita ulja za
podmazivanje, glicerin itd. Prisutnost vode u organskim otopinama dovodi do pojave lokalne

korozije, a kako bi se to sprijecilo, potrebna je upotreba inhibitora [17].
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5. ZASTITA CINKA INHIBITORIMA KOROZIJE

Korozija cinka u vodi i vodenim otopinama moze se smanjiti do tehnoloski prihvatljivih
granica odgovaraju¢om upotrebnom inhibitora. Odli¢na svojstva u zastiti inhibitora pokazali
su natrij-dikromat, boraks, natrij-silikat, te natrij-heksametafosfat. Sve je veéa primjena i
adsorpcijskih inhibitora koji stvaraju na povrSini metala tanki monomolekularni film te

sprje¢avaju kontakt metala s vodenim otopinama [4].

U novije vrijeme sve se viSe istrazuje utjecaj organskih ekoloski prihvatljivih
inhibitora korozije na zastitu cinka. Jedan od njih je L-triptofan, aminokiselina iz skupine
indola, koja je pokazala dobra svojstva u zaStiti cinka u otopini natrijevog klorida, u

koncentraciji od 1 x 10 mol/L.

5.1. Inhibitori korozije

Inhibitori korozije se definiraju kao kemijske tvari ¢ija prisutnost u korozijskom
okruzenju u odgovarajucoj koncentraciji smanjuje brzinu korozije do tehnoloski prihvatljivih
vrijednosti [8,18].

Inhibitori obi¢no djeluju vec¢ u niskim koncentracijama gdje je stupanj inhibicije od 80
— 98 %, ¢ime se usporava proces korozije 5 do 50 puta. Potrebna koncentracija inhibitora u
korozivnoj atmosferi ovisi 0 vrsti materijala, sastavu i koncentraciju elektrolita, vrsti
inhibitora, o pH-vrijednosti te temperaturi elektrolita. Mijesanjem dva ili viSe inhibitora
dolazi do povecanja stupnja inhibicije zbog njihovog sinergijskog djelovanja, ¢ime se uz
jednake koncentracije postize puno bolja zaStita od korozije nego u odvojenoj uporabi
pojedinog inhibitora [8,19].

Primjena inhibitora ima vrlo Siroku primjenu u gotovo svim tehni¢kim podruéjima.
Najvise se koriste se u kemijskoj industriji, kod sustava prerade nafte i plina, kod sustava
grijanja i hladenja, tijekom obrade odvajanjem Cestica, za zastitu Celi¢ne armature u betonu,
za zastitu unutrasnjosti ¢eli¢nih cijevi i drugih Supljih predmeta tijekom rada ili skladistenja,
te za zastitu brodskih konstrukcija. Na slici 7 prikazana je zastita unutra$njosti ¢eli¢nih cijevi

tijekom skladistenja [19].
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Slika 7.  Zastita unutra$njosti ¢eli¢nih cijevi tijekom skladiStenja [19]

5.2. Podjela inhibitora korozije

Inhibitori korozije dijele se prema kemijskom sastavu na organske i anorganske, prema
mehanizmu djelovanja na anodne, katodne i mjesovite, prema sastavu i svojstvima na

hlapljive i nehlapljive, te oksidirajuce i neoksidirajuce [20].

5.2.1. Anodni inhibitori korozije

Anodni inhibitori su kemijske tvari koje reagiraju s metalnim ionima nastalim na
anodi, pri ¢emu dolazi do talozenja hidroksida na povrsini metala u obliku tankog filma koji
je netopiv u vodi. Koncentracije anodnih inhibitora u otopini moraju biti dovoljno visoke
kako ne bi doslo do stvaranja neravnomjernog sloja na povrSini metala, a samim time i
mogucnosti stvaranja lokalne korozije na pojedinim dijelovima metala. Ako su vrijednosti
manje od kriti¢nih, dolazi do smanjenja pasivnosti povrsine, odnosno povecava se brzina
korozije NajraSireniji anodni inhibitori u praksi su nitrati, molibdati, fosfati, hidroksidi i
silikati [21-23].

Takoder, postoje i anodni inhibitori koji s ionima konstrukcijskog metala, nastali na
lokalnim anodama, stvaraju netopljive slojeve korozijskih produkata. Takvi anodni inhibitori
jo$ se nazivaju i talozni anodni inhibitori, a najpoznatiji je vodeno staklo (Na-silikat) koje na

anodama tvori sloj silikagela i metalnog silikata [19].
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5.2.2. Katodni inhibitori korozije

Katodni inhibitori ko¢e katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika) ili pak djeluju
kao talozni inhibitori koji na povrSini metala stvaraju tanki netopljivi film, te na taj nacin
sprecavaju pojavu korozije. Kod postupka dekapiranja ili kod kemijskog ¢is¢enja postrojenja i
uredaja najvise se upotrebljavaju inhibitori ¢ije djelovanje povecava prednapon redukcije i
izlu¢ivanja vodika. U slabo kiselim, neutralnim i luznatim otopinama koriste se talozni
inhibitori gdje je katodna reakcija korozijskog procesa redukcija kisika apsorbiranog iz zraka.
Katodni inhibitori dodani u bilo kojoj koncentraciji smanjuju brzinu korozije te nemaju Stetno
djelovanje na povrSine koje Stite, ¢ime su znatno sigurniji u odnosu na anodne inhibitore

korozije [8,19,21,24].

5.2.3. Mjesoviti inhibitori korozije

Mjesoviti ili adsorpcijski inhibitori su organski spojevi koji na povrsini metala stvaraju
zastitni monomolekularni film. Ova vrsta inhibitora $titi metal anodno 1 katodno, odnosno
usporava anodnu i katodnu reakciju, a njihova djelotvornost ovisi o veli€ini i vrsti metalne
povrsine na koju adsorbiraju, o veli¢ini adsorbirane molekule, te sastavu i strukturi spoja. Na
povrsinu adsorbiraju fizikalnom adsorpcijom ili kemisorpcijom, pri ¢emu je razlika izmedu ta
dva nacCina u stvaranju veza koje €ini adsorbirana molekula s metalnom povrSinom.

Najrasireniji mjeSoviti inhibitori su Zelatina, agar-agar, $krob, tanin, K-glukonat,
spojevi s dusikom (amini) te njihove soli (nitrati), spojevi sa sumporom, soli organskih
kiselina, sulfidi [19,25].

5.2.4. Imidazoli kao inhibitori korozije

Imidazoli na povr$inu metala adsorbiraju kemisorpcijom. To su planarni peteroclani
heterocikli¢ni spojevi na ¢ijoj se molekuli nalaze tri ugljikova i dva duSikova atoma, u 113
polozaju, pa se jo$ nazivaju i 1,3-diazoli. Imidazoli imaju vrlo dobra inhibicijska svojstva na
atmosfersku koroziju te koroziju u kiselom okolisu. Derivati imidazola ne djeluju Stetno na
okolis, a koriste se i u medicinskoj industriji kao lijekovi. Dosadasnja istrazivanja pokazala su
kako derivati imidazola u velikoj mjeri usporavaju brzinu korozije bakra u klorovodi¢noj i

sumpornoj kiselini [26,27].
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5.2.5. Hlapljivi inhibitori korozije

Hlapivi inhibitori korozije (VCI, eng. volatile corrosion inhibitor) su organske tvari
koje Stite metal od atmosferske korozije u zatvorenim prostorima na nacin da sublimiraju i
isparavaju na povrsini stvarajuci tanki monomolekularni film. VCI imaju dipolne molekule,
gdje se pozitivni dio molekule veze za metalnu povrsinu (-), dok je negativni dio okrenut
prema mediju te djeluje kao izolator ne dopustaju¢i prolazak vode i kisika iz okoline na
predmet. Nakon $to se formira, tanki film se odrZava i nadomjesta daljnjom kondenzacijom
pare. Zastitni sloj hlapljivih inhibitora zadrzava se i $titi kod niskih pH-vrijednosti, a pokazuju
I dobru toplinsku stabilnost pri temperaturama do 300 °C. Najcesc¢e su u obliku praha ili su u
obliku natopljenog papira, spuzvaste tvari (najce$ce spuzvasti poliplasti) ili se impregniraju u
polietilenskim vre¢icama za konzerviranje robe. Hlapljivi inhibitori se naviSe primjenjuju za
zaStitu od korozije kod skladiStenja i transporta metalnih predmeta kao S$to su npr.
elektronicke komponente, dijelovi za automobilsku industriju, a nalaze i primjenu kod
procesa obrade vode, u industrijskoj proizvodnji sirove nafte i zemnog plina, kod premaza, te
zastiti dijelova u brodogradnji i zrakoplovnoj industriji [8,19,28].
Na slici 8 je prikazan mehanizam zastite od korozije stvaranjem tankog monomolekularnog

filma nakon isparavanja hlapivog inhibitora korozije.

Agresivna sredina

HO HO . H:O ‘

: ; Adsorbirani
Dipolne o @ o ] ® HO HO ® © @ film inhibitora
molekule VCI e i i R ! (zadtitno
inhibitora  —___ djelovanje)

Metal

Slika 8.  Mehanizam djelovanja hlapivog inhibitora korozije [8]

5.2.6. Ekoloski inhibitori korozije

Sve rigorozniji zahtjevi za upotrebom netoksi¢nih i ekoloski prihvatljivih inhibitora

korozije u proizvodnji i skladiStenju proizvoda, doveli su do potrebe za razvojem zelenih
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inhibitora korozije. Organski spojevi s funkcionalnim skupinama koje sadrze dusik (N),
sumpor (S) i atome kisika (O) koji su aktivni centri za proces adsorpcije spojeva na metalnu
povrsinu te imaju veliku djelotvornost kao inhibitori korozije. U privredi se koriste inhibitori
¢ija Je djelotvornost zastite jako visoka, no neki od njih su zabranjeni zbog toksi¢nosti npr.
kromati, dok je upotreba polifosfata smanjena zbog utjecaja na razvoj algi u prirodnim
vodotokovima. Istrazivanja su pokazala kako je velik broj biljnih materijala te nekih
organskih spojeva bogat izvor ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije [18,29].

Kako biljni ekstrati sadrze veliki broj organskih spojeva, od kojih su najzanimljiviji
fenolni spojevi. Fenoli su aromatski spojevi s jednom ili vise hidroksilnih skupina (-OH) koji
se izravno vezu na atom ugljika benzenskog prstena (CeHsOH). Oni sudjeluju u stvaranju
boje, gorcine, arome voca i njihovih preradevina, a zbog odli¢nih dezinfekcijskih svojstava
nalaze primjenu u farmaceutskoj industriji, gdje se u malim koli¢inama mogu naci u kapima
za o¢i ili nos, teku¢inama za ispiranje usta, te kremama protiv herpesa. Jedna od najvaznijih
skupna fenola su flavonoidi, koji se nalaze u svim dijelovima biljke. Flavonoidi su prirodni
heterociklicki spojevi s kisikom. NajceS¢e se nalaze u biljkama poput paprati kao slobodna
frakcija ili udruzeni sa glikonskim komponentama te tvoriti glikozide [29-31]. Na slici 9

prikazan je shematski prikaz podjele fenola.
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; Hidroksicimetne ‘ Hidroksibenzojeve
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‘ nehidrolizirajuci ‘
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Slika9.  Shematski prikaz podjele fenola [29]
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Jedno od istrazivanja provedenih fenolnim spojevima primjenom listova ruzmarina (slika
10) kao katodnog inhibitora korozije provedeno je na uzorcima legure aluminija (AIMgs) u
3%-tnoj otopini NaCl-a [29,32].

Slika 10. Listovi ruZmarina kao zeleni inhibitori korozije [33]

Odredeni biljni ekstrakti pokazali su se kao odli¢ni mjesoviti inhibitori korozije ugljicnog
Celika, a to su lis¢e eukaliptusa, te cvjetovi hibiskusa. Dobra inhibicijska svojstva pokazuje i
prirodni med koji $titi ugljiéni Celik od korozije. Takoder, odlicna svojstva u zastiti metala
ekoloskim inhibitorima pokazali su se ¢eSnjak, mrkva, sjeme ricinusa, sjemenke kave itd.
Npr. ¢es$njak sadrzi alilpropildisulfid, odnosno sinterirane spojeve koji sadrze sumpor (S), ¢ije
djelovanje ima veliki utjecaj na katodni proces celika. Biljni ekstrakti su netoksiéni,
biorazgradivi i jeftini, a $to je najvaznije i ekoloski prihvatljivi. Jedini nedostatak ekoloskih
inhibitora je potreba za posebnim uvjetima skladi$tenja te njihov rok trajanja [32,34,35].

Netoksi¢nim su se pokazale i razli¢ite aminokiseline, karbokiseline, saharidi, te derivati

imidazola kao potencijalni zeleni inhibitori korozije u buduénosti [32].

5.2.7. L-triptofan kao zeleni inhibitor korozije

Aminokiseline su netoksi¢ne, relativno jeftine te je moguce proizvesti otopine Cistoce 1
viSe od 99%. Laboratorijskim ispitivanjima je utvrdeno kako aminokiseline imaju odli¢na
inhibicijska svojstva na razli¢ite vrste metala, te su ekoloski prihvatljivi za primjenu u

industrijskim postrojenjima. Siroka primjena aminokiselina kao $to su asparaginska kiselina
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te epoksi sukcinska kiselina je implementirana u zastiti recirkuliraju¢ih rashladnih sustava

vode u industrijskim poduzecima.

L-triptofan je aromatska aminokiselina iz skupine indola, a nalazi se u hrani bogatoj
proteinima kao Sto su govedina, piletina, ribe 1 mlije¢ni proizvodi. Takoder ta aminokiselina
se nalazi i u sjemenkama biljke Griffonia Simplicifolia (slika 11), iz koje se proizvodi kao
dodatak prehrani. L-triptofan se Cesto naziva i “prirodnim prozacom® jer njegovo djelovanje
na ljudski organizam kao posljedicu ima povecanje razine serotonina u mozgu, zbog ¢ega se
provode razli¢ita medicinska istrazivanja u lijeCenju depresije, anksioznosti, nesanice, zatim
kod ublazavanja predmenstrualnih tegoba, osjetljivosti na klimatske promjene, razdrazljivosti,

kod sindroma kroni¢nog umora, glavobolja i migrena, ali i kod mrSavljenja [36-42].

Slika 11. Griffonia simplicifolia [36]

Zbog svoje molekularne strukture, L-triptofan je od posebnog znacaja u podrucju
istrazivanja ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije. Molekularna struktura se sastoji od
indolnog prstena te atoma dusika i kisika koji su kljucni za proces adsorpcije spoja na metalnu

povrsinu [37,38]. Slikom 12 dan je prikaz molekularne strukture L-triptofana.

O

OH

A\

NH

NH,

Slika 12. Molekularna struktura L- triptofana [37]
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Ispitivanjima je dokazano kako L-triptofan djelotvorno §titi Celik i bakar u kiselim
otopinama. Takoder, istrazivanjima se utvrdilo kako ionizacija aminokiselina iznimno ovisi o
pH-vrijednosti vodenih otopina, te je vrlo vazno provesti daljnja istrazivanja u promjenjivim
pH kako bi se dokazao inhibicijski u¢inak L-triptofana. Najnovija istrazivanja provedena su
na uzorcima Cistog cinka u otopinama natrijevog klorida promjenjive pH-vrijednosti, gdje su
rezultati pokazali dobra zastitna svojstva na cinku, ¢ime se L-triptofan pokazao kao ekoloski

prihvatljiv inhibitor korozije [38].
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6. PREGLED LITERATURE

6.1. L-Tryptophan kao ,,zeleni“ inhibitor korozije za zastitu uglji¢nih ¢elika u otopini

klorovodi¢ne Kiseline

Primjena tradicionalnih inhibitora, kao S$to su kromati, nitriti, polifosfati i organski
fosfonati je zabranjena ili ograni¢ena u mnogim zemljama. Kao rezultat tomu, trenutna su
istrazivanja usmjerena prema zastiti okoliSa upotrebom ,,zelenih* inhibitora. Aminokiseline su

netoksi¢ne, relativno jeftine i jednostavne za proizvesti s ¢istocom ve¢om od 99%.

Moretti 1 Guidi otkrili su kako je jedna od aminokiselina (triptofan) bila ucinkovita u
inhibiranju korozije bakra u aeriranoj 0,5 M sumpornoj kiselini u temperaturnom podrué¢ju od
20-50 °C, gdje se brzina korozije nije drastitno povecala s povecanjem temperature U
prostoriji [43].

Ashassi-Sorkhabi je, usporedujuéi triptofan s drugim aminokiselinama ukljucujuci alanin,
leucin, valin, prolin i metionin, dokazao kako triptofan ima najbolju u¢inkovitost inhibicije
prema koroziji aluminijau 1 M HCI + 1M H2SO4 [44].

Inhibicijsko ponasanje ¢elika s niskom razinom ugljika u 1 M HCI pomoc¢u L-triptofana
daljnje je ispitano eksperimentom gubitkom tezine i Tafelovom krivuljom polarizacije u
temperaturnom podrucju od 298 do 328 K. Rezultati su pokazali kako je L-triptofan izvrstan
inhibitor korozije i da je naju¢inkovitija koncentracija inhibitora 1 x 9 x 102 mol/L. Rezultati
Tafelove krivulje polarizacije pokazale su da L-triptofan djeluje vise kao katodni nego anodni
inhibitor. Daljnjim istrazivanjem pokazano je kako apsorpcija L-triptofana na povrSini
niskouglji¢nog celika prati Langmuirevu adsorpcijsku izotermu, i termodinamicki parametri
su pokazali da adsorpcija L-triptofana na povrSinu Celika s niskim udjelom ugljika moze
ukljucivati fizicku i kemijsku adsorpciju. Ponasanje apsorpcije L-triptofana na povrsini
zeljeza takoder je bilo istrazivano metodom simulacije dinamike molekula i teorijom
funkcionalne gustoce. Rezultati su pokazali da su molekule L-triptofana zauzele gotovo ravnu
orijentaciju u pogledu Fe (1 1 0) povrSine te da bi L-triptofan mogao ¢vrsto adsorbirati na Fe
povrsini kroz indolni prsten s p-elektronima i atomom dusika/kisika u njegovoj molekuli.
Energija apsorpcije izraCunata za apsorpciju L-triptofana na Fe povrSini u prisutnosti
molekula vode iznosi -29,5 kJ mol-1, §to podrazumijeva da je interakcija izmedu molekula L-

triptofana i Fe povrSine jaka te potvrduje L-triptofan kao dobar ,,zeleni* inhibitor [37].
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6.2. Utjecaj pH-vrijednosti na inhibiciju L-triptofana za za$titu cinka u vodenim

otopinama

L-triptofan se dokazao da djelotvorno djeluje kao inhibitor koroziju na niskouglji¢nom
¢eliku i bakru u kiselim uvjetima gdje se provodi ¢iscenje industrijske Kiseline. U vodenim
otopinama ionizacija aminokiselina ovisi 0 pH, te je od velike vaznosti da se inhibicijski
uc¢inak L-triptofana dokaze u elektrolitima razli¢itih pH. Zwitter ionska struktura L-triptofana
je dominantna u rasponu izmedu pH 2,38 i pH 9,3814. Kombinacijom skeniranja tehnike
vibrirajuée elektrode (SVET), fotografiranja u vremenu 1 tehnike karakterizacije povrsine,
proucavao se inhibitorski uc¢inak L-triptofana na ¢isti Zn, dok slobodno korodira u vodenoj
otopini natrijevog klorida promjenjive pH-vrijednosti. Smatra se da je od vitalnog znacaja
razumjeti ponasanje L-triptofana, koji se koristi zajedno sa Cistim cinkom, za daljnje
razumijevanje slozenijih, tehnoloski vaznih, cinkovih premaza. SVET je tehnika koja ima
prednosti nad konvencionalnim elektrokemijskim mjerenjima jer pruza uvid u dinamicke
promjene u korozijskoj aktivnosti u prisutnosti inhibitora. SVET tehnika je opsezno koristena
za ispitivanje korozije na oStrim rubovima Zn obloZenih celika. Ispitivanje je zapoceto
uranjanjem nepolaziranih cinkovih uzoraka u 0,17 M otopinu natrijevog klorida promjenjivog
pH. Pocetak znacajne inhibicije korozije postignut je pri koncentraciji od 1 x 10 M dodataka
L-triptofana na svim razinama pH. Pri pH 2 dodavanje je rezultiralo smanjenjem masenog
udjela od 88%, pokazano u rezultatima metode gravimetrijskog gubitka mase i SVET,
pokazujuéi veliki potencijal L-triptofana kao inhibitora za ovaj materijal u kiselom okruzenju.
NizZe inhibicijske ucinkovitosti od 80% 1 64% su zabiljezene na pH od 11 1 7, kao Sto je
izvedeno iz SVET mjerenja gubitka mase. Predlozen je mehanizam inhibicije pri ¢emu se L-
triptofan apsorbira na povrsinu Zn kao $to je opazeno kroz eksperimente zabiljezavanja kroz
vrijeme pod mikroskopom. Adsorpcija protoniranog L-triptofana u kiselim otopinama s pH =
2 moze se pojaviti preko kloridnih iona. Kod pH 7 adsorpcija zwitter ionskog oblika L-
triptofana moze biti izravno na metalnoj povrsini ili preko kloridnih iona. Formiranje
zastitnog kompleksa izmedu Zn?* i anionskog L-triptofana zbog lokalnog poveéanja pH
takoder je mogu¢. To se ocituje mehanistickim promjenama promatranim na pH 11 kroz
vremensko zapazanje pod mikroskopom pri ¢emu se opazanje taloZzenja produkta podudara s
lokaliziranom korozijskim mjestom. Rezultati pokazuju potencijalnu upotrebu aminokiselina
L-triptofana kao ekoloski prihvatljivog inhibitora korozije na Zn, ali istiCu znacajan uc¢inak

PH na ucinkovitost inhibicije [38].
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7. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio diplomskog rada proveden je u Laboratoriju za zaStitu materijala na
Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Ispitivanja su provedena na uzorcima vijaka u
vodovodnoj, destiliranoj vodi, te 1 % otopini NaCl primjenom ¢etiri vrste inhibitora korozije
kako bi se ispitala zastitna djelotvornost na prevlaku cinka. Izmjerene su debljine prevlaka, te
mase uzoraka prije i nakon uranjanja u vodene otopine. Uzorci pocincanih vijaka su bili
izlozeni otopinama inhibitora u trajanju od 24 sata pri sobnoj temperaturi. Nakon vadenja
provedena je vizualna metoda te je odreden gubitak mase. Ispitivanja su provedena
koristenjem inhibitora VpCI-377, inhibitora 1240, inhibitora 379/611, te organskog inhibitora

L-triptofana, u koncentracijama od 50 ppm-a na 100 ml vodene otopine.

Elektrokemijskim ispitivanjima odredeni su korozijski potencijali Ecor, polarizacijski
otpori Rp te brzine korozije veor metodama linearne polarizacije, Tafelove ekstrapolacije te su

snimljene Kkrivulje za svaku od tri metode.

Provedeno je snimanje povrSine skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM) te je
odreden kemijski sastav koriStenjem EDX metode. Takoder, provedena je metalografska
analiza pocinc¢anog sloja na osnovnom uzorku, kako bi se utvrdila postojanost svih slojeva

cinka.

Cilj ispitivanja bio je istraziti djelotvornost inhibicije na prevlaci cinka u vodenoj otopini.

7.1.  Priprema uzoraka

Priprema uzoraka (vijaka) obavljena je u poduzecu DIV d.0.0., Knin. Proces vruéeg

pocin¢avanja vijaka proveden je prema sljede¢em postupku:

e Odmaséivanje u 10 % otopini natrijevog hidroksida (NaOH), pri temperaturi T= 50-
70 °C, u trajanju od 20 min

e Ispiranje u proto¢noj kadi; hladenje s 50 na 30 °C

e Defosfatiranje je provedeno u otopini 7 % SurTec 198, 1 % SurTec 089 i natrijevog

hidroksidu, pri temperaturi T= 70 °C u trajanju od 20 min
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e Ispiranje u proto¢noj kadi 3 — 4 puta, pri temperaturi T= 20 °C

e Dekapiranje u otopini klorovodi¢ne kiseline (HCI1) u koncentraciji od 10-16 %; i 5 %
KEMASOL Zn 30 L Na, u trajanju od 15 min u otopini 1500 L

e Dekapiranje u klorovodi¢noj kiselini (HCl) u koncentraciji od 16 % - kratko
uranjanje

e Ispiranje u proto¢noj kadi

e Fluksiranje: u 60-70 % NH4Cl + ZnCl;

e SusSenje pri temperaturi od T = 80 °C

e Pocincavanje u talini cinka,u trajanju dok ne dode do stvaranja pepela na povrsini

e Hladenje u proto¢noj vodovodnoj vodi s 50 na 30 °C

Uzorci vijaka podijeljeni su prema vrsti inhibitora u 4 skupine:
e Uzorci tretirani inhibitorom VpCI-377 (1.1, 1.2, 1.3)
e Uzorci tretirani inhibitorom 1240 (2.1, 2.2, 2.3)
e Uzorci tretirani inhibitorom 379/611 (3.1, 3.2, 3.3)

e Uzorci tretirani organskim inhibitorom L-triptofanom (4.1, 4.2, 4.3)

Svaka od navedenih skupina dodatno je podijeljena prema vrsti vodenih otopina u kojima se

provode ispitivanja, u tri podskupine:
e Uzorci uronjeni u vodovodnoj vodi (1.1, 2.1, 3.1, 4.1)
e Uzorci uronjeni u destiliranoj vodi (1.2, 2.2, 3.2, 4.2)

e Uzorci uronjeni u 1 %-totnoj otopini NaCl-a (1.3, 2.3, 3.3, 4.3)

7.2. Odredivanje debljine pocin¢anih prevlaka

Odredivanje debljine pocincanih prevlaka provedeno je sukladno normi HRN EN ISO
2808-2007. Pomocu uredaja ELCOMETER 456/4 (slika 13) provedeno je ispitivanje debljine

prevlake na uzorcima pocincanih vijaka.
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Slika 13. Mijerenje debljine prevlake cinka uredajem ELCOMETER 456/4

Prije ispitivanja prevlake, uredaj je umjeren pomocu kalibriranih folija na pribliznu
debljinu koja odgovara debljini pocinCane prevlake. Minimalna debljina prevlake postupkom
vruéeg pocinavanja za sitnu komadnu robu iznosi 40 um. Rezultati mjerenja debljina

pocinc¢anih prevlaka i aritmeticke sredine prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Debljine pocin¢anih prevlaka

Uzorak Debljina prevlake, pm

1 2 3 4 5 X
1.1 48,4 57,3 53,7 54,9 51 53,06
1.2 52,8 58,5 55,9 50,5 47,5 53,04
1.3 43,8 54,1 44,6 51,5 46 48
2.1 54,4 44,7 44,1 41,6 48,3 46,62
2.2 48,8 47,6 50,5 48,5 50,2 49,12
2.3 42,5 38,8 39 41,1 39,9 40,26
3.1 441 42,5 44.6 41,4 36,5 41,82
3.2 38,9 447 441 34,8 425 41
3.3 36,9 43,7 43 40,8 43,5 41,58
4.1 37,8 36,9 41,7 39,8 425 39,74
4.2 38,9 39,4 42,6 40,3 38,2 39,88
43 39,4 42,3 41,8 41,2 43,1 41,56

7.3.  Inhibitori

Ispitivanja su provedena koriStenjem inhibitora VpCI-377, inhibitora 1240, inhibitora
379/611, te organskog inhibitora L-triptofana, u koncentracijama od 50 ppm-a na 100 ml

vodene otopine.
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7.3.1. Hlapivi inhibitor korozije 377

VpCI-377 je koncentrat na bazi vode koji §titi metalnu opremu i komponente u
zatvorenim i natkrivenim skladistima. VpCI-377 spada u vrstu antikorozijskih tekucina, koje
zadovoljavaju i najostrije uvjete zastite okoline. Veliki raspon razrjedivanja s vodom (izmedu
0,5 1 20 %) omogucuje fleksibilnost podeSavanja duljine potrebne zastite i troskova po
jedinici povrsine (m?). Vodena otopina VpCI-377 nanosi se na povrsine metala prskanjem ili
uranjanjem. Takoder, prihvatljiv je za okolinu i bezopasan u primjeni, bez opasnih amina,
sprjecava stvaranje povrsinske korozije na hladno valjanim ¢elicima, vrlo je stabilan u tvrdoj
vodi, produzuje vijek trajanja proizvoda. Stvara prozirni, suhi, hidrofobni film koji poboljsava
izgled zasti¢enih dijelova, a njegovo parno djelovanje §titi od korozije i nepremazane dijelove

1 teSko dostupna podrucja.

7.3.2. Inhibitor 1240

Inhibitor 1240 otapa i uklanja produkte korozije i oksidne taloge (kamenac) sa
povrsina metala, Cisti 1 kondicionira povrSinu za kasnije obrade. Efikasno uklanja hrdu 1
taloge s celika, galvaniziranog i alumiziranog Celika, Zeljeza, bakra, kao i s vecine postojecih
komponente hrde. Proizvodi su mnogo uc€inkovitiji od penetriraju¢ih ulja. Brzo uklanja hrdu 1
okside (kamenac) s crnih i obojenih metala, skida ¢vrsto vezanu hrdu, uklanja nakupine hrde
sa obojenih, drvenih i drugih ne-metalnih povrSina, nema S$tetnog djelovanja na veéinu

premaza, plastiéne mase, gumu itd. Siguran je za rukovanje, na bazi vode i nezapaljiv.

7.3.3. Inhibitor 379/611

Inhibitor 379/611 je vodena formulacija u obliku koncentrata za hidrotestiranje.
Neotrovni, ekoloski prihvatljiv proizvod bez nitritnih ili fosfatnih skupina. Proizvod je
siguran 1 ekonomican za upotrebu. Doprema se kao koncentrat koji se razrjeduje sa vodom,
¢ime se Stedi na transportu i skladiStenju. Inhibitor 379/611 sadrzi hlapive inhibitore korozije
koji omogucuju zastitu od korozije nepremazane povrSine. Skidanje stvorenog filma na

povrsini metala provodi se sa vodom ili uobi¢ajenim postupcima pranja. U vecini slucajeva
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film nastao inhibitorom 379/611 nije potrebno uklanjati prije bojanja ili premazivanja. Nije
zapaljiv ni otrovan, ne sadrzi nitritne ili fosfatne skupine te je ekoloski prihvatljiv, a moze

sluziti i kao osnovni premaz.

7.3.4. L-triptofan

L-triptofan je aminokiselina ¢ija se molekularna struktura sastoji od indolnog prstena,
koji je od posebnog znacaja u podrucju istrazivanja ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije.
U otopinama u kojima se nalazi dusik i kisik, stvara jaki proces adsorpcije na povrSinu

metala, te ih stiti od korozije.

7.4. Gra\_/imetrijska I vizualna metoda prije i nakon uranjanja uzoraka u vodene

otopine

Ispitivanje je provedeno na Cetiri skupine vijaka, gdje je svaka vrsta bila uronjena u
jednu od tri vodene otopine tretirane inhibitorima korozije. KoriStene otopine su vodovodna
voda, destilirana voda te 1 %-tna otopina NaCl. Ispitni uzorci uranjali su se u 100 ml vodenih
otopina koje su bile tretirane inhibitorima u koncentracijama od 50 ppm-a. KoriSteni su
inhibitori VpCI-377, INHIBITOR 1240, INHIBITOR 379/611, te L-triptofan kao organski
inhibitor. Gravimetrijska ispitivanja provedena su mjerenjem mase uzoraka prije (Mprije) i

nakon (Mnakon) Uranjanja u vodene otopine sa i bez inhibitora.

Prije samog postupka uranjanja, uzorci su odmasceni, u otopini etanola, te suSeni papirnatim
ruénicima. Kako bi se sprijecilo djelovanje drugih vanjskih utjecaja na ispitivanje, posudice se
izoliraju parafinskom trakom. Na slici 14. prikazani su uzorci uronjeni u otopine sa

inhibitorima korozije.

Slika 14. Prikaz uzoraka nakon uranjanja u posudice vodovodne vode, destilirane vode, te
otopine NaCl-a s inhibitorima korozije
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U tablici 2 prikazani su uzorci pocinéanih vijaka prije uranjanja u razlicite otopine.

Tablica 2. Uzorci pocinéanih vijaka prije uranjanja i tretiranja inhibitorima

.

Uzorak 1.1 " Uzorak 1.2 'Uzorak 1.3
.
Uzorak 2.1 Uzorak 2.2 Uzorak 2.3
Uzorak 3.1 Uzorak 3.2 Uzorak 3.3
Uzorak 4.1 Uzorak 4.2 Uzorak 4.3
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Ispitivanje je trajalo 24 sata nakon cega je provedena vizualna kontrola vijaka
usporedbom uzoraka sa inhibitorima u vodovodnoj vodi, destiliranoj vodi, te u 1 %-tnoj
otopini NaCl-a, u odnosu na bazne uzorke bez inhibitora ( uzorci 1-vodovodna voda, 2-
destilirana voda, 3- 1 % NaCl).

Na uzorcima 1.1, 1.2 i 1.3 tretiranim VpCI-377, najmanje su vidljiva oStecenja, dok su
kod uzoraka tretiranim organskim inhibitorom L-triptofanom (4.1, 4.2, 4.3) stvorile bijele

naslage po cijeloj povrSini. U tablici 3 prikazani su uzorci pocincanih vijaka tretiranih

razli¢itim inhibitorima u vodenim otopinama nakon 24 sata.

Tablica 3. Uzorci pocinéanih vijaka nakon 24 sata u otopinama tretiranim inhibitorima

Uzorak 1 Uzorak 3

Uzorak 2

ik

Uzorak 1.1 Uzorak 1.2 Uzorak 1.3
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Uzorak 2.1 Uzorak 2.2 Uzorak 2.3
Uzorak 3.1 Uzorak 3.2 Uzorak 3.3
Uzorak 4.1 Uzorak 4.2 Uzorak 4.3
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U tablici 4 dan je prikaz rezultata vaganja prije i nakon tretiranja u vodenim otopinama.

Tablica 4. Prikaz rezultata vaganja prije i nakon tretiranja u vodenim otopinama

Uzorak Mprije [0] Mnakon [9] Am [ g]
1 21,836 21,7580 0,078
2 21,5806 21,5313 0,0493
3 21,7563 21,5850 0,1713

1.1 21,8906 21,8901 0,0005
1.2 21,8549 21,7988 0,0561
1.3 21,8738 21,5759 0,2979
2.1 21,7975 21,7567 0,0408
2.2 21,7603 21,7583 0,002

2.3 21,7815 21,7749 0,0066
3.1 21,5766 21,5683 0,0083
3.2 21,5298 21,5131 0,0167
3.3 21,7823 21,7807 0,0016
4.1 21,8018 21,7993 0,0025
4.2 21,7393 21,7464 -0,0071
4.3 21,8077 21,8070 0,0007

7.5.  Elektrokemijska ispitivanja istosmjernom strujom

Elektrokemijska ispitivanja istosmjernom strujom (DC) provedena su u Laboratoriju
za za$titu materijala, Fakulteta strojarstva i brodogradnje. Ispitivanje je provedeno sukladno
normi ASTM G5-94, na uredaju Potentiostat/Galvanostat Model 273 EG&E. Analizom
podataka u raunalnom programu SoftCorr III dobivene su trazene vrijednosti prikazane
graficki 1 analiticki.

Elektrokemijskim ispitivanjem provedenim na uzorcima odredeni su korozijski
potencijal (Ecor), polarizacijski otpor (Rp), korozijska struja (lcor), te brzina korozije (Vcor).
Mjerenja su provedena u elektrokemijskoj ¢eliji u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel
elektrodu (ZKE) standardnog elektronskog potencijala od +0,242 V prema standardnoj

vodikovoj elektrodi. Cilj provedbe ispitivanja je utvrdivanje utjecaja pojedinog inhibitora
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korozije jednake koncentracije na korozijsku otpornost prevlake od pocin¢anih vijaka ovisno

o elektrolitu u kojem se nalaze.

Slikom 15 dan je prikaz uredaja Potentiostat/Galvanostat Model 273 EG&E te
elektrokemijska c¢elija sa zasicenom kalomel elektrodom, dvije grafitne protuelektrode, te

uronjenim ispitnom uzorkom.

Slika 15. Prikaz uredaja Potentiostat/Galvanostat Model 273 EG&E te elektrokemijske ¢elije s
elektrodama, Laboratorij za zastitu materijala, FSB

7.5.1. Odredivanje korozijskog potencijala Eor

Korozijski potencijal se odreduje na nacin da se elektrini krug izmedu radne
elektrode i protuelektrode drzi otvorenim, te se prati razlika potencijala izmedu radne i

referentne elektrode u vremenu [45].

Elektrodni korozijski potencijal odreden je u odnosu na referntnu elektrodu u trajanju
od 600 sekunda, ovisno o vodenim otopinama i vrsti inhibitora. Ispitivanje je provedno u
odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu na povrsini od 1 cm? u 400 ml vodovodne
vode, detilirane vode, te 1%-tne otopine NaCl. Dodana koncentracija svakog od inhibitora
iznosi 200 ppm-a, dok je dodana koncetracija L-triptofana iznosila 0,816 g. Na slikama od 16
do 18 dan je prikaz usporednih dijagrama korozijskog potencijala Ecor provedenih

elektrokemijskih ispitivanja, te prikaz analize rezultata u tablici 5.
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——Uzorak 1. BAZNI —Uzorak 1.1- VpCI 377 Uzorak 2.1-INH. 1240
——Uzorak 3.1-INH. 379/611 — Uzorak 4.1-L-TRIFTOFAN
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Slika 16. Usporedni dijagram korozijskog potencijala uzoraka sa i bez koncentracije inhibitora
u vodovodnoj vodi

—Uzorak 2-BAZNI —Uzorak 1.2-VpCI 377 Uzorak 2.2 -INH. 1240
—Uzorak 3.2-INH.3797611 ——Uzorak 4.2-L-TRIPTOFAN
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-850,00
=
E
K -900,00
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-1000,00
-1050,00
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00

Vrijeme, t[s]

Slika 17. Usporedni dijagram korozijskog potencijala uzoraka sa i bez koncentracije inhibitora
u destiliranoj vodi
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—— Uzorak 3 BAZNI —— Uzorak 13-VpCI 377 Uzorak 2.3-INH. 1240
— Uzorak 33INH. 379/611 —— Uzorak 4.3 L-TRIPTOFAN
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Slika 18. Usporedni dijagram korozijskog potencijala uzoraka sa i bez koncentracije inhibitora
u 1 %-tnoj otopini NaCl

Tablica 5. Prikaz rezultata ispitivanja korozijskog potencijala Ecor

‘ Uzorci iocinéanih vi'|aka u vodovodno'l vodi \

1 -895
1.1 -883
2.1 -959
3.1 -846
41 -997

Uzorci iocinéanih vil'aka u destiliranol' vodi

2 -818
1.2 -816
2.2 -833
3.2 -787
4.2 -088

Uzorci iocinéanih vil'aka u 1 %-tnoj otopini NaCl

3 -1014
1.3 -986
2.3 -1021
3.3 -1012
4.3 -1022
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Najnegativnije vrijednosti korozijskog potencijala izmjerene su u 1 %-tnoj otopini

NaCl bez i s inhibitorima korozije.

7.5.2. Odredivanje polarizacijskog otpora Rp

Ispitivanje polarizacijskog otpora odredeno je metodom linearne polarizacije gdje se
polarizacijski otpor odreduje prema potencijalu otvorenog strujnog kruga za +/- 20 mV.
Takoder, ova metoda ne uzrokuje nikakva oSte¢enja na ispitivanoj povrSini te spada u
nedestruktivne metode. Sto su veée vrijednosti polarizacijskog otpora, veca je otpornost

materijala prema mediju u kojem se nalazi [45].

Postupak linearne polarizacije proveden je na uzorcima pocincanih vijaka u 400 ml
vodovodne vode, destilirane vode, te 1 %-tne otopine NaCl-a. Koncentracije inhibitora za
svaki uzorak ovisno o elektrolitu iznosile su 200 ppm-a, dok je koncentracija organskog
inhibitora L-triptofana iznosila 0,816 g. Rezultati linearne polarizacije Rp, odnosno otpori

metala prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Rezultati ispitivanja polarizacijskog otpora Rp

Uzorci iocinéanih viI'aka u vodovodnoI' vodi

1 4,721

1.1 11,32
2.1 9,289
3.1 17,90
4.1 8,659

Uzorci iocinéanih viI'aka u destiliranoI' vodi

2 26,42

1.2 60,55
2.2 9,421
3.2 29,70
4.2 19,34

Uzorci iocinéanih viI'aka ul %-totno'i 0t0iini NaCl

3 0,456
1.3 0,585
2.3 0,984
3.3 0,411
4.3 1,001
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Najveci otpor metala izmjeren je u destiliranoj vodi sa 1 bez inhibitora, dok su
najmanji otpori koroziji izmjereni u 1 %-tnoj otopini NaCl.

7.5.3. Odredivanje brzine korozije Vcor

Brzina korozije odreduje se metodom Tafelove ekstrapolacije. Kao i za prethodne
metode, mjerenje se provodi na potenciostatu, gdje se radna elektroda polarizira na potencijal
+250 mV, te se snima krivulja polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih i katodnih
krivulja dobivaju se rezultati korozijskog ponasanja odredenog materijala ovisno o mediju u

kojem se nalazi [45][46].

Postupak Tafelove ekstrapolacije proveden je na uzorcima pocin¢anih vijaka u 400 ml
vodovodne vode, destilirane vode, te 1 %-tne otopine NaCl-a. Koncentracije inhibitora za
svaki uzorak ovisno o elektrolitu iznosile su 200 ppm-a, dok je koncentracija organskog

inhibitora L-triptofana iznosila 0,816 g. Povriina uronjenog uzorka iznosila je 1 cm?.

Na slikama 19, 20 i 21 dan je prikaz usporednih dijagrama Tafelove polarizacije, te prikaz

rezultata analize korozijskih parametara u tablicama 7, 8 i 9.

Uzorak 1-BAZNI Uzorak 1.2- VPcI 377 Uzorak 2.1- INHIBITOR 1240
Uzorak 3.1- INHIBITOR 379/611 —Uzorak 4.1-L-TRIPTOFAN
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-900

mV
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E
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10 0 8 ] -6 5 4 3
log j, A/cm?

Slika 19. Dijagram korozijskog potencijala pocin¢anih vijaka sa i bez koncentracije inhibitora
u vodovodnoj vodi
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——Uzorak 2- BAZNI —Uzorak 12- VB 377 Uzorak 2.2 INHIBITOR 1240
Uzorak 3.2-INHIBITOR 379/611 — Uzorak 4.2-L-TRIPTOFAN
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Slika 20. Dijagram korozijskog potencijala pocin¢anih vijaka sa i bez koncentracije inhibitora
u destiliranoj vodi

——Uzorak 3- BAZNI ——Uzorak 1.3- VPcI 377 Uzorak 2.3- INHIBITOR 1240
Uzorak 3.3- INHIBITOR 379/611 —Uzorak 4.3- L-TRIPTOFAN
-700
I
-300 /
-900
1000 N
-
=
=
-1100
-1200
-1300
-1400
8 7 6 5 4 3 2
log j, A/cm?

Slika 21. Dijagram korozijskog potencijala pocin¢anih vijaka sa i bez koncentracije inhibitora
u 1 %-tnoj otopini NacCl
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Tablica 7. Rezultati ispitivanja Tafelove polarizacije uzoraka u vodovodnoj vodi sa i bez

inhibitora
| Uzoak [ EIMVI [ jew[pA] |  Veor[mm/god] |
1 -882,1 21,06 315,3x 10-3
1.1 -912,5 3,477 52,05 x 10-3
2.1 -963 5,795 86,75 x 10-3
3.1 -865,5 10,56 158,1 x 10-3
4.1 -1035 22,84 341,9 x 10-3

Tablica 8. Rezultati Tafelove polarizacije uzoraka u destiliranoj vodi sa i bez inhibitora

| Uzork | E[MV] | jeor[wA] |  Ver[mm/god] |
2 -810,8 3,221 48,21 x 10-3
1.2 -808,8 2,178 32,61 x 10-3
2.2 -891 17,06 255,4 x 10-3
3.2 -808,2 6,978 104,5 x 10-3
4.2 -1019 11,26 168,5 x 10-3

Tablica 9. Rezultati Tafelove polarizacije uzoraka u 1 %-tnoj otopini NaCl sa i bez inhibitora

3 -1005 17,99 269,3 x 10-3
1.3 -954 32,84 491,6 x 10-3
2.3 -1025 13,31 199,3 x 10-3
3.3 -1011 16,23 243 x 10-3
4.3 -1050 12 179,6 x 10-3

Najvecée brzine korozije izmjerene su u 1 %-tnoj otopini NaCl, dok su najmanje vrijednosti

izmjerene u destiliranoj vodi sa i bez inhibitora.

7.6. SEM i EDX analiza

U Laboratoriju za materijalografiju, Fakulteta strojarstva i brodogradnje provedena je
analiza prevlaka pocin€anih vijaka na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM, engl.
Scanning Electron Microscope) Tescan VEGA 5136 MM, Oxford Instruments, uz analizu
kemijskog sastava energijskim disperzivnim spektrometrom (EDX, engl. Energy Dispersive
X-Ray). Provedena je i analiza prevlake s ciljem provjere postojanosti svih slojeva cinka
odnosno gama (y), delta (0), zeta () i eta (i) sloja. Ispitivanje slojeva prevlake cinka izvrseno
je na osnovnom uzorku nakon pripreme, koji nije bio uronjen u elektrolit te bio tretiran

Fakultet strojarstva i brodogradnje 41



Drazen Mezdi¢ Diplomski rad

inhibitorima korozije. Uzorak je bruSen i poliran te nagrizen u 3% otopini nitala. Priprema
uzorka provedena je u Laboratoriju za materijalografiju Zavoda za materijale Fakulteta
strojarstva i brodogradnje. Na slici 22 dan je prikaz skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa te

opreme za analizu rezultata.

Slika 22. Elektronski mikroskop Tescan VEGA 5136 MM, Laboratorij za materijalografiju,
FSB

Rezultati SEM analize te kemijskog sastava dobivenog EDX analizom prikazani su slikama
od 23 do 34.

Analiza prevlake cinka s ciljem provjere postojanosti svih slojeva cinka odnosno gama
(), delta (o), zeta () i eta (i) sloja provedena je na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu
(SEM) uz odredivanje kemijskog sastava EDX analizom.

Pri kontaktu celika sa rastaljenim cinkom, na povrSini ¢elika koja se $titi, dolazi do

kemijske reakcije i stvaranja legure zeljeza i cinka. Prevlaka se sastoji od viSe slojeva u
kojima se udio zeljeza u pojedinom sloju smanjuje prema vanjskoj povrSini.
Vanjski sloj eta (i) je sloj prevlake koji se sastoji od €istog cinka Koji je ujedno i najmeksi
sloj. Iza njega se nalaze slojevi koji se sastoje od legure cinka i Zeljeza: zeta sloj ({) (oko 6%
zeljeza), delta sloj (0) (oko 7-12% zeljeza), gama sloj (y) (oko 21-28% zeljeza). Ispod tih
slojeva nalazi se Cisti ¢elik. Slojevi su medusobno kompaktni i dobro povezani.

Rezultati postojanosti slojeva cinka i udjela zeljeza u pojedinom sloju prikazani na slici 35.
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Uzorak 1-BAZNI, nakon 24 sata u vodovodnoj vodi

SEM MAG: 34 x DET: SE Detector )
OATE: 102317 Vega ©Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for matenialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagred, Croatia

Elocren mage !

3 4
ull Scale 6772 cts Cursor: 0.000

0 34,6
Fe 0,95
Zn 56,35

Slika 23. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 1
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Uzorak 1.1-VpCl 377, nakon 24 sata u vodovodnoj vodi

R VL "".

DET: SE Detector
OATE: 1072317 2mm Vega ©Tescan
Devico: TS5136MM Digtal Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagred, Croatia

VAC: HiVac

3; 4
ull Scale 6772 cts Cursor: 0.000

C 6,83 25,31
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) mm & Electron Image 1 Zn 86,93 59,18

Slika 24. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 1.1
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Uzorak 3.1-INHIBITOR 379/6 'vodovodnoj vodi
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VAC: HiVac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
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Slika 25. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 1.3
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Uzorak 4.1-L-TRIPTOFAN, nakon 24 sata u v

odovodnoj vodi
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Slika 26. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 4.1
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Slika 27. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 2
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Uzorak 1.2-VpCl 377, nakon 24 sata u destiliranoj vodi

GCMMAC: 24 %
HY. Z000 K

VAC: Hivae

P —
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Slika 28. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 1.2
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destiliranoj vodi

Uzorak 3.2-INHIBITOR 379/611, nakon 24 ata u

—_— e —
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Slika 29. PovrSinska analiza vijéanog uzorka 3.2
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Uzorak 4.2-L-TRIPTOFAN, nakon 24 sata u dest

iliranoj vodi
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Slika 30. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 4.2
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Slika 31. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 3
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Uzorak 1.3-VpCl 377, nakon 24 sata u 1 %-tnoj otopini NaCl
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Slika 32. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 1.3
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Uzorak 3.3-INHIBITOR 379/611, nakon 24 sata u 1 %-tnoj otopini NaCl
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Slika 33. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 3.3
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Uzorak 4.3 —L- TRIPTOFAN nakon 24 sata u 1 % tn0j otopini NaCl

SEMMAG: 34 x DET: SE Detector — —
HV: 200KV DATE: 1072317 Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagred, Croatia
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Slika 34. Povrsinska analiza vijéanog uzorka 4.3
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Osnovni uzorak-poprecni presjek
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Slika 35. Prikaz postojanosti slojeva cinka i udjela Zeljeza u pojedinom sloju
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7.7. Analiza rezultata

Iz rezultata dobivenih nakon uranjanja uzoraka u vodene otopine sa i bez inhibitora u
trajanju od 24 sata vidljivo je da na uzorcima u vodovodnoj i destiliranoj vodi tretiranim
inhibitorom VpCI 377 (uzorci 1.1 i 1.2) nema vidljivih oStecenja po povrsini, dok u 1 % -tnoj
otopini NaCl su oStecenja izrazenija. Kod inhibitora 124 i 379/611 vidljiva su oSte¢enja u
svim otopinama, dok je kod L-triptofana doSlo do stvaranja bijelih naslaga po povrSini
uzoraka. Najveca koli¢ina naslaga stvorena je na uzorku 4.2 u destiliranoj vodi, gdje je

oblozena gotovo cijela povrsna vijka.

Gravimetrijskom metodom kod gotovo svih uzoraka uocen je gubitak mase. Najveci
gubitak mase dogodio se na uzorku uronjenom u 1 %-tnoj otopini NaCl tretiran inhibitorom
VpCl 377 (uzorak 1.3). Takoder, na uzorku tretiranom L-triptofanom u destiliranoj vodi doslo

je prirasta mase, $to ima za posljedicu stvaranje bijelih naslaga na povrsini vijka.

Nakon provedbe elektrokemijskog ispitivanja elektrodnog potencijala Ecor, analizom
rezultata iz pripadajucih dijagrama i numeric¢kih podataka ustanovljeno je da najbolja svojstva
u vodovodnoj i destiliranoj vodi daje inhibitor 379/611, gdje dolazi do spontane pasivacije.
Najlosija svojstva pokazali su inhibitori 1240, te L-triptofan kod koji dolazi do otapanja,
odnosno korozije. U 1 %-tnoj otopini NaCl u odnosu na ostale inhibitora, najbolja svojstva

zastite pokazao je VpCI 377.

Rezultati ispitivanja polarizacijskog otpora Rp pokazali su svi analizirani inhibitori u
vodovodnoj vodi dobru otpornost prema koroziji, gdje je najveci otpor pokazao inhibitor
379/611 koji iznosi 17,90 kQcm? . Kod uzoraka ispitivanih u destiliranoj vodi najveéi otpor
koroziji pokazuje VpCI 377 u iznosu od 60,55 kQcm?, dok su najlosija svojstva otpornosti
pokazali inhibitor 1240 te L-triptofan. Na uzorcima ispitivanim u 1 %-tnoj otopini NacCl
najveéi otpor koroziji pokazao je L-triptofan u iznosu od 1,001 kQcm?, a najlogija svojstva
dao je inhibitor 379/611.

Metodom Tafelove ekstrapolacije, usporeduju¢i najvazniji parametar otpornosti na

koroziju odnosno brzinu korozije (Vcor) ustanovljeno je kako najbolju otpornost u vodovodnoj
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I destiliranoj vodi pokazao inhibitor VpCI 377, dok je u 1 %-tnoj otopini NaCl najbolju

zastitu pokazao L-triptofan.

SEM analizom uocene su nepravilnosti na svim povrSinama ispitivanih uzoraka. Neke
od nepravilnosti su neravnomjerni slojevi prevlake cinka po povrsini ili su to produkti taloga
klora iz vodenih otopina. Kod uzoraka tretiranim L-triptofanom vidljivi su produkti bijelih
naslaga nataloZenih po povrsini u obliku pjegica. Takoder, dan je i prikaz postojanosti slojeva
cinka popre¢nog presjeka osnovnog uzorka cinka, gdje je ustanovljeno nepostojanje jedne
faze, odnosno, gama sloja koji je kljucan za stvaranje osnovnih adhezijskih svojstava izmedu

¢elika 1 cinka.

EDX analizom ispitivanih uzoraka u vodenim otopinama s i bez inhibitora prikazan je
njihov kemijski sastav. Ustanovljeno je da se u naslagama nastalih na uzorcima tretiranim L-
triptofanom nalazi kisik koji je vrlo vazan za proces adsorpcije spoja na metalnu povrsinu.

Takoder, pojava kisika je utvrdena i kod hlapljivog inhibitora korozije VpCI 377.

Na popre€nom presjeku prevlake cinka osnovnog uzorka, kemijskim sastavom
odreden je delta sloj sa sadrzajem Zeljeza od 8,4 %, zeta sloj sadrzaja Zeljeza 6,05 %, te eta
sloj sadrzaja zeljeza od 4 %. Postojanost Zeljeza u vanjskom sloju eta moguca je zbog

kontaminacije prilikom pripreme uzorka postupkom brusenja i poliranja.
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8. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih istrazivanja u Laboratoriju za zaStitu materijala te Laboratoriju za

metalografiju, Fakulteta strojarstva i brodogradnje moze se zakljuciti:

e Rezultati ispitivanja debljine pocinfanih prevlaka na uzorcima pocincanih vijaka
pokazuju da aritmeticke sredine nekih uzoraka nisu u dozvoljenim vrijednostima ( >

50 um), te minimalne lokalne debljine prevlaka na nekim mjestima ne prelaze 40 pm.

e Gravimetrijskom metodom utvrden je gubitak mase kod gotovo svih uzoraka u
vodenim otopinama tretiranim sa i bez inhibitora, samo je kod uzorka tretiranog L-
triptofanom u destiliranoj vodi doslo do prirasta mase, Cija je posljedica stvaranje

bijelih naslaga na povrsini uzoraka

o Elektrokemijskim ispitivanjima se pokazalo da je najbolja korozijska otpornost u
vodovodnoj i destiliranoj vodi ostvarena inhibitorom VpCI 377, dok u 1 % otopini

natrijevog klorida najboljim se pokazao L-triptofan.

e SEM i EDX analizom pocincanih prevlaka vij¢anih uzoraka utvrdeno je kako se u
naslagama uzoraka tretiranih L-triptofanom nalazi kisik koji je vrlo vaZan za proces

adsorpcije i stvaranja zastitnog sloja na prevlaku cinka

e Na temelju provedenog ispitivanja poprec¢nog presjeka prevlake cinka, na osnovnom
uzorku uocene su nepravilnosti u obliku izostanka jednog od cetiriju slojeva odnosno,

gama sloja.
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