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SAZETAK

U teorijskom dijelu rada ukratko su opisana svojstva i primjena lijevanog Zeljeza. Nakon toga
opisana je korozija te elektrokemijska korozija koja napada ukopane cjevovode. Takoder,
mikrobioloSki poticana korozija je joS jedna vrsta korozije koja se cCesto javlja na
konstrukcijama koje su ukopane u zemlju. Za zastitu konstrukcija od razli¢itih korozivnih
djelovanja koriste se zastitne prevlake koje mogu biti pripravljene na bazi anorganskih i
organskih komponenti. NajceSc¢e koristeni zastitni sustav su epoksidne prevlake koje se sastoje
od epoksidne smole i ucvrs¢ivaca (otvrdnjivaca). Dodatkom raznih vrsta nanocCestica u

organske premaze pospjeSuju se njihova antikorozijska svojstva.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su fizikalna i kemijska ispitivanja nanokompozitnih
Al i Ni epoksidnih prevlaka. Elektrokemijskim tehnikama izlaganjem uzoraka u 3,5% otopini
NaCl-a odredena su zastitna svojstva prevlaka. Bioloskim ispitivanjem ispitano je djelovanje
nanokompozitne prevlake prema bakterijama Pseudomonas aeruginosa i Bacillus subtilis. Na

samom kraju analizirani su eksperimentalni podaci te je donesen zakljucak.

Klju¢ne rijeci: lijevano zeljezo, korozija, epoksidne prevlake
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SUMMARY

The properties and application of cast iron are briefly described in the theoretical part of the
paper. After that, corrosion and electrochemical corrosion attacking buried pipelines are
described. Also, microbiologically induced corrosion is another type of corrosion that often
occurs on structures that are buried in the ground. To protect structures from various corrosive
effects, protective coatings are used, which can be prepared on the basis of inorganic and
organic components. The most commonly used protective system are epoxy coatings consisting
of epoxy resin and a hardener. The addition of various types of nanoparticles to organic coatings

improves their anti-corrosion properties.

In the experimental part of the work, physical and chemical tests of nanocomposite Al and Ni
epoxy coatings were performed. The protective properties of the coatings were determined by
electrochemical techniques by exposing the samples to a 3.5% NaCl solution. A biological test
tested the effect of the nanocomposite coating against the bacteria Pseudomonas aeruginosa
and Bacillus subtilis. At the very end, the experimental data were analysed and a conclusion

was drawn.

Key words: cast iron, corrosion, epoxy coating
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1. UvVOD

Lijevano zeljezo je materijal koji je otporan na razli¢ite i umjereno visoke tlakove te je zbog
toga pogodan za koriStenje u sustavima odvodnih cijevi. Ovaj materijal kada je izlozen
agresivnom mediju podlozan je elektrokemijskoj koroziji i posebnom obliku kao $to je grafitna
korozija. Jedan od nacina rjeSavanja problema korozije je primjena viseslojnog sustava premaza
[1].

Epoksidni premazi imaju dobra svojstva zastitne barijere, visoku adheziju na metalnu podlogu,
lako se nanose i nisu skupi. S obzirom da tijekom procesa eksploatacije dolazi do stvaranja
mjehuri¢a, mikropora i mikropukotina u epoksidnom premazu potrebno ga je modificirati. S
razvojem nanotehnologije, istrazivaci su poceli koristiti nanocestice za modificiranje

epoksidnih smola [1].

Nanocestice imaju veliku specifiénu povrsinu, te pokazuju uéinka tuneliranja, epoksidni
premazi koji sadrze nanocestice pokazali su velika poboljSanja. Mala veli¢ina nanocestica
omogucuje blokiranje mikropora i povecava antikorozivna svojstva. Za razliku od
tradicionalnih materijala mikro veli¢ine, nanomaterijali mogu bolje poboljsati otpornost na

koroziju vodenih premaza pri nizim tezinskim postotcima [1].

Morfologija, raspored i volumni udjeli nanomaterijala imaju vazan ucinak na svojstva vodenih
nanokompozitnih prevlaka, takoder kvaliteta disperzije nanomaterijala u polimernim smolama

vazna je za svojstva nanokompozitnih prevlaka na bazi vode [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. LIJEVANO ZELJEZO

Lijevano zeljezo je legura Zeljeza i ugljika koja sadrzi druge elemente kao §to su silicij, mangan,

sumpor i fosfor, koji poboljsavaju strukturu i svojstva dobivene legure [2].

S obzirom da lijevano zeljezo ima velik sadrzaj ugljika skrucuje se eutektikom. Takoder,
struktura lijevanog zeljeza ima fazu bogatu ugljikom za razliku od celika. Faza bogata ugljikom
moze biti grafit ili zeljezni karbid (cementit, Fe3C), ovisno o sastavu, brzini hladenja i obradi
taline. Lijevano zeljezo moze se skrucivati prema termodinamickom metastabilnom sustavu
zeljezo — Zeljezo karbid ili prema stabilnom sustavu zeljezo grafit. S obzirom na binarni sustav
zeljezo — zeljezo karbid ili Zeljezo grafit, lijevano Zeljezo se moze definirati kao legura zeljeza
i ugljika s vise od 2% ugljika. Budu¢i da siliciji 1 drugi legirajuci elementi mijenjaju topljivost
ugljika u austenitu i eutektiku, slijedi da je lijevano Zeljezo legura na bazi zeljeza i ugljika koja
se skrucuje s eutektikom. Legure koje imaju manje od 2% ugljika mogu pokazivati eutekticku

strukturu, ali i dalje pripadaju skupini lijevanog zeljeza [3].

Potencijal nukleacije taline, njezin kemijski sastav i brzina hladenja su ¢imbenici koji utjecu na
formiranje stabilnog ili metastabilnog eutektika. Potencijal grafitizacije zeljeza odreden je
pomocu potencijala nukleacije taline i kemijskog sastava. Visok potencijal grafitizacije daje
zeljezo s grafitom kao fazom bogatom ugljikom, dok niski potencijal grafitizacije daje Zeljezo
sa zeljeznim karbidom. Dvije osnovne vrste eutektika su stabilni austenit grafit i metastabilni
austenit Zeljezo karbid, razlikuju se u svojim mehanickim svojstvima kao §to su ¢vrstoca,
tvrdoca, Zilavost 1 duktilnost. Stoga kako bi se postigla zeljena mehanicka svojstva lijevanog

Zeljeza potrebno je upravljati vrstom, koli¢inom i morfologijom eutektika [3].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2.1. Klasifikacija lijevanog Zeljeza

Postoji pet vrsta komercijalnog lijevanog Zeljeza a to su:

sivi lijev

nodularni lijev

temperirani lijev

kompaktno grafitno zeljezo (vermikularno grafitno zeljezo)

bijeli lijev [4].

U svim lijevanim zeljezima mikrostruktura se sastoji od grafitne faze u matrici koja moze biti

feritna, perlitna, bainitna, temperirana martenzitna ili njihova kombinacija, izuzev bijelog lijeva

koji nema takvu mikrosturkturu [4].

Cetiri vrste grafitnog lijevanog Zeljeza klasificirano je prema morfologiji grafitne baze:

sivi lijev ima grafit u obliku lamela
nodularni lijev ima grafit nodularnog ili sfericnog oblika
kompatno grafitno Zeljezo je posrednik izmedu dva prethodna

temper lijev ima kuglasti grafit u obliku kokice koji se formira tijekom kaljenja bijelog
lijeva [4].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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2.2. Svojstva lijevanog Zeljeza

2.2.1. Sivi lijev

Sivi lijev kao jedna od najkoriStenijih vrsta lijevanog zeljeza ima dvojnu mikrostrukturu koja
se sastoji od grafitnih listi¢a i Zeljezne osnove koja je feritna, perlitna ili feritno-perlitna [5].
Vecina vrsta sivog lijeva ima sljededi sastav kemijskih komponenti: ugljik(C) 2,8 — 3,9%, silicij
(Si) 1,1 -2,6 %, mangan (Mn) 0,5 —1,2% , fosfor < 03 %, sumpor < 0,15 % [6]. Ime sivi lijev
dolazi od sive boje prijeloma koju uzrokuje prisutnost grafita. Za vrijeme procesa proizvodnje

sivog lijeva, pukotine se rastvaraju i otkrivaju grafit sive boje ispod povrsine [7].

Cvrstoéa sivog lijeva nije kao kod &elika i ne moze apsorbirati istu koli¢inu udara kao &elik[8].
Tla¢na ¢vrstoca mu je sli¢na kao kod nisko i srednje uglji¢nog ¢elika. S obzirom na to svVojstvo
sivi lijev postaje jedan od trazenijih metala gdje je tlatna ¢vrstoca bitna. Nadalje, zbog grafita

u svojoj mikrostrukturi daje dobru obradivost i dobru otpornost na trosenje [7].
Takoder, sivi lijev ima dobru toplinsku vodljivost i specifi¢ni toplinski kapacitet. Grafit u
strukturi sivog lijeva (slika 1) pruza odli¢nu sposobnost prigusivanja jer grafit upija energiju i

pretvara je u toplinu [8].

Slika 1. Struktura sivog lijeva [9].

S obzirom na stalnu izloZenost lijevanog Zeljeza raznim uvjetima moguca je pojava razlicitih

oblika korozije.

Kod lijevanog zeljeza dolazi do pojave uobicajenih oblika korozije kao i1 kod drugih metala i
legura. Neki od pojavnih oblika korozije su opca korozija, galvanska korozija, pukotinska

korozija, rupicasta korozija, selektivna korozija, i slicno [10].
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2.2.2. Nodularni lijev

Nodularni lijev (sferoidno grafitni lijev) jos poznat pod nazivom duktilni lijev slican je sivom
lijevu po sastavu, ali se tijekom lijevanja duktilnog lijeva dolazi do nukleacije grafita kao
sfernih Cestica, a ne kao pahuljica. Takav oblik se postize dodavanjem male koli¢ine magnezija
ili cerija u rastaljeno Zeljezo tijekom tekuce obrade Zeljeza. Nodularni lijev dobiva od istih
sirovina kao 1 sivi lijev samo §to nodularni zahtijeva puno vecu cistocu. Lijevano Zeljezo sa

sferoidnim grafitom je jace i ima vece rastezanje od sivog lijeva [4].

Dok sivi lijev ima 0,6% istezanje s vlacnom ¢Evrstocom od 415 MPa, feritni nodularni lijev
usporedive ¢vrstoce ima istezanje od priblizno 20%. Martenzitno nodularno zeljezo s vlaénom
¢vrstocom od 830 MPa ima istezanje od najmanje 2%, a austemperirano nodularno zeljezo ima
istezanje vece od 5% pri jo§ vedim vlaénim ¢vrstocama [3]. Na slici 2 prikazana je

mikrostruktura nodularnog lijeva.

" .. .. t...' .’ o..
> & i . * °
. ™ .‘
@ .,. ‘.. P 13 .

MAG = 110X Detector = OBSD
EHT = 20.00kV Date :17 May 2005

Slika 2. Mikrostruktura nodularnog lijeva [11].

Kao i sivi lijev nodularni lijev moze se taliti u kupolama, elektrolu¢nim pec¢ima ili indukcijskim
pe¢ima. Kao tekuc¢ina nodularni lijev ima visoku fluidnost, izvrsnu sposobnost lijevanja, ali

javlja se visoka povrSinska napetost [4].
Legiranjem nodularnog lijeva niklom, molibdenom ili bakrom poboljsavaju se njegova ¢vrstoca

1 prokaljivost. Dodavanje vecih koli€ina silicija, kroma, nikla ili bakra poboljSava se otpornost

na koroziju, oksidaciju ili abraziju [4].
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2.2.3. Temper lijev

Temper lijev ima oblik grafita koji nastaje toplinskom obradom bijelog lijeva koji ne sadrzi
grafit, ali ima visok postotak cementita. Zagrijavanjem bijelog lijeva dulje vrijeme na
temperaturi od 960°C cementit se raspada na austenit i grafit. Laganim hladenjem od 960°C
austenit prelazi u ferit ili perlit, ovisno o brzini hladenja i brzini difuzije ugljika. Zbog svoje
kombinacije nodularnog grafita i metalne matrice s niskim udjelom ugljika, temper lijev ima

dobru duktilnost i zilavost [4].

Temper lijev Koristi se za odljevke tankog presjeka, za dijelove koji ¢e biti probuSeni ili hladno
oblikovani, za dijelove koji zahtijevaju maksimalnu obradivost, te za neke dijelove koji
zahtijevaju otpornost na habanje i moraju zadrzati dobru otpornost na udarce pri niskim

temperaturama [3].

2.2.4. Kompaktno grafitno Zeljezo

Komapktno grafitno Zeljezo poznato je i kao lijevano zeljezo s vermikularnim grafitom. Kod
kompaktnog grafitnog zeljeza, grafit je medusobno povezan unutar eutektickih ¢elija kao §to je
grafit u obliku ljuskica u sivom zeljezu. Grafit u kompaktno grafitnom zeljezu je grublji i
zaobljeniji za razliku od grafita u sivom lijevu. Ova vrsta Zeljeza moze se dobiti pazZljivom
kontrolom koli¢ine magnezija dodanog kao inokulanta u procesu sliénom postupku koji se

koristi za izradu nodularnog zeljeza [4].

I struktura kao 1 svojstva smatraju se srednjim vrijednostima izmedu sivog 1 nodularnog zeljeza.
S obzirom na kombinaciju visih mehanickih svojstava od sivog lijeva, te s veCom toplinskom
vodljivoséu od nodularnog lijjeva ¢ini ga poZeljnijim od sivog ili nodularnog lijeva u

primjenama kao $to su rotori diska ko¢nica, glave dizel motora i blokovi motora [3].

2.2.5. Bijeli lijev

Bijeli lijev nastaje kada ugljik u otopini rastaljenog Zeljeza ostaje spojen sa Zeljezom u obliku
masivnih karbida. Bijeli lijev ima bijelu povrSinu loma jer u svojoj mikrostrukturi nema grafita,
vec¢ je ugljik prisutan u obliku karbida. Ima visoku tlacnu ¢vrstocu 1 dobru ¢vrstocu 1 tvrdocu
na poviSenim temperaturama. Velika koli¢ina karbida daje izvrsnu otpornost na trosenje i

abraziju [4].
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2.3. Primjena lijevanog Zeljeza

Lijevano Zeljezo ima mnoge primjene u automobilskoj 1 strojarskoj industriji zbog svojih
ekonomskih prednosti. Legiranjem i toplinskom obradom svojstva lijevanog zeljeza mogu se
poboljsati i prilagoditi za odredene primjene. Tako se legiranjem s molibdenom i niklom

poboljsavaju njihova otpornost na toplinu i koroziju [12].

Zbog dobre sposobnosti prigusivanja, izvrsnih kliznih svojstva i toplinske vodljivosti, sivi lijev
je prikladan za baze strojeva, prigusne ploce za klavire, blokove motora, zamasnjake, klipne

prstenove, kocione diskove i bubnjeve [12].

Nodularni lijev se koristi za teSke zupcanike, klipove, valjke za valjaonice, kucista zupcanika,
ventile cijevi zbog dobrih osobina strojne obrade. Perlitno nodularno zeljezo se koristi za
bregaste i koljenaste osovine koji su povrsinski kaljeni zbog otpornosti na habanje [12]. Na slici

3 prikazana je radilica od nodularnog lijeva.

Slika 3. Radilica, nodularni lijev [12].

Austemperirano nodularno Zeljezo koristi se za dijelove otporne na habanje za teske kamione,
poljoprivrednu opremu i opremu za zemljane radove zbog svoje visoke Cvrstoce. Takoder,
austemperirano nodularni lijev se koristi za dijelove s dinami¢kim naprezanjem kao Sto su
rukavci osovine, pogoni zupCanika, kuke za vucu [12]. Slika 4 prikazuje glavu filtera od

austemperiranog lijevanog zeljeza.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 7



Jelena Soldo Diplomski rad

Slika 4. Glava filtera od austemperiranog lijevanog zeljeza [12].

Bijeli lijev ima visoku tlaénu ¢vrstocu, a njegove legirane verzije dobro zadrzavaju ¢vrstocu i
tvrdo¢u na povisenim temperaturama. Kada je legiran, bijeli lijev ima izvrsnu otpornost na
habanje i abraziju zbog velike mase karbida. Koristi se za mlaznice za sa¢marenje, valjke
valjaonica, drobilice, rasprsivace i kugli¢éne mlinove [12].

Kompaktno grafitno Zeljezo se primjenjuje za glave cilindra za visokookretne dizel motore,

kucista osovina i zup¢anika, kuéista od turbo punjaca [12].

Fakultet strojarstva i brodogradnje



Jelena Soldo Diplomski rad

3. KOROZIJA

Korozija predstavlja propadanje materijala ili metala odnosno ostecenje povrsine u agresivhom
mediju. To je kemijski ili elektrokemijski oksidacijski proces u kojem metal prenosi elektrone
u okolinu i prolazi kroz promjenu valencije od nule do pozitivne vrijednosti. Okruzenje moze
biti tekucina, plin. Takva okruzenja se nazivaju elektroliti zbog svoje vlastite vodljivosti za

prijenos elektrona [13].
Postoji viSe vrsta korozija, jedna od podjela korozije je na opcu i lokaliziranu koroziju. Opca
korozija podrazumijeva potpuno korodiranje metala ili legure u okruzenju kao $to je tekuci
elektrolit (kemijska otopina, tekuci metal), plinoviti elektrolit(zrak) ili hibridni elektrolit (kruti,
voda, bioloski organizmi) [13].
Neke od vrsta opée korozije su [13]:

e atmosferska korozija,

e galvanska korozija,

e visokotemperaturna korozija,

e korozija tekuc¢eg metala,

e Kkorozija rastaljenih soli,

e bioloska korozija,

e korozija lutajuce struje na cjevovodima.

Kod lokalizirane korozije odredeni dijelovi izlozene povrSine korodiraju u prikladnom

elektrolit. Ovakvu vrstu korozije je teSko kontrolirati.
Vrste lokalizirane korozije su [13]:

e pukotinska korozija,

¢ filiformna korozija,

e oralna korozija,

e jamicasta korozija,

e bioloska korozija,

korozija selektivnim ispiranjem.
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3.1. Korozija cjevovoda
Korozija cjevovoda je ista kao i korozija bilo kojeg drugog materijala. To je kemijska ili

elektrokemijska reakcija materijala s okolinom koja za posljedicu ima propadanje materijala.
Kod cjevovoda postoje unutarnja i vanjska okruzenja koja se razlikuju i predstavljaju razlicite

mehanizme korozije [14]. Na slici 5 prikazan je primjer korodiranih cijevi.

Slika 5. Korodirane cijevi [15].

Cjevovodi koji sluze za transport nafte, plina, kemikalija, vode, pare, naftne derivate i drugih
tvari imaju veliku ulogu u gospodarstvu drzave. Njihovo normalno funkcioniranje ugrozeno je
korozijom. Korozija uvelike utjece na cjevovode koji su izradeni od metala kao Sto su bakar,
aluminij, lijevano zeljezo, uglji¢ni ¢elik, nehrdajuci ¢elik i cijevi od legiranog ¢elika koji se
upotrebljavaju za ukopane, podzemne, potopljene cjevovode. Projektiranje i odabir najboljih
sustava materijala za cjevovode i njihovi sustavi zastite od korozije imaju veliku vaznost za
industriju [16].

Korozija kod cjevovoda nastaje zbog elektrokemijske reakcije u prisutnosti elektrolita.
Takoder, elektrokemijska priroda procesa olakSava otkrivanje 1 ublaZzavanje nastalog
pogorSanja §to se postize pra¢enjem napona i struja povezanih s brzinom korozije. Brzina
korozije cjevovoda povezana je s unutarnjim i vanjskim ¢imbenicima. Vanjski ¢imbenici su

radno okruzenje cijevi, kemijski sastav tla, kemijski sastav vode ako su cijevi potopljene.
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Unutarnji ¢imbenici koji pridonose koroziji mogu ukljucivati sadrzaj kisika ili reaktivnost
tekuc¢ina 1 plinova koji se prenose, upotreba razli¢itih metala unutar sustava cjevovoda,

temperatura, protok i tlak fluida i plinova [16].

Za smanjenje ucinka korozije mogu se koristiti razli¢ite metode od upotrebe metala i legura
otpornih na koroziju ili inhibitora korozije do modificiranja okruzenja i dodavanjem galvanskog

korozije je primjena zastitnog premaza [17].

Cimbenici koji utjecu na brzinu korozije u sustavu vode i otpadnih voda su sumporovodik i
napad sumporne kiseline, temperaturne fluktuacije, razine vlaznosti, stalna izlozenost
procesnim kemikalijama, kloridi iz okoliSa, sulfatni i nitratni ioni. Postoji viSe vrsta

mehanizama korozije koji se pojavljuju u sustavu vode i otpadnih voda [17].

Mikrobna korozija je mehanizam korozije koji se pojavljuje kod sustava vode i otpadnih voda,
koji utjece na betonsku i ¢eli¢nu konstrukciju, ukljuéuje mikroorganizme s ciklusom sumpora.
Bakterije rastu konzumiraju¢i oksidirane spojeve sumpora i izlu¢uju sumporovodik, nakupljaju
se u slojevima mulja 1 pijeska unutar cijevi, Sahtova 1 drugih struktura. Reakcijom
sumporovodika s povr§inom dolazi do snizavanja ukupne pH razine i na povrSini 1 na strukturi
ili ga konzumiraju bakterije koje oksidiraju sumpor te proizvode sumpornu kiselinu. Ovaj

proces je destruktivan ako konstrukcije nemaju dobru prevlaku ili sustav obloge [17].

Galvanska korozija je joS jedan od mehanizama korozije koji se obi¢no pojavljuje tijekom
odrZavanja ili rekonstrukcije, kada se nova cijev, prirubnica, vijci koji se sastoje od razli¢itih
metala ugraduju u izravni kontakt jedan s drugim. Ovakva vrsta korozije dosta je Cesta. Brzina
nastanka galvanske korozije ovisi o brojnim ¢imbenici kao §to su povrSine anodnih odnosno

katodnih metala, aktivnog elektrolita, prisutnosti iona [17].
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3.1.1. Elektrokemijska Kkorozija lijevanog Zeljeza

Pod elektrokemijskom korozijom podrazumijeva se otpusStanje iona u okolinu i kretanje
elektrona unutar samog materijala. Jednostavna korozija metala u vodenim otopinama je
najvazniji slucaj elektrokemijskih mehanizama, gdje atomi na povrsini metala ulaze u otopinu
dok metalni ioni i elektroni migriraju kroz metal do mjesta gdje se odrzavaju reakcije. Kod
sloZenijih slucajeva, metalni ioni prelaze u otopinu tvoreéi sloZene ione ili se spajaju s drugim
vrstama u otopini 1 taloze spojeve kao Sto su hidroksidi, oksidi ili sulfidi. Metali korodiraju na
dovoljno visokim temperaturama u plinovima, posebice kisiku, pri ¢emu stvara okside. Iako se
¢ini da je mehanizam ovaj put izravan kemijski napad, mehanizam moze biti elektrokemijske
prirode s ionima i elektronima koji se krecu u oksidu koji djeluje kao elektrolit koji podrzava

elektrokemijski mehanizam [18].

Komponente elektrokemijske korozije su anoda, katoda i vodena otopina ili elektrolit koji
sadrzi pozitivno i negativno nabijene ione i vodi¢. Anoda predstavlja podrucje metalne povrsine
koje korodira i prelazi u otopinu, dok je katoda dio metalne povrSine koja se ne otapa. Procesi
oksidacije i redukcije u elektrokemiji su opisani kao procesi kada metali gube elektrone kao

proces oksidacije, dok je proces dobivanja elektrona proces redukcije [19].

Na slici 6 prikazan je osnovni proces korozije. Tijekom samog procesa dolazi do prijenosa
metalnih atoma iz krutine u otopinu gdje postoje ioni (M — M™" + me). S obzirom da dolazi
do gubitka elektrona iz atoma metala, metal je izlozen oksidaciji. Oksidacija se odvija trosenjem
elektrona drugom rekacijom X** +xe — X. Na anodno reakcijskom mjestu odvija se oksidacija
odnosno dolazi do gubitak metala korozijom . Na mjestu katodne reakcije se skupljaju elektroni.
Kada su mjesta gdje se odvijaju anodne i katodne reakcije blizu jedno drugom da se ne mogu
razlikovati, te kad su mjesta izloZena promjenama tada se govori o ravnomjernoj koroziji. Do
lokalizirane korozije dolazi kada se anodna i katodna mjesta ne mijenjanju s vremenom, te se
korozija identificira samo po anodnim podruc¢jima. Ako se dva procesa odvijaju na mikroskali,
tada se anodno 1 katodno podrucje smatraju istima i jednakima ukupnoj povrsini, A, a ako se
dva procesa odvijaju na odvojenim podru¢jima anodno podrucje Aa se razlikuje od katodnog
podrucja A¢ [18].
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Slika 6. Osnovni proces korozije [18].

Pomoc¢u Pourbaixovih dijagrama moze se termodinamicki predvidjeti hoce li do¢i do odredenih

reakcija. Ti dijagrami koriste potencijal u voltima u odnosu na pH. Na slici 7 prikazan je

pojednostavljeni dijagram. Dvije crte oznacene s Oz i Hz definiraju domene stabilnosti kisika i

vodika. Iznad gornje crte voda se oksidira u Oz, odnosno Kisik se razvija iznad gornje crte. Ispod

donje crte voda se razgraduje na H, te se vodik oslobada ispod linije vodika. Tamna boja na

dijagramu predstavlja mjesto gdje se korozija javlja samo redukcijom kisika, a svijetla boja na

dijagramu predstavlja mjesto gdje se moze odvijati razvijanje vodika. Pourbaixovi dijagrami

dobri su vodiéi o tome $to bi se trebalo dogoditi, ali ono $to se zapravo dogada u praksi odreduju

brzine procesa i reakcija [19].
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Slika 7. Pojednostavljeni Pourbaixov dijagram za vodu [19].

3.1.1.1. Selektivna korozija

Kod sivog lijeva ucestala je pojava posebne vrste korozije koja se naziva grafitna ili selektivna
korozija. Ona se pojavljuje u relativno blagim atmosferama u kojima selektivno ispiranje

Zeljeza ostavlja grafitnu mrezu [10].

Selektivno ispiranje podrazumijeva elektrokemijsku reakciju u kojoj se anodno otapa Zeljezo
koje za sobom ostavlja grafit koji djeluje kao katoda. Ova vrsta korozije pojavljuje se kada su
stope korozije niske. Cijela povrSina ukljucujuci i grafit se uklanja ako metal brzo korodira te
dolazi do ravnomjerne korozije. Ako lijevano Zeljezo zahvati grafitna korozija ono gubi na
svojoj Cvrsto¢i 1 metalnim svojstvima dok mu dimenzije ostaju iste Sto predstavlja dodatnu
opasnost [10].

Grafitna korozija se moze manifestirati na nekoliko nac¢ina. Jedan od nac¢ina je da se na vanjskoj
povrsini cijevi stvara tanki povrSinski sloj grafitnog ostatka. Ovaj sloj sa svojim pomijeSanim
netopivim produktima korozije moze djelovati kao nepropusna prevlaka, te tako Stititi cijev od

daljnje korozije smanjujuci stopu korozije [20].

Korozija se moze jo$ razviti u obliku jama ili niza jama koje se razvijaju u stijenci cijevi te se

proces moze nastaviti kroz cijelu debljinu stjenke [20].
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Proces grafitne korozije je nepredvidiv i sloZen, te je nezgodno razviti model za predvidanje
preostalog vijeka trajanja cijevi od lijevanog Zeljeza koja je bila u zemlji nekoliko desetljeca.
Veliku ulogu pri korodiranju cijevi od lijevanog Zeljeza imaju ¢imbenici kao §to su sadrzaj
vlage 1 prisutnost povrSinskog premaza.

Grafitna korozija moze se pojavit u slanim vodama, razrijedenim kiselinama, ispod Zeljeznih
kvrzica, u tlima s visokim sadrzajem vlage kao Sto su zasi¢ene gline, tla koja sadrze kloride iz

soli za odledivanje ili morske vode, te u prisutnosti bakterija koje reduciraju sulfate [20] .
3.2. Mikrobioloski poticana korozija

Mikrobioloski poticana korozija predstavlja propadanje metala procesima korozije do kojih
dolazi izravno ili neizravno zbog metabolicke aktivnosti mikroorganizama u sustavima hladne

vode. Rezultat ove vrste korozije je jako udubljenje metala §to dovodi do brzih kvarova [21].

Postoje dvije vrste bioloSke interakcije u koroziji. Prva vrsta je pasivni napad koji se dogada
kada je bioloski materijal kemijski inertan i djeluje kao bilo koje nakupljanje naslaga odnosno
pruza zasti¢ena podrucja ispod kojih se uspostavljaju elektrokemijske korozivne ¢elije. Druga
vrsta je aktivni napad gdje metabolicka aktivnost mikroorganizma izravno uzrokuje koroziju
[21].

Ova vrsta korozije moze se promatrati u okruzenjima kao §to su tlo, slatka voda, morska voda,
te industrije kao Sto je industrija nafte, proizvodnja elektri¢ne energije i pomorske industrije
[19].

Postoje razlicite vrste bakterija koje uzrokuju koroziju u celiénim cjevovodima, jedna od
poznatijih vrsta bakterija je sulfat-reducirajuca bakterija (SRB). Sulfat-reduciraju¢a bakterija
nalazi se posvuda, ali je obi¢no u fazi mirovanja, ¢ekajuci prave uvjete kako bi postala aktivna

[21]. Na slici 8 prikazani su primjeri djelovanja korozije/biokorozije u cjevovodima.

!
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Slika 8. Primjeri u¢inaka korozije/biokorozije u cjevovodima [22].
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3.2.1. Vrste bakterija

Neki od kriterija po kojima se bakterije dijele su oblik i izgled bakterije, temperatura, te prema
potrosnji kisika.
S obzirom na oblik i izgled bakterije se dijele na:

e Vibrio- stanice u obliku zareza

e Bacillus- stapicaste stanice

e Coccus- stanice okruglog izgleda

e Myces- stanice sli¢ne filamentoznim gljivama [19].

Podjela prema temperature glasi:
e Mezofil- bakterije koje najbolje rastu na 20-35°C.

e Termofilne- bakterije koje pokazuju aktivnost na temperaturama iznad 40°C [19].

Podjela prema potrosnji kisika:
e Strogi ili obvezni anaerobni, koji ne funkcioniraju u prisutnosti kisika
e Aerobi- kojima je potreban kisik
e Fakultativni anaerobi- koji mogu funkcionirati u odsutnosti ili prisutnosti kisika
e Mikroaerofili- koji koriste niske razine kisika

e Aerotoleranti- koji si anaerobni na koje ne utjece prisutnost kisika, ako ovi organizmi
budu izloZeni , njihov metabolizam nece biti doslovno unisten kisikom, te oni i dalje

mogu funkcionirati [19].
3.2.1.1. Sulfat-reducirajuce bakterije

Sulfat-redcirajuce bakterije su anaerobne bakterije koje uzimaju energiju iz organskih hranjivih
tvari. S obzirom da im za rast i aktivnost nije potreban kisik, kao zamjenu koriste sulfat s

posljedi¢cnom proizvodnjom sulfida [19].
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Bakterije cirkuliraju u gaziranim vodama, te one koje su tretirane klorom i drugim oksidansima
sve dok ne pronadu idealno okruzenje. Sulfat-reducirajuce bakterije se mogu podijeliti u dvije

kategorije hranjivih tvari, one koje koriste laktate, te one koje koriste acetat [23].

Mnogi sojevi SRB-a sadrze enzime hidrogenaze, koji omogucuje da konzumiraju vodik.

vvvvv

celika, legura bakra i nikla, legura molibdena s visokim sadrzajem nikla. Njihova prisutnost na
mjestima korozije ne znaci da uzrokuju koroziju. Simptom koji ukazuje na njihovu uklju¢enost
u proces korozije zeljeznih legura je lokalizirana korozija ispunjena crnim sulfidnim
produktima korozije [23]. Na slici 9 prikazan je primjer kanala aluminijske rashladne ploce
kojeg napadaju SRB bakterije.

Slika 9. Primjer gdje bakterije SRB napadaju kanale aluminijske rashladne ploce [21].

3.2.2. Stvaranje biofilma
TaloZenjem bakterija na metalnu povrsinu pocinje stvaranje tankog filma koji se naziva biofilm.

Biofilm se sastoji od stanica imobiliziranih na supstratu, koji su ¢esto ugradeni u organsku

polimernu stanicu mikrobnog podrijetla [19].

U pojedinim industrijskim sustavima izravni i neizravni procesi biomineralizacije utjeCu na
stvaranje kamenca i taloZenje minerala unutar biofilma. Debljina i heterogenost biofilma

povecavaju se talozenjem Cestica gline 1 drugih ostataka koji su zarobljeni u izvanstani¢noj
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sluzi. Zbog talozenja minerala i ionske izmjene, ¢esto su poviseni Zeljezo, mangan 1 silicij u
biofilmovima. Metalni oksidi predstavljaju jednu od najvaznijih komponenti biofilma u sluc¢aju
bakterija koje oksidiraju Zeljezo koje se nalaze u aerobnim vodenim sustavima. Kod c¢eli¢nih
sustava u anaerobnim uvjetima, Zeljezni sulfidi se mogu taloziti kada se ioni zeljeza oslobodeni

korozijom ¢eli¢nih povrSina taloZe sa sulfidom koji stvaraju bakterije u biofilmu [23].

Indukcijsko razdoblje tijekom koje dolazi do kolonizacije pokazuje potpuno Cista povrSina.
Nakon kolonizacije, na Cistoj povrsini biofilm ¢ée prvo rasti eksponencijalno sve dok debljina

filma ne ometa difuziju hranjivih tvari organizmima unutar nje [23].

Sazrijevanjem biofilma dolazi do nakupljanja enzima i drugih proteina. Oni mogu reagirati s
polisaharidima te stvoriti sloZene biopolimere, te dolazi do selektivnog procesa u kojem
najstabilniji biopolimeri u uvjetima okoline ostaju, dok oni manje stabilni se uklanjaju, Sto
pokazuje da je zreli biofilm teze ukloniti nego novi biofilm. Brojne studije su pokazale da je
rast biofilma posljedica reprodukcije unutar biofilma, a ne prijanjanja planktonskih organizama
[23].

Kontinuirano stvaranje biofilma moze promijeniti kemijske koncentracije na povrSini metalne
podloge jer prisutnost biofilma ima pasivan uéinak u obliku ograni¢enja difuzije kisika i
hranjivih tvari na metalnu povrSinu. Debljinom filma od 100 pm moze se sprijeciti difuzija
hranjivih tvar do baze biofilma, dok debljina od 12 pum moze uéiniti lokalno mjesto dovoljno
anaerobnim za SRB aktivnost u aerobnom sustavu. Aktivni metabolizam mikroorganizma trosi
Kisik i proizvodi metabolite. Krajnji rezultat stvaranja biofilma je da stvara gradijente

koncentracije kemijskih vrsta po debljini biofilma [19].

Formiranje biofilma traje od nekoliko minuta do nekoliko sati, ovisno o vodenom okruzenju u
koje je metal uronjen. U prvoj fazi dolazi do stvaranja kondicionog filma koji nastaje zbog
elektrostatskog rasporeda Sirokog spektra proteina i drugih organskih spojeva u kombinaciji s
kemijom vode, nakon toga slijedi pri¢vrs¢ivanje bakterije pomocu egzopolisaharidne tvari.

Bakterije tijekom ove faze nazivaju se sesilne bakterije za razliku od planktonskog stanja prije
ucvrséivanja na film za kondicioniranje. PrisutnosS¢u sesilne sulfat reducirajuce bakterije na

metalnoj povrsini daje vecu stopu korozije od one koju uzrokuju planktonske bakterije [19].
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Nakon $to se biofilm razvije 1 formira u fazama od 1 do 3, vanjske stanice pocinju trositi

hranjive tvari koje su im dostupne brze nego stanice koje su dublje unutar biofilma. Dok se
vanjske stanice povecavaju u broju, biofilm se ponasa kao mreza i skuplja sve viSe organskih
ili anorganskih Cestica, $to dodatno povecava debljinu biofilma [19]. Slikom 10 dan je prikaz

stvaranja biofilma po fazama.

Planktonske bakterije
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Slika 10. Faze stvaranja biofilma [23].

Tijekom faze 4 mikrokolonije razliCitih vrsta nastavljaju rasti i na kraju uspostavaljaju blizak
odnos jedni s drugima na povrSini, te se debljina biofilma poveéava. U fazi 5 dijelovi biofilma
se skidaju s povrSine, dok su u fazi Sest izloZena podru¢ja povrSine ponovno naseljena

planktonskim bakterijama ili sesilnim bakterijama u blizini izlozenih podrucja [19].

3.2.3 Kontrola i prevencija mikrobioloski poticane korozije

Mikrobioloski poticana korozija pojavljuje se u rafinerijama nafte, instalacijama za rashladnu
vodu, naftovodima, cjevovodima za vodu 1 plin te u tvornicama celuloze i papira. Takoder,
postrojenja za proizvodnju toplinske 1 nuklearne energije u obalnim podrucjima podlozna su

mikrobioloski poticanoj koroziji [24].
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Tijekom prevencije i kontrole mikrobioloSki poticane korozije potrebno je u obzir uzeti

nekoliko ¢imbenika:
e Koristiti ispravne materijale
e izbjegavati neprikladan dizajn

e stroga kontrola okolisa [24].

Tijekom projektiranja sustava koji sadrze vodu potrebno je kontrolirati parametre kao $to su
pH, izvor vode, slanost, tvrdoca, razine kisika, priroda necistoca, brzina protoka i temperatura.
Zbog otpornosti na koroziju, te radi smanjenja zahtjeva struje katodne zastite cjevovodi su
izvana oblozeni. Nekada se zaStitni premazi mogu odvojiti tijekom rada te stvoriti ozbiljne
probleme. Zajedno sa zaStitnim premazima koristi se 1 katodna zastita te se moZe nanositi na
vanjske povrsine ukopanih podzemnih gradevina ili instalacija uronjenih u vodu, a nekada i na
unutrasnjost spremnika, izmjenjivace topline. Nadalje, potrebno je ustanoviti ucinak

primijenjene struje na ponasanje pri¢vrsc¢ivanja i rasta mikroorganizama, kao $to je SRB [24].

U prevenciji mikrobioloski poticane korozije jedni od vaznijih ¢imbenika predstavljaju dizajn
sustava i kontrola rada. Pozeljno je izbjegavati skupljanje vode, stagnaciju i curenje, te ¢esto
uklanjanje kamenaca, krhotina i naslaga takoder je od koristi. Nadalje, mogu se Koristiti i
biocidi kako bi se zaustavilo vezivanje i rast bakterija. Biostatici i biocidi koji su antimikrobna
sredstva mogu vezati kisik 1 sprijec€iti 1 kontrolirati pH i stvaranje naslaga. Za razli¢ita okruzenja
potrebno je koristiti prikladne biocide kao §to su klor/ozon, reaktivni aldehidi, kvaterne

amonijeve soli [24].

Biofilmovi mogu poticati koroziju u nekim sluc¢ajevima, dok ponekad inhibiraju koroziju, iz
¢ega proizlazi da biofilmovi imaju dvostruku ulogu. Takoder, oni mogu djelovati kao zastitni

antikorozivni premaz [24].

Nove strategije bioloske kontrole ukljucuju koristenje mikroba za kontrolu mikrobioloski
poticane korozije. Prva strategija se odnosi na koriStenje mikroorganizama koji mogu proizvesti
antimikrobne spojeve unutar biofilma. Druga strategija ukljucuje koristenje hranjivih tvari koje
stimuliraju rast kompetitivnih organizama da istisnu bakterije koje uzrokuju koroziju, kao sto

je SRB [24].
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CiSéenje, premazi i elektrokemijska zastita kao metode prevencije mikrobioloski poticane

korozije temelje se na inhibiciji rasta mikroba i metabolizma. Neke od konvencionalnih metoda
kao $to su CiS¢enje i dezinfekcija nisu ucinkovite tijekom odredenog vremenskog razdoblja.
Dosta premaza je biorazgradivo, dok anodne i1 katodne zaStite imaju svoja ogranicenja kao i
zaStitni premazi. Premazi sa antimikrobnim tvarima onemogucuju razgradnju i stvaranje
biofilma. Razvoj biofilma omogucuju premazi na bazi srebra, dok zbog periodi¢nih fluktuacija
u odrzavanim zastitnim strujama katodna zastita ima ogranicenja u prisutnosti mikrobnih

interakcija i biofilmova [24].
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4. ZASTITA CJEVOVODA OD KOROZIJE

Zastitne prevlake su jedna od najvise koriStenih metoda za zastitu metalne povrsSine od korozije.
Koriste se za dugotrajnu zastitu konstrukcija od korozijskih agresivnih okolisa, krenuvsi od
atmosferskog izlaganja pa sve do zahtjevnih eksploatacijskih uvjeta u postrojenjima kemijske
industrije. lako zasStitne prevlake ¢ine vrlo mali udio u ukupnom volumenu konstrukcije, one
cuvaju njen integritet i osiguravaju moguénost neometane eksploatacije Sto govori o njihovoj

vaznosti [25].

Kako bi se konstrukcije $to duze oc¢uvale od korozije potrebno je odvojiti osnovni materijal od
korozivnog okoliSa nanoSenjem zastitnih prevlaka koje mogu biti:

. metalne,

. nemetalne anorganske,

. organske [25].

Primarna funkcija svake prevlake je zastita konstrukcije od korozije dok je sekundarna uloga
moze biti postizanje estetskog dojma, poveéanje dimenzija istroSenih dijelova, zaStita od

mehanic¢kog troSenja, i sli¢no [25].

4.1. Organske prevlake
Ucinkovitost zastite konstrukcije ne ovisi samo o svojstvima premaza ve¢ i 0 metalnoj osnovi,

tehnologiji nanoSenja premaza te o pripremi povrsine. Postoje rezane prevlake sa posebnim
svojstvima kao na primjer: prevlake za elektriénu izolaciju, za oznaCavanje, protupoZarne
prevlake, i sli¢no [25].

Opcenito, viSeslojni sustav prevlaka sastoji se od temeljnog sloja, jednog ili visSe meduslojeva i

zavrsnog sloja.

Organske prevlake sastoje se od ¢etiri osnovne komponente [25]:

. Veziva,

. pigmenti,

. aditiva i punila,
. otapala.

Veziva su smjese jednostavnih ili sloZenih prirodnih ili sintetickih smola i drugih kemijskih
komponenata. Glavna svrha dodatnih sastojaka u vezivu je poboljSanje trajnih i Cvrstih te

fleksibilnih filmova dobre adhezije. Veziva ¢ine nehlapivi organski dio premaznih sredstava,
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osiguravaju prianjanje na povrSinu. Najpoznatija veziva su suSivo ulje, uljni firnis, obradena

celuloza [26].

Pigment kao dio prevlake daje pokrivnu mo¢, pojacava film premaza, daje mu boju, utjece na
postojanost filma i §titi od UV zraCenja. Pigmenti mogu biti prirodni anorganski spojevi koji se
ne otapaju u vezivu, a mogu biti i prirodni i sintetski organski spojevi. Olovni pigment, Zeljezni

pigment, titanovo bijelilo, cinkov pigment samo su neki od vrsta pigmenata [26].

Punila predstavljaju pigmenti razli€itog oblika i veli¢ine koji u tocnim omjerima prevlaci daju
sjaj 1 poboljsavaju aplikaciju na metalnu povrsinu, omogucuju i nanosenje debljih premaza te
pospjesuju i mehanicka svojstva filma premaza, dok aditivi imaju funkciju kontroliranja susenja
premaza. Aditivi poboljSavaju svojstva dok neki pigmenti i punila mogu biti aditivi u pojedinim

slucajevima [26].

Otapala daju viskozitet prevlaci te omoguéavaju postizavanje to¢ne debljine suhog filma
prevlake. Otapala su jedini faktor odnosa debljine mokrog i suhog filma premaza. Osim §$to
utjeCu na viskoznost prevlake, takoder utjeCu na brzinu suSenja, karakteristike nanoSenja
premaza i sjaj. Osim osnovne primjene otapala se jo§ koriste za skidanje starih prevlaka.
Otapalo je isparavajuca tekucina koja se dodaje prevlakama kako bi se njihove osobine

prilagodile uporabi [26].

4.1.1. Epoksidni sustav zaStite
Epoksidna prevlaka je smjesa koja se sastoji od dva elementa epoksidne smole 1 ucvrséivaca

odnosno katalizatora. Mije$sanjem smole i u¢vrs¢ivaca dolazi do kemijske reakcije koja stvara
unakrsno povezivanje elemenata tijekom stvrdnjavanja. Nakon S§to je epoksidna prevlaka
potpuno otvrdnula dobiveni proizvod je izdrZljiv odnosno dobivamo kruti polimerni premaz s
mnogo pozeljnih mehanickih svojstava [27].

Epoksidne prevlake imaju odli¢na mehanicka svojstva kao $to su tvrdoca i trajnost te otpornost
na habanje, udarce i kemikalije. S obzirom na takva svojstva oni predstavljaju idealan materijal
za zastitne premaze za komponente koje su izlozene zahtjevnim uvjetima [27].

Cesto se koriste za produljenje vijeka trajanja betonskih podova u industrijskim objektima s

obzirom na njegovu otpornost na kemikalije koje se nalaze u uljima, sredstvima za ¢iS¢enje i
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sli¢no. Tehnologija epoksidnog sustava zastite spojenog fuzijom ¢esto se koristi u industriji

nafte, plina te kod otpadnih voda za zastitu cjevovoda od korozije [27].

4.1.1.1. Epoksidne smole
Epoksidne smole su mjesavine spojeva ili spojevi koje karakterizira prisutnost jedne ili vise

epoksidni ili oksiranskih skupina [28].

Epoksidne smole su termoreaktivne smole, koje stvrdnjavaju koriStenjem Sirokog spektra
sredstava za stvrdnjavanje putem reakcija stvrdnjavanja. Svojstva ovise o specifi¢noj
kombinaciji vrste epoksidnih smola i koriStenih otvrdnjivaca. S obzirom na svoja izvrsna
mehanicka svojstva, visoke prionjivosti na mnoge podloge i dobre toplinske 1 kemijske
otpornosti, epoksidne smole intenzivno se koriste u velikom rasponu podrucja, gdje djeluju kao
materijali ojacani vlaknima, ljepila opée namjene, ljepila visokih performansi, zastitni premazi
[29].

Neke od najpoznatijih vrsta epoksidnih smola su: bisfenol epoksidne smole, alifatkse epoksidne

smole, novalac epoksidne smole, halogenirane epoksidne smole, glicidilaminske smole.

4.1.1.2. Uévrséivaci

Ucvrséivaci su spojevi koji u€vrS€uju 1 povecavaju elastiCnost proizvoda. Dodatkom
ucvrscivaca u smjesu, dolazi do kemijske reakcije gdje se njegovo djelovanje ocituje u ulozi
katalizatora ili kao reaktanta. Najcesce vrste ucvrsc¢ivaca su fenoli, anhidridi, aromatski amini,

cikolalifatski amini, alifatski amini i tioli [30].

Kako bi postigli potpuno stvrdnjavanje neki ucvrs¢ivaci zahtijevaju visoke temperature. Ako je
prilikom stvrdnjavanja nedovoljna razina temperature to dovodi do nepotpune polimerizacije i
realno niskih mehanickih, kemijskih i otpornih svojstava na toplinu. Za postizanje maksimalnih
svojstava stvrdnutog epoksida, temperatura stvrdnjavanja treba doseci temperaturu staklenog
prijelaza potpuno stvrdnute smole. Neke kombinacije epoksidne smole i ucvr§éivaca mogu

oc¢vrsnuti na sobnoj temperaturi [30].
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5. MODIFIKACIJA EPOKSIDNIH PREVLAKA

Organski premazi predstavljaju barijeru izmedu okoline i metala, te je djelovanje korozijskih
agenasa uvelike ograni¢eno. Tijekom vremena kemijska i mehanicka svojstva epoksidne
prevlake opadaju i sklona su degradaciji, zbog izlozenosti vanjskim korozivnim uvjetima. Kako
bi se poboljsala djelotvornost, prevlake se mogu modificirati dodavanjem razli¢itih pigmenata,

punila, aditiva i inhibitora kako bi se ujedno povecala njihova antikorozijska otpornost.

5.1 Modifikacija epoksidnih premaza sa nanokompozitnim ¢esticama

Budu¢i da nanocestice mogu napraviti trajnije i jace materijale s boljom kemijskom otpornoséu
koriste se za Siroki raspon primjena. Pod pojmom nanocestice se podrazumijeva Siroka klasa

materijala koja ukljucuju Cesti¢ne tvari veli¢ine izmedu 11 100 nm [31].

Kako bi se poboljsala antikorozivna i antibakterijska svojstva, posljednjih nekoliko godina
razvijaju se premazi sa moguéno$éu migracije tvari. Ugradivanjem nanocestica u polimerni
materijal dobiva se materijal koji je definiran kao nanokompozit, koji se sastoji od najmanje
dvije faze koje se medusobno ne mijesaju, te je jedna u nanometarskoj skali. Budu¢i da
nanocestice imaju malu veli¢inu €estica s velikom specificnom povrSinom, uklju¢ivanjem samo

male koli¢ine u polimerni premaz pruza visoku razinu barijere [31,32].

Moguénost nanokompozitnog materijala da oslobada nanocestice je Stetno ako se primjenjuje
u industriji pakiranja hrane, dok je njegova primjena na povr$ini odvodnih cijevi nova ideja za
zastitu od mikroorganizama. Nadalje, zbog svoje visoke mehanicke ¢vrstoce 1 isplativosti cijevi
od lijevanog Zeljeza imaju veliku primjenu u sustavima distribucije vode vise od 150 godina.
Sa sve vecim razvojem urbanizacije i industrijske kanalizacije, dolazi do povecanja koli¢ine
proizvedene 1 ispuSene otpadne vode, te dolaze problemi kao Sto su korozija, oStecenja,

smanjenje kapaciteta transporta vode i povecanje stanista patogenih bakterija. [31]

Organski premazi i1 inhibitori korozije se koriste kako bi se postigla bolje zaStita od korozije,
ali visoka cijena, velika kontaminacija, poteskoce pri radu su neki od problema pri njihovoj
upotrebi [31].

Polimerni nanokompoziti su novija vrsta premaza koji se koriste za zastitu odvodnih cijevi od
korozije zbog svoje dobre mehanicke ¢vrstoce, krutosti, poboljSanih svojstava barijere protiv

kisika i vlage, povecéane topline [31].
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5.1.1. Svojstva i uporaba nanocestica nikla
Nikal je feromagnetski metal 10. skupine periodnog sustava elemenata, izuzetno otporan na

oksidaciju i koroziju [33].

Nikal je opéepoznat po upotrebi u kovanju novca, ali vise se koristi kao ¢isti metal ili u obliku
legure za kuéne i industrijske primjene. Fizikalna svojstva su mu zilavost, srebrnasto bijela
boja, te je tvrdi od zeljeza. Nikal je zastupljeniji od bakra te zauzima 0,007 % Zemljine kore, te
spada u Cesti sastojak magmatskih stijena. Neki od najvaznijih izvora nikla su pentlandit koji je

pronaden s pirotitom koji sadrzi nikal i kalkopitrit te lateriti koji takoder sadrze nikal [33].

Nelegirani metal koristi se za stvaranje zaStitnih prevlaka na drugim metalima, posebice
galvaniziranjem. Usitnjeni nikal koristi se za kataliziranje hidrogenacije nezasi¢enih organski

spojeva kao $to su masti i ulja [33].

Nikal je otporan na luzine i vrlo Cesto se koristi za spremnike koncentrirane otopine natrijevog
hidroksida. Sporo reagira s jakim kiselinama pod uobicajenim uvjetima kako bi se oslobodio

plinoviti vodik i stvorili Ni?* ioni [33].

Nikal se dobiva ekstrahiranjem iz rudnih minerala rudarenjem i preradom [34]. Na slici 11

prikazana je ruda nikla.

Slika 11. Ruda nikla [34].
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Obrada rudace nikla ukljucuje razne tehnike kao Sto su otvoreno i podzemno rudarenje,
koncentriranje, taljenje i rafiniranje. Rude nikla obraduju se za proizvodnju proizvoda koji
sadrze nikal kao §to je sirovo Zeljezo nikal, feronikal i kemikalije nikla, koje se zatim koriste
u raznim industrijskim primjenama kao Sto su materijali za baterije 1 druge legure. Vadenje i

obrada rude nikla utjeCe na okolis$ i drustvo jer se unistava staniSte, one¢iS¢uju vode [34].

Nikal i legure na bazi nikla koriste se za primjene koje zahtijevaju visoku otpornost na koroziju.
Za proucavanje procesa korozije koriste se mediji koji sadrzavaju klorid jer su premazi na bazi
nikla stabilni u alkalnim medijima, a lako se otapaju u kiselinama. Takoder, prevlake na bazi

nikla proucavaju se u agresivnim medijima jer se koriste u razli¢itim uvjetima [35].

Pojedina znanstvena istrazivanja pokazuju djelovanja prevlaka nikla na korozijsku otpornost
bakrenih podloga iz elektrolita na bazi vodenih i nevodenih otapala u otopinama NaCl, NaOH
I H2SOa. Prevlake nikla dobivene iz vodene i nevodene otopine pokazuju slicnu morfologiju i
topografiju. Elektrolit koriSten za poniklavanje koji je imao vodu kao otapalo stvarao je
otporniji premaz nego elektrolit s nevodenim otapalom. Veéi otpor je pokazao u mediju NaCl
nego u NaOH. Pokazalo se kako vrijednost otpora prijenosu naboja viSe ovisi o prirodi
korozivnog medija nego o otapalu koje se koristi. Tako je najveci otpor pokazala prevlaka nikla
u otopini NaCl-a, dok je najnizu vrijednost otpora dobivena u mediju sumporne kiseline.

Izlaganjem prevlaka od nikla u mediju NaOH cijelo vrijeme pokazuje jednaku postojanost [35].
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5.1.2 Svojstva i uporaba nanocestica aluminija

Aluminij je laki metal atomskog broja 13, najzatupljeniji metal u Zemljinoj kori, nalazi se u
mineralima kao Sto su boksit i kriolit, koji su aluminijevi silikati.

S obzirom na posebna svojstva kao $to su niska gustoca, visoka toplinska vodljivost, izvrsna
otpornost na koroziju, lako se lijeva, strojno obraduje i oblikuje, aluminij se moze pronaci u
mnogim primjenama. Zbog tih svojstava primjenjuje se u proizvodima kao Sto su limenke,
folije, kuhinjski pribor, okvire prozora, pivske bacve i1 dijelove aviona. Takoder, aluminij je
dobar elektriéni vodié te se koristi u elektriénim dalekovodima. Cesto se koristi kao legura jer

aluminij nije ¢vrst [36]. Na slici 12 prikazan je Cisti aluminij.

Slika 12. Cisti aluminij [37].
Aluminijevi spojevi prisutni su u skoro svim stijenama, vegetaciji i zivotinjama, dok zbog svoje

kemijske aktivnosti se nikad ne pojavljuje u metalnom obliku [38].
Kako bi se pojedinim metalima poboljSala svojstva za posebne namjene dodaje im se aluminij.

Cisti aluminij je mekan i slab, dok je komercijalni s malim koli¢inama silicija i Zeljeza tvrd i
jak. Budu¢i da se na njegovoj povrsini na zraku stvara tvrdi, zilavi film oksida ima dobru

otpornost na koroziju iako je kemijski aktivan [38].

Cisti aluminij napadaju luzine kao $to su natrijev i kalijev hidroksid kako bi se dobio vodik i
aluminatni ion. Fino usitnjeni aluminij zbog svog velikog afiniteta prema kisiku ako se zapali,
izgorijet ¢e u ugljicnom monoksidu ili ugljiénom dioksidu uz stvaranje aluminijevog oksida i

karbida [38].
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Cisti aluminij je inertan i ekoloki prihvatljiv, jer ima visoku otpornost na koroziju i moze

stvoriti tanki zasStitni film koji sprjecava njegovu daljnju oksidaciju. Ekoloski prihvatljivi
premazi mogu se razviti dodatkom nano aluminija koji je netoksi¢an [1]. S obzirom da
nanoCestice aluminija imaju sposobnost stvaranja pasivnog oksidacijskog sloja time se

povecava njihov antibakterijski potencijal, iako imaju visoku otpornost na koroziju [31].
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6. EKSPERIMENTANI DIO

6.1. Zadatak i cilj eksperimentalnog dijela rada
Eksperimentalni dio ovog rada proveden je u Laboratoriju za zastitu materijala na Fakultetu

strojarstva i brodogradnje, Sveucilista u Zagrebu. Cilj rada je utvrditi ucinkovitost zastite sivog
lijeva ¢istom epoksidnom prevlakom, te prevlakama s dodatkom nikla od 1%, 2% i 3%. i
dodatkom aluminija od 0,5%, 0,75% i 1%. Svi koriSteni uzorci su dimenzija 7,7 cm x 0,9 cm x
14,7 cm. Na slici 13 prikazan je uzorak sivog lijeva koji je korisSten kao podloga na koju se

nanosio zastitni sustav prevlake.

Slika 13. Uzorak sivog lijeva.

6.2. Postupak pripreme epoksidne prevlake sa nanocesticama aluminija i nikla
Prvi korak u pripremi modificirane epoksidne prevlake sa nanocesticama aluminija i nikla je

vaganje epoksidne smole i otvrdnjivaca. Epoksidna smola i otvrdnjiva¢ mijesaju se u omjeru
4:1 §to bi znacilo da se 36 g epoksidnog premaza treba pomijesati s 9 g otvrdnjivaca. KoliCine
nanocestica nikla za razli¢ite postotke dobivene su pomocu izraza za maseni udio, te vrijednosti
iznose 0,4545 g, 0,9184 g, 1,3917¢g. Koli¢ine nanocestica aluminija, koje su potrebne izvagati
za postotke 0,5%, 0,75% i 1% su: 0,2264 g, 0,3400 g, 0,4545 g.
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Nakon napravljene pripreme, u posudu se stavlja epoksidna prevlaka i nanocestice aluminija i

nikla, te termometar. Sve zajedno mora se postaviti u posudu koja je napunjena hladnom
vodom. Postupak mijeSanja se provodi pomocu ultrazvuéne sonde prikazane na slici ispod. lako
se postupak mijeSanja postavlja na 15 minuta, sam postupak traje duze zbog prekidanja
nastalih prevelikim zagrijavanjem premaza. Na slici 14 dan je prikaz aparature koristene za

pripravu epoksidnih prevlaka s nanocesticama.

Slika 14. Prikaz aparature KoriStene za pripravu epoksidne prevlake s nanocesticama nikla.

Nakon homogenizacije, u nanokompozitnu smjesu dodaje se 9 g otvrdnjivaca te se lagano
mijesa sve dok se ne postigne homogena struktura. Na slici 15 prikazana je dobivena epoksidna

prevlaka sa nanocesticama nikla.
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Slika 15. Epoksidni premaz sa ¢esticama nikla i u¢vrscivac.

6.3. Postupak nanoSenja prevlake
Nakon pripreme prevlake uslijedio je postupak nanoSenja prevlake na prethodno ociS¢ene

uzorke. Prvi sloj je nanesen sa aplikatorom od 150 mikrona, te su uzorci ostavljeni na suSenje

24 sata. Slika 16 prikazuje postupak nanosenja dobivene prevlake na povrsinu sivog lijeva.

Slika 16. Postupak nanosenja premaza pomocu aplikatora.
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Nakon 24 sata nanesen je drugi sloj aplikatorom koji je zakrenut za 90 stupnjeva, te su uzorci

ostavljeni na sobnoj temperaturi 7 dana.

U tablici 1 prikazan je uzorak sa Cistim epoksidnim premazom i uzorci sa 1, 2 i 3% nanocCestica
nikla. Tablica 2 prikazuje uzorak sa ¢istim epoksidnim premazom i uzorke s 0,5%, 0,75% i 1%

nanocestica aluminija.

Tablica 1. Uzorci niklove nanokompozitne prevlake na podlozi sivog lijeva.

1% Ni 2% Ni 3% Ni

Tablica 2. Uzorci aluminijevih nanokompozitnih prevlaka na podlozi sivog lijeva.

CEP 0,5% Al 0,75% Al 1% Al
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6.4. Postupak mjerenja debljine epoksidnog premaza
Mjerenje debljine epoksidnog premaza na osusenim uzorcima obavljeno je uredajem Elcometer

456, koji je prikazan na slici 17.

Slika 17. Uredaj za mjerenje debljine epoksidnog premaza-Elcometer 456.
Prije pocetka mjerenja uredaj se mora kalibrirati. Nakon toga proveden je postupak mjerenja
debljine na svim uzorcima, te je izvrSeno 10 mjerenja na razli¢itim mjestima na uzorku. Podaci

o debljini premaza svakog uzorka prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti o debljini premaza za uzorke s nano¢esticama nikla.

Uzorak Broj Srednja Minimalna Maksimalna Standardna

mjerenja vrijednost[um] vrijednost[um] vrijednost[um] devijacija[um]

EP 10 249,9 225 289 18,1
EP+1%Ni 10 238,9 200 286 27,8
EP+2%Ni 10 291,4 261 326 21,5
EP+3%Ni 10 291,3 255 330 28

U tablici 4 prikazani su rezultati za uzorke sa dodatkom nanocestica aluminija.
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Tablica 4. Vrijednosti o debljini premaza za uzorke s nanoc¢esticama aluminija.

Uzorak Broj Srednja Minimalna Maksimalna Standardna

mjerenja vrijednost[um] vrijednost[um] vrijednostfum] devijacija[um]

EP 10 249,9 225 289 18,1
EP+0.5%Al 10 278,0 255,6 287,7 14,8
EP+0.75%Al 10 256,4 2214 266,3 12,1
EP+1%Al 10 275,5 214 273 12,7

Iz dobivenih rezultata moZemo zakljuciti da s dodatkom nanocestica ne mijenja se debljina

same prevlake. Zbog nanodimenzije, Cestice nemaju utjecaj na debljinu prevlake.

6.5. Mjerenje tvrdoce
Mjerenje tvrdoce obavljeno je pomocu uredaja PosiTector SHD. Za svaki uzorak provedeno je

5 mjerenja te je uzeta srednja vrijednost Za uzorke s dodatkom nanocestica aluminija iznosi

tvrdo¢e po Shoru D prikazani su u tablici 5.

Tablica 5. Iznosi tvrdoée za uzorke s nanocesticama aluminija

Epoksidna 0.5%_Al 0.75%_Al 1.0%_Al
previaka
tvrdoéa, Shore D 83,4 83,8 82,8 82,0

Zauzroke s dodatkom nanocestica nikla iznosi tvrdoce prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Iznosi tvrdoée za uzorke s nanocesticama nikla

Epoksidna 1% Ni 2% Ni 3% Ni
previaka
tvrdoca, Shore D 83,4 84,2 81,0 79,0

Prema podacima prikazanima u tablicama 5 1 6 proizlazi da se dodavanjem razli¢itih
koncentracija nanocestica aluminija i nikla tvrdo¢a prevlake bitno ne mijenja. Mali pad u

tvrdo¢i prevlake mozZe se vidjeti kod nanokompozitne prevlake koja sadrzi 3% niklovih
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nanocestica. Moguc¢i razlog gubitka tvrdoc¢e kod ovog uzorka je da nanocCestice nikla pri vecoj

koncentraciji stvaraju aglomerate i na taj na¢in prevlaka gubi svoja svojstva.

6.6. Mjerenje prionjivosti

.

Cvrstoca suhog prianjanja epoksidne matrice i nanokompozita na povrsini lijevanog zeljeza

ispitana je metodom Pull-off. Rezultati ispitivanja na prianjanje prikazani su u tablici 7 i 8.

Tablica 7. Prionjivost za uzorke s nanocesticama aluminija

epoksidna 0.5%_Al 0.75%_Al 1.0%_Al
previaka
Prionjivost 8.34 9.59 12.10 13.47
8.31 9.42 10.30 14.18

Tablica 8. Prionjivost za uzorke s nano¢esticama nikla

epoksidna 1% Ni 2% Ni 3% Ni
previaka
Prionjivost 8.34 7.52 6.41 5.69
8.31 5.45 6.33 5.67

Prema dobivenim rezultatima testa prianjanja vidljivo je da se povecava sposobnost prianjanja
na osnovni materijal s dodatkom Al NC, dok kod materijala s dodatkom Ni NC smanjuje se

sposobnost prianjanja.
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6.7. Mjerenje promijene boje

Mjerenje promijene boje epoksidne prevlake odredeno je pomocu RAL karata. U tablici 91 10

prikazani su dobiveni rezultati.

Tablica 9. RAL boje za uzorke s nanocesticama aluminija

Epoksidna 0.5%Al 0.75%Al 1%Al
previaka
RAL boje 3013 8012 8012 8015

Tablica 10. RAL boje za uzorke s nano¢esticama nikla.

Epoksidna 1% Ni 2% Ni 3% Ni
previaka
RAL boje 3013 8012 8016 8017

Iz tablice 9 i 10 moZemo zakljuciti da dodatkom nanocestica u epoksidnu prevlaku dolazi do
nagle promijene boje. Nanocestice aluminija 1 nikla jednakim intenzitetom mijenjaju boju

previake.

6.8. Elektrokemijska mjerenja

6.8.1 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je metoda koja se koristi za istraZivanje
svojstava materijala 1 reakcija elektroda. Ona omogucuje analizu vremenski ovisnih
mehanizama na temelju odziva struje ili potencijala elektrokemijskog sustava prikupljenog na
odabranim frekvencijama. Tehnika je Siroko primjenjiva jer omogucuje razumijevanje
elektrokemijskih mehanizama koji se javljaju na elektrificiranom sucelju u jednom mjerenju
[39].

EIS koristi potencijal male amplitude ili strujne periodicne poremecaje za pobudivanje
elektrokemijskog sustava na razli¢itim frekvencijama. Raspored s tri elektrode je klasi¢ni
uredaj koji se koristi za sva analiticka elektrokemijska mjerenja koji se sastoji od radne

elektrode (WE), referentne elektrode (RE) i pomoéne elektrode (CE) kao Sto je prikazano na
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slici 18. Potencijal E(t) se primjenjuje izmedu radne i referentne elektrode, a rezultirajuca struja

se mjeri na mjestu A [39].

Potenciostat

} ce REVEF

/
"

Slika 18. Elektrokemijski sustav sa WE-radnom , RE-referentom i CE-pomoénom elektrodom
[39].

Mjerenja elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedena su na uredaju VerSTAT.
Mjerenja su provedena nakon 24 sata i nakon 7 dana. Tijekom ispitivanja uzorci su bili izlozeni
3,5%-tnoj otopini NaCl-a pri sobnoj temperaturi u frekvencijskom podruc¢ju od 100kHz do
0,1Hz, sa amplitudom potencijala od 10 mV. Radna povriina je iznosila 19,625¢cm?, gustoéa
materijala 7,85 g/ml i ekvivalenta masa je 27,9 g. Kao referentna elektroda koristena je zasi¢ena

kalomel elektroda 0,242 V SCE, a kao pomo¢na elektroda koristen je grafitni Stapic¢ [27].

Za mjerenje impedancijske spektroskopije koristen je model ekvivalentnog elektricnog kruga s

tri otpornika prikazan na slici 19.
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Slika 19. Ekvivalentni elektri¢ni krug [1].
Koristeni model se sastoji od otpora elektrolita (Rs), otpora premazivanja (Rcoat), Kapaciteta
premazivanja (CPEcoat), Otpora prijenosa naboja (Rct) i element koji predstavlja dvoslojni
kapacitet izmedu metala i otopine elektrolita (CPEq) [1]. Slika 20 prikazuje potrebnu opremu

pri EIS mjerenju.

Slika 20. Prikaz koristene elektrokemijske celije.
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Rezultati EIS mjerenja koja su provedena na cistoj epoksidnoj prevlaci, te na epoksidnim

prevlakama koje sadrze 0,5, 0,75 i 1% nanocestica aluminija prikazani su kroz Nyquistov i

Bodeov dijagram (slika 21 a i b).
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Slika 21. Prikaz (a) Nyquistovog i (b) Bodeovog dijagram za Cistu epoksidnu prevlaku, te za
epoksidnu prevlaku koja sadrzi 0,5%, 0,75% i 1% nanocestica aluminija nakon 24 sati
izloZenosti u 3,5% otopini NaCl-a.

Rezultati impedancijskih vrijednosti za epoksidnu prevlaku i uzorke nanokompozita s razli¢itim
koncentracijama Al NC (0,50, 0,75, 1%) prikazani su u Nyquist i Bode dijagramima (Slika 21

a,b). Mjerenje je obavljeno nakon 24 sati izloZenosti u 3,5% otopini NaCl. Iz rezultata mozemo
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vidjeti da dolazi do povecanja impedancijskih vrijednosti s dodatkom nanocestica aluminija.

Najveéi porast vidljiv je kod dodatka 1% Al NC. Mjerenja su provedena i nakon 7 dana

izlozenosti u 3,5% NaCl otopini, te su rezultati prikazani na sljedecoj slici (Slika 22).
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Slika 22. Prikaz (a) Nyquistovog i (b) Bodeovog dijagram za ¢istu epoksidnu prevlaku, te za
epoksidnu prevlaku koja sadrzi 0,5%, 0,75% i 1% nanocestica aluminija nakon 7 dana
izloZenosti u 3,5% otopini NaCl-a.

Slika 22. pokazuje Nyquistovom i Bodeovom dijagramu za nanokompozitne sustave koji sadrze
razli¢ite udjele nanoCestica aluminija. Tokom 7 dana izloZenosti u 3,5% NaCl otopini
impedancijske vrijednosti za uzorke koji sadrze 0,5% i 0,75% Al NC se smanjuju, dok sustav s
1% Al NC pokazuje porast. Velike vrijednosti otpora za uzorak 1% Al NC potvrdene su
Bodeovim faznim kutom na slici 22b. Razlog povecanja impedancijskih vrijednosti mogao bi

biti u veéoj koli¢ini Al NC u epoksidnoj prevlaci koje imaju sposobnost oksidacije. Oksidacijski
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produkti koji nastaju na nanocestici mogu zatvoriti mikropore 1 mikropukotine koje su nastale

u epoksidnoj prevlaci tokom izlozenosti u agresivnoj 3,5% NaCl otopini.

Rezultati EIS mjerenja koja su provedena na cistoj epoksidnoj prevlaci, te na epoksidnim
prevlakama koje sadrze 1%, 2% 1 3% nanocestica nikla prikazani su kroz Nyquistov i Bodeov

dijagram (slika 23 a i b).
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Slika 23. Prikaz (a) Nyquistovog i (b) Bodeovog dijagram za ¢istu epoksidnu prevlaku, te za
epoksidnu prevlaku koja sadrzi 1,2 i 3% nanocestica nikla nakon 24 sati izloZenosti u 3,5%
otopini NaCl-a.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 42



Jelena Soldo Diplomski rad

Slika 23. pokazuje Nyquistovom i Bodeovom dijagramu za nanokompozitne sustave koji sadrze
razli¢ite udjele nanocestica nikla tijekom 24 sata izloZenosti u 3,5% NaCl otopini. Prevlaka sa
1% nanocestica nikla pokazuje veci otpor od Cistog epoksidnog premaza, dok dodatak od 3%
nikla pokazuje manji otpor od cCistog epoksidnog premaza. Nanocestice zbog svoje male
dimenzije su vrlo reaktivne $to im omogucuje da vrlo lako medusobno reagiraju. Kada
medusobno dodu u kontakt po¢inju formirati ve¢e nakupine (aglomerate). Nastali aglomerati
ne¢e moci dati korozijsku postojanost kao nanocestice, te bi ovo mogao biti razlog smanjenja
otpornosti. Najveci otpor pokazuje premaz sa dodatkom 2% nanocestica nikla. Mjerenja su
provedena i nakon 7 dana izlozenosti u 3,5% NaCl otopini, te su rezultati prikazani na sljedecoj

slici (Slika 24).
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Slika 24. Prikaz (a) Nyquistovog i (b) Bodeovog dijagram za ¢istu epoksidnu prevlaku, te za
epoksidnu prevlaku koja sadrzi 1,2 i 3% nanocestica nikla nakon 7 dana izloZenosti u 3,5%
otopini NaCl-a.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 44



Jelena Soldo Diplomski rad
Nanokompozitni sustavi s Ni NC nakon 7 dana izloZenosti u 3,5% NaCl otopini pokazuju vrlo

sli¢ne impedancijske otpore kao i nakon 24 sata izloZenosti u istom korozivnom mediju. Uzorak
koji sadrzi 2% Ni NC u epoksidnoj prevlaci zadrzao je svoju stabilnost i pokazuje najbolji
korozijski otpor. U tablici 11 sumarno su prikazani otpori svih uzoraka nakon 24 sata i 7 dana

izloZzenosti u 3,5% NaCl otopini.

Tablica 11. Prikaz rezultata impedancijskih vrijednosti za nanokompozitne uzorke dobivene
preko ekvivalentnog elektricnog kruga.

uzorci 24 h 7 dana

Rp, Ohm Rp, Ohm

CEP 6,03-10° 3,95-10°
CEP+0,5% Al 1,80-10° 5,09-10°
CEP+0,75% Al 1,30-10° 6,30-10°
CEP+1% Al 1,86-10%° 1,67-107
CEP+1% Ni 1,96-107 6,64-10°
CEP+2% Ni 3,05-107 1,70-107
CEP+3% Ni 5,76-10° 2,79-106

Prema tablici 11 vidljivo je da na pocetku izlaganja u korozivnom mediju nanokompozitni
sustav koji sadrZi nanocestice aluminija pokazuje puno vece impedancijske otpore. Daljnjim
izlaganjem u 3,5% NaCl otopini, impedancijski otpori nanokompozitnih previaka s
aluminijevim nanocesticama naglo opadaju. U ovim sustavima najbolju korozijsku otpornost
pokazuje epoksidna prevlaka s 1% Al NC. Sustavi u kojima su ugradene Ni NC nakon 24 sata
17 dana izloZenosti u korozivnom mediju pokazuju podjednake vrijednosti. Najbolju korozijsku
otpornost pokazao je nanokompozitni sustav s 2% Ni NC koja je ujedno vrlo sli¢ne vrijednosti
koju je pokazao nanokompozitni sustav s 1% Al NC nakon 7 dana izloZenosti u 3,5% NaCl

otopini.
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6.8.2. Pretrazna elektrokemijska mikroskopija

Pretrazna elektokemijska mikroskopija (SECM) temelji se na elektrokemijskoj aktivnosti
izmedu ultramikroelektrode i povrSine uzorka. Rezultat njihove interakcije je topografska slika
uzorka na zadanoj veli¢ini povrsine u vodenom mediju. U ovom diplomskom radu koriStena je
ic-ac SECM (eng. intermittent contact — alternating current — Scanning ElectroChemical
Microscopy) metoda kako bi se procijenio utjecaj nanocestica Al i Ni unutar epoksidne
prevlake. Tijekom ispitivanja uzorci su bili izloZeni u vodovodnoj vodi pri sobnoj temperaturi.
Povrsina skeniranja u x i y smjeru iznosila je 0,5 mm. Elektrokemijska Celija sastoji se od tri
elektrode od kojih su: ultramikroelektroda (UME), referentna elektroda (Ag/AgCl) i pomo¢na
elektroda (Pt mreZica). Za interpretaciju podataka koriSten je softver 3D Iso Plot. Na slici 25
prikazana je elektrokemijska celija za ispitivanje topografije uzorka pomocu ic-ac SECM

metode.

referentna elektroda

Slika 25. Prikaz elektrokemijske ¢elije za ispitivanje topografije uzorka pomocéu ic-ac SECM
metode.

Sva mjerenja provedena su na uzorcima Ciste epoksidne prevlake 1 na epoksdinm prevlakama
koje su modificiranse s 1% AINC i 2% Ni NC. Rezultati dobivenih topografskih slika prikazani

su na slici 26.
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Slika 26. Prikaz distribucije impedancijskih vrijednosti za uzorke (a) ¢ista epoksidna prevlaka,
(b) epoksidna prevlaka s 1% Al NC i (¢) epoksidna prevlaka s 2% Ni NC dobiveni mjerenjem u

vodovodnoj vodi pomo¢i ic-ac SECM metode.
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Prema slici 26. vidljivo je da epoksidna prevlaka s 1% Al NC pokazuje najveéi otpor, tj.

najbolju korozijsku otpornost u usporedbi s nemodificiranom epoksidnom prevlakom i
epoksidnom prevlakom s 2% Ni NC. U ovom mjerenju niklov nanokompozitni sustav pokazao
je vrlo male impedancijske vrijednosti. Razlog ovakvih vrijednosti mogao bi biti u loSoj
disperziji nanocestica nikla unutar epoksidne prevlake. Nanocestice nikla imaju ve¢u molarnu
masu od nanoCestica aluminija pa su sklonije brzem talozenju. Prema tome moZemo
pretpostaviti da nanocestice nikla nisu ravnomjerno rasporedene i da na samoj povrsini prevlake

njihova koli¢ina je manja nego u unutrasnjosti.

6.9. Postupak antibakterijskog djelovanja nanokompozitne previlake
Antibakterijsko djelovanje nanoCestica Ni i Al ispitano je na sojeve bakterija P. aeruginosa i

B. subtilis. Na slici 27 prikazano je antibakterijsko djelovanje epoksidnog premaza i
nanokompozita protiv P. aeruginosa i B. subtilis nakon 24 sata izlaganja. U tablici 12 prikazano

je smanjenje antibakterijskog djelovanja.

Tablica 12. Prosje¢ne vrijednosti bakterijske redukcije epoksi premaza, 1% Al NP i 1% Ni NP u
nanokompozitu protiv P. aeruginosa i B. subtilis nakon 24 h.

epoksidni premaz 1% Al 1% Ni
P. aeruginosa 9.20 3.73+0.59 8.35+0.09
B. subtillis 3.08+0.03 1.47+0.52 2.81+0.09
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Slika 27. Antibakterijsko djelovanje epoksidnog premaza i 1% Al i 1% Ni epoksidnog
nanokompozita na (a) P. aeruginosa i (b) B. subtilis tijekom 24 h [31].

Na temelju dobivenih podataka proizlazi da nanokompozitna prevlaka s 1% Al NC pokazuje
najmanju koncentraciju preZivjelih bakterija iz ¢ega zaklju¢ujemo da nanocestice aluminija

toksi¢no djelovale na P. aeuruginosu i B. subtilis.

Pregledom literature moze se uvidjeti da mehanizam djelovanja nanocestica na bakterije, tj.
iona AP* jo$ nije u potpunosti razjasnjen. Nanodestice imaju sposobnost prodiranja u
bakterijsku stanicu jer dolazi do snaZnog elektrostatskog privlacenja izmedu pozitivho

nabijenih iona i negativno nabijene povrsine bakterijske stanice. Unutar bakterijske stanice ioni
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mogu deaktivirati respiratorne enzime, potaknuti nastanak reaktivnih vrsta kisika, prekinuti

proizvodnju ATP-a (adenozin trifosfata), te na kraju izazvati stani¢nu smrt.

6.10. Analiza eksperimentalnog dijela
Debljina prevlaka ostaje ista dodatkom nanocestica iz ¢ega proizlazi da Cestice zbog svojih

malih dimenzija nemaju utjecaja na debljinu prevlake. Takoder, dodatkom razli¢itih
koncentracija nanoc¢estica aluminija i nikla dolazi do neznatne promijene u tvrdoéi, jedino mala
promjena dolazi kod uzorka s 3% Ni NC. Buduéi da nanodestice nikla pri vecoj koncentraciji
stvaraju aglomerate te prevlaka gubi svoja svojstva ujedno predstavlja jedan od mogucih

razloga gubitka tvrdoce.

Bolju sposobnost prianjanja imaju prevlake s nanocesticama aluminija u odnosu na prevlake s
nanoCesticama nikla. Nadalje, dodatkom aluminijevih i niklenih nanocestica dolazi do

promijene boje te se ona dogada jednakim intenzitetom.

Nakon 24 sata izlozenosti u 3,5% otopini NaCl-a, epoksidne prevlake s dodatkom nanocestica
aluminija povecavaju impedancijske vrijednosti, te najveéi otpor pokazuje epoksidna prevlaka
s 1% Al NC, dok kod izloZenosti od 7 dana za uzorke s 0,5% i 0,75% vrijednosti otpora se
smanjuju, a kod uzorka s 1% Al NC se povecavaju. Uzrok poveéanju impedancijskih
vrijednosti moze biti u velikoj koli¢ini Al NC u epoksidnoj prevlaci koje imaju sposobnost
oksidacije, i mogu zatvoriti mikropore i mikropukotine koje nastaju u epoksidnoj prevlaci

tokom izlozenosti agresivnoj otopini.

Kod prevlaka s razli¢itim udjelima nanocestica nikla, tokom izloZenosti od 24 sata najveci otpor
pokazuje prevlaka s 2% Ni NC, dok dodatak od 1% Ni NC pokazuje veéi otpor od Gistog
epoksidnog premaza, a dodatak od 3% Ni NC pokazuje manji otpor od &istog epoksidnog
premaza. Jedan od mogucéih uzroka smanjenja otpornosti moze se dogoditi zbog male dimenzije
i velike reaktivnosti nanocestica. Isto tako, nanocestice zbog medusobne interakcije mogu
formirati aglomerate koji ne daju dobru korozijsku otpornost kao sama nanocestica. Takoder,
nakon 7 dana izloZenosti korozivnoj otopini rezultati su sli¢ni kao i nakon 24 sata, uzorak s 2%

Ni NC postize najbolji korozijski otpor.
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Rezultati dobiveni pretraznom elektrokemijskom mikroskopijom pokazuju da epoksidna

prevlaka s 1% Al NC pokazuje najveéi otpor u odnosu na nemodificiranu epoksidnu prevlaku
i epoksidnu prevlaku s 2% Ni NC. Epoksidna prevlaka s 2% Ni NC pokazala je najlosije
impedancijske vrijednosti. Budu¢i da nanocestice nikla imaju loSu disperziju unutar epoksidne

prevlake to predstavlja jedan od mogucih razloga losih rezultata.

Mikrobiologkim ispitivanjem utvrdeno je da nanokompozitna prevlaka s 1% Al NC pokazuje
najmanju koncentraciju prezivjelih bakterija, iz toga proizlazi da nanocestice aluminija toksi¢no

djeluju na P.aeuruginosu i B. subtilis.
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7. ZAKLJUCAK

Sve ve¢om primjenom lijevanog zeljeza u sustavima cjevovoda potrebna je i njegova dobra
zastita od razlicitih korozijskih djelovanja. Kao sustavi zastite koriste se razni organski premazi
koji se modificiraju dodatkom razli¢itih vrsta punila, aditiva, pigmenata. U dana$nje vrijeme
znanstvenici sve vise u uporabu uzimaju razli¢ite vrste nanocestica koje uvelike poboljsavaju
mehanicka, antikoroziva i antimikrobna Svojstva premaza. Dodatkom nanocestica u polimerni
materijal stvara se nanokompozit koji se sastoji od najmanje dvije faze. S obzirom da
nanocestice imaju veliku specifi¢nu povrsinu, samo mali dodatak Cestica u premaze uvelike

poboljsava barijerna svojstva premaza.

Kroz eksperimentalni dio rada ispitano je djelovanje Ali Ni NC u epoksidnom premazu. Prvo
su ispitana fizikalna svojstva prevlaka, gdje se pokazalo kako Cestice nemaju velikog utjecaja
na debljinu i tvrdoéu same prevlake. Nadalje, elektrokemijskom impedancijskom
spektroskopijom utvrdeno je kako najbolji korozijski otpor u sustavima s nanocesticama
aluminija pruza uzorak s dodatkom od 1% Al NC, a u sustavima s nano¢esticama nikla uzorak
$ 2% Ni NC pruza najbolji otpor. Kod pretrazne elektrokemijske mikroskopije utvrdeno je da
uzorak s 1% Al NC ima najveéi otpor. Na samom kraju eksperimentalnog dijela rada dan je
literaturni pregled antimikrobnog testa, gdje je na istim tim uzorcima ispitano djelovanje
nanokompozitnih epoksidnih prevlaka prema bakterijama P.aeuruginosu i B. subtilis.
Ispitivanja su pokazala kako uzorak s 1% Al NC ima najmanju koncentraciju preZivjelih
bakterija. Pregledom svih rezultata najbolja antikorozivna svojstva pruza epoksidni premaz s

dodatkom od 1% aluminijevih nanocestica.

Ovaj rad je dio projekta ,,Razvoj sustava antikorozivne zastite za viSenamjensku uporabu

cijevi“ (referentni broj: KK.01.1.1.07.0045) koji financira Europski fond za regionalni razvoj.
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