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Sazetak

Diplomski rad sadrzi teorijski i eksperimentalni dio.

U teorijskom dijelu rada opisan je Celik i njegova sistematizacija, definirana je korozija,
korozijski procesi i prikazana je geometrijska klasifikacija korozije. Navedeni su i
opisani razli€iti nacini zastite od korozije, opisani su nacini zastite pomocu inhibtora
korozije, posebice ekoloski prihvatljivih inhibitora, te je opisana zasStita pomocu

prevliaka i premaza.

U eksperimentalnom dijelu ispitano je korozijsko djelovanje 10% otopini solne kiseline
na &elik C.4732 u pri sobnoj temperaturi od 25°C i povi§enoj temperaturi od 60°C uz
dodavanje razli€itih koncentracija kofeina i kitozana kao ekolo$ki prihvatljivih inhibitora
korozije. Kofein je pokazao najbolje rezultate zastite pri sobnim temperaturama, dok je
kitozan pokazao najbolje rezultate pri povisenoj temperaturi. Njihovom kombinacijom
dobivene su najmanje hrapavosti povrSine na Celiku, no nije postignuta i najbolja

zastita.

Klju€ne rijeci: korozija, solna kiselina, ekoloSki prihvatljivi inhibitori, kitozan, kofein.



Summary

Thesis contains a theoretical and an experimental part.

In the theoretical part of the paper, steel and its systematization are described,
corrosion, corrosion processes are defined and the geometric classification of
corrosion is presented. Various methods of corrosion protection are listed and
described, methods of protection using corrosion inhibitors, especially environmentally

friendly inhibitors (‘green inhibitors’), and protection using coatings are described.

In the experimental part, the corrosion effect of 10% hydrochloric acid solution on steel
C.4732 was tested at room temperature of 25°C and elevated temperature of 60°C
with the addition of different concentrations of caffeine and chitosan as environmentally
acceptable corrosion inhibitors. Caffeine showed the best protection results at room
temperatures, while chitosan showed the best results at elevated temperatures. Their
combination resulted in the lowest surface roughness on the steel, but the best
protection was not achieved.

Keywords: corrosion, hydrochloric acid, green inhibitors, chitosan, caffeine.
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1. UVOD

Velika vaznost metala i njihovih legura, te visoki troSkovi i zahtjevi koje uzrokuje
korozija potiCu inzenjere i tehniCko osoblje da razviju Sto bolje razumijevanje o koroziji.
Razumijevanje o koroziji nije samo bitno radi prepoznavanja mehanizama korozije, ve¢
i radi nacina na koji mozemo zastititi materijal od korozije pomoc¢u odgovarajucih

sredstava, te radi predvidanja gdje bi korozija mogla nastati.

Prema novijim istrazivanjima, globalni troSkovi nastali korozijom procjenjuju se na 2,5
bilijuna ameri¢kih dolara, sto je 3,4% svjetskog BDP-a. S obzirom na razvoj industrije

i porastu koristenja metala, oCekuje se i porast troSkova [1].

Korozija mozZe nastati u raznim oblicima i na raznim mjestima, ali takoder postoje i
razni nacini zastite i usporavanja korozivnog djelovanja. Da bi doslo do korozijskog
djelovanja, mora postojati odredena pokretaCka sila, ona moze biti kemijska,
mehanicka i bioloSka, te moze Stetno djelovati na metal i smanijiti njegova uporabna
svojstva. Krajnja posljedica moze biti neupotrebljivost proizvoda, stoga je potrebno
primijeniti neki od nacina zastititi metal od korozije. Naj¢eSc¢i nacini zastite metala od
korozije su pravilnim izborom materijala, elektrokemijske metode zastite (katodna ili
anodna zastita), obradom korozivne sredine, te prevlakama i premazima. U danasnje
doba, sve je veca zabrinutost za okoli$, te se nastoji smanijiti zagadivanje, stoga se

nastoje izbaciti toksi¢ne tvari iz zastitnih premaza.

Jedan od nacina borbe protiv korozije jest koriStenjem ekoloski prihvatljivih inhibitora.

Zagadenja nastala koriStenjem toksicnih inhibitora dovela su do traZzenja alternativnih,

Ekoloski prihvatljivi inhibitori djeluju kada su dodani u vrlo malim koli¢inama. Ekstrakti
biljaka smatraju se bogatim, prirodno sintetiziranim, kemijskim spojevima koji utjecu na

brzinu korozije adsorpcijom na metalnu povrsinu [2].

U eksperimentalnom dijelu rada ispitati ¢e se inhibicijsko djelovanje otopina kitozana,
te otopina kitozana uz dodatak kofeina na kiselinsku koroziju Celika, tocnije na

korozijsko djelovanje 10% otopine solne kiseline.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Celik i njegova primjena

Celik je metastabilna kristalna legura Zeljeza i ugljika (< 2,03 % C), uz prisutne pratioce
(Si, Mn) i necistoce (P, S i ostali) i uz eventualni dodatak jednog ili viSe legirnih
elemenata. Radi se 0 najvaznijem konstrukcijskom i alathom materijalu u strojarstvu,
te se koristi u gotovo svim podrucjima tehnike. Razlog za veliko podrucje primjene je
radi njegovih svojstva — ¢vrstoca, tvrdoca, Zilavost, rezljivost, spojivost, oblikovljivost
deformiranjem, moguénost promjene sastava legiranjem, toplinskom obradom,
obradom deformiranjem. Osnovna svojstva Celika ovise o0 njegovom kemijskom
sastavu, mikrostrukturi, stanju, obliku i dimenzijama gotovog proizvoda. Zbog
ekonomi€nog nacina proizvodnje (u odnosu na druge metalne materijale) i povoljnih
svojstava &elik mozZe posluzZiti za raznovrsnu primjenu. Celik se kao materijal koristi u

svim granama industrije, prometu, gradevinarstvu, poljoprivredi, brodogradnji,

automobilskoj industriji, itd [3]. Na slici 1. su prikazane Celi¢ne cijevi.

Slika 1. Celi¢ne cijevi [4]



2.1.1. Sistematizacija Celika
Celici se mogu podijeliti na vise nadina, sve ovisi sa kojeg gledista se promatraju &elici.

Tako se Celici mogu podijeliti prema sljede¢im obiljezjima:

a) Prema kemijskom sastavu mogu biti:

- zajamCenog sastava ili nezajamc€enog sastava

- ugljicni (nelegirani) ili legirani — jednostruko ili viSestruko, niskolegirani ili
visokolegirani

- prema vrsti legirnih elemenata razlikujemo: Cr, Ni, Mn, Si, W Mo, V... Celike ili
Cr-Ni, Cr-Mn, Cr-Mo, Si-Mn — Celike ili Cr-Ni-Mo, W-Cr-V... ¢elike

- prema kvaliteti (maseni udio P i S): masovni, kvalitetni i plemeniti Celici

b) Prema tipu mikrostrukture mogu biti feritni, feritno-perlitni, perlitni, martenzitni,
bainitni, austenitni, ledeburitni, ... &elici

c) Prema nacinu proizvodnje:

- konverterski — Bessemer, Thomas postupcima

- elektropretaljivanjem

- kisikovim konvertorima (upuhivanjem zraka ili kisika)

- sekundarnom  metalurSkom  obradom: vakuumskim  prociS¢avanjem,
otplinjivanjem pod argonom

- pretaljivanjem pod troskom [3]

Prema nacinu dezoksidacije i ljevanja Celici se dijele ma nesmirene, polusmirene,

smirene i posebno smirene.
d) Prema obliku i stanju:

Osnovni €eli¢ni poluproizvodi mogu biti Sipke, limovi, trake, cijevi, specijalni profili,
itd...

Pojavljuju se i u sljedeéim osnovnim stanjima: lijevani, toplo valjani, hladno valjani,

hladno vuceni, ljusteni, brudeni, polirani, kovani, toplinski obradivani itd.
e) Prema podrucju primjene:

Konstrukcijski Celici — koriste se za tipicne konstrukcijske dijelove strojeva i uredaja
koji obavljaju neku funkciju (prenose gibanja preuzimanjem sila i momenata,

spremaju i transportiraju tekucine ili plinove, zatvaraju, spajaju elemente



konstrukcije, itd. to mogu biti osovine, vratila, zup&anici, nosaci, opruge, vijci, zatici,

poklopci, kuéista, ventili itd.
Od konstrukcijskih Celika traze se sljedecéa svojstva:

- MehaniCka svojstva — visoka granica razvlaCenja povezana s dovoljnom
plastichom deformabilnos¢éu, dovoljno niska granica puzanja i Cvrstoca pri
poviSenim temperaturama, dovoljna zilavost i ¢vrsto¢a pri normalnim, snizenim
i niskim temperaturama, otpornost na umor pri promjenjivom opterecenju

- Otpornost na troSenje — potreban je $to manji gubitak mase pri medusobnom
djelovanju dijelova u dodiru

- Otpornost na koroziju — potrebna je korozijska postojanost u atmosferi ili u
agresivnim tekucinama, otpornost na oksidaciju pri visokim temperaturama uz
prisutnost razli€itih plinova

- TehnoloSka svojstva - rezljivost (obrada odvajanjem Cestica), zavarljivost,

hladna oblikovljivost (savijanje, Stancanje, duboko vucenje i dr.) [3]
Konstrukcijski Celici se dijele na:

- opci konstrukcijski Celici

- Celici povisene Cvrstoce

- uglji¢ni Celici za tanke limove

- niskouglji¢ni Celici za trake

- Celici za zicu

- Celici za vijke, matice i zakovice

- Celici za cementiranje

- Celici za poboljSavanje

- Celici za opruge

- Celici poboljSane rezljivosti

- korozijski postojani Celici (nehrdajuci Celici)
- Celici za rad pri poviSenim i visokim temperaturama
- Celici za rad pri niskim temperaturama

- visokocvrsti Celici [3]

Alatni Celici — sluze za izradu alata kojima se obraduju i oblikuju metalni i nemetalni

materijali



Primjena alatnih Celika:

- alati za obradu odvajanjem Cestica — tokarski nozevi, blanjacki nozevi, glodala,
svrdla, razvrtadi, turpije, dlijeta, pile

- alati za rezanje i hladno oblikovanje metala — Stance, Skare, sjekaci, kalupi za
duboko vucenje, kalupi i naprave za savijanje, Cekici, klijesta

- alati za toplo oblikovanje metala — ukovnji, kokile za lijevanje obojenih metala,
kalupi za preSanje metala, kalupi za toplo vu€enje metala

- alati za oblikovanje nemetala — kalupi za preSanje keramike, kalupi za preSanje
polimera, kalupi za injekcijsko preSanje polimera

- mjerni alati — kalibri, grani¢ne plocCice, pomi¢na mijerila, mikrometarski vijci,
kutnici [3]

Od alatnih Celika se zahtijevaju posebna svojstva radi visokih opterecenja u radu i
specificnih funkcija alata, neka od tih svojstva su: visoka tvrdo¢a i otpornost na
troSenje, postojanost tvrdoce pri povisenim radnim temperaturama, dobro ponasanje

pri toplinskoj obradi.

Ovi Celici se primjenjuju u toplinski obradenom stanju, zakaljeni i popusteni, a dodatno
se provode i postupci za oplemenjivanje povrSine Celika. Isporuuju se u toplo

valjanom, hladno vu¢enom, kovanom, lijevanom stanju u obliku Sipki, traka i ploCa.

Alatni €elici uglavhom sadrze viSi maseni udio ugljika od konstrukcijskih Celika posto
se zahtijevaju posebna svojstva, potreba zakaljivanja i §to boljeg prokaljivanja, a kod
strozih zahtjeva se legiraju sa takvim elementima koji omogucuju postizanje zeljeznih

svojstva u uporabi. [3]
Podjela prema radnoj temperaturi i uvjetima primjene:

- alatni €elici za hladni rad (radne temperature do 200°C)
- alatni €elici za topli rad (radne temperature od 200°C)

- brzorezni Celici
Danas su takoder razvijeni i sinterirani alatni Celici.
Zahtjevi i svojstva alatnih Celika:

1) Primarni zahtjevi i svojstva — otpornost na troSenje, Zilavost i otpornost na

popustanje



2) Sekundarni zahtjevi i svojstva — moguénost obrade odvajanjem Cestica
(rezljivost), Sto viSa zakaljivost i prokaljivost, Sto manja sklonost pogrubljenju
zrna prilikom austenitiziranja, Sto manja promjena mjera u radu, $to manje
deformacije pri kaljenju, sigurnost protiv pukotina i lomova tijekom toplinske
obrade, Sto manja sklonost razugljiCenju prilikom toplinske obrade, moguc¢nost
prebrusavanja u radu, prikladnost za poliranje, otpornost na koroziju,

dostupnost za nabavu i Sto pristupacnija cijena

f) Prema svojstvima

Neki Celici ili podskupine Ccelika posjeduju odredena istaknuta svojstva npr.
poviSena granica razvlacenja i vlaCna ¢vrstoc€a, Zilavost pri niskom temperaturama,

oblikovljivost, rezljivost, otpornost na troSenje [3].



2.2. Korozija
Korozija je proces razaranja metala i legura, odnosno mijenjanje njihovih mehanickih i
kemijskih svojstava prilikom kemijskih i elektrokemijskih reakcija sa sredinom u kojoj

se nalaze [5], sto je vidljivo na slici 2.

Slika 2. Korozija trupa broda [6]

2.2.1. Korozijski procesi

Proces korozije moze se klasificirati prema mehanizmu procesa, mediju u kojem se
nalazi, vrsti postrojenja i geometriji korozijskog razaranja. Temeljna podjela je prema
mehanizmu procesa i geometrijskom obliku korozijskog razaranja kao Sto je prikazano

na slici 3.

Prema mehanizmu procesa, korozijski procesi se dijele na kemijske (korozija u

neelektrolitima) i elektrokemijske (korozija u elektrolitima) procese.

Prema mediju u kojem se nalazi, korozijski procesi se dijele na procese u vodi,

plinovima, u talinama, na zraku, u tlu, ... [7, 8]



KLASIFIKACIJA KOROZIJSKIH PROCESA
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Slika 3. Klasifikacija korozijskih procesa [9]

2.2.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija zbiva se u neelektrolitima, tj. u medijima koji ne provode elektricnu
struju, pri ¢emu nastaju spojevi metala s nemetalnim elementima (npr. soli, oksidi i
sulfidi). Djelovanjem kisika iz zraka nastaju oksidi, a djelovanjem kiselina nastaju soli.
Kemijska korozija sastoji se u reakciji atoma metala iz kristalne reSetke s molekulama
nekog elementa ili spoja iz okoline pri c¢emu izravno nastaju molekule spoja koji €ine
korozijski produkt. Najvazniji neelektroliti koji u praksi izazivaju kemijsku koroziju su

vruci plinovi i organske tekucine.

U kemijsku koroziju spada i plinska korozija, tj. korozija uzrokovana vru¢im plinovima,
ona nastaje pri obradi metala na visokim temperaturama (kovanje, valjanje, kaljenje,
zavarivanje), u kotlovskim postrojenjima, industrijskim pecima, ispusnim cijevima,

ventili na motorima, cijevi vatrenog oruZja uzrokovana utjecajem barutnih plinova, ...

Organske tekucine mogu izazvati kemijsku koroziju samo ako su bezvodne jer inace
dolazi do elektrokemijske korozije. Najvaznije su bezvodne tekucine nafte i njezini
derivati (teku¢a goriva i maziva), otapala za odmas$¢ivanje (npr. klorirani ugljikovodici)

i za razrjedivanje lakova i boja (smjese ugljikovodika, alkohola, ketona, estera, itd), te



otopine neioniziranih tvari u takvim teku¢inama. Takva vrsta korozije u tehnici najcesce

nastaje djelovanjem maziva na dijelove strojeva. [7, 10, 11]

2.2.1.2. Elektrokemijska korozija
Elektrokemijska korozija je najraSirenija, a nastaje na metalima u elektricki vodljivim
sredinama (elektrolitima) npr. prirodna i tehni€ka voda, vodene otopine kiselina, luZina,

soli, i drugih tvari, vlazno tlo te vlaZzna atmosfera.

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

Oksidacija i redukcija daju sumarni redoks proces u kojemu ne sudjeluju elektricni
naboji, 8to znaci da se redukcijom vezu svi elektroni oslobodeni oksidacijom. Broj
elektrona koji se oslobada u anodnoj reakciji mora biti jednak broju elektrona koji se
troSi u katodnoj reakciji, tj. anodna struja mora biti jednaka katodnoj struji. Da bi anodna
reakcija stvorila koroziju, reakcije se moraju zbivati istodobno, u protivnom reakcije

postaju reverzibilne i uspostavlja se ravnoteza.

Tijekom elektrokemijske korozije na povrSini metala se uspostavlja korozijski

potencijal, pri €emu su brzine anodnog i katodnog procesa jednake. [5]
Anodni proces

lonizacija metala (otapanje) i stvaranje elektrona

Me > Me?* + 2e

Katodni proces

TroSenje elektrona

a) Vodikova redukcija
2e + 2H* > 2H > H2
b) Kisikova redukcija
O2 + 2H20 + 4e- > 40H"



2.2.2. Geometrijska klasifikacija korozije

Prema raspodjeli po povrsini korodiranog materijala, korozija moze biti:

Op¢a korozija

2. Lokalna korozija (pjegasta, rupiCasta, potpovrSinska, kontaktna — galvanska
korozija i korozija u procjepu)
Selektivna korozija

Interkristalna korozija

2.2.2.1. Opc¢a korozija

Opca korozija, prikazana na slici 4., naj¢e&¢i je i najrasireniji oblik korozije, ali je zato
najmanje opasan posto zahvaca relativno jednako Citavu povrsinu materijala izloZenu
nekoj agresivnoj sredini, te taj materijal neznatno gubi svoja svojstva (oko 5%). Opca
korozija se moze podijeliti na ravnomjernu i neravhomjernu, ovisno o tome je li dubina
oStecenja ravnomjerno raspodijeljena ili ne. Brzina op¢e korozije moze se mijeriti u
milimetrima po godini (mm/god), kao prosje¢na dubina prodiranja korozije u materijal.
[7] U vedini slu€ajeva, brzina korozije opada s vremenom, te dolazi do relativho mirnog

stanja posto nastala korozija tvori poluzastitni sloj na povrsini metala [12].

Slika 4. Opca korozija [13]

Ravnomjerna opca korozija tehnicki je najmanje opasna jer se proces moze lako pratiti

i predvidjeti kada je potrebno popraviti odredeni dio ili ga zamijeniti.
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Neravnomjerna opc¢a korozija je puno opasnija od ravnomjerne posto prosjecna dubina

prodiranja u metal ne daje stvarnu sliku postojanosti konstrukcije.

Metali zahvaceni opcom korozijom u agresivnim medijima mogu biti podijeljeni u 3

skupine , ovisno o njihovoj otpornosti na agresivni medij:

a) <0.15 mm/god — metali u ovoj skupini posjeduju dobru otpornost na koroziju,
pogodni su i pouzdani za koriStenje u konstrukcijama gdje je vazna otpornost
na agresivni medij

b) 0.15 — 1.5 mm/god — metali u ovoj skupini su zadovoljavajuci ako se moze
tolerirati veca stopa korozije npr. za spremnike, cijevi, tijela ventila, glave vijka

c) >1.5 mm/god — metali u ovoj skupini naj¢esc¢e nisu zadovoljavajuci [14]
Nacini zastite od opce korozije su sljededi:

- legiranjem tj. dodavanjem viSe od 0,2% Cu niskouglji¢nim Celicima

- izbor korozijski postojanog Celika

- prevlacenje organskim prevlakama

- galvansko prevlacenje (cin€anje, kositrenje, kromiranje, niklanje, itd.)
- dodavanije inhibitora korozije u okolni medij

- elektrokemijske metode zastite [10]

2.2.2.2. Lokalna korozija

Lokalna korozija pojavljuje se na pojedinim mjestima povrSina u obliku otocica
uzrokovana je nehomogenom gradom, nepazljivom obradom povrSine, itd., te djeluje
ubrzano na malom lokalnom podrucju. NajCesce se javlja na granicama zrna materijala
gdje zrna materijala predstavljaju katodu, a granica zrna anodu. Zbog nedostatka
kisika u podrucju djelovanja korozije, korozija prodire dublje u materijal i tako stvara

jamice i rupice. [12]

Ovu koroziju mozemo podijeliti na : pjegastu, rupiCastu, potpovrSinsku i kontaktnu

koroziju.

e Pjegasta korozija

11



Pjegasta korozija prikazana na slici 5. jedna je od najraSirenijih vrsta lokalne korozije.

Ostecuje pojedine dijelove povrSine metala, te je obiljezava plitkost. Vrlo je sli€¢na opcoj
koroziji. [12]

Slika 5. Pjegasta korozija [15]

e RupiCasta korozija

Rupic€asta korozija (eng. pitting) je usko lokalizirana korozija priblizno kruznog oblika
kao Sto se vidi na slici 6., pri €emu je dubina prodiranja nakon odredenog vremena

znatno vecéa od njezine Sirine na povrsini metala [10, 12].

Slika 6. Rupicasta korozija [15]

e Potpovrsinska korozija

Potpovrsinska korozija najraSirenija je medu valjanim metalima u dodiru sa morskom
vodom i kiselinama. Obi¢no zapoc€inje na povrsini, kada se na nekim mjestima oStete
zastitni filmovi, lakovi, itd., te se razvija pretezno ispod povrsine na nacin da su produkti
korozije koncentrirani unutar metala. PotpovrSinska korozija Cesto uzrokuje oticanje,

pojava mjehura na povrsini i raslojavanje kao na slici 7. jer se u unutrasnjosti materijala

12



gomilaju &vrsti korozijski produkti kojima je volumen veéi od volumena unistenog
metala [10, 12, 16].

Slika 7. PotpovrsSinska korozija [17]
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2.2.2.3. Kontaktna korozija
Kontaktna korozija dijeli se na galvansku koroziju, te koroziju u procijepu.

e Galvanska korozija

Galvanska (bimetalna) korozija nastaje pri spajanju dvaju ili viSe materijala razli€itih
potencijala u elektrolitu gdje dolazi do formiranja galvanskog ¢lanka, pri ¢emu dolazi
do korozije onog metala koji ima nizZi elektriéni potencijal, kao $to se vidi na slici 8.
Metal sa viSim elektriCnim potencijalom se ponasa kao katoda, te je katodno zasticen
metalom sa nizim elektricnim potencijalom koji postaje anoda. Zbog razlike potencijala
dolazi do toka elektricne struje od anode prema katodi i oksidacije anode. Svaki metal
se moze ponasSati kao katoda ili anoda, zavisno o elektrodnim potencijalima tih metala

u galvanskom nizu.

Za procjenu rizika od galvanske korozije sama razlika potencijala nije dovoljna, ve¢ na
njezinu pojavu i intenzitet znatan utjecaj imaju i odnos povrSina anode i katode,

temperatura, protok fluida, sastav i vodljivost elektrolita, itd.

Povecavanjem provodljivosti povecava se i korozija. Na primjer, destilirana voda je vrlo
slab elektroprovodnik (elektrolit). Stoga, iako se u njoj galvanski par s velikom razlikom
potencijala izravno spoji, korozija ¢e biti mala. Medutim, voda koja sadrzi necistoce i
soli (morska voda, alkalije) i kisele otopine dobri su elektroprovodnici (jaki elektroliti).
Galvanska se korozija u ovakvim elektrolitima odvija vrlo brzo. Sto su metali bliZi ili se

dodiruju, korozija je veca.

Nacelno bi najvecu povrsinu trebao imati manje plemenitiji metal u kontaktu, jer se na
taj naCin smanjuje gusto¢a korozijske struje (manja je povrSina za redukciju). U
protivnom dolazi do ubrzanog troSenja anode. Zato se elementi u spoju (npr. zavari,
vijci i zakovice) redovito izraduju od plemenitijeg metala nego $to je osnovni metal

konstrukcije [5].

Ako je nuzno Koristiti se razliCitim metalima u konstrukciji, treba birati one metale koji
se nalaze Sto je moguce blize u galvanskom nizu ili ih je potrebno medusobno izolirati
npr. prevlakama. Ako su spojeni materijali u elektrolitu medusobno dobro izoliran, nece
do¢i do korozijskog procesa bez obzira na njihova svojstva i elektrokemijske

potencijale [10].
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Slika 8. Galvanska korozija [18]

e Korozija u procijepu

Korozija u procijepu slicna je galvanskoj koroziji s izuzetkom 8to se razlikuje u
koncentraciji korodanata, ona nastaje u uskim povrsinskim pukotinama ili u procjepima
konstrukcijske izvedbe materijala istih korozijskih potencijala, kao na slici 9. U takvim
pukotinama i procjepima dolazi do nakupljanja vode i neCistocCa, povecava se kiselost
otopine, smanjuje se pH vrijednost te povecava koncentracija agresivnih ¢imbenika.
Unutarnji dio procjepa postaje anodno podrucje, dok se katodna reakcija zbiva na

vanjskom dijelu procijepa.

Smanjenje sklonosti korozije u procijepu postiZze se izbjegavanjem uskih procijepa pri
konstruiranju, izbjegavanjem naslaga, katodnom zastitom, izbjegavanjem stagnacije

medija te osiguravanjem drenaze [19].
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Slika 9. Korozija u procijepu [20]

2.2.2.4. Selektivha korozija

Selektivna korozija napada samo jednu od faza ili komponenata viSefaznog ili
viSekomponentnog materijala, moze biti opéa i lokalna. Jedni od primjera fazne
selektivne korozije je grafitizacija sivog lijeva u slanoj vodi, razrijedenim kiselinama i
nekim vrstama tla, gdje dolazi do selektivhog otapanja ferita i perlita (Zeljezne matrice),
a zaostaje spuzvasti grafit proZzet hrdom, te decinkacija mjedi na ventilima kao Sto je

prikazano na slici 10.

Komponentna selektivna korozija najc¢eSce se javlja u jednofaznim legurama kao npr.
decinkacija mjedi s >15% cinka, u vodi i tlu. Pritom dolazi do otapanja cinka, a ostaje

porozna bakrena matrica.

Selektivna korozija vrlo je opasan oblik korozije jer pretvara €vrst i duktilan metal u slab
i krhak metal koji je podloZzan lomu. Posto nema velikih promjena u dimenzijama
materijala, selektivha korozija moze proc¢i neopazeno te izazvati iznenadnu havariju
[10, 12, 16].
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Slika 10. Selektivna korozija — decinkacija [21]

2.2.2.5. Interkristalna korozija

Najopasnija vrsta lokalne korozije je interkristalna korozija prikazana na slici 11., koja
bez unistavanja zrna metala, prodire prema unutrasnjosti duz granica zrna Cime se
izaziva razaranje metalne veze medu kristalitima u mikrostrukturi Celika i konacno
raspad Citavog dijela. Interkristalna korozija je opasna pos$to ne mijenja izgled
strukture, ali dovodi do brzog gubitka Evrstoce i Zilavosti metala. Ova vrsta korozije
moZe se zbivati u gotovo svim metalima, ali najeSCe zahvaca nehrdajuce Celike
(austenitni i feritni nehrdajuci Celici), legure na bazi nikla i aluminija. Javlja se npr. radi
loSe termiCke obrade ili zavarivanja. Vecina legura je osjetljiva na interkristalnu koroziju
zato Sto su granice zrna podrucje taloZenja i segregacije, $to ih Cini kemijski i fiziki

drugacijima od samih zrna [5, 10, 12, 22].
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2.2.3.

Slika 11. Interkristalna korozija [23]

Faktori koji utjeCu na nastajanje korozije

Faktori koji utjeCu na nastajanje korozije mogu biti sljedeci:

a)
b)

c)

d)

f)

9)

Reaktivnost metala — reaktivniji metali podlozniji su korozijskom djelovanju
Deformacije na metalu — korozija nastale na mjestima gdje je izvrSena

deformacija (rezanja, savijanja)

Prisutnost necisto¢a — metal je podlozniji koroziji ako su prisutne necistoce u
metalu

Prisutnost elektrolita — metal je podlozniji koroziji ako se nalazi u elektrolitu (npr.
slana voda)

Zrak i vlaga — izlozenost nezastiCenog metala na zraku i vlazi rezultira
nastajanju korozije

pH vrijednost — pH vrijednost manja od 7 je kiselo podrucje, te je podloznije
nastajanju korozije nego kod neutralnog ili luznatog podrucja

Visa temperatura — povecavanjem temperature, poveéava se i stopa korozije
[24]
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2.2.3.1. Kiselinska korozija Celika
Kiselinska korozija javlja se primarno pri niskim pH vrijednostima i takoder u odsutnosti

kisika, tj. kiselim otopinama.

Ako Celik dode u kontakt sa solnom kiselinom, dolazi do njegovog otapanja na anodnim
mjestima, a na katodnim mjestima se izdvaja plinoviti vodik u obliku mjehuri¢a. Tijekom
tog procesa anoda i katoda Cesto izmjenjuju mjesta, tako da se stvara veliki broj anoda
i katoda na povrsini Celika, te nastaje korozija na cijeloj povrSini. Prodiruci u Celik, vodik

moze uzrokovati njegovo razuglji¢enje, smanijiti duktilnost i njegovu ¢vrstocu. [5]

Metali su vrlo osjetljivi na kiselinsku koroziju, u eksploataciji mogu biti izloZzeni raznim
kiselim elektrolitima medu kojima su solna kiselina (HCI), sumporna kiselina (H2S0a4),
dusic¢na kiselina (HNOs3), fosforna kiselina (HsPOa4), octena kiselina (CH3COOH), itd.
Kiselinska korozija najCeSce se javlja kod ugljicnih Celika, iako su mnogi drugi metali

takoder podlozni ovakvoj koroziji. [1]

Kiselost ili luznatost medija mjeri se pomocéu pH vrijednosti koja moze biti od 1 do 14.
Neutralno podrugje je kod pH = 7. Sto je niza pH vrijednost, veéa je koncentracija
vodikovih iona (H*) i jaca je kiselost medija, odnosno $to je vec¢a pH vrijednost, veca

je koncentracija hidroksi-iona (OH"), te ja€a luznatost medija. [5]

Korozivna vrijednost kiselinskog podru¢ja (pH < 4,5) ovisi o koncentraciji vodikovih
iona u sustavu, o koli€ini prenesenih elektrona s anode na katodu i o koli€ini vodikovih

iona prevedenih u plinoviti vodik.

U kiselom mediju, produkti korozije su topivi i ne pruzaju nikakvu zastitu od korozije.
Stoga se u takvim medijima oCekuje nastavak korozije sve dok metal potpuno ne
korodira. [1]
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2.3. Zastita od korozije

Metodama zaStite od korozije obicno se istodobno koCe i spreCavaju pojave razli€itih

vrsta i oblika korozijskih razaranja, a temelje se na primjeni dvaju nacela:
- smanjenju ili poniStenju pokretaca sile, tj. uzroka ostecCivanja

- povecanju otpora koji se opiru djelovanju te pokretacke sile

Ova dva nacela mogu se iskoristiti na tri nacina:

- promjenom unutarnjih ¢imbenika oStecCivanja tj. obiljeZja konstrukcijskog materijala
(kemijski sastav, mikrostruktura, smanjenje hrapavosti povrSine, promjena oblika

konstrukcije, smanjenje zaostalih naprezanja, katodnom zastitom)

- promjena vanjskih ¢imbenika oStecivanja tj. obiljezja medija i fizikalnih okolnosti

(temperature, naprezanja, brzine gibanja, elektricnog potencijala, itd.)

- odvajanjem konstrukcijskog materijala od medija (nanoSenjem previaka)
Osnovne metode za zastitu od korozije su:

- konstrukcijsko tehnoloske mjere

- primjena korozijski postojanih metala

- elektrokemijska zastita

- zasStita inhibitorima korozije

- zastita prevlacenjem [10]

2.3.1. Konstrukcijsko — tehnoloske mjere

Oblikovanje materijala, poCevsi od konstruiranja do izrade pojedinih dijelova i sloZenih
proizvoda, mjerodavno je za ostecivanje, pa tako i koroziju. Stoga o oblikovanju uvelike
ovisi vrsta, oblik, intenzivnost i tok korozije, Sto utjeCe na funkcionalnost, estetski

dojam, cijenu i trajnost proizvoda.

Radi smanjenja mogucnosti pojave korozije, potrebno je birati tehnoloSki proces izrade
koji daje proizvode sa Sto homogenijom strukturom i teksturom, sa §to manje zaostalih

napetosti i Sto finijjom povrSinom.
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Zajednicki rad konstruktora, tehnologa i stru€njaka za koroziju vrlo je vazan u tijeku
projektiranja radi postizanja optimalne korozijske otpornosti konstrukcije. Smjernice

kojih bi se trebali pridrzavati jesu:

1. Zavareni spojevi, pod uvjetom da su pravilno izvedeni, op¢enito su pozeljniji od

spojeva sa zakovicama ili vijcima koji Cesto mogu dovesti do korozije u procijepu.

2. Potrebno je oblikovati konstrukciju na nacin da se na njoj ne zadrzava voda, osigurati

otjecanje vode.
3. Potrebno je primjenjivati metale i nemetale koji su korozijski Sto otporniji.

4. Spremnici, rezervoari i sl. moraju se konstruirati na nacin da se jednostavno i lako

prazne i Ciste.
5. Projektnim rjeSenjima osigurati jednostavno, u€inkovito i jeftino odrZzavanije.

6. Osigurati da komponente sustava kao $to su pumpe i odvodne cijevi brzo i

jednostavno zamjene.
7. Izbjegavati mehanicka naprezanja — u svrhu izbjegavanja napetosne korozije.

8. Izbjegavati oStre zavoje i suzenja u cjevovodima — zbog smanjenja opasnosti od

erozijske korozije.
9. Izbjegavati dodir razli€itih metala radi spreCavanja galvanske korozije.

10. lIzbjegavati lokalno intenzivno zagrijavanje posto korozija ubrzava s rastom

temperatura, a isparavanjem se postize koncentriraniji medij.
11. Izbjegavati kontakt sa agresivnim Cesticama

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

naprezanja, temperaturne razlike, mjesta gdje se vlaga nakuplja, ...) [10, 25]
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2.3.2. Primjena korozijski postojanih materijala

Izbor optimalnog konstrukcijskog materijala jedan je od najvaznijih i najslozenijih
zadataka. Prilikom odabira materijala potrebno je uzeti u obzir mnoge ekonomske i
tehniCke kriterije kao npr. cijena, dostupnost, dizajn, proizvodnja... Pravilan odabir

materijala Cesto je 'prva linija' obrane od korozije.

Danas se za izradu konstrukcija, njezinih dijelova ili opreme sve ¢eS¢e odluCuje za
primjenu korozijski postojanih materijala. To su materijali kod kojih u jednakim vanjskim
uvjetima dolazi do manjeg intenziteta razaranja povrsine ili do nezeljenog razaranja
mikrostrukture. Relativna otpornost na koroziju nekih nezasticenih materijala, ovisno o
atmosferi u kojoj se konstrukcija nalazi tijekom eksploatacije, prikazana je u tablici 1.
[10].

Neki od korozijski postojanih materijala koji se ne upotrebljavaju radi losijih mehanickih
ili drugih svojstva, odnosno zbog visoke cijene materijala, ipak se ¢esto upotrebljavaju,
ali u obliku zastitnih prevlaka. U industriji i morskom okruzenju najceSce se primjenjuju
korozijski postojani nehrdajuci Celici. Oni ostvaruju korozijsku postojanost stvarajuci
tanki film kromovih oksida Cr203 debljine od 1 do 10 nm, koji se spontano oblikuje i

odrzava na povrsSini Cr-Ni Celika u prisutnosti kisika, gdje dolazi do pasivacije [10].
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Tablica 1. Ocjene otpornosti na koroziju nekih nezasticenih materijala [7]

Vrsta materijala Industrijska Slatka |[Morska |H2SOa4 (5-|LuZina
atmosfera voda voda 15%) (8%)

Niskougljicni Celik 1 1 1 1 5

Sivi lijev 4 1 1 1 4

Celik s 4-6% Cr 3 3 3 1 4

18% Cr i 8% Ni|5 5 4 2 5

nehrdajuci Celik

18% Cr i 35% Ni|5 5 4 4 4

nehrdajuci Celik

Monel (70% Ni i 30% |4 5 5 4 5

Cu)

Nikal 4 5 5 4 5

Bakar 4 4 4 3 3

Mjed (85% Cu i 15%|4 3 4 3 1

Zn)

Al-bronca 4 4 4 3 3

Novo srebro (65% Cu,|4 4 4 4 4

18% Ni, 17% Zn)

Aluminij 4 2 1 3 1

AL-Cu legura 3 1 1 2 1

koriStenje

Ocjene: 1 = slaba — brzo razaranje; 2 = osrednja — privremena upotreba; 3 = dobra —
umjereno koristenje; 4 = vrlo dobra — pouzdano koristenje; 5 = izvrsna — neograni¢eno
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2.3.3. Elektrokemijska zastita

Elektrokemijska zastita dijeli se na katodnu i anodnu zastitu. Ova vrsta zastite
upotrebljava se za zastitu uronjenih ili ukopanih metalnih konstrukcijskih dijelova koje
nisu lako pristupacne za zastitu premazima kao npr. cjevovodi, luCka postrojenja,

mostovi, brodovi, spremnici, izmjenjivaci topline, armatura u betonu.

Za razliku od katodne zastite gdje se snizavanjem potencijala metala prevodi u imuno
stanje, pri anodnoj zastiti potencijal metala povisuje se kako bi se doveo u pasivno
stanje kada korozijski produkti tvore barijeru i djeluju zastitno prema mediju u kojemu

se konstrukcijski dio nalazi. [7]
¢ Katodna zastita

Katodna zastita vjerojatno je najvaznija od svih metoda zaStite od korozije u
elektrolitima. Metalna povrSina koja je katodno zastiCena moze se odrzati u korozivnoj

sredini bez pogorsanja na neodredeno vrijeme.

To je postupak koji se temelji na privodenju elektrona metalu sve dok potencijal objekta
ne padne nize od zastitne vrijednosti jednake ravnoteznu potencijalu anode

korozijskog Clanka. Time nestaje afinitet za koroziju, tj. metal postaje imun [10, 25].
Ova vrstu zastite od korozije moze se ostvariti na dva nacina:
1. Pomocu Zrtvovane anode

Provodi se spajanjem konstrukcije sa neplemenitijim metalom u galvanski ¢lanak u
kojemu je protektor anoda (zZrtvena anoda) kao $to je prikazano na slici 12. Ona se
ionizacijom otapa (korodira) dajuCi katione i elektrone koji odlaze na Sti¢enu

konstrukciju.

Za zastitu Celicnih konstrukcija koriste se protektori od cinka, magnezija, aluminija i

njihovih legura. [7]
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zeljezna cijev

(katoda) (zrtvovana anoda)

Slika 12. Katodna zastita pomocu Zrtvovane anode [27]

2. Pomocu vanjskog izvora struje

Kod zastite pomocu vanjskog izvora struje (slika 13.) elektroni se privode metalu iz
negativnog pola istosmjerne struje. Metal koji je u ulozi anode u ovom slu¢aju ne mora
imati nizi potencijal od onog metala kojeg $titi, ve¢ prirodni polaritet mijenja vanjski
izvor struje. Anode mogu biti topljive (uglji¢ni €elik) i netopljive (ferosilicij, ugljen, nikal,

grafit, olovo, ...) [7]

Potencijal metala pomocu vanjskog izvora, povezanog na inertnu elektrodu, odrzava
se na potencijalu nizem od ravnoteznog, tj. pri uvjetima kod kojih ne dolazi do njegova

otapanja.

Ova metoda je vazna za zastitu velikih struktura kao $to su dugacki cjevovodi jer se

pomocu zrtvene anode ne mogu zastiti takve strukture.
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Slika 13. Katodna zastita pomocu vanjskog izvora struje [28]

e Anodna zastita

Anodna polarizacija ili kontakt s plemenitijim metalom moZze osnovni metal prevesti u
pasivno stanje. Pri tome metal prelazi kroz stanje povecane korozije. Odrzavanjem
pasivnog sloja osnovni metal je zasti¢en od daljnjeg razvijanja korozijskog procesa.

Tako se na primjer Celik moze zastititi u otopinama sumporne kiseline [8].
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2.4. Zastita inhibitorima korozije

Inhibitori korozije su tvari organskog ili anorganskog porijekla koje u vrlo malim
koncentracijama usporavaju ili spreCavaju koroziju kada se dodaju u okolinu u kojoj

metal korodira. [7]

Prema nacinu djelovanja inhibitori korozije dijele se na anodne, katodne i mijeSane
(anodno-katodne), zavisno koc€e li ionizaciju metala (anodnu reakciju), redukciju
oksidansa (katodnu reakciju) ili oba procesa. Primjena inhibitora korozije prikazana je

na slici 14.

.‘ﬂ%
9("&’-’ .

Slika 14. Primjer primjene inhibitora korozije u cjevovodima [29]
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2.4.1. Anodni inhibitori

Anodni inhibitori povecavaju anodnu polarizaciju, te pomicu potencijal korozije u
katodnom smjeru. Najvazniji anodni inhibitori su pasivatori, tj. topljive soli oksidativnih
aniona, oni kocCe ionizaciju metala, a ucinkoviti su u otopinama pH 6,5 do 10,5.
Oksidativni anioni kao Sto su kromati, molibdati, volframati, i vanadati vrlo su udinkoviti
anodni inhibitori. Oni prevode Zeljezo, nikal, kobalt i njihove legure u pasivno stanje.
Ako je nedovoljna koncentracija inhibitora, povrSina metala nece biti u potpunosti
pasivirana, smanjit ¢e se anodna, a povecati katodna povrSina, Sto Ce izazvati

rupiCastu koroziju, stoga je vazno kontrolirati koncentraciju inhibitora.

Medu anodne inhibitore ubrajaju se i talozni inhibitori koji ¢e s ionima konstrukcijskog
metala nastalima na lokalnim anodama, dati slojeve netopljivih korozijskih produkata.
Vodeno staklo (natrijev silikat) talozni je inhibitor koji se najvise istiCe, on tvori sloj

silikagela i metalnog sulfata na anodama [10, 26].

2.4.2. Katodni inhibitori

Inhibitori koji pomic€u potencijal korozije u anodnom smijeru, te koCe katodnu reakciju
(dvije glavne katodne reakcije: redukciju vodika i kisika) nazivaju se katodni inhibitori.
Mogu djelovati kao talozni inhibitori, na na€in da na lokalnim katodama tvore netopljive
produkte. Inhibitori koji povecavaju prenapon redukcije H* i izlu€ivanja vodika Cesto se
koriste pri dekapiranju i kiselinskom cCiScenju postrojenja i uredaja. Katodni talozni
inhibitori koriste se u slabim kiselim, neutralnim i luznatim otopinama u kojima je
katodna reakcija korozijskog procesa redukcija kisika apsorbiranog iz zraka, takvo
djelovanje imaju cinkove i kalcijeve soli. Katodni inhibitori uz nedovoljnu koncentraciju
ne izazivaju rupi¢astu koroziju kao kod anodnih inhibitora, ve¢ opcenito smanjuju
brzinu korozije na povrsini nebitno u kojoj koli€ini su dodani. Katodni inhibitori nisu

opasni, ali nisu niti toliko ucinkoviti kao Sto su anodni inhibitori [10, 30].
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2.4.3. MjeSoviti inhibitori

MijesSoviti inhibitori utjeCu i na anodnu reakciju i na katodnu reakciju, tj. usporavaju ih.
To su naj¢esScée organski spojevi koji se adsorbiraju na povrsinu metala tvoreci spojeve
u obliku monomolekulskih filmova, stoga se nazivaju u adsorpcijski inhibitori.
Najpoznatiji mjeSoviti inhibitori su Zelatina, agar-agar, tanin, K-glukonat i Skrob. U
mjeSovite inhibitore spadaju i derivati acetilena soli organskih kiselina, spojevi s

dusikom (amini) i njihove soli (nitrati), spojevi sa sumporom, tioalkoholi i sulfidi [10].

2.4.4. Hlapivi inhibitori

Hlapivi inhibitori korozije su organske tvari u €vrstom stanju na sobnoj temperaturi koji
imaju nizak, ali dovoljno visok tlak para da sublimiraju (izravno isparavaju iz Cvrste
faze). Koriste se za zastitu metalnih predmeta protiv korozije uzrokovane vlagom
tijekom transporta ili skladiStenja ili npr. za zastitu nepristupacnih mjesta brodskih
konstrukcija. Koriste se u obliku praha ili se natapaju papiri (odnosno spuzvaste tvari)
sa njihovom alkoholnom otopinom. Inhibitori hlape i adsorbiraju se na sve povrSine
metala. Pri dodiru sa metalom, para hlapivih inhibitora kondenzira u tanki
monomolekulski film koji Stiti metal pomocu ionskog djelovanja. Te molekule organskih
inhibitora su dipolne, pozitivni dio molekula se veze za povrSinu metala, a negativni dio
je okrenut prema mediju i hidrofoban je, tj. odbija vodu i kisik iz okoline. Nedostatak
hlapivih inhibitora je da ubrzavaju koroziju kod nekih obojenih metala, moze uzrokovati
blijedenje plastike, te zahtijevaju dobro brtvljenje omota protiv gubitka inhibirajuce pare

[10, 14]. Mehanizmi djelovanja hlapivih inhibitora prikazana je na slici 15.
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Slika 15. Mehanizmi djelovanja hlapivog inhibitora korozije [7]

2.5. Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije

Briga za okoli§ zahtjeva da inhibitori korozije budu netoksicni i ekoloSki prihvatljivi,
stoga je nastala nuzda za ekoloski prihvatljivim inhibitorima, takvi inhibitori imaju
svojstva slicna onima ne ekoloski prihvatljivih inhibirora, te su vrlo ucinkoviti u zastiti
od korozije. Naziv "ekoloski prihvatljivi inhibitori" ili "zeleni inhibitori" odnosi se na tvari
koje imaju biokompatibilnost u prirodi, tj. ne sadrze teSke metale i toksiCne sadrzaje,
te su biorazgradivi. Inhibitori kao biljni ekstrakti posjeduju biokompatibilnost radi svog
bioloSkog porijekla. Organski spojevi s funkcionalnim skupinama koji sadrze atome
dusSika, sumpora i kisika Cesto se koriste kao inhibitori korozije. Vecina tih organskih
spojeve ne samo da je skupa, vec je i Stetna za okoli$, stoga je nastala nuzda za razvoj

isplativijih i netoksi¢nih inhibitora korozije [23, 26].

Neki od ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije ukljuCuju biljne ekstrakte, prirodne

polimere, aminokiseline, lijekove, oleokemikalije, ugljikohidrate, ionske tekucine, itd.

2.5.1. Biljni ekstrakti

Bilike u sebi sadrze razliCite kompleksne fitokemikalije (kemikalije dobivene iz biljaka).
Upotreba fitokemikalija ili biljnih ekstrakata kao inhibitora korozije smatraju se jednim

od najboljih ekoloski prihvatljivim postupkom. Svaki biljni ekstrakt sadrzi razliCite
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fitokemikalije koje mogu djelovati kao inhibitor korozije, one sadrze razne polarne
funkcionalne skupine bogate elektronima kao $to su hidroksil (-OH), amin (-NHz), amid
(-CONHy2), ester (-COOC:2Hs), kiselinski klorid (-COCI), itd., te sadrze aromatske

prstene pomocu kojih se lako adsorbiraju i vrlo dobro Stite materijal.

Ekstrakti razliCitih dijelova biljaka kao Sto su voca, lis¢e, korijenje, kore, cvijeca,
sjemenke, a ponekad i cijela biljka koriste se kao u€inkoviti inhibitori korozije za razne

metale i legure u razliCitim elektrolitickim medijima.

Muthukumarasamy i sur. pokazali su ucinak inhibicije za meki Celik koristeéi T. fragrans
u kiseloj otopini solne kiseline (1 M HCI). UoCeno je da spomenuti biljni ekstrakt djeluje
kao inhibitor mjeSovitog tipa, te se adsorbira na povrSini mekog Celika. Najveca

zapazena ucinkovitost zastite bila je 81% pri koncentraciji od 500 mg/L. [31]

2.5.2. Lijekovi

Lijekovi su smatraju ekoloski prihvatljivim zbog svoje biorazgradivosti, biotolerancije i
nebioakumulacije. Imaju zanemariv Stetan utjecaj na zZive organizme i okoli$. Izvrsni
su inhibitori korozije zbog svoje sloZzene molekularne strukture, a koriste se za brojne
metale i legure u solnoj kiselini, sumpornoj kiselini, natrijevom kloridu, fosfornoj kiselini,

dusicnoj kiselini i elektrolitima na bazi hidroksida.

Lijekovi su slozene molekule koje sadrze razne polarne supstituente kao Sto su
hidroksil (-OH), karboksil (-COOH), ester (-COOC:2Hs), kiselinski halid (-COCI), metoksi
(-OMe), amid (-CONHy), eter (-O-), nitril (-CN), nitro (-NO2), 1°-amin (-NHz), 2°-amin
(>NH) i 3°-amin (>N-), karbonil (>C=0), tiokarbonil (>C=S), itd., preko kojih se lako
otapaju u polarnim vodenim elektrolitima. Ove polarne funkcionalne takoder djeluju kao

adsorpcijski centri u dodiru sa metalnom povrsinom.

Provedeno je istrazivanje inhibicijskog djelovanja lijeka Candesartan, koji sluzi za
snizavanje krvnog tlaka. Istrazivanje je provedeno na ugljicnom Celiku u otopini solne
kiseline (1 M HCI). Uc€inkovitost inhibicije bila je 79,8% pri koncentraciji od 300 mg/L.
[31]
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2.5.3. Prirodni polimeri

Polimeri su materijali ili makromolekule sastavljene od ponavljanja velikog broja malih
molekula (monomera). Prema porijeklu mogu se podijeliti na sintetske i prirodne.
Sintetski polimeri dobivaju se kemijski ili izoliranjem iz naftnih izvora. Neki primjeri
sintetskih polimera su polietilen, najlon, epoksi, teflon i poliester. S druge strane,
prirodni polimeri su dobiveni iz prirodnih izvora. Primjeri prirodnih polimera su svila,

vuna, proteini, celuloza, Skrob, kitozan, hitin, guma arabika, itd.

Istrazivanja pokazuju da su prirodni polimeri, posebice ugljikohidrati i njihovi derivati, u
velikoj primjeni kao inhibitori korozije za razliCite metale i njihove legure u raznim
elektrolitima. Zbog svoje polimerne prirode, oni pruzaju izvrsnu povrsinsku pokrivenost
i uCinkoviti su inhibitori korozije.

Umoren i sur. proveli su istrazivanje inhibicijskog djelovanja kitozana na mekom celiku
u solnoj kiselini (1 M HCI). Rezultati su pokazali da je u€inkovitost inhibicije 93% i 96%
na temperaturama od 70°C i 60°C. Takoder je utvrdeno da se kitozan ponasa kao

inhibitor mjeSovitog tipa. [1]

2.5.4. Ugljikohidrati

UcCinkovitost nepolimernih ugljikohidrata kao Sto su glukoza i glukozamin, te njihovi
derivati se ispituju kao inhibitori korozije raznih metala u elektrolitima. Sluze kao
ucinkovite i ekoloski prihvatljive alternative tradicionalnim toksic¢nim inhibitorima

korozije.

Derivati nepolimernih ugljikohidrata uvelike se koriste kao inhibitori korozije. Verma i
sur. razvili su tri derivata glukoze koriste¢i barbiturnu kiselinu i derivate ailina,
oznacenih kao GPH, i koristeni kao inhibitori korozije mekog €elika u 1 M otopini HCI.
Istrazivanja pokazuju da spojevi koji sadrze hidroksilne (-OH; GPH-2) i metoksi (-OMe;
GPH-3) supstituente koji otpustaju elektrone pokazuju relativno veéi potencijal

inhibicije nego nesupstituirani spoj (GPH-1; -H). [1]
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Chauhan i sur. razvili su derivat glukoze (DHA) i testirali su ga kao inhibitor korozije za
bakar u 3,5% otopini NaCl. DHA pokazuje najveci potencijal inhibicije od 95,2% pri
koncentraciji od 0,27 mmol L-1. [31]

2.5.5. Aminokiseline

Aminokiseline su vazne bioloski aktivhe skupine tvari koje sadrze najmanje jednu
karboksilnu skupinu (-COOH) i jednu amino skupinu (-NH2) vezanu za isti ugljik. To su
prirodni spojevi koji su najceS¢e medusobno povezane u makromolekule proteina i
peptida. Aminokiseline i njezini derivati Cesto se koriste kao inhibitori korozije za razne

metale u elektrolitima. One tvore zastitni film na povrsini metala.

U istrazivanju ucinka pet razliCitih aminokiselina kao inhibitora korozije na bakru,
utvrdeno je da valin i glicin povecCavaju brzinu korozije, dok arginin, lizin i cistein
usporavaju korozivno djelovanje. Cistein je pokazao najbolje rezultate medu njima,
njegovo djelovanje na sprecavanje korozije bakra je 61% pri koncentraciji od 0,001 M
i 84% u koncentraciji od 0,6 M NaCl. [1]

2.5.6. lonske tekucine

lonske tekucine su materijali koji su uglavnhom sastavljeni od iona sa toCkom vrelista
ispod 100°C. lonske tekucine koriste se radi svojih zanimljivih svojstava kao $to su
nisko taliSte, visoka polarnost, niska toksi¢nost, nizak tlak pare, visoka kemijska i
termalna stabilnost. Svojstva ionskih tekuéina mogu se modificirati prema potrebi
pravilnim odabirom kationa i aniona. lako su tradicionalni hlapljivi inhibitori koji su
toksicni, najCesce koristeni u zastiti metala, ionske tekucine, kao ekoloski prihvatljivi

inhibitori, se namecu posljednjih godina, te se intenzivnije koriste.

Debyab i sur. izvjestili su o u€inku inhibicije korozije 1-metil imidazola (IL1iIL2)i 1,2-
dimetil imidazola (IL3 i IL4) za Celik u otopini solne kiseline. UoCeno je da su ionske
tekuéine na bazi 1,2-dimetil imidazola (IL3 i IL4) uCinkovitije od IL1 i IL2. Istrazivanje

je pokazalo da sve poru€avane ionske tekucine djeluju kao mjeSoviti inhibitori korozije.

[1]
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2.5.7. Kofein

Kofein kao ekolos$ki prihvatljiv inhibitor korozije koristi se posto je jeftin, lako dostupan,
te ga ima u izobilju. Kofein tvori zastitni film na povrsini metala koji zaustavlja daljnje
djelovanje korozije. U eksperimentalnim istrazivanjima gdje se korozijsko djelovanje
mjerilo pomocu gubitka mase uzorka, dokazano je da dodavanje kofeina mediju u
kojemu se nalazi Celik kojeg Zelimo zastititi, znatno se smanijio postotak korozijskog
djelovanja. Kofein sadrzi velik udio aminokiselina koje su korisne za zastitu metala od

korozije [32]. Na slici 16. prikazana je kemijska struktura kofeina.

CHj
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N\
/N CHs
H,C O

Slika 16. Kemijska struktura kofeina [33]

2.5.8. Kitozan

Kitozan je jedan od najperspektivnijin biorazgradivin polisaharida dobiven od
deacetiliranog hitina koji se prirodno nalazi u oklopu rakova, Skampa, u Skoljkama,
kukcima i gljivama. Ovaj prirodni polimer ima Siroko podrucje primjene radi svojih

svojstava biokompatibilnosti, biorazgradivosti, netoksi¢nosti.

Kitozan tvori dobar zastitni film, te ima odli¢na svojstva prianjanja na metalne povrsine
kao i na razne organske polimere. Djelotvornost kitozana u zastiti metala od korozije
je u njegovoj molekularnoj strukturi koja sadrzi amino i hidroksilne skupine bogate

elektronima [34, 35]. Na slici 17. prikazana je kemijska struktura kitozana.
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Slika 17. Kemijska struktura kitozana [36]

2.6. Zastita prevlakama i premazima

Zastita materijala prevlakama najpoznatiji je postupak zastite od korozije. Za previake
je vazno da dobro prianjaju povrSini, te njezina nepropusnost. Prevlake se pona$aju
kao fizitke barijere izmedu materijala kojeg S&titimo i medija u kojemu se nalazi.
Prevlake se dijele na metalne i nemetalne, a nemetalne se dijele na organske i
anorganske. NajceSce primjenjivana zastita Celicnih konstrukcija je pomocu organskih
previlaka [10, 37].

Premazi moraju imati sljedecCe karakteristike za dobru otpornost na koroziju:
a) veliki stupanj prianjanja na povrsinu

b) minimalna poroznost

c) visok otpor protoku elektrona

d) dovoljnu debljinu premaza (veéa debljina znacCi vedi otpor)

e) niska brzina difuzije za ione kao sto su Cl- i H20

2.6.1 Zastita metalnim prevlakama

Metalne prevlake djeluju kao zastita od okolisa, s veCom otpornosScu na koroziju od

metalne osnove, ali se nanose i u svrhu promjene tvrdoée, otpornosti na trosSenje ili
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elektricne vodljivosti. Metalne previake nanose se na pomno ocis¢ene i pripremljene
metalne povrSine, a nanose se pomocu uranjanja, galvanizacije (elektroplatiranja),

prskanja, cementiranja i difuzije [11, 38].

2.6.2 Zastita nemetalnim anorganskim prevlakama

Nemetalne anorganske prevlake nanose se na metale kemijskim i mehanickim
postupkom. Naj¢es¢i nacin mehani¢kim postupkom nano$enja jest emaijliranje,
odnosno stvaranje alkalnog borosilikatnog sloja stakla na povrSini metala. Nemetalne
anorganske prevlake mogu se takoder nanijeti i prskanjem u rastaljenom stanju.
Mehanicki se Cesto nanose slojevi betona i cementa, a nanose se prskanjem,

oblaganjem ili premazivanjem.

Kod kemijskog nanoSenja anorganskih prevlaka osnovni metal kojeg stitimo naj¢esce
sudjeluje u stvaranju prevlake, radi Cega se osigurava dobro prianjanje. Kemijskom
zastitom anorganskim prevlakama gdje sudjeluje osnovni metal dobivaju se oksidne,

fosfatne, kromatne i druge konverzijske prevlake [11, 38].

2.6.3 Zastita organskim prevlakama

Organske prevlake imaju veliku ulogu u zastititi metala i jedan je od naj¢escée koristenih
postupaka zastite. Organskim prevlakama zasti¢eno je ¢ak 75% metalnih povrsina,
jedan od razloga zasto je toliko ¢esto primjenjivana vrsta zastite jest relativno niska
cijena u odnosu na ostale metode zastite. Uz izvanredna antikorozivna svojstva,
organske prevlake pruzaju i poboljSanje estetskog izgleda. Moguénosti dekoracije su
neograniceni, a u ratu izvanredno su pogodni za "kamufliranje" prometnih sredstava
na zemlji, moru ili u zraku. Organski premazi mogu biti vrlo glatki $to poboljSava

aerodinamicka svojstva.

Glavni cilj nanoSenje premaza je odvajanje metala od okoliSa, stoga moraju udovoljiti
strogim tehni¢kim uvjetima i biti postojani i trajnu u uvjetima eksploatacije. Kvaliteta
premaza ovisi o kemijskom sastavu premaza, pripremi povrSine za premazivanje, te o

tehnologiji nanoSenja premaza [11, 38].
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Osnovne komponente premaza dijele se na veziva, otapala, pigmente, punila i aditive

kao Sto je prikazano na slici 18.

Komponente premaza

vezivo otapalo pigmenti punilo aditivi

Slika 18. Komponente premaza [39]

Veziva — neisparljive organske tvari u teku¢em ili praSkastom stanju koje povezuju sve
komponente sredstva za premaz; veziva nakon nanosenja stvaraju tvrdi zastitni sloj;
vazna veziva su na osnovi susSivih masnih ulja, poliplasta, derivata celuloze, prirodnih

smola, prirodnog ili sintetiCkog kaucuka i bituminoznih tvari.

Otapala — hlapivi organski spojevi u kojima se otapa vezivo, ali ne dolazi do kemijskih
promjena, sluZze za postizanje odredene viskoznosti zastitnih sredstava radi lakSeg
nanasanja na povrsSinu materijala; rijeC je o niskoviskoznim i lako hlapivim smjesama

na bazi alifatskih, aromatskih i kloriranih ugljikovodika, alkohola, ketona i estera

Pigmenti — to su organske ili anorganske, obojene ili neobojene, netopljive Cestice u
obliku praha, paste ili vlakana koje su ve¢ u proizvodnji rasprSene u sredstvu za
premaz; mogu biti dekorativni, antikorozijski i pigmentni; prema mehanizmu djelovanja

mogu biti aktivni (temeljni premazi) i inertni (u svim premazima)

Punila — bijele ili slabo obojene anorganske tvari netopljive u mediju u kojemu se
primjenjuju, dodaju se radi poboljSavanja mehanickih svojstava, mazivosti i teCenja,

zbog smanjenja ili povecanja sjaja, te zbog poboljSanja barijernih svojstava

Aditivi — tvari koje u malim udjelima imaju velik utjecaj na svojstva premaza, dodaju se
radi spreCavanja nedostataka premaza npr. pjene, loSe razlijevanje i sedimentacije, ili

da daju odredena svojstva npr. vatrousporavanje, klizavost, svjetlostabilnost [10].

37



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Ciljrada
U eksperimentalnom dijelu rada ispitana je inhibicijska djelotvornost otopina kitozana
razliitih koncentracija, kao i kofeina na kiselinsku koroziju ¢elika, to¢nije na korozijsko

djelovanje 10% otopine solne kiseline.

Sva ispitivanja provedena su u laboratorijma Veleucilista u Karlovcu. U kemijskom
laboratoriju provedena su gravimetrijska odredivanja brzine korozije na sobnoj i

poviSenoj temperaturi.

U strojarskom laboratoriju provedeno je poliranje uzoraka €elika, odredena hrapavost
povrSine na uzorcima, te ispitane povrSine uzoraka Celika optiCkim metalografskim

mikroskopom.

3.2. Materijali

3.2.1. Uzorci celika
Za sva ispitivanja koristili su se uzorci &elika C.4732 promjera 18 mm i prosjeéne
debljine 5 mm. Svi uzorci Celika bruSeni su i polirani, odmaséeni u etanolu, osuseni i

koriSteni za daljnja ispitivanja. Sastav Celika dan je u Tablici 2:

Tablica 2. Sastav ispitivanog celika ¢. 4732 [40]

C% Si% Mn% P% S% Croo Mo% Fe
0,38- 0,15- 0,50- max max 0,90- 0,15- ostalo
0,45 0,40 0,80 0,035 0,035 1,20 0,30
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3.2.2. Kemikalije

Korozijska ispitivanja provedena su u 10% otopini solne kiseline, uz dodatak razli€itih

koncentracija kitozana i kofeina.

Solna kiselina, HCI (37%, Lachner)
Kitozan (Sigma Aldrich)

Kofein (98%, Sigma Aldrich)
Etanol (96%, Lachner)

3.2.3. Priprema otopina
10% otopina solne kiseline pripremljena je razrjedivanjem 37% kiseline s destiliranom
vodom. Otopine kitozana pripremljene su otapanjem odredene mase kitozana u 10%

solnoj kiselini da bi se dobile otopine kitozana od 0,1%; 0,3%; 0,5% i 1%.

Svaka otopina kitozana pripremlijena je mijeSanjem na magnetskoj mijesalici i

zagrijavana na 60°C tijekom 3 sata, odnosno do potpune homogenizacije.

Kofein je dodavan direktno u otopinu kiseline i to u koncentracijama od 0,2 g/L, 0,5 g/L,
0,8g/L11glL.

39



3.3. Metode rada

3.3.1. Gravimetrijska ispitivanja

Gravimetrijska metoda jedna je od najbrZzih metoda koja se koristi kod odredivanja
brzine korozije, a zasniva se na mjerenju mase uzoraka metala prije i nakon izlaganja

djelovanju korozivhog medija.

Uzorci ispitivanog &elika C.4732 su mehanicki obradeni brusnim papirom, isprani
destiliranom vodom, odmasceni u etanolu, osuSeni i vagani prije uranjanja u 10%

otopinu HCI bez i s dodatkom ispitivanih inhibitora razliCitih koncentracija.

Uzorci Celika vagani su na analitiCkoj vagi to¢nosti + 0,0001 g, nakon ¢ega su uronjeni
u laboratorijske ¢ase sa 50 mL 10% otopine solne kiseline sa i bez dodatka odredene
koncentracije ispitivanog inhibitora, pri €emu su se uvijek provodila paralelna mjerenja

na dva uzorka.

Uzorci su bili izloZeni djelovanju ispitivanih otopina tijekom 2 sata na 25°C, a ista
mjerenja provedena su i pri poviSenoj temperaturi na 60°C. Nakon navedenog
odredenog vremenskog perioda, uzorci Celika su izvadeni iz otopina, isprani
destiliranom vodom, osuseni filter papirom, te vagani na analitickoj vagi da se utvrdi

razlika s obzirom na pocCetnu masu.

3.3.1.1. Odredivanje brzine korozije

Gravimetrijska metoda je izravna metoda odredivanja brzine korozije, koja se moze

izraCcunati prema sljedecem izrazu:
Am
V=—o
SAt 1)
gdje je: Am — razlika u masi uzorka prije i nakon pokusa (mg)
v — brzina korozije (mg cm? h1)
S — povr$ina uzorka celika (cm?)

At — vrijeme trajanja pokusa (sati)
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3.3.1.2. Odredivanje stupnja zastite metala z(%)

Uginkovitost inhibicije, tj. stupanj zastite uzoraka &elika C.4732 (z%) od kiselinske

korozije raCuna se prema izrazu (2):

Vo—

z (%) =222 x 100 (2)

Vo
Gdje su:
z (%) — stupanj zastite uzorka metala od korozije
vo— brzina korozije uzorka u otopinama bez prisutnosti inhibitora (mg cm? h1)

v — brzina korozije uzorka u otopinama uz prisutnost inhibitora (mg cm-2 h-1).

3.3.2. Odredivanje hrapavosti povrsine uzoraka

Hrapavost povrine uzoraka &elika C.4732 ispitana je na prijenosnom uredaju za
mjerenje povrSinske hrapavosti MITUTOYO SURFTEST SJ-210. Hrapavost je

odredena na uzorcima Celika nakon poliranja, te nakon izlaganja uzoraka 10% otopini

solne kiseline bez i sa dodatkom ispitivanih inhibitora. S obzirom na veli€inu uzoraka

ispitivanja su provedena na 4 razli¢ita mjesta na uzorku.

3.3.3. Snimanje povrsina uzoraka ¢elika metalografskim mikroskopom

Povrsine uzoraka &elika C.4732 snimljene su metalografskim opti¢kim mikroskopom

Olympus Tokio, Epityp I, Type MO21 pri uvecanju 250 X. PovrSine uzoraka snimljene

su nakon poliranja, kao i nakon $to su uzorci bili izloZzeni djelovanju 10% otopine solne

kiseline bez i sa dodatkom razli€itih koncentracija kitozana i kofeina na 25°C i 60°C.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Odredivanje brzine korozije éelika C.4732 u 10% otopini solne
kiseline

Da bi se ispitala moguénost zastitnog djelovanja kitozana i kofeina, uzorci Celika
C.4732 izlozeni su djelovanju 10% otopine solne kiseline u trajanju od 2 sata pri
temperaturi od 25°C i 60°C sa i bez dodatka razli€itih koncentracija kitozana, kofeina i

kombinacijom kitozana i kofeina.

Rezultati gravimetrijskih ispitivanja prikazani su u Tablicama 3. do 5. IzraCunate brzine
korozije izrazene su u mg cm h', stupnjevi djelotvornosti u %, te su dani paralelno
rezultati na 25°C i 60°C.

Tablica 3. Brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva zastite &elika C.4732 (z %)
dobivene gravimetrijskom metodom u 10% otopini HCI bez i sa dodatkom razli€itih

koncentracija kitozana pri 25°C i 60°C.

Kitozan 25°C 60°C
(%) Brzina korozije, Stupanj Brzina korozije, Stupanj
Vv, zastite, Vv, zastite,
(mg cm2h1) Z% (mg cm2h?) Z%

0 1,1583 - 8,483 -
0,1 0,6583 43,1667 3,806 55,1338
0,3 0,5534 52,2231 2,733 67,7826
0,5 0,5008 56,7642 2,125 74,9499
1,0 0,3666 68,3502 1,8547 78,1363
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Tablica 4. Brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva zastite Gelika C.4732 (z %)

dobivene gravimetrijskom metodom u 10% otopini HCI bez i sa dodatkom razliCitih

koncentracija kofeina pri 25°C i 60°C.

Kofein 25°C 60°C
(g/L) Brzina korozije, Stupanj | Brzinakorozije, Stupanj
Vv, zastite, Vv, zastite,
(mg cm2h1) zZ% (mg cm2h?) Z%

0 1,1583 - 8,483 -
0,2 0,8752 24,441 8,252 2,7231
0,5 0,5165 55,4088 6,208 26,8183
0,8 0,4254 63,2737 4,655 45,1255
1,0 0,2751 76,2497 3,722 56,124

Tablica 5. Brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva zastite &elika C.4732 (z %)

dobivene gravimetriskom metodom u 10% otopini HCI| bez i sa dodatkom 0,5%

kitozana i razli€itih koncentracija kofeina pri 25°C i 60°C.

0,5% 25°C 60°C
kitozana _ — . . = .
Brzina korozije, Stupanj Brzina korozije, Stupanj
+ Vv, zastite, Vv, zastite,
Kofein (mg cm2h1) Z% (mg cm2h?) Z%
(g/L)

0 1,1583 - 8,483 -
0,2 1,066 7,9686 5,855 30,9796
0,5 0,4583 60,4334 4,624 45,4910
0,8 0,4332 62,6004 3,451 59,3186
1,0 0,4008 65,3976 3,183 62,4779
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Rezultati prikazani u Tablici 3. pokazuju da brzina korozije ¢elika €.4732 u 10% otopini
solne kiseline opada porastom koncentracije kitozana, te da stupanj zastite raste i pri
25°C i 60°C. Takoder se moze primijetiti da porastom temperature brzina korozije
drastiCno raste, ali zanimljivo je da se i stupanj zastite takoder povisio, Sto znaci da

kitozan pokazuje bolji stupanj zastite pri viSim temperaturama.

U Tablici 4. gdje se ispitivao kofein kao inhibitor korozije pri 25°C i 60°C vidljivo je da
porastom koncentracije kofeina brzina korozije opada u oba slu€aja, no pri povisenoj
temperaturi kofein je pokazao da njegovo inhibicijsko djelovanje, tj. stupanj zastite nije
u porastu kao $to je bio slu¢aj kod kitozana, ve¢ je vidno manji uc€inak, §to ukazuje da

je djelovanje kofeina kao inhibitora korozije efikasnije pri sobnim temperaturama.

Tablica 5. prikazuje brzinu korozije i stupanj zastite primjenom 0,5% kitozana i razli€itin
koncentracija kofeina. Porastom koncentracije kofeina, brzina korozije se smanjuje, pri
25°C vidljivo je da brzina korozije drasticno opada kao Sto je vidljivo i kod porasta
stupnja zastite promjenom koncentracije kofeina sa 0,2 g/L na 0,5 g/L. Daljnjim
povecavanjem koncentracije kofeina vecih od 0,5 g/L brzina korozije smanjuje se vrlo
sporo. To bi mogao biti pokazatelj da je koncentracija od 0,5% kitozana sa 0,5 g/L
kofeina priblizno optimalna. VecCe koncentracije pokazuju malu promjenu brzine
korozije u ovom laboratorijskom testiranju, stoga treba uzeti u obzir njegovu isplativost
prilikom koriStenja u stvarnim primjenama u industriji. Pri poviSenoj temperaturi od
60°C brzina korozije opada relativho jednakom stopom sve do koncentracije od 0,8 g/L
gdje usporava povecanjem koncentracije kofeina na 1,0 g/L, te ima relativho jednak
stupanj zastite kao i kod koncentracije od 0,5% kitozana sa 0,5 g/L kofeina pri 25°C.
Pri koncentraciji od 0,5% kitozana sa 0,2 g/L kofeina stupanj zastite pri 60°C je puno
veci nego pri 25°C, ali daljnjim porastom koncentracije kofeina stupanj zastite postaje

relativno jednak.
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Slika 19. Brzina korozije (v) &elika C.4732 u 10% otopini solne kiseline pri 25°C bez i
sa dodacima ispitivanih inhibitora
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Slika 20. Stupanj zastite z (%) &elika C.4732 u 10% otopini solne kiseline pri 25°C sa
dodacima ispitivanih inhibitora
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Slika 21. Brzina korozije (v) ¢elika C.4732 u 10% otopini solne kiseline pri 60°C bez i
sa dodacima ispitivanih inhibitora
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Slika 22. Stupanj zastite z (%) &elika C.4732 u 10% otopini solne kiseline pri 60°C sa
dodacima ispitivanih inhibitora
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Na slikama 19. i 21. graficki su prikazane brzine korozijskog djelovanja na &elik C.4732
u 10% otopini solne kiseline pri 25°C i 60°C bez i sa dodatkom 0,5% kitozana, 1 g/L
kofeina i kombinacijom 0,5% kitozana + 1 g/L kofeina. Na slici 19. vidljivo je da je brzina
korozije dodatkom svih ispitivanih inhibitora smanjena, ali najvise se istie brzina
korozije Celika dodatkom 1 g/L kofeina koja je najmanja. U kombinaciji 0,5% kitozana
i 1 g/L kofeina brzina korozije raste u odnosu na zastitu pomocu samog kofeina, sto je
i razumljivo posto je brzina korozije kod 0,5% kitozana veca nego kod 1 g/L kofeina,
tako da u njihovoj kombinaciji dobivamo brzinu korozije koja je izmedu njihovih

vrijednosti.

Slika 21. prikazuje brzinu korozije elika u 10% otopini solne kiseline pri 60°C. Ovdje
se najviSe istiCe brzina korozije Celika dobivena primjenom 0,5% kitozana koja je
najmanja medu prikazanim rezultatima na grafu. U kombinaciji 0,5% kitozana i 1 g/L
kofeina brzina korozije je u porastu u usporedbi sa 0,5% kitozana zbog udjela kofeina

koji ima vecu brzinu korozije.

Vidljivo je da kofein u zastiti Celika od kiselinske korozije pri temperaturi od 25°C djeluje
bolje nego kitozan, ali djelovanje kitozana pokazalo se boljim pri temperaturi od 60°C.
Kombinacijom kitozana i kofeina dobiveni su rezultati njihove zajedniCke srednje

vrijednosti.

Slike 20. i 22. grafi¢ki prikazuju stupanj zastite z (%) &elika C.4732 u 10% otopini solne
kiseline pri 25°C i 60°C uz dodatke 0,5% kitozana, 1 g/L kofeina i kombinaciji 0,5% +
1g/L kofeina. Pri 25°C na slici 20. najviSe se istiCe kofein, a dodavanjem kitozana se
smanjuje postotak zastite jer je postotak zastite 0,5% kitozana maniji od postignutog
postotka zastite sa dodatkom kofeina. Pri 60°C na slici 22. vidljivo je najveci postotak
zaStite postignut pomocéu 0,5% kitozana, a dodavanjem 1 g/L kofeina kitozanu
smanjuje se postotak zastite posto je postotak zastite samog kofeina manji od
kitozana, stoga je postotak njihove kombinirane zastite izmedu rezultata samog

kitozana i kofeina.
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4.2. Odredivanje hrapavosti povrsine uzoraka ¢elika

Tablica 6. Izmjerene vrijednosti parametra Ra na uzrocima &elika C.4732 prije

izlaganja djelovanju 10% solne kiseline i nakon djelovanja kiseline pri 25°C i 60°C.

Ra (pm)
Uzorci Maks. Min. vrijednost
vrijednost
Celik prije tretiranja 0,884 0,211
Nakon djelovanja 10%HCI, 25°C 6,732 1,543
Nakon djelovanja 10% HCI, 60°C 11,509 4,372

Tablica 7. lzmjerene vrijednosti parametra Ra na uzrocima &elika €.4732 nakon

djelovanja 10% solne kiseline sa dodatkom razli€itih koncentracija kitozana nakon 2

sata izlaganja pri 25°C.

Ra (um), 25°C
Uzorci Maks. Min. vrijednost
vrijednost
10% HCI + 0,1% kitozana 4,235 0,845
10% HCI + 0,3% kitozana 4,788 0,776
10% HCI + 0,5% kitozana 3,455 0,525
10% HCI + 1% kitozana 3,841 0,413
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Tablica 8. Izmjerene vrijednosti parametra Ra na uzrocima &elika C.4732 nakon
djelovanja 10% solne kiseline sa dodatkom razli€itih koncentracija kitozana nakon 2

sata izlaganja pri 60°C.

Ra (pm), 60°C
Uzorci Maks. Min. vrijednost
vrijednost
10% HCI + 0,1% kitozana 9,870 3,816
10% HCI + 0,3% kitozana 8,664 3,233
10% HCI + 0,5% kitozana 8,066 2,875
10% HCI + 1% kitozana 7,452 2,641

Iz tablice 6. vidi se da je maksimalna i minimalna izmjerena vrijednost parametra Ra
&elika C.4732 nakon djelovanja 10% HCI znagajno veéa u oba sluéaja pri 25°C i 60°C
ukazujuci na povecanje hrapavosti povrsine, ali takoder i napredovanje korozijskog
djelovanja. Takoder je vidljiva velika razlika hrapavosti povrSine izmedu poviSene
temperature (60°C) i sobne temperature (25°C) Sto ukazuje da povisene temperature

ubrzavaju korozijsko djelovanje.

U tablici 7. prikazane su vrijednosti parametara Ra na uzorcima &elika C.4732 nakon
djelovanja 10% otopine solne kiseline sa dodatkom razli€itih koncentracija kitozana
nakon 2 sata izlaganja pri 25°C. Usporedujuéi je sa tablicom 6. gdje su prikazane
vrijednosti hrapavosti povrSine pri 25°C bez dodatka kitozana, vidljivo je da su

vrijednosti smanjene Sto nam ukazuje na inhibicijsku djelotvornost kitozana.

Povecanjem koncentracije kitozana sa 0,1% na 0,3% i 0,5% na 1,0% u tablici 7. moze
se vidjeti blagi porast maksimalne vrijednosti izmjerene hrapavosti. Razlog takve
pojave bi mogao biti loSija adsorpcija na hrapavije povrSine pri porastu koncentracije
inhibitora.

Tablica 8. prikazuje vrijednosti hrapavosti povrSine Ra uz dodatke razliCitih
koncentracija kitozana pri povisenoj temperaturi od 60°C. Vidljivo je da poveéanjem
koncentracije kitozana opadaju vrijednosti hrapavosti. U usporedbi sa tablicom 6. pri

49



temperaturi od 60°C bez dodatka kitozana vidi se da je kitozan umanjio hrapavost

povrsine Celika.

Tablica 9. lzmjerene vrijednosti parametra Ra na uzrocima &elika C.4732 nakon
djelovanja 10% solne kiseline sa dodatkom razli€itih koncentracija kofeina nakon 2

sata izlaganja pri 25°C.

Ra (um), 25°C
Uzorci Maks. Min. vrijednost
vrijednost
10% HCI+ 0,2 g/L kofeina 5,825 1,297
10% HCI+ 0,5 g/L kofeina 5,238 1,234
10% HCI+ 0,8 g/L kofeina 4,019 1,008
10% HCI+ 1 g/L kofeina 4,003 0,732

Tablica 10. |zmjerene vrijednosti parametra Ra na uzrocima &elika C.4732 nakon
djelovanja 10% solne kiseline sa dodatkom razli€itih koncentracija kofeina nakon 2

sata izlaganja pri 60°C.

Ra (pm), 60°C
Uzorci Maks. Min. vrijednost
vrijednost
10% HCI+ 0,2 g/L kofeina 10,988 4,055
10% HCI+ 0,5 g/L kofeina 10,122 3,761
10% HCI+ 0,8 g/L kofeina 9,347 3,304
10% HCI+ 1 g/L kofeina 8,818 3,622
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Tablica 11. Izmjerene vrijednosti parametra Ra na uzrocima &elika C.4732 nakon

djelovanja 10% solne kiseline uz dodatak 0,5% kitozana i razli€itih koncentracija

kofeina nakon 2 sata izlaganja pri 25°C.

Ra (pm), 25°C

Uzorci Maks. Min. vrijednost
vrijednost
0,5% kitozan + 0,2 g/L kofeina 5,076 1,328
0,5% kitozan + 0,5 g/L kofeina 4,487 0,755
0,5% kitozan + 0,8 g/L kofeina 4,561 0,783
0,5% kitozan + 1 g/L kofeina 4,525 0,705

Tablica 12. Izmjerene vrijednosti parametra Ra na uzrocima &elika C.4732 nakon

djelovanja 10% solne kiseline uz dodatak 0,5% kitozana i razli€itih koncentracija

kofeina nakon 2 sata izlaganja pri 60°C.

Ra (pm), 60°C

Uzorci Maks. Min. vrijednost
vrijednost
0,5% kitozan + 0,2 g/L kofeina 7,226 3,048
0,5% kitozan + 0,5 g/L kofeina 7,134 2,876
0,5% kitozan + 0,8 g/L kofeina 6,013 2,538
0,5% kitozan + 1 g/L kofeina 5,822 2,287

U tablici 9. prikazane su izmjerene vrijednosti hrapavosti povrsine Ra na &eliku C.4732

u 10% solne kiseline pri 25°C u trajanju od 2 sata uz dodatke razli€itih koncentracija

kofeina. Vrijednosti hrapavosti povrSine se umanjuju porastom koncentracije kofeina.
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U tablici 10. prikazane su izmjerene hrapavosti povrsine Celika pri temperaturi od 60°C
uz dodatke razliCitih koncentracija kofeina, te je vidljivo da vrijednosti opadaju
porastom koncentracije kofeina i manje su vrijednosti od onih u tablici 6. gdje kofein
nije dodan u solnu kiselinu. U tablici 10. vidljiv je porast minimalne vrijednosti

hrapavosti povrSine pri povec¢anju koncentracije kofeina sa 0,8 g/L na 1 g/L.

Tablica 11. prikazuje vrijednosti parametara Ra za &elik C.4732 nakon djelovanja 10%
otopine solne kiseline pri temperaturi od 25°C u trajanju od 2 sata uz dodatak 0,5%
kitozana i razliitih koncentracija kofeina. Hrapavost povrSine opada porastom udjela
kofeina sa 0,2% na 0,5% kofeina, no kod promjene udjela kofeina sa 0,5% na 0,8%
maksimalna i minimalna vrijednost hrapavosti povrSine poraste, a daljnjim

povecavanjem udjela kofeina hrapavost se nastavlja smanjivati.

U usporedbi sa tablicom 6. gdje nisu upotrebljavani inhibitori vidljivo je da se hrapavost
smanijila, u usporedbi sa tablici 7. gdje se koristilo 0,5% kitozana, vidi se da su rezultati
hrapavosti loSiji primjenom kombinacije kitozana i kofeina, dok u usporedbi sa tablicom
9. gdje je koristen samo kofein, rezultati hrapavosti variraju pri razlicitim
koncentracijama. Kod koristenja samo 1 g/L kofeina, maksimalna vrijednost hrapavosti
je veca, a minimalna vrijednost je manja od vrijednosti gdje je koristeno 0,5% kitozana

i 1 g/L kofeina.

U tablici 12. prikazane su vrijednosti parametra Ra za éelik C.4732 nakon djelovanja
10% solne kiseline pri 60°C u trajanju od 2 sata sa dodatkom 0,5% kitozana i razli¢itim
koncentracijama kofeina. Vidi se da hrapavost povrSine opada porastom koncentracije

kofeina.

U usporedbi sa tablicom 6. pri 60°C bez dodatka inhibitora vidi se da je hrapavost
povrSine smanjena dodavanjem kofeina i kitozana. U usporedbi sa tablicom 8. gdje je
koristeno 0,5% kitozana pri 60°C vidi se da je kombinacija kitozana i kofeina opc¢enito
ucinkovitija u smanjenju hrapavosti, jedino kod minimalne vrijednosti sami kitozan
pokazuje manju hrapavost u usporedbi sa 0,5% kitozana + 0,2 g/L kofeina. U
usporedbi sa tablicom 10. kada se koristio 1 g/L kofeina, vidi se da kombinacija kofeina

i kotozana bolje utjeCe na hrapavost, j. rezultati su maniji.
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4.3. Snimanje povrsina uzoraka ¢elika opti¢kim metalografskim mikroskopom

Slika 23. Povrsina poliranog éelika C.4732 (lijevo) i bruenog &elika (desno)
snimljene opti¢kim metalografskim mikroskopom prije izlaganja djelovanju otopine
solne kiseline.

Slika 24. Povrsine &elika C.4732 snimljene optickim metalografskim mikroskopom
nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline pri 25°C (lijevo) i 60°C
(desno).
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Slika 25. Povrsine &elika C.4732 snimljene optickim metalografskim mikroskopom
nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline uz dodatak 0,5% kitozana pri
25°C (lijevo) i 60°C (desno).

g

Slika 26. Povrsine &elika C.4732 snimljene optickim metalografskim mikroskopom
nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline uz dodatak 1 g/L kofeina pri
25°C (lijevo) i 60°C (desno).
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Slika 27. Povrsine &elika C.4732 snimljene optickim metalografskim mikroskopom
nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline uz dodatak 0,5% kitozana i 1
g/L kofeina pri 25°C (lijevo) i 60°C (desno).

Slika 23. prikazuje polirani i bruSeni Celik prije izlaganja djelovanju 10% otopine solne
kiseline. Na slici 24. prikazane su povrSine ispitivanog Celika nakon izlaganja
djelovanju 10% otopine solne kiseline pri 25°C i 60°C. Vidljiva je jasna razlika izmedu
slike 23. i slike 24., korozijsko djelovanje pri 25°C nagrizle su povrSinu i vidljivo je da
je povrsina hrapavija, takoder se vidi i promjena u boji i nastajanje sitnih tamnih mrlja
koje su zapravo o$tecenja u obliku sitnih rupica, $to ukazuje i potvrduje pojavu pitting
korozije u otopinama koje sadrze halogenidne ione (kloridne ione). Pri 60°C vidljiva je
josS grublja, tj. hrapavija povrSina i ve¢a oSteCenja u obliku tamnih mrlja odnosno
nastajanja pitting korozije. To potvrduje rezultate iz tablica gdje su prikazane vrijednosti
vece brzine korozije i veCe hrapavosti za Celik nakon izlaganja u 10% otopini solne

kiseline pri 25°C, a jos vece vrijednosti su pri 60°C.

Na slikama 25., 26. i 27. prikazane su primjene 0,5% kitozana, 1 g/L kofeina i 0,5%
kitozana + 1 g/L kofeina u 10% otopini solne kiseline na 25°C i 60°C. Moze se primijetiti
da pri 25°C najmanje crnih mrlja ima kod primjene kofeina, te je postotak zastite
najveci. Pri 60°C najveéi postotak zastite je kod primjene kitozana, ali je zato

kombinacija kitozana i kofeina pokazala najmanje vrijednosti hrapavosti.
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5. ZAKLJUCCI

Cilj diplomskog rada bio je ispitati inhibicijsko djelovanje otopina kitozana i kofeina na
gelik C.4732 u 10% otopini solne kiseline na sobnoj temperaturi od 25°C i povi§enoj

temperaturi od 60°C.

Kitozan, kao i kofein pokazali su vrlo dobra inhibicijska svojstva, smanjujuci brzinu
korozije Celika u solnoj kiselini i pri sobnoj i povisenoj temperaturi od 60°C. Na sobnoj
temperaturi od 25°C najviSe se istaknuo kofein kao inhibitor korozije sa koncentracijom
od 1 g/L gdje je utvrdena najmanja brzina korozijskog djelovanja, te stupanj zastite od
76,25%.

Pri poviSsenim temperaturama kofein je pokazao najlosija inhibicijska svojstva, ali je
zato kitozan pri najmanjoj koncentraciji od 0,5% pokazao jako visok stupanj zastite od

74,95% i najmanju brzinu korozijskog djelovanja na Celiku.

Zanimljivo je da pri porastu temperature inhibicijsko djelovanje kofeina opada, dok na
kitozan povisene temperature djeluju sasvim suprotno, inhibicijsko djelovanje kitozana

se poboljSavaju.

Kombinacijom 0,5% kitozana i 1 g/L kofeina dobiveni rezultati su izmedu rezultata
dobivenih koristenjem samog kofeina i samog kitozana, te je stupanj zastite od korozije
pri sobnoj i poviSenoj temperaturi ujednacen, bez veéih odstupanja. Dodatak 0,5%
kitozana i 1 g/L kofeina u otopinu solne kiseline uzrokuje najmanju hrapavost povrsine

medu ispitanim inhibitorima pri poviSenoj temperaturi.

Ispitivani ekoloSki prihvatljivi inhibitori, kitozan i kofein pokazali su se kao ucinkoviti
inhibitori kiselinske korozije Celika, te mogu biti dobra zamjena za toksi¢ne inhibitore

koji se nastoje koristiti u $to manjoj mjeri zbog Stetnog djelovanja na okolis.
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