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Sazetak

Korozija metalnih materijala od davnina predstavlja problem koji joS i danas usprkos
znacCajnom razvoju znanosti i tehnologije nije joS uvijek u potpunosti rijeSen. Korozija
osim Sto dovodi do zna€ajnog propadanja materijala, uzrokuje i znaCajne ekonomske
gubitke, ali utjeCe i na pogorSanje stanja okoliSa. Zastita, posebno metalnih materijala
od korozije uvjetuje koriStenje ekoloski prihvatljivih metoda i tvari. Jedna od najviSe
upotrebljavanih metoda zastite, posebice u vodenim medijima kao Sto su otopine

kiselina je primjena inhibitora korozije.

U ovom radu dan je teorijski pregled korozijskih procesa i metoda zastite od korozije,
dok se eksperimentalnim dijelom nastojala dokazati potencijalna inhibicijska
djelotvornost dva prirodna organska spoja, karvona i limonena u zaétiti delika C.5426

od korozije u 10% otopini solne kiseline.

Klju€ne rijeci: Celik, inhibitori, korozija, karvon, limonen.



Summary

Corrosion of metal materials has been a problem since ancient times, which even
today, despite the significant development of science and technology, has not yet
been fully resolved. Corrosion, in addition to leading to significant deterioration of
materials, also causes significant economic losses, but also affects the deterioration
of the environment. Protection, especially of metal materials from corrosion, requires
the use of environmentally friendly methods and substances. One of the most used
protection methods, especially in aqueous media such as acid solutions, is the
application of corrosion inhibitors.

This paper presents a theoretical overview of corrosion processes and methods of
corrosion protection, while the experimental part tried to prove the potential inhibitory
effectiveness of two natural organic compounds, carvone and limonene, in protecting

steel C.5426 from corrosion in a 10% hydrochloric acid solution.

Key words: steel, inhibitors, corrosion, carvone, limonene.
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1. UVOD

Od davnina Covje€anstvo koristi materijale koji se mogu pronaci u prirodi. Njihovim
oblikovanjem i preradom dobivani su materijali pozeljnih svojstava i otkrivani novi.
Danas, kada su konstrukcijski materijali potrebni viSe no ikada, razvoj materijala koji
moraju ispunjavati odredene zahtjeve, kao i pronalazak novih metoda zastite

materijala od degradacije joS uvijek su u fokusu mnogih istrazivanja.

No, bez obzira na odredene mjere i postupke, na neke se procese ne moZze utjecati.
Tako da se Covjek prilagodava zivjeti uz njih i barem ih malo usporiti. Korozija je vrlo
Stetan proces koji svojim djelovanjem razara i uniStava materijal. Naime, to je
spontani proces izmedu metala i okoline pri Cemu metali prelaze u termodinamicki

stabilnije stanje.

Covjek svakodnevno razvija razne metode zastite kako bi usporio koroziju, a dva
najzastupljenija principa su primjena organskih premaza i inhibitora korozije.
Danasnju popularnost odnose premazi koji su vodotopivi i vodorazrjedivi, premazi sa
visokim udjelom suhe tvari, praskasti premazi, te premazi koji otvrdnjavaju
zraCenjem. Njihova sve vec€a primjena je pojatana zbog zakonskih odredbi koje

ograniavaju emisiju hlapivih organskih otapala.

Vrlo vazan zahtjev, a mozda i najvazniji koji danas moraju ispunjavati sredstva koja
se koriste u premazima, a ujedno i kao inhibitori korozije jest njihova ekoloSka
prihvatljivost. lako su mnoge organske i anorganske tvari vrlo djelotvorne kao
inhibitori korozije, prednost se daje prirodnim tvarima i komponentama koje su
netoksi¢ne za okoli$ i ljude, a to su izmedu ostalog i ekstrakti razli€itih biljaka, kao i
aktivne tvari izolirane iz istih. Upravo stoga u ovom radu ispitano je inhibicijsko

djelovanje karvona i limonena na koroziju Celika u otopini solne kiseline.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 Celik

Postoji mnostvo definicija Celika. MoZzemo reéi da one to¢ne i jedne jedine nema.
Svaka literatura navodi svoju definiciju. Svima je zajedniCko da je Celik zeljezni
materijal koji se moze obradivati. Ovaj materijal se jo§ naziva i metastabilno
kristalizirana legura Zeljeza i ugljika. U strukturi Celika se nalaze razni elementi
pratioci i neCisto¢e uz dodatak legirnih elemenata. Svaki pojedini element utjeCe na
neko od svojstava Celika. Neki ih poboljSavaju, a neki utjeCu negativno i nisu toliko
pozeljni unutar Celika. Ugljik svojim udjelom utjeCe na mikrostrukturu Celika pa tako i
na njegova svojstva. Upravo iz navedenih razloga, €elik je u danasnje vrijeme jako

rasiren i neophodan materijal na trzistu. [1]

2.1.1 Dobivanje €elika

Jedan od procesa dobivanja Celika iz rude se odvija unutra visoke peci uz prisutan
kisik i ugljen, odnosno ugljik. Ugljik reducira Zeljeznu rudu u tekuée sirovo Zeljezo.
Procesom nastaju i nusprodukti uglji¢ni dioksid i ugljiéni monoksid.

Kako bi se uklonile necCistoce, dodaje se vapnenac (kalcijev karbonat) koji otapanjem
stvara tekucu S$ljaku. Takvo sirovo Zeljezo nije pogodno za uporabu niti obradu jer
sadrzi necCistoce i ugljik koji mu povecavaju krhkost.

|z peci dobivamo bijelo sirovo Zeljezo koje je osnova u proizvodnji Celika i CeliCnog
lijeva, i sivo sirovo zeljezo koje se koristi u svrhu dobivanja sivih lijevova. Kako bi se
eliminirao sav viSak ugljika iz tekuceg sirovog zeljeza, u pec se upuhuje kisik. Tako

se dobiva tekuéi Celik. [2]
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Slika 1. Visoka pec (https://bs.wikipedia.org/wiki/Visoka pe%C4%87, Pristupljeno
15.12.2022.)

Drugi nacin dobivanja Celika je reciklazom staroga Zeljeza. U elektrolu¢nim pecima
se, pomocu topline elektricnog luka, tali staro Zeljezo koje se kasnije koristi za izradu

&eliénih ljevova. Celik se iz elektriéne peéi lijeva u kalupe ili se izraduju limovi.

Slika 2. Elektrolu¢na pec (https://www.exportersindia.com/product-detail/electric-arc-
furnace-818224.htm, Pristupljeno 15.12.2022.)
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2.1.2 Vrste celika

Celik se dijeli na vise nadina prema odredenim kriterijima.

Podjela s obzirom na kemijski sastav: [3]

Ugljicni Celik- Celik na Cija svojstva utjecaj ima uglavnom ugljik, dok drugih
elemenata ima samo u tragovima koji nemaju utjecaj na svojstva

Legirani Celik- Celik na Cija svojstva utjecaj imaju legirni elementi, tj. elementi
koji se namjerno dodaju da bi se postigla odredena svojstva. Razlikuju se
visokolegirani (viSe od 5% dodanih elemenata) i niskolegirani (manje od 5%
dodanih elemenata.

Nehrdajuci Celik- slitina zeljeza koja sadrzi najmanje 10,5% kroma

Podjela prema namjeni: [3]

Konstrukcijski Celik- ugljicni Celik koji sadrzi manje od 0,6% ugljika ili legirani.
Koriste se za Ccelicne konstrukcije, dijelove strojeva i razliCitih uredaja.
Razlikuju se obi¢ni €elici za masovnu uporabu i plemeniti ugljini ili legirani
Celici za odredene dijelove koji imaju vece zahtjeve

Alatni Celik- plemeniti ugljicni ili legirani Celik koji sadrZi od 0,6% do 2,06%
ugljika ili legirani. Naj¢eSc¢e se koriste za izradu alata.

Specijalni Celik

Podjela prema nacinu prerade: [3]

Sirovi Celici
Lijevani Celici
Valjani Celici
Kovni Celici

Vucéeni Gelici



Podjela prema mikrostrukturi: [3]
o Feritni Celik
e Perlitni Celik
e Martenzitni Celik
e Ladeburitni Celik

e Austenitni éelik

e T e =

[l |
™

Ferrite(a) Austenite (y) Pearlite (P)

Slika 3. Mikrostrukture Celika (Zbornik 3/3 kolegija Toplinske obrade u ak.god.
2020./2021., Veleuciliste u Karlovcu, 2021., Pristuplieno 16.12.2022.)



2.2 Korozija

Korozija je fizikalno kemijska interakcija okoliSa i materijala. Rezultat korozije su
promjene u svojstvima materijala koje vode slabljenju nosivosti i funkcionalnosti
samog materijala. Korozija razara konstrukcijski materijal pod kemijskim, mehanickim
i bioloskim djelovanjem okolisa.

Cine je kemijske i elektrokemijske promjene tijekom kojih metal mijenja svojstva.
Sama brzina i tok korozije ovise o sklonosti materijala korodiranju, vanjskim

Cimbenicima, ali i o raznim zastitama, ukoliko postoje.

Slika 4. Korozija (https://www.gradnja.me/clanak/8/Za%C5%Altita-

%C4%8Deli%C4%8Dnih-konstrukcija-od-korozije, Pristupljeno 9.1.2023.)

Covjek iz prirode uzima sirovine koje se nalaze u termodinamicki stabilnom stanju.
Unosom energije, oblikovanjem i preradom mijenja im se sastav kako bi se dobio
konstrukcijski materijal sa Zeljenim svojstvima. Takav materijal se nalazi u
termodinamicki nestabilnom stanju pa se zeli vratiti u stabilno stanje. To nije korisna
niti Zeljena pojava. Dogada se jer su prirodni materijali u ravnotezi s kemijskim
reakcijama. Covjek svojim uno$enjem energije i preradom prirodnih materijala
prikriva promjene u strukturi i time ostvaruje potrebna svojstva Celika. Nakon toga je

samom materijalu teznja vratiti se u stabilnost i to se naziva korozijski ciklus.
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Slika 5. Korozijski ciklus
(http://repozitorij.fsb.hr/407/1/13 11 2008 DIPLOMSKI RAD GORAN_ MANCE 20
08.pdf , Pristupljeno 9.1.2023.)

2.2.1 Klasifikacija korozije

Kako bi se materijal zastitio od korozije i produljio vijek trajanja, potrebno je odrediti
vrstu korozije koja se pojavljuje. NajceSce se moze odrediti golim okom, a ovisi 0
razliCitim uvjetima.
Glavni Cimbenici koji utjeCu na vrstu korozije su dizajn proizvoda, kombinacija
materijala i okoline, stanje povrSine i ostala mehanicka svojstva. Koroziji su podlozni i
metali i nemetali pa je osnovna podjela korozije prema materijalu koji korodira, na
koroziju metala i koroziju nemetala. [4]
No, kako je u strojarstvu osnovni materijal metal, pojam korozije odnosi se na
koroziju metala.
Najvaznija podjela korozije prema mehanizmu procesa je na:

e Kemijsku koroziju

e Elektrokemijsku koroziju.
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Kako materijal ne korodira istom brzinom i intenzitetom po povrSini, slijedi podjela po
geometrijskom obliku korozijskog razaranja: [5]

e Opca korozija

e Lokalna korozija

e Selektivna korozija

e Interkristalna korozija.
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Slika 6. Klasifikacija korozijskih procesa [5]

2.2.1.1 Kemijska korozija

Kemijska korozija nastaje djelovanjem agresivne tvari na povrsinu materijala. Dogada
se u neelektrolitima, odnosno u medijima koji ne provode elektriCnu struju.
Prepoznaje se prema promjeni vanjskog izgleda i pojavi opne na povrsini metala.
Kemijska korozija se dijeli prema mediju u kojem se odvija na:

e Plinsku koroziju

e Koroziju u tekuéim neelektrolitima
Plinska korozija se pojavljuje kod ventila i ispusnih cijevi motora broda te kod
toplinske obrade Celika jer je uzrokovana plinovima izgaranja na visokim

temperaturama. [6]



Slika 7. Plinska korozija (http://bs.scribd.com/doc/219168839/Kotlovski-Materijali-i-
Opterecenja, Pristupljeno 20.12.2022.)

Koroziju u teku¢im neelektrolitima nalazimo u organskim tekuéinama i otopinama
raznih suspstanci.

Najbolji primjer kemijske korozije je stvaranje okujine na Celiku. To je i najces¢i slucaj
u praksi. Okujina je povrSinski produkt koji se formira u uvjetima djelovanja

oksidacijske atmosfere na Celiku. Na njeno stvaranje, veliki utjecaj ima i toplina.
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Slika 8. Kemijska korozija automobila (https://www.autopress.hr/sto-je-zracna-hrda-i-

kako-je-pravilno-ukloniti/ Pristupljeno 20.12.2022.)
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2.2.1.2 Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija se javlja na metalima i legurama koje su u dodiru sa
elektrolitima kao Sto su voda i vodene otopine kiselina, luZina i soli. Tu nastaju
reakcije oksidacije i redukcije. Elektrokemijsku koroziju prate anodni i katodni proces.
Podrucje oksidacije (gubitka elektrona) naziva se anoda, a podrucje redukcije
(primanja elektrona) se naziva katoda.

Elektrokemijska korozija se odvija u prirodnoj i tehnickoj vodi, vodenim otopinama
kiselina, luzina, soli i drugih tvari, u vlaznom tlu i u vlaznoj atmosferi. Elektrokemijskoj
koroziji su izloZzene rudarske instalacije, energetska i metalurSka postrojenja,

gradevine, oruzje, ku¢anski aparati itd. [6]

Slika 9. Elektrokemijska korozija (https://hr.wikipedia.org/wiki/Korozija, Pristupljeno
20.12.2022.)

2.2.1.3 Opca korozija

Opc¢a korozija zahvaca cijelu povrSinu materijala. To je korozija s ravnhomjernim
smanjenjem debljine metala, kada je cijela povrSina izloZzena agresivnoj sredini pod
priblizno jednakim uvjetima s obzirom na unutradnje i vanjske faktore korozije. Vrlo je

Cesta i rasSirena, a moze biti ravnomjerna ili neravnomjerna. [1]
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Slika 10. Op¢a korozija pumpe od lijevanog Zeljeza [17]

Ravnomjerna korozija je manje opasna jer se jednako Siri po povrSini i moguce ju je
pratiti i predvidjeti popravak i zamjenu materijala. Uz nju glatka povrSina materijala
postaje hrapavija. Neravnomjerna korozija je puno opasnija jer je nepredvidiva. Opc¢a

korozija se mjeri gubitkom dimenzija ili gubitkom mase. [1]

RAVNOMJERNA NERAVNOMIJE R_'L

W%(W//é

Slika 11. Shema korozije - (a) ravhomjerna i (b) neravnomjerna

(https://dokumen.tips/documents/korozija-i-zastita-fsb.html, Pristupljeno 30.07.2021.)

Ovaj oblik korozije je znatno manje opasan od lokalnih oblika korozije jer omogucava

lako predvidanje vijeka trajanja konstrukcije.

2.2.1.4 Lokalna korozija

Lokalna korozija je najraSireniji oblik korozije. Nastaje na mikroskopskoj razini.

Napada samo neke dijelove povrSine izlozenih materijala. Vrlo je nepredvidiva i teSko
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ju je kontrolirati zbog pojavljivanja na odredenim mjestima. Dijeli se na pjegastu,

toCkastu, kontaktnu i potpovrsinsku. [1]

Slika 12. Vrste lokalne korozije- (a) pjegasta, (b) rupi¢asta, (c) kontaktna, (d)
potpovrSinska [1]

2.2.1.5 Pjegasta korozija

Pjegasta korozija je najraSirenija vrsta lokalne korozije. Napada samo izloZene

dijelove materijala. Ona djeluje u dubinu materijala. [1]

Slika 13. Pjegasta korozija na ostrici noza
(http://www.bladeforums.com/forums/showthread.php/1026109-SURVIVE!-GSO-10-
initial-review-with-photos-(warning-pic-heavy)/page2, Pristupljeno 20.12.2022.)
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2.2.1.6 Rupic€asta korozija

RupiCasta korozija se jo$ naziva i jamiCasta ili pitting korozija. Ona stvara rupicasta
oStecenja, a Siri se u dubinu materijala. Kod nje ne dolazi do znatnog smanjenja
mase Sto otezava njezino otkrivanje. TesSko je uocljiva Sto ju Cini jako opasnom, a
najcesce je se ne moze otkriti dok ne dode do potpunog puknuéa stjenke.

Brzina nastajanja raste s porastom temperature. Rupice koje nastaju na povrSini
obi€no su skrivene slojem korozijskih produkata koji ne Stite metal podloge od
korozije. Nehrdajuci Celici su vrlo podlozni rupiastoj koroziji ukoliko se nalaze u vodi

ili agresivnom okoliSu posebice u prisutnosti kloridnih iona. [7]

Slika 14. RupiCasta korozija dijela osovine nehrdajuceg Celika
(http://xapps.xyleminc.com/Crest.Grindex/help/grindex/contents/Metals.htm,
Pristupljeno 20.12.2022.)

Uvjeti uspostavljanja rupiCaste korozije su:
¢ Postojanje oksidnog filma na povrSini metala
e Prisutnost agresivnih iona u otopini
e Potencijal mora prijec¢i kriti€nu vrijednost Ep: koja oznacava kritiCni pitting

potencijal ili potencijal inicijacije rupiCaste korozije
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Kako bi se smanijila sklonost rupiCastoj koroziji, postoji nekoliko nacina zastite kao na
primjer povecanjem otpornosti materijala, smanjenjem agresivnosti korozijskog

okolisa, inhibicijom, katodnom zastitom ili smanjenjem hrapavosti povrSine.

2.2.1.7 PotpovrSinska korozija

PotpovrSinska korozija se jo$ naziva i listanje ili slojevita korozija. Kod nje se Zariste
Siri u dubinu materijala i raslojava ga. Naj¢eS¢e se moZze vidjeti na valjanim metalima
u dodiru s morskom vodom ili kiselinama. Na povrSini se stvaraju mjehuri jer se u
materijalu gomilaju korozijski produkti €iji je volumen veci od volumena uniStenog

metala. Na slici 15. se jasno vidi upravo to karakteristiCno listanje materijala. [8]

Slika 15. PotpovrSinska korozija

(http://www.materialsperformance.com/articles/corrosion-basics/2008/february/forms-
of-corrosion, Pristupljeno 20.12.2022.)

2.2.1.8 Kontaktna korozija

Kontaktna korozija se dijeli na galvansku i koroziju u procjepu.
Galvanska korozija nastaje kontaktom metala razli€itih elektricnih potencijala u
elektrolitu. Tako nastaje galvanski ¢lanak gdje jedan od metala postaje anoda koji
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korodira vecom brzinom od one kojom bi korodirao da nije spojen u galvanski ¢lanak.
Drugi metal postaje katoda i korodira sporije nego bi korodirao da je izvan
galvanskog ¢lanka.

Vazni Cinitelji koji utje€u na galvansku koroziju su korozijski potencijal metala koji €ine
galvanski par, anodna polarizacija te relativne povrSine jednog i drugog metala koji
Cine galvanski par. Na ulogu elektrolita mogu utjecati vliaga i necistoCe na povrsini
metala. [8]

Ugljieni eelik (&)  Mehrdajugi éelik [K)

Slika 16. Galvanska korozija (https://www.slideserve.com/silas/vrste-korozije-s-
obzirom-na-geometrijski-oblik-razaranja, Pristupljeno 20.12.2022.)

Sklonost galvanskoj koroziji se mozZze smanijiti odabirom kombinacije metala bliskih
korozijskih potencijala, izolacijom kontakta razliCitih metala ili izolacijom anodnog

metala od korozivnog okoliSa.

Korozija u procjepu se pojavljuje u dodiru dva ista metala ili izmedu metala i
nemetala u koncentraciji elektrolita. Slicna je rupicastoj koroziji, samo §to umjesto
rupica ima procjepe na metalu. MoZze se smanijiti izbjegavanjem uskih procijepa pri
konstruiranju, osiguranjem drenaze, izbjegavanju naslaga, izbjegavanjem stagnacije
medija te katodnom zastitom. [9]
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Slika 17. Korozija u procijepu izmedu dva jednaka metala na konstrukciji mosta

(http://www.termarust.com/resources/tpl.php, Pristupljeno 20.12.2022.)

2.2.1.9 Selektivna korozija

Selektivna korozija predstavlja koroziju pri kojoj dolazi do selektivhog rastvaranja
manje plemenite komponente ili faze legure. Pojavljuju se mjestimi¢no na povrSini i
Siri se prema unutradnjosti presjeka materijala. Pri ovoj koroziji ne dolazi do zna¢ajne
promjene dimenzija, ali legura znatno slabi i postoji velika moguénost od iznenadne
havarije.

Najvazniji primjeri selektivnog otapanja su decinkacija mjedi (komponentna) i

grafitizacija sivog lijeva (fazna). [1]

Slika 18. Puknuce ventila uslijed decinkacije mjedi

(http://www.oceanmarinesurveys.co.uk/through-hull-fittings/, Pristupljeno 20.12.2022.)
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Slika 19. Grafitizacija sivog lijeva
(http://archive.constantcontact.com/fs183/1102968923619/archive/1111673141894.h
tml, Pristupljeno 20.12.2022.)

2.2.1.10 Interkristalna korozija

Interkristalna korozija je lokalna korozija koja razara materijal na granicama zrna
SireCi se u dubinu.

Javlja se kod nehrdajucih €elika, legura na bazi aluminija i nikla. Moze dugo ostati
neprimjec¢ena i naglo smanijiti Evrsto€u i zZilavost materijala.

Smanjenje sklonosti interkristalnoj koroziji postize se Zarenjem, stabilizacijom i

snizavanjem udjela ugljika ispod 0,03%. [1]

Slika 20. Interkristalna korozija
(https://degradationeng.wordpress.com/2014/10/23/forms-of-corrosion/, Pristupljeno
20.12.2022.)
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2.3 ZaStita od korozije

Ljudi su oduvijek trazili naCin da zaStite metale od korozije. Metodama zastite
materijala sprieCava se ili ko€i nastanak korozijskih razaranja. Metode su temeljene
na promjenama unutrasnjih ili vanjskih ¢imbenika ili odvajanjem konstrukcijskog
materijala od medija nanoSenjem prevlaka.

Korozijski procesi su vrlo spontani procesi izmedu metala i komponenata okoline.
Korozija smanjuje uporabnu vrijednost metala pa je potrebna pravovremena i

pravilno odabrana metoda zastite od korozije. [1]

Metode zaStite od korozije: [5]
1. Elektrokemijske metode zastite
e Katodna zasStita
e Anodna zaStita
2. Zastita promjenom okolnosti
e Uklanjanje aktivatora korozije
¢ Inhibitorima korozije
3. Primjena korozijski postojanih materijala
4. Konstrukcijsko- tehnoloske mjere

5. Zastita prevlakama.

2.3.1 Elektrokemijske metode zaStite

Elektrokemijska metoda zastite od korozije se provodi tako da se metal odrzava ili u
pasivhom ili u imunom stanju kada ne korodira.

Ovom zasStitom se Stite konstrukcije koje su uronjene ili ukopane, a nisu lako
pristupatne za odrzavanje premazima (cjevovodi, brodovi, spremnici).
Elektrokemijska zastita, s obzirom na nacin polarizacije moze biti katodna i anodna.
[10]
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2.3.2 ZaStita promjenom okolnosti

Ova metoda se koristi najviSe za zastitu parnih kotlova, kondenzatora, cisterni za
prijevoz agresivnih otopina itd. jer su to okoline koje se ne obnavljaju ili se
povremeno obnove. Smanjenje korozivnosti se provodi na dva nacina, a to su
uklanjanje aktivatora korozije iz agresivne sredine ili uvodenje inhibirota korozije u

agresivnu sredinu. [11]

U praksi se vrlo Cesto korozija smanjuje primjenom inhibitora korozije. Inhibitori su
tvari anorganskog ili organskog porijekla koje smanjuju brzinu korozije. Radi se o
stvaranju zastitnog filma izmedu okoline i metala ili pak o promjeni okoline materijala
koji se §titi. Inhibitori se naj¢eS¢e koriste za usporavanje korozije u tekucinama.

Postoje anodni, katodni i mjeSani inhibitori.

2.3.3 Primjena korozijski postojanih materijala

Glavni zadatak svakog dobrog konstruktora je izbor optimalnog konstrukcijskog
materijala, uzimajuci u obzir sve kriterije.

Tako je potrebno uzeti korozijski postojaniji materijal, a to je onaj materijal kod kojeg,
u jednakim vanjskim uvjetima, dolazi do manjeg razaranja na povrsSini ili
mikrostrukturi.

Odabirom korozijski postojanijeg materijala se utjeCe i na ekonomsku isplativost

proizvoda. [10]

2.3.4 Konstrukcijsko tehnoloSke mjere

Konstrukcijske i tehnoloSke mjere mogu znatno usporiti koroziju i produziti vijek
trajanja.
Pravilnim oblikovanjem c¢eli¢nih konstrukcija kao i tehnologijom izrade moZe se

znatno utjecati na smanjenje korozijskih procesa.
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Ove mijere treba koristiti $to je moguce vise kako bi se postigla projektirana

korozijska postojanost. [8]

2.3.5 ZaStita prevlakama

JosS jedna metoda sprjeCavanja korozije su prevlake koje sluze kao barijera prema
agresivnom mediju. Prevlake se dijele na metalne i nemetalne, a nemetalne mogu
biti organske i anorganske. To je jedna od najrasirenijih korozijskih zastita.

Kako ¢e prevlaka $titi ovisi o debljini i vrsti previlake, stupnju kompaktnosti i ¢vrstoci
prianjanja te postupku nanoSenja.

Prevlake se koriste i za zastitu od mehanickog troSenja, estetskih razloga ili pak za
regeneraciju istrosSenih dijelova. [4,5]

2.4 Utjecaj korozije na okolis

Korozija stvara brojne probleme te mozZe dovesti do katastrofalnih posljedica. Proces
korozije moze djelovati izrazito agresivno na pojedini metal, no ponekad to djelovanje
moze biti sporo i praktiCki neprimjetno. Kakva god bila, nosi velike probleme i
troSkove.

Jedna od najvecih ekoloSkih katastrofa u Europi kojoj je uzrok korozija, dogodila se
1999. u Velikoj Britaniji. Naime, prilikom prijevoza 315 000 t nafte doSlo je do
puknuca tankera Erika koji je ubrzo i potonuo. Pri tome je dosSlo do oneciS¢enja 400
km obale. Sve se dogodilo zbog toga Sto je korozija oslabila trup broda. [12]
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Slika 21. Tanker Erika (https://www.maritimejournal.com/news101/industry-

news/erika-trial-sparks-european-debate, Pristupljeno 21.12.2022.)

Korozija kao vrlo opasnha i Stetna pojava nastaje samo ukoliko postoji neka
pokretacka sila kao Sto je kemijska, mehaniCka, bioloSka ili neka druga. Brzina
korozije ovisi o samoj veli€ini te sile, te ukoliko je pokretacka sila velika, tada raste i

brzina korozije.

2.5 Korozija €elika u otopinama kiselina

Korozija Celika u otopinama kiselina naziva se jos i kiselinskom korozijom koja se
javlja pri niskim pH vrijednostima otopina, kao i u odsutnosti kisika. Metalni materijali
su vrlo osjetljivi na kiselinsku koroziju, a u eksploataciji mogu biti izloZeni raznim
kiselim elektrolitima medu kojima su najCeSce solna kiselina (HCI), sumporna kiselina
(H2SO4), duSi¢na kiselina (HNO3), fosforna kiselina (H3PO4) i octena kiselina
(CH3COOH). Kiselinska korozija naj¢eSc¢e se javlja kod ugljicnih Celika, iako su
mnogi drugi metali takoder podlozni ovakvoj koroziji. U kiselom mediju, produkti

korozije su topivi i ne pruzaju nikakvu zastitu od korozije. [13]
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2.5.1 Korozija €elika u otopini solne kiseline

Velika vecina nehrdajucih Celika ¢ée korodirati u okolini solne kiseline jer njihov

sadrzaj kroma nije dovoljan za stvaranje zastitnog pasivnog sloja.

Kada tog pasivnog sloja nema, Celik poc€inje aktivnho korodirati. To moze dovesti do
rupiCaste korozije ili loma uslijed napetosne korozije. RjeSenje za to je pronadeno u
koriStenju duplex Celika ili dodatkom od 6% Mo za uporabu u razrijedenim otopinama

solne kiseline pri sobnoj temperaturi.

SprjeCavanje korozije je moguée dodatnom zastitom debelim standardnim
premazima na bazi cinka ili $arzno pocin€avanje. Obje metode su jako skupe i utjecu
na uporabna svojstva. NanoSenjem tankog sloja NiCoCr premaza takoder se moze
postici otpornost na koroziju. [13]

2.5.2 Korozija €elika u otopini sumporne kiseline

Pri samom kontaktu otopine sumporne kiseline i Celika, dolazi do stvaranja plinovitog
vodika i iona zeljeza, koji stvaraju zastitni sloj zeljezovog sulfata (FeSO4) na metalnoj
povrsini.

Taj zastitni sloj sprjeCava naknadno djelovanje sumporne kiseline na metal. To znaci

da trajnost dijelova od uglji€énog Celika ovisi o oCuvanju tog sloja.
Cimbenici koji poveéavaju brzinu korozije ugljiénog &elika u sumpornoj kiselini su:

e Topivost FeSO, sloja u kiselini - §to je veca koncentracija kiseline, veca je
stopa korozije

e Temperatura — rastom temperature raste i brzina korozije radi povecanja
topivosti FeSOq4

e Relativno kretanje izmedu metala i otopine kiseline [13].
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2.6. Inhibitori korozije

2.6.1. Opcenito

Inhibitori su tvari koje mogu smanijiti brzinu korozije metala i legura u velikoj mjeri.

Inhibitori se naj¢eS¢e adsorbiraju na povrSini metala procesom fizisorpcije ili

procesom kemisorpcije. Upotrebljava ih se u vodenom ili djelomi€no vodenom

okoliSu. Koriste se u rafinerijama, kemijskoj industriji i raznim drugim industrijama.

S obzirom na kemijski sastav, inhibitore se moze podijeliti na organske i anorganske,

a s obzirom na mehanizam djelovanja razlikujemo katodne, anodne i mijeSovite

inhibitori. [14]

| PODJELA INHIBITORA I

|| POVRSINSKI INHIBITORI ||

INHIBITORI KOJI

MIJENJAJU OKOLIS

' ’_1_‘
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| wivoros |

Y
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Slika 22. Podjela inhibitora ko
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2.6.1.1 Anodni inhibitori

Anodni inhibitori sprjeCavaju ionizaciju metala. Najvazniji anodni inhibitori su
pasivatori, odnosno topljive soli oksidativnih aniona, kao Sto su kromati, nitriti,
volframati, molibdati i vanadati koji u otopinama s pH 5-9 prevode Zeljezo, nikal,

kobalt i njihove legure u pasivno stanje.

Takvi inhibitori su opasni jer ukoliko se uzme nedovoljna koncentracija, nece
pasivirati cijelu metalnu povrSinu. Tako ¢e smanijiti anodnu i povecati katodnu
povrsinu Sto izaziva jamicCastu koroziju.

Medu anodne inhibitore se ubrajaju i talozni inhibitori koji s ionima konstrukcijskog
metala daju slojeve netopljivih korozijskih produkata.

Tu se istiCe vodeno staklo koje na anodama tvori sloj silikagela i metalnog silikata.
[15]

2.6.1.2 Katodni inhibitori

Ovi inhibitori izravno koCe katodnu reakciju i djeluju kao talozni inhibitori, tvoreci
netopljive produkte. Takvo djelovanje imaju cinkove i kalcijeve soli.

Kada se katodni inhibitori dodaju u bilo kojoj koli€ini, smanjuju brzinu korozije i nisu
opasni. [15]

2.6.1.3 MjeSoviti inhibitori

Ovi inhibitori imaju dvostruko djelovanje, i katodno i anodno. Naj¢esc¢e je rije€ o
organskim spojevima koji se adsorbiraju na metalnu povrSinu u obliku
monomolekulskih filmova, pa se zato nazivaju adsorpcijski inhibitori.

Najpoznatiji mjeSoviti inhibitori su Zelatina, Skrob, tanin itd. U ovu skupinu pripadaju i
derivati acetilena, soli organskih kiselina, organski spojevi s dusikom i njihove soli te
spojevi sa sumporom i sulfidi. [15]
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2.7 Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije

Porastom zagadenja okoliSa su se pojavili ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije.
Postalo je nuzno uvesti stroze uvjete kojima se ograniCava koriStenje raznih
kemikalija koje su Stetne za okoliS. Glavnha tema je postala biorazgradivost,
netoksi¢nost i ekoloSka prihvatljivost kad je rije€ o inhibitorima. Neki su ¢ak
zabranjeni, kao Sto su kromati jer su toksi¢ni jer mogu dovesti do povecanja razvoja
algi u prirodnim vodotocima.

Briga za okoli§ zahtjeva da inhibitori korozije budu netoksi¢ni i ekoloSki prihvatljivi.
Neki od ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije su biljni ekstrakti, prirodni polimeri,
aminokiseline, lijekovi, ionske tekucine, itd.

Prednost ovih inhibitora je jednostavnost dobivanja, netoksiCnost i biorazgradivost.
Bez obzira na cjelokupne prednosti, najveéi nedostatak je reaktivnost u vodenim
otopinama kiselina i baza Sto je posljedica njihove biorazgradivosti.

Takoder razvili su se i vodorazrjedivi premazi Cija uporaba joS nije velika zbog visoke
cijene. No veliku prednost im nosi to Sto nisu Stetni ni za ljude, ni za okoliS. [14]

Prednosti vodorazrjedivih premaza su: [14]
e Smanjena emisija hlapivih organskih spojeva
¢ Primjena konvencionalnih postupaka nanoSenja
e Lako Cis¢enje alata vodom
e Smanjena otrovnost, a time i povecana sigurnost radnika
¢ Minimalan opasni otpad
e Dobro vrijeme skladistenja
e Mala zapaljivost

e Primjena na razli€itim metalima

Nedostaci su: [14]
e Relativna vlaznost mora biti u rasponu od 50-70%, ali ne preko 85%, a
temperatura aplikacije ne ispod 12° C
e Potrebno je dulje vrijeme suSenja

e Zahtijevaju izrazito Cistu povrSinu bez masnoce i prasine
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e Tesko se postizu visoko sjajni premazi

¢ ViSacijena

¢ Dodavanjem istog ili jateg otapala moguce je otopiti film
e Osjetljivi su na visoku vlagu

¢ Imaju manju temperaturnu otpornost

¢ Imaju tendenciju stvaranja pjene

EkoloSki propisi postaju sve strozi Sto se ti€e premaza u svrhu dekoracija, ali i
industrijskih premaza.

Ovi premazi joS uvijek nisu dovoljno koristeni radi svoje cijene i nedostataka. No, u
buducnosti se oCekuje sve veéa uporaba ukoliko im se dodatno poboljSaju svojstva

novim vrstama ekoloski prihvatljivin premaza. [13]

2.7.1 Limonen

Limonen je tekuéina bez boje koja priprada ciklickim terpenima. Ime je dobio prema
korici limuna od kuda se naj¢es¢e i dobiva. Velika koli¢ina limonena nalazi se i u
narancinim kosSticama. Limonen ima dokazano protuupalna, antioksidacijska i

antistresna svojstva.

Slika 23. Korica limuna — limonen (https://www.consumerlab.com/answers/can-d-

limonene-help-fight-cancer/d-limonene-cancer/, Pristupljeno 3.1.2023.)
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Dobiva se destilacijom vodenom parom iz citrusnog voc¢a kao $to su limun, limeta,
naranca, grejp i slicno. Limonen se koristi kao otapalo u sredstvima za CiS¢enje u
kucanstvu. Zatim kao aroma u parfemskoj industriji radi dobre topivosti ulja u njemu.
Nalazi se i u raznim proizvodima za osobnu higijenu poput Sampona ili losiona za
brijanje. [16]

Ovaj spoj moze uzrokovati iritaciju na kozi prilikom direktnog nanoSenja. Limonen se
uvelike koristi i kao prirodni insekticid i herbicid. Limonen ima svojstvo da, kada se
zagrijava jedan enantiomer pri 300°C, daje racemicnu smjesu (+) i (-) limonena, koji

se naziva dipenten.

Limonen je monoterpen koji se u prirodi nalazi u dva enantiomera: (R ) - limonen i

(S) - limonen.

(R)-limonene (S)-limonene
CH, CH,
H5C CH, H.C CHj,

Slika 24. Enantiomeri limonena (https://www.istockphoto.com/id/vektor/chiralitas-
limonen-gm1226706142-361513320, Pristupljeno 20.12.2022.)

Svaki enantiomer ima dobro prepoznatljiv okus i aromu. Ce$ée se susreée sa (R)-
limonenom koji se nalazi u uljima citrusa. On ima okus i miris naranCe. Drugi
enantiomer je (S)- limonen kojeg proizvode bilike kima, kopra i bergamota. On ima

miris borovine koja doprinosi okusima i aromama jestivih dijelova biljaka. [16]
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2.7.2 Karvon

Karvon je otkriven tako Sto je Svicarski kemiCar Eduard Schweize 1841. godine

izolirao (S)-karvon iz ulja iz kima (lat. Carum carvi), od kojeg je karvon i posudio ime.

Slika 25. Biljka kima (https://www.agroportal.hr/ljekovite-biljke/25297 Pristupljeno
3.1.2023))

Karvon se javlja u dva enantiomera. R-(-)-karvon ima slatkasti miris po menti, poput
liSCa zelene metvice. Njegova zrcalna slika, S-(+)-karvon, ima ljutu aromu, poput

sjemenki kima. [13]

O

R-Carvone

Slika 26. Dva oblika karvona (https://interactivescientific.com/2017/03/30/my-

molecule-carvone/, Pristupljeno 3.1.2023.)
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S- (+)- karvon je glavni sastojak ulja koje daju sjemenke kima i kopra. GodisSnje ga se
proizvede oko 10 tona te se Kkoristi i za sprjeCavanje preranog nicanja krumpira

tijekom skladiStenja.

R-(-)-karvon se najCeScCe nalazi u etericnom ulju nekoliko vrsta metvice, posebice

ulju zelene metvice Eiji je veéinski udio. Karvon se koristi u prehrambenoj industriji, u

proizvodniji osvjezivaca zraka itd.

Oba karvona se danas koriste u raznim industrijama. Prirodni (R)-karvon se koristi za
aromatiziranje zvakacih guma i bombona s mentom, te za arome u proizvodima za
osobnu njegu, osvjezivaCima zraka i uljima za aromaterapiju. Americka agencija za

zastitu okoliSa registrirala ga je za upotrebu u repelentima za insekte.
S 3800 t/godisnje, svjetsko trziste za ( R )-karvon mnogo je vece od trziSta njegovog

( S)-izomera (10 t/godisSnje). Velik dio ( R )-karvona ekstrahira se iz prirodne metvice,

ali oko polovice komercijalnog proizvoda sintetizira se iz ( R )-limonena. [13]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Cilj rada

Cilj rada bio je ispitati inhibicijsko djelovanje otopina karvona i limonena na koroziju

Celika u 10% otopini solne kiseline, kao i njihovo zajedni¢ko djelovanje na kiselinsku

koroziju &elika. Takoder, ispitivanja su provedena na uzrocima éelika C. 5426 koji

nisu bili prethodno mehanicki obradeni, te na uzorcima istog Celika koji su bruseni i

polirani da bi se ispitao utjecaj obrade povrSine na inhibicijsko djelovanje karvona i

limonena.

Sva ispitivanja provedena su u laboratorijma Veleucilista u Karlovcu. U kemijskom

laboratoriju provedena su gravimetrijska odredivanja brzine korozije.

U strojarskom laboratoriju provedeno je poliranje uzoraka Celika, 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.5426 prosje¢ne povrsine 11 cm?. Za

ispitivanja su se Kkoristili uzorci Celika koji su bruseni i polirani (oznaka P), kao i uzorci

Celika bez prethodne obrade (oznaka N) koji su samo odmasceni u etanolu, osuseni i

koriSteni za daljnja ispitivanja. Sastav Celika dan je u Tablici 1:

Tablica 1. Sastav ispitivanog Celika €. 5426 [18]

C% Si% Mn% P% S% Cr% Ni% Fe
0,11- <0,40 0,30- <0,035 | <0,035 |1,25- 3,25- ostalo
0,17 0,60 1,75 3,75
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3.2.2. Kemikalije

Korozijska ispitivanja provedena su u 10% otopini solne kiseline, uz dodatak razlicitih

koncentracija karvona i limonena.

Solna kiselina, HCI (37 %, Lachner).

(R)-(-) -Karvon (C1oH14 O, 98%, Sigma Aldrich)
(R)-(+)- Limonen (C10H16, 97%, Sigma Aldrich)

Etanol (96%, Lachner)

3.2.3. Priprema otopina

Otopina solne kiseline pripremljena je razrjedivanjem 37% kiseline s destiliranom
vodom da bi se dobila 10% otopina. Karvon i limonen su se najprije razrijedili s
etanolom da bi se dobile 30% (v/v) otopine navedenih inhibitora u etanolu (96%).
Takve 30% etanolne otopine dodavale su se direktno mikropipetom u 10% otopinu
solne kiseline u koncentracijama od 200, 600, 1000 i 2000 ppm.

3.3. Metode rada

3.3.1. Gravimetrijsko odredivanje brzine korozije

Gravimetrijska metoda jedna je od najjednostavnijin metoda za odredivanje brzine
korozije i u€inkovitosti inhibitora, a bazira se se na mjerenju gubitka mase uzoraka
metala u agresivnhom mediju sa dodatkom ispitivanog inhibitora, kao i u cistim

otopinama medija.

Za ispitivanja koriteni su uzorci &elika C.5426 bez prethodne mehanicke obrade kao
i uzorci koji su mehanicki obradeni. MehaniCka obrada povrSine odnosila se na
bruSenje brusnim papirom (finoce 400, 600 i 800), poliranje, ispiranje destiliranom
vodom, odmaséivanje etanolom te suSenje glatkim filter papirom. Uzorci Celika koji

nisu mehanicki obradivani isprani su u etanolu i osuSeni. Nakon susenja svi uzorci su
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vagani na analitiCkoj vagi to¢nosti £0,0001 g, i uronjeni u kivete sa 50 mL 10%
otopine solne kiseline, sa i bez dodatkom odredenih koncentracija inhibitora (karvona
i limonena), pri ¢emu su se uvijek vodila paralelna mjerenja na dva uzorka, vodeci

racuna sa su uzorci ¢elika kompletno uronjeni u otopinu.

Svi uzorci su bili u kontaktu s otopinama u vremenu od 2 sata. Nakon Sto su se
uzorci izvadili iz otopina, isprani su destiliranom vodom, suSeni i ponovno vagani na

analitickoj vagi. Gravimetrijska mjerenja provedena su pri temperaturi od 25°C.

3.3.1.1. Odredivanje brzine korozije

|z dobivenih podataka gravimetrijskih mjerenja brzina korozije se raCuna prema

sljiede¢em izrazu:

Am
V=—o
SAt (1)
gdje je: Am — razlika u masi uzorka prije i nakon mjerenja (mg)

v — brzina korozije (mg cm? h™)
S — povrsina uzorka &elika (cm?)

At — vrijeme izlozenosti uzorka otopini (sati)

3.3.1.2. Odredivanje pokrivenosti povrsine €elika i stupnja djelotvornosti
inhibitora

Na osnovi izraCunatih brzina korozije izraCunava se pokrivenost povrSine uzoraka

Celika:

Yo 2)
© — pokrivenost povrSine metala

Vo — brzina korozije uzorka u otopinama bez prisutnosti inhibitora (mg cm? h™)
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v — brzina korozije uzorka u otopinama uz prisutnost inhibitora (mg cm? h™)

Ucinkovitost inhibicije, tj. stupanj djelotvornosti inhibitora (z) raCuna se prema izrazu:

e * 0,

3.3.2. Odredivanje hrapavosti povrsine uzoraka

Hrapavost povrsine uzoraka &elika C.5426 ispitana je na prijenosnom uredaju za
mjerenje povrSinske hrapavosti MITUTOYO SURFTEST SJ-210. Hrapavost je
odredena na uzorcima Celika prije mehaniCke obrade, nakon mehani¢ke obrade i
poliranja te nakon izlaganja uzoraka 10% otopini solne kiseline bez i sa dodatkom
ispitivanih inhibitora. S obzirom na veliinu uzoraka ispitivanja su provedena na 4

razliCita mjesta na uzorku.

3.3.3. Snimanje povrsina uzoraka ¢elika metalografskim mikroskopom

Povrsine uzoraka &elika C.5426 snimljene su metalografskim optiékim mikroskopom
Olympus Tokio, Epityp Il, Type MO21 pri uvecanju 100 X. PovrSine uzoraka
snimljene su na uzorcima Celika prije mehanicke obrade, nakon mehani¢ke obrade i
poliranja te nakon izlaganja uzoraka 10% otopini solne kiseline bez i sa dodatkom

ispitivanih inhibitora i to najmanje i najveée koncentracije na 25°C.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Odredivanje brzine korozije éelika C.5426 u 10% otopini solne kiseline

Mogucnost zastitnog djelovanja prirodnih spojeva karvona i limonena od kiselinske
korozije &elika C.5426 ispitana je gravimetrijskom metodom mjerenja gubitka mase
uzoraka Celika. Uzorci Celika su bili izlozeni djelovanju 10% otopine solne kiseline u
trajanju od 2 sata pri temperaturi od 25°C sa i bez dodatka razliCitih koncentracija

karvona i limonena, kao i njihovom kombinacijom.

Uzorci su izvagani prije uranjanja u kiselinu, a nakon 2 sata izlaganja u kiselini,
isprani su i osuSeni na zraku. Nakon susenja su izvagani ponovo. Na temelju razlike
u masi prije i poslije izlaganja kiselini bez i sa razli€itim koncentracijama ispitivanih

inhibitora, izraCunate su vrijednosti brzina korozije.

Rezultati gravimetrijskih ispitivanja prikazani su u Tablicama 2. do 7. i slikama 27. do
31. Izradunate brzine korozije izrazene su u mg cm? h™, a pokrivenost povrsine i

stupnjevi djelotvornosti u %.

Tablica 2. Brzine korozije (v), pokrivenost povrSine i vrijednosti stupnjeva
djelotvornosti (z %) dobivene gravimetrijskom metodom u 10% otopini HCI bez i sa

dodatkom razligitih koncentracija karvona pri 25°C na &eliku C.5426-polirani (P).

Karvon Brzina korozije, Pokrivenost Stupanj
P povrsine djelotvornosti,
ppm v, (mgcm™ h™)
o Z%
0 3,6140 - -

200 1,2155 0,6637 66,37
600 0,5120 0,8583 85,83
1000 0,4195 0,8839 88,39
2000 0,3875 0,8928 89,28
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Tablica 3. Brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva djelotvornosti (z %) dobivene
gravimetrijskom metodom u 10% otopini HClI bez i sa dodatkom razli€itih
koncentracija karvona pri 25°C na mehani¢ki neobradenom &eliku C.5426 (N).

Karvon Brzina korozije, Pokrivenost Stupanj
P povrsine djelotvornosti,
ppm v, (mgcm™ h™)
o Z%
0 0,7285 - -

200 0,5879 0,1930 19,30
600 0,4736 0,3499 34,99
1000 0,4002 0,4507 45,07
2000 0,3242 0,5550 55,50

U Tablici 2. prikazani su rezultati dobiveni gravimetrijskim mjerenjima koji se odnose
na brugeni i polirani &elik C.5426 (P), dok se u Tablici 3. nalaze rezultati dobiveni za
neobradeni Celik (N), a ispitane su djelotvornosti razli€itih koncentracija karvona u
10% otopini solne kiseline. Iz rezultata se moze vidjeti da brzina korozije kako
uzoraka &elika C.5426 koji su bili mehanicki obradeni, tako i neobradenih uzoraka
opada porastom koncentracije karvona, dok istovremeno pokrivenost povrsine i
stupanj djelotvornosti inhibitora raste. Stupanj djelotvornosti karvona kod poliranog
Celika je vecCi u odnosu na iste primijenjene koncentracije kod neobradenog Celika i
kreCe se u rasponu od 66% za najmanju koncentraciju od 200 ppm do 89% za 2000
ppm. Ono $to treba naglasiti jest Cinjenica da povecanje koncentracije iznad 600 ppm
ne dovodi do znacajnijeg povecanja stupnja djelotvornosti (86% za 600 ppm i 89% za
2000 ppm) pa se zbog ekonomskih razloga optimalnom koncentracijom moze

smatrati koncentracija od 600 ppm karvona.

U Tablici 3. prikazani su rezultati za iste koncentracije karvona, ali je njegovo
djelovanje na uzrocima Celika koji nisu mehanicki obradivani (N) daleko slabije,

odnosno stupnjevi djelotvornosti krecu se u rasponu od 19% do maksimalno 56% za
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najvecu primijenjenu koncentraciju od 2000 ppm. Ovi rezultati jasno ukazuju da

stanje povrSine oc€ito znatno utjeCe na inhibicijsku djelotvornost karvona.

Na slici 27. dana je usporedba dobivenih vrijednosti brzina korozije Celika koji je bio
poliran i brusSen, te neobradenih uzoraka. 1z slike je jasno vidljivo da 10% solna
kiselina djeluje agresivnije na uzorke brusenog i poliranog Celika, u odnosu na
mehanicki neobradeni Celik. lako je kod mehanicki neobradenog Celika povecana
kontaktna povrsina, pa bi bilo za oCekivati da je djelovanje solne kiseline agresivnije
na poliranom celiku. Ovdje to nije slu€aj jer kod mehanicki neobradenog Celika na
njegovoj povrsini imamo prisutan sloj oksida i vjerojatno necisto¢a koje su sprijecile

direktno djelovanje solne kiseline.

No s druge strane, inhibicijsko djelovanje karvona je znatno bolje na uzorcima Celika
koji su prije djelovanja kiseline bili bruseni i polirani. Ovakvo djelovanje karvona se
moze pripisati samoj adsorpciji molekula karvona na povrSinu Celika, jer je kod
brusenih i poliraninh uzoraka olakSan pristup molekulama karvona da se svojim

aktivnim mjestima adsorbiraju na Celik.

r
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|
5.5

25 | M Bruseni i polirani
uzord

m Neobradeni uzorci

Brzina korozije
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. L -
0 200 600 1000 2000

Karvon ppm

Slika 27. Brzina korozije (v) &elika C. 5426 u 10% otopini HCI bez i sa dodatkom

razliCitih koncentracija karvona na neobradenom i poliranom celiku.
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Tablica 4. Brzine korozije (v), pokrivenost povrSine i vrijednosti stupnjeva
djelotvornosti (z %) dobivene gravimetrijskom metodom u 10% otopini HCI bez i sa
dodatkom razli¢itih koncentracija limonena pri 25°C na bruSenom i poliranom &eliku
C.5426 (P).

Limonen Brzina korozije, Pokrivenost Stupanj
ppm v, (mg em? hd) povrSine djelotvornosti,
o zZ%
0 3,6140 : ;
200 1,2849 0,6445 64,45
600 1,2207 0,6622 66,22
1000 1,1552 0,6804 68,04
2000 0,7509 0,7922 79,22

Tablica 5. Brzine korozije (v) i vrijednosti stupnjeva djelotvornosti (z %) dobivene
gravimetrijskom metodom u 10% otopini HCI bez i sa dodatkom razlicitih

koncentracija limonena pri 25°C na mehani¢ki neobradenom éeliku €.5426 (N).

Limonen Brzina korozije, Pokrivenost Stupanj
o povrsine djelotvornosti,
ppm v, (mgcm™ h™)
o z%

0 0,7285 - -
200 3,3276 - -
600 4,4956 - -
1000 3,8371 - -
2000 3,9009 - -
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U Tablicama 4. i 5. prikazani su rezultati gravimetrijskih mjerenja dobiveni za
limonen. Iz tablice 4. moZe se primijetiti da i limonen pokazuje dobra inhibicijska
svojstva na brusenom i poliranom Celiku, Sto je jasno vidljivo iz dobivenih stupnjeva
djelotvornosti koji se kre¢u u rasponu od 66% do 80%. Interesantni rezultati dobiveni
su kod mehanicki neobradenog Celika, a oni ukazuju na €injenicu da limonen uopce
ne pokazuje inhibicijsko djelovanje u 10% otopini solne kiseline ni kod jedne
primijenjene koncentracije, dapace, dodatak limonenena u 10% otopinu solne
kiseline dovodi do ubrzane korozije mehani¢ki neobradenog &elika C. 5426. |1z ovog
se moze zaklju€iti da limonen nema inhibicijsko djelovanje na neobradenom celiku i

da zapravo u ovom slucaju djeluje kao aktivator korozijskog procesa.

Na Slici 28. usporedba dobivenih vrijednosti brzina korozije Celika koji je bio poliran i
bruSen, te neobradenih uzoraka u 10% otopini solne kiseline bez i sa dodatkom

razliitih koncentracija limonena.

4,5

35
B Brusenii polirani
uzorci

2,5
m Neobradeni uzorci

Brzina korozije

15

0,5

2] 200 600 1000 2000

Limonen ppm

Slika 28. Brzine korozije (v) pri razli¢itim koncentracijama limonena u otopini solne

kiseline na neobradenom i poliranom &eliku C.5426.
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Tablica 6. Brzine korozije (v), pokrivenost povrSine i vrijednosti stupnjeva
djelotvornosti (z %) dobivene gravimetrijskom metodom u 10% otopini HCI bez i sa
dodatkom karvona i limonena pri 25°C na brusenom i poliranom &eliku C.5426 (P).

Karvon + Limonen Brzina korozije, Pokrivenost Stupanj
P povrsine djelotvornosti,
ppm ppm v, (mgcm™ h™)
o Z%
0 0 3,6140 - -

100 100 1,5638 0,5673 56,73
300 300 0,8760 0,7576 75,76
500 500 0,5442 0,8494 84,94
1000 1000 0,5005 0,8615 86,15

Tablica 7. Brzine korozije (v), pokrivenost povrSine i vrijednosti stupnjeva
djelotvornosti (z %) dobivene gravimetrijskom metodom u 10% otopini HCI bez i sa

dodatkom karvona i limonena pri 25°C na mehanicki neobradenom &eliku C.5426 (N).

Karvon + Limonen Brzina korozije, Pokrivenost Stupanj
P povrsine djelotvornosti,
ppm ppm v, (mgcm™ h™)
o z%
0 0 0,7285 - -
100 100 1,2556 - -
300 300 0,6003 0,1760 17,60
500 500 0,5328 0,2686 26,86
1000 1000 0,4885 0,3294 32,94
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U Tablicama 6. i 7. prikazani su rezultati gravimetrijskin mjerenja za obradene i
neobradene uzorke Celika gdje je ispitana djelotvornost kombinacije limonena i
karvona u istim omjerima. Iz tablice 6. je vidljivo da se kombinacijom limonena i
karvona postiZzu vrlo dobri rezultati, odnosno da smjesa limonena i karvona pokazuje
inhibicijsku djelotvornost do 86% na obradenim i poliranim uzorcima €elika u 10%
otopini solne kiseline. Kod mehanicki neobradenog Celika primijeceno je da dodatak
karvona limonenu moZze sprijeCiti aktivatorsko djelovanje samog limonena koje je

uocéeno kod neobradenih uzoraka celika.

3,5

2,5 B Brugenii polirani
uzord

B MNeobradeni uzorci
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Brzina korozije
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Slika 29. Brzina korozije (v) pri razliCitim koncentracijama karvona i limonena pri
jednakim omjerima u otopini solne kiseline na neobradenom i poliranom celiku
C.5426.

Usporedbe radi, na Slici 29. prikazane su vrijednosti brzine korozije uzoraka Celika

dobivene u 10% solnoj kiselini s dodatkom karvona i limonena u otopinu.
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Na slici 30. prikazana je usporedba stupnjeva djelotvornosti karvona i limonena
pojedinacno, kao i stupnjevi djelotvornosti dobiveni za kombinaciju oba ispitivana
inhibitora na bruSenim i poliranim uzorcima. MozZe se uoCiti da najveCi stupanj
djelotvornosti pokazuje kombinacija karvona i limonena i to pri koncentraciji od 1000
ppm+1000 ppm. Najmaniji stupanj djelotvornosti je postignut kod svih inhibitora pri

koncentraciji od 200 ppm.

BruSeni i polirani uzorci

250

200

M Karvon
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M Limonen

100

 Karvon + limonen

Stupanj djelotvornosti (z), %

50

200 600 1000 2000

Koncentracija, ppm

Slika 30. Stupanj djelotvornosti karvona, limonena i smjese limonena i karvona na

brugenim i poliranim uzorcima &elika C.5426.

Na Slici 31. su prikazani stupnjevi djelotvornosti karvona i kombinacije karvona i
limonena na neobradenim uzorcima. Karvon je pokazao najbolju djelotvornost pri

dodatku od 2000 ppm dok je njihova kombinacija dala nesto slabije rezultate.
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Slika 31. Stupanj djelotvornosti karvona i smjese limonena i karvona na neobradenim

uzorcima &elika C.5426.

Na temelju podataka dobivenih eksperimentalnim dijelom rada mozZe se uociti da je
zastita Gelika C.5426 od kiselinske korozije u otopinama s dodatcima razligitih
koncentracija i kombinacija inhibitora na poliranom i neobradenom celiku potpuno
drugadija. Na poliranom ¢eliku najbolji rezultati dobiveni su kombinacijom limonena i
karvona u koncentraciama od 1000 ppm karvona i 1000 ppm limonena. Kod
neobradenih uzoraka Celika najvecu djelotvornost ima karvon sa 56% pri dodatku od
2000 ppm.

Najmanji stupanj djelotvornosti dobiven kod poliranih uzoraka je 64%, a koji
dobivamo s dodatkom 200 ppm limonena u 10% otopinu HCI. Isti rezultat se dobije i
pri kombinaciji limonena i karvona (svaki 100 ppm). lako stupnjevi djelotvornosti nisu
preko 80%, mozemo zakljuCiti da odabrani inhibitori stvaraju dobru zaStitu na

poliranim uzorcima.
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4.2. Odredivanje hrapavosti povrsine uzoraka c¢elika

Hrapavost povrSine uzoraka mjerena je na uzorcima &elika C. 5426 prije izlaganja
djelovanju 10% otopine solne kiseline, te nakon 2h izlaganja kiselini bez i sa

dodatkom ispitivanih inhibitora i to u najmanjoj i najvecoj koncentraciji.

Rezultati su dani kao vrijednost R, odnosno vertikalni parametar hrapavosti koji
predstavlja srednje aritmetiCko odstupanje od profila, odnosno na jedini¢noj duzini
povrSine od ukupnih iznosa amplituda hrapavosti izraCuna se srednja vrijednost.

Rezultati mjerenja hrapavosti prikazani su u Tablicama 8. do 10.

Tablica 8. Izmjerene vrijednosti parametra R, na uzrocima &elika €.5426 koji su bili
mehanicki obradeni i polirani (P), te neobradenih uzoraka celika (N) prije izlaganja

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

Ra (um)
Uzorci Maks. vrijednost | Min. vrijednost
P - prije izlaganja kiselini 0,558 0,264
P- nakon djelovanja 10% HCI 6,433 3,876
N - prije izlaganja kiselini 18,867 16,554
N- nakon djelovanja 10% HCI 22,872 19,870

Iz tablice 8. vidi se maksimalna i minimalna vrijednost parametara R, &elika C.5426
prije i nakon izlaganja solnoj kiselini. Vidljivo je poveéanje hrapavosti povrSine nakon
djelovanja kiseline. Isto tako vidljiva je i zna€ajna razlika izmedu hrapavosti poliranog

uzorka i neobradenog uzorka, $to je i bilo za oCekivati.
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Tablica 9. Izmjerene vrijednosti parametra R, na uzrocima &elika C.5426 koiji su bili

mehanicki obradeni i polirani (P) nakon djelovanja 10% solne kiseline uz dodatak

ispitivanih inhibitora pri 25°C.

Ra (um)
10 % HCI Maks. vrijednost | Min. vrijednost

+ 200 ppm karvona 2,873 1,719

+ 2000 ppm karvona 0,714 0,625

+ 200 ppm limonena 3,098 2,625

+ 2000 ppm limonena 1,308 0,823

+ 100 ppm karvona i 100 ppm 4,244 3,872
limonena

+ 1000 ppm karvona i 1000 ppm 1,543 1,085
limonena

U tablici 9. su prikazane vrijednosti parametara R, na uzorcima &elika C.5426 koji su

bili bruSeni i polirani, nakon djelovanja 10% otopine solne kiseline i dodatka razliCitih

koncentracija zadanih inhibitora pri dvosatnom izlaganju na temperaturi od 25°C. S

povecanjem koncentracije inhibitora, smanjuje se hrapavost povrSine uzoraka u

odnosu na kontrolni uzorak koji je bio izloZzen djelovanju Ciste 10% otopine solne

kiseline, Sto pokazuje da su inhibitori djelotvorni.
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Tablica 10. Izmjerene vrijednosti parametra R, na uzrocima &elika C.5426 koji nisu
bili mehanicki obradeni (N) nakon djelovanja 10% solne kiseline uz dodatak
ispitivanih inhibitora pri 25°C.

Ra (um)
10 % HCI Maks. vrijednost | Min. vrijednost

+ 200 ppm karvona 22,344 20,002

+ 2000 ppm karvona 20,663 19,008

+ 200 ppm limonena 30,421 28,776

+ 2000 ppm limonena 28,225 25,322

+ 100 ppm karvona i 100 ppm 25,006 24,652
limonena

+ 1000 ppm karvona i 1000 ppm 22,108 19,874
limonena

U tablici 10. je isto tako vidljivo da se i na neobradenim uzorcima, povecanjem
koncentracije inhibitora smanjuje hrapavost povrSine uzoraka Celika, ali samo kod
karvona i kombinacijom karvona i limonena, a dodatkom limonena je uoceno
povecanje hrapavosti povrSine u odnosu na uzorak koji je bio izloZzen djelovanju Ciste

10% otopine solne kiseline, $to potvrduje rezultate gravimetrijskih mjerenja.
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4.3. Povrsine uzoraka ¢elika snimljene optickim metalografskim mikroskopom

Slika 32. Povrsine &elika C.5426 brusenog i poliranog, P (lijevo) i mehanicki
neobradenog, N (desno) snimljene opti¢kim metalografskim mikroskopom prije
izlaganja djelovanju otopine solne kiseline.

Slika 33. Povrsine &elika C.5426 brusenog i poliranog, P (lijevo) i mehanicki
neobradenog, N (desno) snimljene opti¢kim metalografskim mikroskopom nakon
izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline pri 25°C.
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Slika 34. Povrsine &elika C.5426, brusenog i poliranog, P snimljene opti¢kim
metalografskim mikroskopom nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline
uz dodatak karvona od 200 ppm (lijevo) i 2000 ppm (desno) pri 25°C.

Slika 35. Povrsine &elika C.5426, brusenog i poliranog, P snimljene opti¢kim
metalografskim mikroskopom nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline
uz dodatak limonena od 200 ppm (lijevo) i 2000 ppm (desno) pri 25°C.
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Slika 36. Povrsine &elika C.5426, brugenog i poliranog, P snimljene opti¢kim
metalografskim mikroskopom nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline
uz dodatak limonena i karvona od 100 ppm (lijevo) i 1000 ppm (desno) pri 25°C.

Slika 37. Povrsine &elika C.5426, mehanicki neobradenog, N snimljene optickim
metalografskim mikroskopom nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline
uz dodatak karvona od 200 ppm (lijevo) i 2000 ppm (desno) pri 25°C.
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Slika 38. Povrsine &elika C.5426, mehanicki neobradenog, N snimljene optickim
metalografskim mikroskopom nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline
uz dodatak limonena od 200 ppm (lijevo) i 2000 ppm (desno) pri 25°C.

Slika 39. Povrsine &elika C.5426, mehanicki neobradenog, N snimljene optickim
metalografskim mikroskopom nakon izlaganja djelovanju 10% otopine solne kiseline
uz dodatak limonena i karvona od 100 ppm (lijevo) i 1000 ppm (desno) pri 25°C.

Slika 32. Prikazuje bruseni i polirani (lijevo) i neobradeni uzorak (desno) prije
izlaganja otopini solne kiseline. Na slici 33. su prikazane povrSine nakon izlaganja
djelovanju 10% otopine solne kiseline. Vidljive su razlike, jer su se nakon djelovanja
Ciste 10% otopine solne kiseline pojavile sitne rupice i promjena u boji povrSine
uzoraka &elika C.5426, to ukazuje na pojavu piiting korozije. To potvrduju prethodno
dobivene rezultate gdje je vidljivo kako je hrapavost uzoraka porasla nakon
djelovanja Ciste solne kiseline bez inhibitora. 1z slika 34., 35. i 36. koje prikazuju
bruSene i polirane uzorke &elika C.5426 nakon djelovanja 10% HCI uz dodatak
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ispitivanih inhibitora, moze se primijetiti znatno poboljSanje povrSine dodatkom vece
koncentracije ispitivanih inhibitora. Na slikama 37., 38. i 39. su usporedene povrsine
neobradenih uzoraka &elika C.5426 gdje je vidljiva znatno manja djelotvornost
ispitivanih inhibitora u odnosu na one uzorke koji su bili prethodno bruSeni i polirani.
Stovise, na slici 38. koja prikazuje povrsinu neobradenog &elika koiji je bio izloZzen
djelovanju solne kiseline uz dodatak limonena vidljiva su najvecCa oSte¢enja povrSine i

to u obliku dubokih rupa i korozijskih produkata.
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5. ZAKLJUCCI

Kako je cilj rada bio ispitati inhibicijsko djelovanje otopina limonena i kravona na
koroziju &elika C.5426 u 10% otopini solne kiseline, kao i njihovo zajedni¢ko

djelovanje, nakon provedenih istrazivanja doslo se do sljedecih zaklju¢aka:

e 10% solna kiselina djeluje agresivnije na uzorke bruSenog i poliranog Celika, u
odnosu na mehanicki neobradeni Celik.

e Karvon je pokazao dobra inhibicijska svojstva kako na bruSenim i poliranim
uzorcima cCelika, tako i na neobradenim uzorcima, iako je njegovo djelovanje
znatno bolje na poliranim uzorcima.

e Povecanje koncentracije karvona iznad 600 ppm kod poliranog Celika ne
dovodi do znacajnijeg povecanja stupnjeva djelotvornosti, pa se zbog
ekonomskih razloga optimalnom koncentracijom moze smatrati koncentracija
od 600 ppm.

e Limonen pokazuje inhibicijska svojstva samo na brusenom i poliranom celiku,
dok kod mehani¢ki neobradenog celika uopée ne pokazuje inhibicijsko
djelovanje ni kod jedne primjenjene koncentracije.

e Dodatak limonena u 10% otopinu solne kiseline dovodi do ubrzane korozije
mehanicki neobradenog Celika, odnosno djeluje kao aktivator korozijskog
procesa.

e Kombinacija limonena i karvona pokazuje vrlo dobru inhibicijsku djelotvornost
u 10% otopini solne kiseline i to do 86%, na obradenim i poliranim uzorcima
Celika.

e Kod mehani¢ki neobradenog celika primije¢eno je da dodatak karvona
limonenu mozZe sprijeCiti aktivatorsko djelovanje samog limonena koje je
uoceno kod neobradenih uzoraka cCelika.

e Bolja inhibicijska svojstva karvona u odnosu na limonen mogu se pripisati
samoj kemijskoj strukturi molekule karvona, jer karvon za razliku od limonena
ima u svojoj strukturi atom kisika koji je odgovoran za adsorpciju na povrsinu

celika.
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