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(vkor)i -

XRF -

Opis

eng. volatile corrosion inhibitor — hlapivi inhibitor korozije
faktor usporenja

stupanj inhibicije

brzina korozije

brzina korozije u neinhibiranom stanju

brzina korozije u inhibiranom stanju

eng. X-Ray Fluorescence Spectroscopy — rendgenska

fluoruscentna spektrometrija
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SAZETAK

Naoruzanje u vojnoj primjeni oduvijek je izlozeno ekstremnim atmosferskim i
mehanickim uvjetima, no u mirnodopsko vrijeme sve vojske veliku koli¢inu naoruzanja
skladiSte na viSe godina. Zbog toga proizvodaci traze nacine zasStite oruzja od korozije i u
eksploatacijskim i u uvjetima skladiStenja. Bruniranje je naj¢e$¢e koriStena metoda zaStite
naoruzanja jer osim §to pruza zastitu od korozije i troSenja, ne reflektira svjetlost, Sto je jako

bitno u borbi.

U ovom radu u teorijskom dijelu prikazani su razvoj pjeSackog naoruzanja, korozijski
fenomeni 1 metode zastite od korozije. U eksperimentalnom dijelu rada provedena su
korozijska ispitivanja s ciljem utvrdivanja ucinkovitosti zastite bruniranih ¢elika inhibitorima

korozije.

Kljuéne rijeci: bruniranje, Celik, zastita, korozija, inhibitori, naoruzanje
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SUMMARY

Weapons in military use have always been exposed to extreme atmospheric and
mechanical conditions. However, in the period of peace, all the armies are storing a large
amount of weapons over a number of years. This is why manufacturers are looking for ways
to protect weapons from corrosion, both in exploitation and storage conditions. Bluing is the
most commonly used weapon protection method because in addition to protecting against
corrosion and wear, does not reflect the light, which is very important in the combat.

This thesis presents the development of infantry weapons, corrosion phenomena and
corrosion protection methods in the theoretical part. In the experimental part, corrosion tests
were carried out to determine the efficiency of the protection of blued steel by corrosion
inhibitors.

Key words: bluing, steel, protection, corrosion, inhibitors, weapons
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1. uvoD

1.1. Pjesastvo i doba hladnog oruzja

Pjesastvo je oduvijek prisutno, jos od davno oformljenih vojski. Jedne od posebno
poznatih 1 vjeStih postrojbi pjesastva bile su Rimske legije i Grcke falange. PjesaStvo je
kraljeznica svake vojske, sposobno napadati i braniti jednako efikasno [1]. Kako je ono
osnova svake vojske govori i poznata uzreica: , Ni jedan prostor nije osvojen dok ga
vojnicka cizma ne pregazi. “ Odnosno dok pjesastvo ne zauzme taj prostor.

Isprva je pjesastvo za oruzje koristilo lukove i strijele, koplja i maceve (Slika 1).
Ubojiti dijelovi tog naoruzanja bili su izradeni od metala i pojedine vojske posjedovale su
sposobnost izradivanja visoko kvalitetnog materijala za tu primjenu. Jedni od najpoznatijih su
japanski macevi samuraja (katane, Slika 2) ¢iji je Celik bio izrazito ¢vrst. To doba se zvalo
razdoblje hladnog oruzja. Naravno, razvojem nacina ratovanja i konstantnim inovacijama
ljudske populacije, oruzje se mijenjalo. Na to je posebno utjecalo doba baruta uz pomo¢ kojeg

je zapocelo razdoblje vatrenog oruzja.

Slika 1. Gladius — ma¢ rimskih legionara [2]

Slika 2. Katana — ma¢ japanskih samuraja [3]
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1.2. Doba baruta

Razdoblje hladnog oruzja i razdoblje vatrenog oruzja (doba baruta) unato¢ svojoj
razli¢itosti ¢ine jedan logican slijed i1 ¢vrsto su isprepleteni. PoCeci vatrenog oruzja imali su
svoje mane. Oruzje je bilo jako kratkog dometa i1 Cesto je bilo opasno i za samog korisnika, no
ono $to je donijelo je svakako prevaga izmedu ubojitosti oruzja i djelotvornosti oklopne

zastite. Naime, vatreno oruzje je probijalo oklop [4].

U Europi se pojavilo prilicno rano. Pretpostavlja se da je kao predlozak koristio
arapski drveni bacac iz 12. stolje¢a pod nazivom madfaa, kra¢a ojacana cijev s drskom iz koje
su se ispaljivali projektili veli¢ine oraha. Tijekom krizarskih ratova europljani su se susreli s
tim naoruzanjem. Nije im nanosilo veliku $tetu, no imalo je veliki psiholoski u¢inak zbog
zvuka i velikog dima koji su nastajali prilikom ispaljenja [4].

U to doba svaki primjerak vatrenog oruzja se malo razlikovao. Razlog tomu je
obrtni¢ki nacin proizvodnje i manjak razvijene tehnologije te uglavnom rucna izrada. Osim
toga oruzje je bilo jako sporo, na primjer, dok strijelac napuni oruzje i ispali jedan projektil,
strijelac s lukom i strijelom ispali 12 do 15 strijela [4].

Osim toga domet naoruzanja je bio 50-ak metara dok je domet strijele bio i do 150
metara. Bez ciljnickih naprava i preciznost je bila jako losa. Zbog svih navedenih nedostataka
ovakvo oruzje sve do 15. stolje¢a nije uzrokovalo neke ozbiljne promjene u organizaciji 1
taktici ratovanja. Pojavom puske Arkebuze (Slika 3) pocelo se vatreno oruzje dijeliti na
topnic¢ko i osobno (pjesacko) te od tada pjesastvo krece s ozbiljnijim koristenjem vatrenog

naoruzanja [4].

Slika 3. Prikaz puske Arkebuze iz 16. stoljeca [5]
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1.3. Daljnji razvoj pjesackog naoruZanja

Kako su puske nanosile veliku Stetu konjaniStvu, ono je trebalo uzvratiti. Kako je
puska neprakti¢na za koriStenje pri jahanju, nakon nekoliko verzija konjanici su se najviSe
zblizili s manjom verzijom puske, skra¢enog kundaka i cijevi — pistoljem. Pistolj se pokazao
kao idealno oruzje za konjanike. U tim trenutcima proizvodnja pjeSackog naoruzanja kreée u
dva osnovna smijera, takozvane duge cijevi i kratke cijevi. Takvim razvojem polako se

izbacivalo hladno oruzje iz koristenja [4].

Slika 4. Prikaz kratke puske iz 15. stoljeca [6]

Isprva se koristio na¢in opaljenja pomocu sporogoruceg Stapina (Slika 5.). Sami Stapin
bi se zapalio te zakacio blizu komore s barutom. Mehanizam je bio napravljen tako da bi
okidanjem vrh $tapina gurnuo prema barutu te tako ga zapalio i uzrokovao njegovu eksploziju
koja je potiskivala streljivo. Od oruzja su vecinom bile izradivane muskete dugih glatkih

cijevi te u manjem broju pistolji i sa¢marice [6].

Slika 5. Prikaz opaljenja pomoc¢u sporogorucog Stapina [6]
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Sredinom 16. stolje¢a na puSke se pocinju ugradivati prve ciljnicke naprave i pocine
razvoj mehanizma za opaljenje na nacelu kremena (Slika 6) (Da Vinci ga je izumio oko 1500.
godine no njegov izum nije zazivio Siroku primjenu sve do kraja 16. stoljeca) [4].
Najozbiljniji pomak u takvom nacinu opaljenja napravio je francuz Marin le Bourgeoys, koji
je svoj mehanizam osmislio za kralja Louisa VIII. Paljenje na naéelu kremena je bolje iz vise
razloga. Prije svega, nije bio potreban otvoreni plamen kako bi zapalio barut, zamijenila ga je
iskra. Iskra se stvarala jer se na takozvanoj serpantini nalazio komad kremena. Povlacenjem
okidaca taj komad kremena bi udario u komad celika iznad komore za barut i stvorio iskre.
Takoder je znatno smanjena koli¢ina baruta koju je iskra palila. Taj barut je kroz mali otvor
palio barutno punjenje koje je potiskivalo streljivo [6].

Zbog sporosti punjenja oruzja, na njega su se stavljale bajunete, kako bi oruzje cak 1
nakon ispaljenja bilo brzo uporabljivo. Bajunete su se jednostavno montirale na cijev puske
¢ime se dobivalo oruzje koje je kod dobro uvjezbanog i discipliniranog pjesastva moglo biti

vrlo korisno u bliskom sukobu s protivnicima [4].

Slika 6. Mehanizam okidanja na nac¢elu kremena [7]
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Napoleonovi ratovi su potaknuli velike promjene u razvoju naoruzanja. U to doba
izrazito se radilo na povecanju brzine gadanja izradom naoruzanja iz kojeg ¢e se moci ispaliti
Sto viSe streljiva u kratko vrijeme. Osim povecanja brzine razvijalo se naoruzanje velikog
dometa, no nije puno vrijedio velik domet ako je mala vjerojatnost da ¢e strijelac pogoditi cilj
[4].

Kako bi rijesili problem nepreciznosti oruzja cijevi su se pocele ozljebljivati.
Ozljebljivanje je proces urezivanja spiralnih utora u unutarnju povrSinu cijevi u svrhu
stvaranja zakretnog mometna zrna prilikom ispaljenja. Zrno se okreée oko svoje uzduzne osi i
na taj naCin odrZzava svoju stabilnost ocuvanjem zakretnog mometna, povecava

aerodinamicku stabilnost i to¢nost, u odnosu na oruzja s glatkim cijevima [8].

Slika 7. Usporedba ispaljenja zrna iz oZljebljene i glatke cijevi [9]

Ozljebljivanje je izmisljeno joS oko 1498. u Augsburgu u Njemackoj. Postoje price
o zabrani koriStenja takvog naoruzanja u to vrijeme. Vise znanstvenika je pisalo radove o
preciznosti naoruzanja, trazili su matematicka objasnjenja koja pojasnjavaju uzroke

nepreciznosti naoruzanja [8].
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Slika 8. Zlijebovi unutar cijevi tenka [6]

U kasnom 17. stolje¢u veliki Sir Isaac Newton vodio je put u teoriju moderne
fizike, ali je Benjamin Robins, pocevsi od 1727., bio prvi pravi istraziva¢ Koji je kombinirao

opazanja s teorijom i koji je postao poznat kao otac moderne balistike [10].

Njegov rad na problemu otpora zraka otvorio je potpuno novo podrucje
istrazivanja. Do sada se smatralo da su ucinci otpora zraka bili tako neznatni na kretanjima
¢vrstog predmeta. Na primjer, John Gray je u svom djelu ,,Treatise* iz 1731. godine izjavio:
"Istina je da je otpor zraka viSe osjetljiv, ali kada se radi 0 ¢vrstim tijelima od teskog metala

zanemariva je mogucnost da je pogreska koja je nastala, nastala zbog otpora zraka [10].

Benjamin Robins bio je briljantan ¢ovjek koji je u isto vrijeme shvatio sve osnove
balistike. Tijekom svojih eksperimenata na temu otpora zraka pri razli¢itim brzinama,
primijetio je da su glatke muskete koje je koristio pokazivale velika odstupanja u to¢nosti. To
je dovelo do njegovih pokusaja s ozljebljenim cijevima na puskama. Rezultati koje je postigao
s njima su objavljeni u ¢asopisu koji je procCitan pred Kraljevskim drustvom 2. srpnja 1747.
Izmedu ostalog u svom tekstu Robins predvida da ¢e prva drzava koja usvoji puske s
ozljebljenim cijevima u pravilu stec¢i veliku superiornost nad drugima kakvu nitko nije stekao

jos od pronalaska baruta [10].
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Aktivno se ozljebljivanje pocelo koristiti tek krajem 18. stolje¢a. U operativnu
uporabu uvode se ozljebljene cijevi te unato¢ tome $to se puSke nisu znacajno izgledom

razlikovale, bile su znacajno ucinkovitije i preciznije, pogotovo na ve¢im udaljenostima [4].

Slika 9. Ozljebljene cijevi pistolja i puske te glatka cijev saémarice [11]

Nakon ozljebljivanja cijevi ubrzo se nastavio razvoj oruzja. Do tada se koristila
kuglica za streljivo (zrno), no ta kuglica se razvila u Minié zrno (Slika 11) - prvo duguljasto
zrno. Zaobljenog vrha, ravnog tijela i konkavnog dna, bilo je dosta ucinkovitije od kuglice.

Ovim oblikom zrno se bolje rotira u cijevi te mu se aerodinamika znac¢ajno poboljsava [12].

Slika 10. Zlijebovi unutar cijevi strojnice 12,7 mm
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Slika 11. Minié zrno [12]

Sljede¢i napredak bio je izum perkusijskog mehanizma paljenja. Nastao je nakon
izuma zivinog fluminata (praskava ziva) i njegova koriStenja za paljenje baruta u cijevi.
Svojstva zivina fluminata otkrio je Edward Charles Howard 1799. godine, a ve¢ 1807.
Alexander Forsyth patentira perkusijski mehanizam paljenja koji vrlo brzo ulazi u operativnu

upotrebu skoro cjelokupnog streljackog naoruzanja [4].

Zivin fluminat prean je u male bakrene cilindre (kapisle/kapsule, Slika 12) koje je
svaki strijelac nosio u posebnim kutijama. U pripremi puske za gadanje bilo je potrebno
zapeti udarac u straznji poloZaj i staviti kapislu u njezino leZiSte na postolju. Nakon toga
puska je bila spremna za opaljenje. Glavna prednost takve puske u odnosu na one s paljenjem
na nacelu kremena je to §to je ovakva puska bila manje ovisna o atmosferskim uvjetima. Osim
toga barutno punjenje se moglo smanjiti na &etvrtinu prijasnjeg. Sirokim uvodenjem
perkusijskog mehanizma paljenja i ozljebljenih cijevi pjesastvo je dobilo preciznije, sigurnije

i dalekometnije oruzje. Samim time znatno se smanjila potreba za pojacanjem topnistvom [4].

Slika 12. Kapisle sa zivinim fluminatom [12]
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U 19. stoljecu takoder napokon dolazi do razvoja jedinstvenog metka koji radi
revolucionarni preokret u industriji naoruzanja. Prvi metak je imao papirom oblozeno barutno
punjenje i zrno, sve u jednu cjelinu. KoriStenje ovakvog metka je ubrzalo proces punjenja 1
opaljenja iz oruZja. Jedini problem je bio to Sto su jo§ uvijek dosta lo§ utjecaj mogle imati
vremenske neprilike (zbog papirne obloge). Papir kao obloga se koristio sve do 1860-ih. lako
je francuz M. Houllier predstavio prvi metak s metalnim kuciStem 1847., trebalo je dosta
vremena dok se ne napravi nekoliko vrsta i izmjena i dok se metak ne standardizira. Metak se
standardizirao tek oko 1860-ih [12].

Metalni metak bio je veliko poboljSanje u odnosu na papirnate inadice iu dva
razloga: najprije su metalni metci znacili da im je kuéiste vodootporno. Kisa ili ¢ak ispustanje
u stajacu vodu ne bi uzrokovalo neopaljenje. To je bila velika prednost u odnosu na papirnate
patrone, jer vrijeme ne bi imalo utjecaja na u¢inkovitost vatrenog oruzja. Takoder, ovi metalni
metci otiSli su korak dalje od svojih prethodnika: oni su sadrzavali inicijalne kapisle za
paljenje baruta u sebi. Dodatne kapisle sa zivinim fluminatom vise nisu bile potrebne jer su

sada inicijalne kapisle bile metoda paljenja baruta u ulosku jednostavnim udarcem ,,cekic¢a*
[12].

Slika 13. Prikaz nekoliko vrsta metaka 20. stoljec¢a [13]
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Od tada do danas velikih promjena na metcima nije bilo, naoruzanje i dalje koristi isti
princip metka i ozljebljene cijevi. Na naoruzanju se danas aktivno mijenju samo materijali

izrade pojedinih dijelova.

Materijali se konstantno razvijaju jer se i dalje trazi savrSena kombinacija otpornosti
ekstremnim uvjetima u kojima vojnik s puskom djeluje, i same tezine / funkcionalnosti /

cijene naoruzanja.

Slika 14. Jurisna puska VHS D-2 [14]

Na slici 14 primjer je moderne puske hrvatske proizvodnje, VHS D-2, koja ima sva
obiljezja najmodernijeg puske pjesSastva. Vanjski dio kucista joj je izraden vecinom od
polimera, no unutra$nji dijelovi su i dalje od ¢elika. Naravno ¢Eeli¢ni dijelovi su brunirani ili
prevuceni posebnim prevlakama kako bi bili postojani na koroziju. Na ovoj puski je takoder
zanimljiva njezina konstrukcija u ,,bullpup* obliku, odnosno da joj je spremnik iza rukohvata
I mehanizma za okidanje koji daje dosta prostora za ugradnju duze cijevi. Na slici 15 je prikaz

modernog pistolja 21. stoljeca.

Slika 15. Pistolj HS XDM [15]
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2. KOROZIJA

2.1. Definicija

Korozija u tehnickom smislu je nepozeljno trosenje konstrukcijskih metala kemijskim
djelovanjem okoline [16]. Ili kako bi jedan drugi izvor rekao: ,,Korozija je nesto sto je vrag
stvorio na posebno zao dan.* Rije¢ korozija potjece od latinskog izraza ,,corrodere “ Koji u
prijevodu znaci ,, nagrizati“ , a to korozija doslovno radi materijalu [17]. Metali su jedni od
¢esce koristenih materijala, a i velik broj njih je po prirodi nestabilan, korozija metala jedna je

od najéescih pojava ostecivanja [18].

Slika 16. Op¢a korozija Celi¢nog lanca [19]

Korozijske reakcije su najcesc¢e elektrokemijske prirode. Atomi metala oslobadaju
svoje elektrone i1 prelaze u ionsko stanje. Pritom se metalni predmeti prevlace oksidima ili
drugim kemijskim tvorevinama. Zato je i vazno poznavanje osnova elektrokemije kako bi

shvatili koroziju i zastitu od korozije [18].
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Kemijskim procesom izmedu barem jedne faze ili komponente metala i barem jedne
komponente okoline dogada se korozija u neelektrolitima ili kemijska korozija. Posljedica su
spojevi —najcesée oksidi ili sulfidi. Javlja se u vru¢im plinovima, (npr. dimni plinovi ) i u

nevodenim tekuc¢inama (goriva, maziva) koja ne provode elektri¢nu struju [16].

U praksi je ¢eS¢i slucaj elektrokemijske ili korozije u elektrolitima kada se atom
metala gubitkom elektrona pretvara u slobodni ion. To je tzv. redoks —proces u kojem nastaje
oksidacija —ionizacija metala. Primarni produkt je slobodni metalni kation. Istovremeno se
odvija proces redukcije —prihvacanja slobodnih elektrona (depolarizacija). Elektrokemijska
korozija nastaje u prirodnoj i tehni¢koj vodi, u vodenim otopinama kiselina, luzina, soli i

drugih tvari, u tlu, u atmosferi itd [16].

Kako je ve¢ prije navedeno, korozija uzrokuje promjenu osobina materijala. Te
promjene zahvacaju konstrukcijske materijale od trenutka njihova dobivanja pa sve do
otpreme na otpad ili na recikliranje, to jest u sirovu obliku, odnosno u obliku poluproizvoda,
proizvoda ili dijela tehnickog sustava tijekom prerade, obrade, skladiStenja, prijevoza i

popravka [21].

Korozija skracuje vijek trajanja proizvoda, poskupljuje odrzavanje, uzrokuje zastoje u
radu, pogorSava kvalitetu proizvoda itd. Zbog nje postaju neupotrebljive i mnogo vece
koli¢ine materijala od korodiranih, jer element koji je korodirao moZze biti vitalni dio nekoga
sklopa ili konstrukcije, koji vise nije upotrebljiv za rad. [24] Ostecenja uzrokovana korozijom
su jako Cesta i uzrokuju veliki problem u svijetu. Zanimljivo je da se zbog korozije godiSnje

izgubi 3,5 % svjetskog BDP-a [22].

Vazna Cinjenica je da su korozijski procesi iznimno slozeni. Velik broj parametara
utjeCe na njihovo odvijanje. Istovremeno odvijanje viSe reakcija, kontinuirana promjena
uvjeta odvijanja i moguénost pojave Sinergizma su ¢imbenici veéine korozijskih procesa u
praksi [18].
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Usprkos brojnosti vrsta, sve korozijske reakcije imaju i zajedniCkih karakteristika.
Neke od zajednickih karakteristika su [18]:

J podloznost zakonima termodinamike — odreduju koji je proces mogué u datim

uvjetima i kolika je tendencija da se on stvarno i odvije

o podloznost zakonima kemijske kinetike — odreduju brzinu reakcije.

2.2. Korozija metala

Cinjenica da se od metala izraduju objekti, konstrukcije i predmeti od velike vaznosti
je razlog zasto korozija i zastita metala od korozije bude velik interes medu stru¢njacima iz
razli¢itih podrucja [18].

Metalno stanje je Cvrsto agregatno stanje u kojem su atomi metala povezani
takozvanom metalnom vezom. O jacini metalne veze ovise osobine metala poput tvrdoce,

temperature taljenja, provodljivost topline, elektricitet i tako dalje [18].

Slika 17. Korozija zup¢anika [23]

Za metal moZzemo re¢i da je nestabilan. Nestabilnost metala je termodinamicke
prirode. Od dva krajnja stanja, rude i metala, stabilnije je stanje metal u rudi. U ¢istom metalu

postoji maksimalni red, dok u rudi prevladava kaos. Posto se u prirodu spontano odvijaju one
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promjene u kojima raste nered, zakljuCuje se da su metali po svojoj prirodi osudeni da
korodiraju i da se vrate u pocetno stanje — na primjer, hrda, koja je slicna oksidnoj rudi

Zeljeza. Pri tome nastaje porast entropije, $to je znak prepoznavanja spontanih procesa [18].

Osim termodinamicke, postoji i kineticka (ne)stabilnost. Termodinamicka nestabilnost
odreduje koje je od dva stanja metala vjerojatnije. Preduvjet da dode do njenog izrazaja je da
postoji odredena nehomogenost sastava, strukture ili drugih parametara. Ukoliko je brzina
korodiranja mala, metal ¢e opstajati dugo unato¢ tomu S$to je termodinamicki nestabilan. U
takvom slucaju govori se o kinetickoj stabilnosti. Ona je obi¢no uvjetovana postojanjem neke

prepreke, poput pasiviranja metala i sli¢no [18].

Na brzinu i vrstu mehanizama korozijskih procesa utjec¢u [24]:
a) unutrasnji faktori:

- Sastav Celika 1 ujednacenost sastava po presjeku

- Cistoéa i udjel ukljucaka u &eliku

- Mikrostruktura — stanje i strukturna anizotropija

- Raspodjela naprezanja.

b) vanjski faktori:

- Vrsta medija i njegov sastav

Promjena sastava u radnim uvjetima
- Temperatura okolnog medija

- Tlak okolnog medija

- Brzina strujanja medija

— Mehanicka 1 triboloSka naprezanja

— Djelovanja elektromagnetskog polja i1 radioaktivnog zracenja.
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2.3.  Pojavni oblici korozije
2.3.1. Opca korozija

Opca korozija (Slika 18) najc¢es¢i je i najraSireniji, ali najmanje opasan, oblik korozije
jer zahvaca priblizno jednako Citavu povrSinu materijala izloZenu nekoj agresivnoj sredini

[16].

Slika 18. Povrsina zahvac¢ena op¢om korozijom [25]

Ravnomjerna opc¢a korozija tehnicki je najmanje opasna jer se proces moze lako pratiti
1 predvidjeti kada treba odredeni dio popraviti ili ga zamijeniti novim. Neravnomjerna opca
korozija je opasnija jer prosjec¢na dubina prodiranja u materijal ne daje uvid u stvarnu sliku
postojanosti konstrukcije, a posebno u primjeru spremnika ili cjevovoda gdje neravnomjerno

korozijsko razaranje moze dovesti do propustanja [26].
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| Prije korozije |

Nakon Korozije

Slika 19. Shematski prikaz presjeka povrSine materijala pod utjecajom opce korozije
[16]

Prema brzini prodiranja korozije moze se odrediti upotrebljivost materijala ovisno o

tome koliko je postojan na koroziju. U tablici 1 slijedi prikaz upotrebljivosti materijala:

Tablica 1. Upotrebljivost materijala s obzirom na brzinu korozije i postojanost
materijala na koroziju [16]

PROSJECNA BRZINA
POSTOJANOST UPOTREBLJIVOST
PRODIRANJA KOROZIJE
MATERIJALA MATERIJALA
[mm/god]
Potpuno postojan Uvijek upotrebljiv <0,001
Vrlo postojan Uglavnom upotrebljiv 0,001-0,01
Postojan Obicno upotrebljiv 0,01-0,1
Smanjeno postojan Katkad upotrebljiv 01-1
Slabo postojan Iznimno upotrebljiv 1-10
Nepostojan Neupotrebljiv > 10

Neki od nacina zastite od opce korozije su [26]:

o legiranje, tj. dodavanje vise od 0,2 % Cu niskouglji¢nim ¢elicima
o izbor korozijski postojanih celika

o prevlacenje organskim prevlakama

. galvansko prevlacenje

o dodavanje inhibitora korozije u lokalni medij

o elektrokemijske metode zastite.
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2.3.2. Galvanska korozija

Pri izradi konstrukcija ¢esto nije moguce koristiti sve dijelove izradene od istog
materijala, a kao $to je poznato, postoje vise i manje plemeniti materijali, odnosno svaki metal

u odredenom elektrolitu ima razli¢iti elektri¢ni ili korozijski potencijal [16].

Galvanska ili bimetalna korozija (Slika 20) nastaje pri spajanju dvaju ili vise
materijala razliCitog potencijala u elektrolitu, pri ¢emu dolazi do korozije onog metala koji
ima nizi elektricni potencijal. Spajanjem dvaju metala razli¢itog potencijala u elektrolitu
dolazi do formiranja galvanskog ¢lanka. U galvanskom ¢lanku elektronegativniji metal je
anoda, a elektropozitivniji metal katoda. Zbog razlike u potencijalu dolazi do toka elektri¢ne

struje od anode prema katodi i oksidacije anode [26].

POVRSINA NEFLEMEMNITIJI
METALA METAL
PLEMENITIJI
METAL

Slika 20. Shematski prikaz galvanske korozije [16]

Galvanska korozija ne nastaje samo pri neposrednom kontaktu metala s razliCitim
potencijalom. Moze se pojaviti i u slu¢aju kada elektrolit sadrzi ione plemenitijih metala. Pri
sekundarnom talozenju plemenitijeg metala na manje plemenitom takoder nastaje galvanska
korozija. Osnovni uvjet za pojavu ovakve korozije je da najmanje dva metala s razli¢itim

potencijalima budu u neposrednom kontaktu u elektrolitu (Slika 21) [27].
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Slika 21. Primjer galvanske korozije na maticama i vijcima [20]

Korozijski mehanizmi i kemijske reakcije koje se pri tome odvijaju su vrlo slozene.
Pojednostavljeno gledano istovremeno se odvijaju dvije osnovne reakcije, oksidacija i
redukcija, tj. anodna i katodna reakcija. Uranjanjem metala u otopinu, intenzivnije se odvija
anodna reakcija, tj. dolazi do oksidacije manje plemenitog metala. Procesi oksidacije i
redukcije traju sve dok se ne izjednace brzine anodnih i katodnih reakcija, tj. dok se ne

postigne stanje tzv. dinamicke ravnoteze [16].

Kao osnovna moguénost izbjegavanja ovakvih pojava uvijek je prvo nuzno voditi
raCuna o polozaju pojedinih konstrukcijskih elemenata u galvanskom nizu i odabirati
materijale koji su bliski. U njemu su metali poredani prema svom korozijskom potencijalu u
odredenom elektrolitu, najce$¢e morskoj vodi. Osim pravilanog odabira materijala
prilagodenog uvjetima eksploatacije, kako bi se sprijeio nastanak kontaktne bimetalne
korozije vrlo bitan ¢imbenik je pravilno konstrukcijsko oblikovanje, kao i sprjecavanje
direktnog kontakta raznorodnih materijala u elektri¢ni vodljivim i agresivnim medijima (npr.

izoliraju¢im podloskama, premazima i sl.) [16].
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U tablici 2 moze se vidjeti kompatibilnost materijala (zeleno ako su kompatibilni) i

mogucnost pojave galvanske korozije (crvena boja).

Tablica 2. Kompatibilnost materijala po pitanju galvanske korozije (zeleno-kompatibilni,
crveno-nekompatibilni) [28]

KATODE
(desno),
ANODE
(dolje)

Celi¢ni lijev
Nehrdajuci Celik
Legure olova
Nikal
Mijedi
Bakar
Bronca
Legura nikla i
bakra
Legure nikla i
kroma
Titan
Srebro
Grafit
Zlato
Platina

Legure cinka
Ugljiéni ¢elik

Legure aluminija

Legure magnezija

Legure
magnezija

Legure cinka

Legure
aluminija

Kadmij

Uglji¢ni éelik

Celi¢ni lijev

Nehrdajuci
celik

Legure olova

Nikal

Mjedi

Bakar

Bronca

Legura nikla i
bakra

Legure nikla i
kroma

Titan

Srebro

Grafit

Zlato

Platina
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2.3.3. Rupicasta korozija

Rupicasta korozija (eng. pitting) je usko lokalizirana korozija priblizno kruznog
oblika, pri ¢emu je dubina prodiranja nakon dovoljno dugo vremena nekoliko puta ve¢a od
njezine Sirine na povrSini materijala [26]. To je najraSirenija pojava lokalne korozije koja
napada samo neke dijelove izlozene povrSine materijala koji je u obliku tockica (rupica) usko
lokalizirana na zariStu priblizno kruznog presjeka. Dubina rupica je nakon nekog vremena i
nekoliko puta veca od njenih $irina na povr$ini materijala [27].

Ovakav oblik korozije je opasniji od na primjer opée korozije jer ga je puno teze
kontrolirati, tako Cesto dolazi do iznenadnih havarija, mada je gubitak materijala neznatan
[27] . Ova pojava karakteristi¢na je za nehrdajuce Celike, N0 moze se pojaviti i na drugim

metalima poput nelegiranih celika, $to se vidi na slici 22.

Slika 22. Konstrukcija mosta zahvacena rupicastom korozijom [29]

Rupicastu korozija mogu inicirati [26]:

. lokalna kemijska ili mehanicka oSte¢enja zastitnog pasivnog filma na povrsini
metala

o nehomogenost u strukturi metala

o lokalno djelovanje mikroorganizama
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Rupicasta korozija nehrdajucih ¢elika odvija se u 3 faze [18]:

- Inkubacija: pocetno razdoblje u kojem jo§ nema pojave jamicastih oStecenja

na povrsini

- Inicijacija (nukleacija) : razdoblje u kojem dolazi do pojave klica na mjestima

defekata pasivnog filma iz kojih se razvijaju jamicasta oStecenja

- Propagacija (rast) jamica: moze biti privremena (metastabilne jamice) ili trajna
(stabilne jamice), metastabilne jamice se repasiviraju, a neke od njih se kasnije

mogu i reaktivirati

Rupicasta korozija moze poprimiti neke od formi prikazanih slikom 23.

d) e)

N \\

1§ g)

Slika 23. Razli¢iti oblici rupicaste korozije: a) uska i duboka, b) elipti¢na,

c)siroka i plitka, d) podpovrsinska, e) podlokavajuéa, f) horizontalna, g) vertikalna [30]

Za sprijeavanje jamicaste korozije nehrdajucih ¢elika dolaze u obzir ove metode [18]:
- Izbor otpornijih celika (npr. niskougljicni molibdenskih celika legiranih i
dusikom)

- Popustanje napetosti toplinskom obradom
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— Smanjenjem koncentracije aktivatora i vrlo jakih oksidansa u elektrolitu te
povisenjem pH — vrijednosti

- Katodnom zastitom, tj. ,,negativiranjem® potencijala odnosno spajanjem metala
s negativnim polom izvora struje ili s neplemenitijim metalom kao $to je
uglji¢ni Celik, cink, aluminij, Al —legura ili Mg — legura

- Dodatkom inhibitora (npr. OH", NO3’, SO4%) elektrolitu

— Snizenjem temperature elektrolita

- Povecanjem brzine gibanja elektrolita

- Povoljnim oblikovanjem konstrukcije ili polazaja plohe; sklonost jamicastoj
koroziji opada u nizu: horizontalni podni — kosi — vertikalni — horizontalni

stropni polozaj.

2.3.4. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija jedan je od najopasnijih oblika korozije koji razara materijal po
granicama zrna $ireci se, najée$¢e neprimjetljivo, u dubinu. Dovodi do iznenadnog smanjenja
cvrstoce 1 zilavosti materijala, $to ima za konacnu posljedicu lom materijala. Ovaj korozijski
fenomen uglavnom se pojavljuje kod legura i povezan je s pojavom senzibilizacije uslijed
unosa topline (npr. tijekom toplinske obrade ili zavarivanja). Senzibilizacija dovodi do
nastanka razli¢itih precipitata i segregata poput raznih intermetalnih spojeva ili spojeva metala

s nemetalima (na primjer s ugljikom) [16].

Ta pojava moze biti korisna jer dovodi do povecanja tvrdo¢e materijala, ali ¢eS¢e ima
Stetne posljedice ako se interkristalno odnosno po granicama zrna izlucuju sitne Cestice Cr3Cg
karbida, koji sadrze 94,3 % Cr. Na dijelu metala uz Cesticu precipitata dolazi do smanjenja
udjela kroma u zrnu metala. Ako udio kroma padne ispod 11,5 %, metal na tom dijelu gubi
znacajke nehrdajuceg Celika i postaje sklon interkristalnoj koroziji u korozivnom elektrolitu.
Celik se tada nalazi u senzibiliziranom stanju jer nastaju korozijski mikro&lanci u kojima je
mala anoda od celika osiromaSenog kromom u kontaktu s velikom katodom, koju ¢ine

povrsine pasivne jezgre zrna i Cestice Crp3Cg [18].
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Kao rezultat djelovanja takvih aktivno-pasivnih galvanskih mikro¢lanaka, javlja se
sirenje korozije u dubinu Celika (Slika 24) bez vidljivih efekata na povrsini. Interkristalnu je

koroziju zbog toga vrlo tesko primijetiti [18].

Korozijski medij

EERER

POSIVNI SIO] 5w, se—

2 Y
Granica zma Podrucje osiromaseno
kromom
Senzibilizirano
podrucje ZUT-a

Kromovi karbidi

Slika 24. Shematski prikaz mehanizma interkristalne korozije nehrdajuéih ¢elika [16]

Ovaj tip korozije je u proslosti predstavljao opasnost za nehrdajuce celike zbog
visokog udjela ugljika (0,05-0,15 %). Suvremene metode proizvodnje Celika omogucéile su
dobivanje Celika s manjim udjelom ugljika, tako da interkristalna korozija danas rijetko

predstavlja problem [31].

Izgled povrSinskog
oSteCenja spremnika

Slika 25. Ostecenja izazvana interkristalnom korozijom austenitnog ¢elika AIST 304 [32]
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2.3.5. Selektivna korozija

Komercijalni metali i legure nisu nikada savrSeno homogeni nego sadrze razne
necistoce, veziva, sastojke na granicama zrna i vrlo Cesto vise od jedne faze. Kristali sadrze
dislokacije i druge nesavrSenosti. Stoga nije iznenadujucée da je korozija ponekad uvjetovana
unutarnjom strukturom materijala [18].

Selektivna korozija je proces koji razara samo jednu fazu ili samo jednu komponentu
visefaznog ili viSekomponentnog materijala. Jasno je da se ovaj fenomen javlja uslijed
nastanka korozijskih ¢lanaka s grafitnim katodama, dok je neplemenitije Zeljezo anoda tih
¢lanaka [16].

Korozivni medij

G 22 2R R 2

Podrucje neprimjereno
visokog udjela ferita

< %rdojucd

celik

Korozivni medij

R 222 2R AR
e 4

Slika 26. Shematski prikaz selektivne korozije podrudja zavarenog spoja s neprimjereno

visokim udjelom delta ferita [16]

Primjer fazne selektivne korozije je grafitizacija sivog lijeva u slanoj vodi, razrjedenim
kiselinama i1 nekim vrstama tla, pri ¢emu dolazi do selektivnog otapanja ferita i perlita
(Zeljezne matrice), a zaostaje spuzvasti grafit prozet hrdom. Komponentna selektivna korozija
obi¢no se pojavljuje na jednofaznim legurama, kao $to je pojava decinkacije mjedi s vise od

15% Zn, u vodi i tlu. Pritom dolazi do otapanja cinka, a ostaje Cu matrica [26].
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Selektivna korozija je opasan oblik korozije jer pretvara ¢vrst i duktilan metal u slab i
krhak te podlozan lomu. Kako nema velikih promjena u dimenzijama, selektivna korozija
moze pro¢i neopazeno te izazvati iznenadnu havariju. Selektivna korozija moze biti opéa i
lokalna [26].

2.3.6. Erozijska korozija

Erozijska korozija je primjer istodobnog djelovanja kemijskog (korozije) i fizikalnog
(erozije) oSte¢ivanja materijala [16].

Erozija je mehani¢ki potpomognut proces troSenja materijala, a definira se kao
progresivan gubitak materijala s povrSine konstrukcije zbog mehanickog medudjelovanja
povrsine i medija [16].

Vecina metala i legura je podlozno erozijskoj koroziji. Za neke metale erozijska
korozija se pojavljuje pri razaranju zastitnog filma ili njegovom ljuStenju velikom brzinom

rastvaranja otkrivenog materijala [27].

Slika 27. Ostecenja na lopaticama pumpe uzrokovana erozijskom korozijom [33]

U slucaju djelovanja u agresivnom (korozivnom) mediju dolazi do pojave erozijske
korozije $to je Cest slucaj u sustavima za prijenos tekucina (Slika 27). Ostecenja tada vrlo brzo
nastaju Cak i1 kad je korozivnost medija vrlo mala. Razlog tome je medusobno sinergijsko
djelovanje korozije 1 velike brzine strujanja medija (Cesto lokalno) §to posebno moze biti
opasno u pogonima za transport 1 preradu zapaljivih medija gdje oSte¢enje moze dovesti do

havarije pogona [16]. Brzina kretanja medija (tekucine) Cesto jako utjeCe na mehanizam
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korozijskih reakcija. Pri velikim brzinama kretanja medija, dolazi do intenzivnije erozijske

korozije metala (Slika 28) [27]. Prisutnost krutih Cestica (poput pijeska) ili mjehurica plina u

mediju dodatno povecava rizik od osteCenja. Svi oblici oSteCivanja povrSine uvijek su
orijentirani u smjeru protoka [16]. Meki metali su skloniji erozijskoj koroziji jer se lakse

mehanicki oste¢uju nego tvrdi metali [27].

Slika 28. Ostecenje uzrokovano erozijskom korozijom [34]

U praksi se koristi pet metoda prevencije i zastite od djelovanja ovog tipa korozije

[27]:
. koriStenje materijala s boljom otpornoscu erozijskoj koroziji
. prilagodba dizajna proizvoda ili sustava
. izmjena sredine
. zastita prevlakama
. katodna zastita.
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2.3.7. Napetosna korozija

Napetosna korozija nehrdaju¢ih Celika javlja se u specificnim elektrolitima pri ¢emu
obavezno moraju biti prisutna vla¢na naprezanja, koja su ceS¢e unutarnja (zaostala) nego
vanjska (nametnuta). Zaostala naprezanja nastaju kao posljedica plasticne deformacije celika,
nakon zavarivanja, lijevanja ili sl., a opasni elektroliti sadrze: Cl, OH (imaju visoku pH
vrijednost) ili H,S [18].

Napetosna korozija izaziva raspucavanje cCelika u obliku transkristalnih ili
interkristalnih pukotina, koje su redovito razgranate (Slika 29). Raspucavanja u konacnici

rezultiraju krhkim lomom, koji se u praksi nastoji izbjec¢i [18].

INTERKRISTALNO TRANSKRISTALNO

Slika 29. Nac¢ini Sirenja pukotina kod napetosne korozije [16]

Za napetosnu koroziju istodobno moraju biti ispunjena tri uvjeta [26]:

e materijal sklon napetosnoj koroziji (Cisti metali su manje skloni u odnosu na legure)

e agresivni medij (posebno uz poviSene temperature) koji u kombinaciji s materijalom

pogoduje nastanku napetosne korozije

e naprezanje (Slika 30).
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Slika 30. Utjecaj vla¢ne sile na nastajanje napetosne korozije [35]

Ovaj tip korozije obi¢no se veze uz nehrdajuce Celike, i to austenitne i martenzitne, dok
su feritni otporniji. Unato¢ tomu pojavljuje se i u drugim materijalima i njigovim legurama
kao 1 u tehnickim materijalima kao $to su polimeri, stalko i keramika. Napetosna korozija je
problemati¢na za predvidanje jer su korozijski procesi tesko uocljivi, a rezultiraju velikim
gubitkom ¢vrstoce te duktilnih svojstava materijala, poslije 1 lomom konstrukcije, a sve to uz
mali gubitak mase materijala. OSte¢enja koja nastaju zbog te korozije su neocekivana i

nerijetko uzrokuju visoke troskove [26].

Smanjenje sklonosti napetosnoj koroziji postize se [26]:
e snizenjem vla¢nog naprezanja toplinskom obradom
e konstrukcijskim izmjenama
e obradom mlazom sac¢me
e KkoriStenjem inhibitora
e katodnom zaStitom
e zamjenom metala

e deaktivacijom medija.
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3. ZASTITA OD KOROZIJE

Ostecivanje materijala nastoji se usporiti ili sprijeciti mjerama i postupcima posebne
tehnoloske discipline, zaStite materijala, koja se obi¢no naziva povrSinskom zastitom iz
razloga $to Stetne pojave i1 procesi vecinom pocinju na povrSini materijala ili tvorevina.
Mnoge od tih pojava nastaju pri kontaktu kontrukcijskog materijala s nekim medijem,

odnosno s plinom ili kapljevinom [21].

Metode zastite od korozije temelje se na primjeni dvaju nacela, i to [26]:
smanjenju ili ponistenju pokretacke sile, tj. uzorka ostec¢ivanja

povecanju otpora koji se opiru djelovanju te pokretacke sile

Ta dva nacela mogu se tehnicki iskoristiti na sljedeca tri na¢ina [26]:
promjenom unutarnjih ¢imbenika ostecivanja (tj. obiljezja konstrukcijskog materijala)
promjenom vanjskih ¢imbenika o$tecivanja (tj. obiljezja medija i fizikalnih aktivnosti
poput temperature, naprezanja, brzine gibanja, elektricnog potencijala i sl.)

» odvajanjem konstrukcijskog materijala od medija (nanosenjem prevlaka)

Zastita materijala od korozije provodi se sljede¢im postupcima [18]:

elektrokemijska zastita

- zaStita oplemenjivanjem materijala (legiranjem)
- zaStita konstrukcijskim rjeSenjima

- zaStita nanoSenjem prevlaka

— zaStita obradom korozijske okoline
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3.1. Elektrokemijska zaStita metala

Ova metoda zaStite materijala od korozije moze se koristiti samo kod metala. Osnova
elektrokemijske zastite je u ograniCavanju brzine odvijanja anodne reakcije u korozijskom
procesu, koja se ostvaruje polarizacijom metala koji se §titi. Metodu je prvi primjenio Sir
Humphry Davy 1824. godine kada je uspio pomocu cinka zastititi bakrene obloge u morskoj
vodi pomocu kojih su u to vrijeme trupovi ratnih brodova bili oblagani. Danas se
elektrokemijska zaStita koristi za za$titu uronjenih i ukopanih konstrukcija koje nisu lako

dostupne za odrzavanje premazima [26,27].

Prethodno spomenuta polarizacija metala u postupku elektrokemijske zastite
predstavlja proces promjene potencijala metala u korozijskom mediju te tako usporava ili
zaustavlja proces korozije. Ako se metal koji se $titi katodno polarizira, struja korozije metala
znacajno se smanjuje jer se potencijal metala priblizava svojoj ravnoteznoj vrijednosti. U

ovom slucaju govori se o katodnoj zastiti [27].

3.1.1. Katodna zastita
3.1.1.1. Protektorska zastita — zastita zrtvovanom anodom

Protektorska zastita provodi se spajanjem konstrukcije s neplemenitijim metalom u
galvanski ¢lanak u kojemu je protektor anoda (Slika 31). Ona se ionizacijom otapa odnosno
korodira, daju¢i katione i elektrone koji odlaze na Sti¢enu konstrukciju. Protektori se troSe pa

se nazivaju i zrtvovanim anodama [26].

More

 |Anoda od legure Al

’ Zadticena konstrukcija

Slika 31. Katodna zaStita Zrtvovanom anodom [35]
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Za zastitu Celiénih konstrukcija primjenjuju se protektori od Zn, Mg, Al i1 njihovih
legura, a za zastitu konstrukcija od bakra i njegovih legura koriste se protektori od gotovo

Cistog Fe [26]. Primjer zastite zrtvovanim anodama je dan na slici 32.

Slika 32. Zastita trupa broda Zrtvovanom anodom [36]

3.1.1.2. Zastita narinutom strujom

Pri  katodnoj =zastiti narinutom strujom (Slika 33) konstrukcija se preko
regulatora/ispravljaca (10-20 V) spaja na negativni pol izvora struje, dok su na pozitivni pol
spojene pomoc¢ne anode. Pomoéne anode mogu biti trajne i potro$ne. PotroSne anode su
najcesce od konstrukcijskog nelegiranog celika, a trajne se izraduju od ferosilicija, grafita,

ugljena, magnetita, nika olova i Pb-legura, platiniranog titana, vodljivih poliplasta [26].
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R Ispravipad
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Anoda (npr. grafit)
s Zafticena
E = konstrukcija

Slika 33. Shematski prikaz katodne zaStite narinutom strujom [37]

Za primjer se moze uzeti katodna zastita ¢elinih cijevi u tlu s anodom od na primjer
grafita ili olova. Napajanje potrebnom strujom u primjeru katodne zaStite ostvaruje se
ispravljaem koji se napaja mreznim naimjenicnim naponom. Izborom transformatora
pogodnih karakteristika, na drugoj strani dobije se potreban napon koji se propusta kroz neki
od sustava za ispravljanje naizmjeni¢ne struje, 1 napokon, dobija se odgovarajuca
jednosmjerna struja pogodna za primjenu. Kao produkt reakcija na inertnoj anodi javlja se

Kisik i klor, a na metalu koji se zasti¢uje voda i moguce vodik [27].

Da bi se uspjesno projektirala i realizirala katodna zastita metala u agresivnoj okolini,

potrebno je poznavati sljede¢e parametre [27]:
— katodne i anodne polarizacijske karakteristike metala u korozijskom mediju
— elektroprovodljivost korozijskog medija
— oblik konstrukcije koja se §titi

— nacin eksploatacije (mirovanje, kretanje, izloZenost naprezanjima, vrijeme

eksploatacije 1 slicno)
— moguce promjene uvjeta U toku eksploatacije

— mogucnost zastite konstrukcije premazima, osim elektrokemijske zastite.
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3.1.2. Anodna zastita

Anodna elektrokemijska zastita metala od korozije bazirana je na prevodenju metala iz
aktivnog u pasivno stanje, promjenom potencijala metala prema anodnom smjeru. Promjena
potencijala metala moze se posti¢i uz pomo¢ vanjskog izvora struje, odnosno vezanjem
metala za pozitivni pol vanjskog izvora struje. Takoder, moze se vezati i za neki drugi,

elektropozitivniji metal prisutan u korozijskom mediju [27].

Anodna polimerizacija metala u elektrolitu nacelno ubrzava koroziju ionizacijom u
katione jer oduzima metalu elektrone. Medutim, iznad odredene vrijednosti potencijala u
nekim sustavima metal — elektrolit gusto¢a korozijske struje opada za nekoliko redova
veli¢ine. Tada se metal pasivira $to znac¢i da se moze anodno zastiti. Tada se anodna reakcija
ne zbiva jednostavnom ionizacijom nego tvorbom pasivnog filma i njegovim vrlo sporim
otapanjem. Anodno se zasti¢uju nehrdajuci Celici, titan i njegove legure, krom prevlake, nikal,

aluminij i uglji¢ni ¢elici u otopinama nitrata i sulfata [26].

3.2.  Zastita oplemenjivanjem (legiranjem) metala

Ugljicni Celik i lijevano zeljezo legiraju se s bakrom, aluminijem, silicijem, niklom,
kromom, molibdenom, manganom itd. U postizanju boljih svojstava korozijske otpornosti
najve¢e znacenje u antikorozivnom pogledu imaju legure Zeljeza s kromom uz prisutnost

nikla, molibdena, mangana, silicija, aluminija i drugih [16].

Legure Celika s kromom (12% -16% Cr) povisuju njegovu otpornost prema kemijskoj
koroziji pri poviSenim temperaturama, jer se na povrsini stvara uz prisutnost kisika zastitni
film kromnog oksida. I druge legure ¢elika s kromom i ostalim komponentama imaju sli¢na
antikorozivna svojstva i nehrdaju na vlaznoj atmosferi, pa se nazivaju nehrdaju¢im celicima.
Nehrdajuci cCelici su pasivni zbog utjecaja kisika i raznih oksidansa, kao nitrata, kromata,
persulfata. Medutim, ako dodu u kontakt s reducensima (sulfidni ioni Sy, sulfitni S05%, koji
prelaze u sulfate SO,*) i aktivnim anionima (kloridi, fluoridi), razara se zaititni film i

pokrecu se lokalni korozijski procesi [16].
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3.3.  Zastita konstrukcijskim rjeSenjima

Odabir i oblikovanje konstrukcijskih materijala, pocevsi od konstruiranja pa do izrade
pojedinih dijelova i sloZenih proizvoda, mjerodavno je za djelovanje unutraS$njih ¢imbenika
korozijskog ostecivanja. Pravilnim oblikovanjem konstrukcije i odabirom materijala,
napravljen je prvi, ali vrlo vazan korak u njenoj zastiti od korozije [37].

Mnoge konstrukcijske i tehnoloSke mjere mogu znatno usporiti korozijski proces i
produziti vijek trajanja opreme. Najopcenitije pravilo je da se svaka heterogenost mora
izbjegavati (lokalna naprezanja, temperaturne razlike, mjesta gdje se vlaga nakuplja, i sl.), pa
je stoga preporucljivo pridrzavati se sljedec¢ih smjernica [37]:

— §to jednostavnije oblikovati konstrukciju kako bi se mogla lako ¢istiti i kvalitetno

zastititi prevlakama

— onemogucditi nagomilavanje vode ili agresivnih tekucina, osigurati da one mogu lako
otjecati pri eksploataciji i pranju

— izbjegavati konstrukcijska rjesenja koja dovode do nastanka razli¢itih procijepa

— zavareni spojevi, ukoliko su ispravno izvedeni, imaju prednost ispred vij¢anih spojeva
ili spojeva sa zakovicama koji ¢esto mogu dovesti do pojave korozije u procjepu, a
istovremeno smanjuju i masu konstrukcije

— izbjegavati spajanje metala razliCitih stupnjeva plemenitosti s ciljem izbjegavanja
pojave bimetalne korozije

— izbjegavati visoke temperature, tlakove, naprezanja i brzine gibanja medija ako to nije

funkcionalno potrebno te izbjegavati lokalno intenzivno zagrijavanje

— izbjegavati o$tre zavoje u cjevovodnim sistemima radi smanjenja opasnosti od

erozijske korozije

— izbjegavati mehanicka naprezanja — S ciljem smanjenja opasnosti od napetosne

korozije.

Na slici 34 prikazana su neka od dobrih konstrukcijskih rjeSenja koja doprinose zastiti

od korozije.
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Otvor za
OI}BE a nie za'dLZavanje naslaga zadrZzavanje medijg
loge bolje najbolje
lose bolje

|zbjegavanje nakupljanja vode na Konstruiranje spremnika i sustava za

konstrukciji odvodnju

Zatvaranje procjepa izmedu elemenata u Zatvaranje procjepa izmedu elemenata u
dodiru pomo¢u zavara [35] dodiru

lose bolje

Slika 34. Primjeri dobrih konstrukcijskih rjeSenja koja doprinose zastiti od korozije [37]
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3.4. Zastita nanoSenjem prevlaka

Korozija metala moze se sprijeciti nanosenjem prevlaka koje primarno sluze kao
barijera prema agresivnom mediju. Prevlake osim za zastitu od korozije Cesto sluze i za
zastitu od mehanickog trosenja, za regeneraciju istroSenih predmeta ali 1 iz estetskih razloga
[26].

U najvecem udjelu (prema nekim podacima i1 preko 80%) nastali tehnicki problem
oCuvanja razli¢itih konstrukcija od korozije rjeSava se odvajanjem osnovnog materijala koji
ima dobra mehani¢ka svojstva od korozivnog okolisSa koji ga okruzuje nanoSenjem

povrsinskog sloja, tj. zastitnih prevlaka koje mogu biti [37]:
— metalne (prevlake nikla, zlata, cinka, itd.)

— anorganske nemetalne (konverzijske prevlake, anodizacijske prevlake,

keramicke prevlake i1 prevlake emajla, itd.)

— organske nemetalne (premazi, tj. boje i lakovi, polimerne prevlake, itd.)

3.4.1. Priprema povrsine

Prije nanoSenja prevlake povrSina treba pro¢i odredenu pripremu. Tek nakon nje moze
i¢1 nanoSenje prevlake te na kraju naknadna obrada. Priprema povrSine sastoji se od
odmascivanja, mehanicke ili kemijske predobradbe [37].

Priprema povrSine provodi se u svrhu ¢iS¢enja i kondicioniranja povrSine
konstrukcijskog materijala da bi se postiglo §to &vriée prijanjanje prevlake. Ciséenjem se s
podloge moraju ukloniti sva oneciS¢enja kao Sto su masne tvari, korozijski produkti, prasina,
¢ada 1 slicno. Kondicioniranjem se osigurava poZeljna kakvoca podloge odnosno trazena
hrapavost. Priprema povrsine je bitna zbog trajnosti premaza. Ukoliko se prevlaka nanese na

nepripremljenu povrsinu to rezultira nekvalitetnom zastitom [37].

3.4.1.1. Odmascivanje

Odmas¢ivanje sluzi za odstranjivanje bioloSkih i mineralnih masnih tvari s povrSine
metala 1 neophodno je u pripremi povrSine za nanoSenje prevlaka kako bi prevlaka dobro

prijanjala na metalnu povrSinu. Odmascivanje metala 1 anorganskih nemetala moze se
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provesti fizikalnim otapanjem u hlapivim organskim otapalima koja naknadno otpare s

odmascenih ploha. Najcesce se koriste alifatski ugljikovodici (benzin, petrolej). Takoder se
koriste 1 razrjedivaci organskih premaznih sredstava. To su smjese hlapivih organskih
kapljevina, i to najcesce razlicitih ugljikovodika, estera, ketona i alkohola. Osim razrjedivaca,
koriste se i luznate otopine, koje se pripremaju iz hidroksida, karbonata, silikata, borata i
fosfata natrija i kalija. Parno odmaséivanje sastoji se od izlaganja hladnih predmeta pari
otapala, dok se pri ultrazvuénom odmaséivanju proces ubrzava koristenjem ultrazvuka koji
proizvode vibratori uronjeni u otapalo. Masne tvari s povrsina obradaka mogu se otkloniti i
spaljivanjem pri temperaturama iznad 180 °C. Pri spaljivanju je bitan dovoljan pristup zraka

kako bi se sprijecila pojava ¢ade koja bi djelomi¢no ostala na predmetima [35].

3.4.1.2. Mehanicka predobradba

Postoji vise vrsti mehanicke predobradbe, odnosno ¢is¢enja. Neke od njih su [37]:
— Ruéno mehanicko ¢iséenje
o koristi se za uklanjanje boje, hrde ili kamenca koji labavo prijanjaju na

podlogu. Obi¢no Se primjenjuje za manje povrsine zbog male brzine provedbe.

— Strojno mehanicko ¢iS¢enje
o provodi se koriStenjem elektri¢nih ili pneumatskih uredaja na koje se montiraju

mehanicki alati. PostiZe se znatno veca brzina i produktivnost od ru¢nog

mehanickog ¢iS¢enja.

— Mehanicko ¢iS¢enje brusenjem
o kao 1 Cekicarenjem, metoda koja se obi¢no koristi za popravke oStecenih

povrsina ili u zastiti manjih povrSina.

— Mlazom abraziva

o obicno se koristi kremeni pijesak, zrnca elektrokorunda, ¢eli¢ne saCme, sjecene

hladno vucene celi¢ne zice, loma tvrdog lijeva, staklenih perli 1 sl. Mlaz se
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dobiva obi¢no komprimiranim zrakom, a pjeskarenje se izvodi i mlazom

vodene emulzije (Slika 35).

— Cis¢enje plamenom
o metoda se koristi uglavnom za popravke ostecenja. Radi se u kombinaciji s
mehanickim ¢iS¢enjem. Daje toplu i suhu povrSinu spremnu za nanosenje

previaka.

Slika 35. Ci§éenje povrsine mlazom abraziva [38]

3.4.1.3. Kemijska predobradba

Najvazniji postupak kemijskog odstranjivanja korozijskih produkata je nagrizanje,
odnosno kiselinsko dekapiranje. To je otapanje hrde i okujine s uglji¢nih i1 niskouglji¢nih
Celika te s lijevanog Zeljeza. NajeSc¢e se izvodi u 3-20%-tnoj otopini sumporne ili
klorovodi¢ne kiseline, koja otapa povrsinski porozni sloj korozijskih produkata, no ¢im dode
u dodir sa Zeljeznom osnovom, dolazi do nepozeljnih reakcija. Ostecuje obratke smanjujuci

im dimenzije, hrapavi povrsinu i uzrokuje vodikovu krhkost materijala. Da bi se smanjila
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Stetna djelovanja ve¢ se u otopinu dodaju inhibitori korozije koji ve¢ u startu usporavaju

koroziju 5-20 puta [26].

Umjesto kiselinskog dekapiranja (nagrizanja) ponekad se primjenjuje i luznato
dekapiranje. Ono se koristi najceS¢e na Al i Al-legurama, u 10%-totnoj otopini NaOH pri 20-

60 °C. Ta obrada se mora pravodobno prekinuti jer otapa aluminij [26].

3.4.2. NanoSenje previaka

Zastita metala prevlakama jedan je od najrasprostranjenijih postupaka zastite u tehnici,
¢ak % metalnih povrsina zasti¢eno je premazima. Jedan od osnovnih razloga tome je relativno

niska cijena premaza u odnosu na druge metode zastite od korozije [37].

Prevlake se, osim u zaStitne svrhe, nanasaju i zbog poboljsanja estetskog izgleda
metalne povrsine (dekorativni premazi) pa tako postoje bezbojni i razli¢ito obojeni premazi,
zatim mutni, sjajni i mat premazi, a moguée je posti¢i i dojam sjajnog ili kovanog metala.
Postoje i razne specijalne prevlake raznolikih funkcija, kao na primjer: prevlake / premazi za
elektriénu izolaciju, kitovi, premazi za oznacavanje, antivegetativni premazi za zastitu
podvodnih konstrukcija, protupozarni premazi i drugi. Osnovni cilj nanoSenja premaza je
razdvajanje metalne podloge 1 okoliSa pa stoga oni moraju biti dovoljno postojani 1 trajni u

uvjetima eksploatacije. Tako je i najvaznije tehni¢ko svojstvo premaza njihova trajnost [37].

Prevlake se dijele na metalne, nemetalne organske i nemetalne anorganske prevlake.

3.4.3. Metalne prevlake

Dijele se na anodne i katodne. Anodne imaju negativniji dok katodne imaju pozitivniji
elektri¢ni potencijal od metala na koji se nanose. Kod anodnih nanose se na primjer Zn i Cd, a
kod katodnih Au, Ni, Ag, Cr, Pb 1 Sn na uglji¢ni Celik. Anodne metal Stite mehanicki i
ucinkovite su samo kada su kompaktne, dok katodne Stite mehanicki i1 elektrokemijski 1
ucinkovite su i ako nisu potpuno kompaktne. Metalne prevlake nanose se na tri nacina:
fizikalnim, kemijskim i elektrokemijskim putem [35]. Primjer metalne prevlake dan je na slici
36.
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Slika 36. Titan-nitrid prevlaka na ¢eliénim dijelovima [39]

Fizikalne metode nanoSenja su: vruce uranjanje, metalizacija prskanjem, platiranje,
nataljivanje, navarivanje, oblaganje, lemljenje i ljepljenje. Kemijske metode su ionska

zamjena i katalitiCna redukcija, a elektrokemijske galvanotehnika. [35]

3.4.4. Nemetalne organske prevlake

Nemetalne prevlake dijele se na organske i anorganske. NajviSe se koriste organske
prevlake na bazi polimera, takozvani premazi. Difuzija vode i kisika kroz premaze na povrsini
metala se ne moze sprijeciti, prema tome, zaStita metala pomocu premaza se u takvim
sluajevima ne moze ostvariti usporavanjem katodne reakcije. Medutim, anodna reakcija u
korozijskom procesu, koja se sastoji od prijelaza iona metala iz njegove reSetke u otopinu i

oslobadanja elektrona, moze se usporiti ili sprijeciti na dva nacina [40]:

e nanoSenjem premaza koji ¢ini elektrodni potencijal metala dovoljno negativnim
(katodna zastita)
e pomocu filmova koji su za ione metala nepropusni, pri cemu se sprjecava ili usporava

prijelaz iona u otopinu (anodna pasivacija).

Nacini zaStite metala od korozije pomocu ostalih kemijski postojanih nemetalnih
prevlaka temelje se na njihovoj sposobnosti prianjanja uz metal i nepropusnosti za plinove i
elektrolite [40].
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3.4.5. Nemetalne anorganske prevlake

Nanose se fizikalnim i kemijskim postupcima. Fizikalno se takve prevlake nanose
izvana bez sudjelovanja podloge. Kemijski se prevlake naj¢esc¢e oblikuju procesom u kojem
sudjeluje povrsina podloge (konverzijske prevlake). PovrSinski sloj metala se mijenja u novi
sloj jednog ili viSe oksida koji ima antikorozivna svojstva. Nerijetko taj sloj ¢ini dobru

podlogu za daljnje nanoSenje ostalih vrsta prevlaka [26].
Nemetalne anorganske prevlake dijele se na [18]:

— oksidne
— krom-oksidne
— fosfatne
— sulfatne
— sulfidne
— fluoridne

— kloridne

Konverzijske prevlake nastaju na povrSini metala wuslijed kemijskih ili
elektrokemijskih reakcija. Najcesce su to fosfatne i oksidne prevlake. U otopini koja sadrzi
metalne fosfate i fosfornu kiselinu, metal korodira stvaraju¢i netopljive fosfate, kao i
korozijske produkte koji ¢vrsto prianjaju uz metal 1 tako ga Stite od korozije (na primjer
bruniranje). Oksidne prevlake na metalima mogu nastati kontroliranom oksidacijom,
uranjanjem u odgovarajuce otopine (npr. luzine), te elektrokemijski — anodnom oksidacijom
na primjer kod aluminija (npr. eloksiranje). Prilikom nastajanja oksidnih prevlaka metal se
prevodi iz aktivnog u pasivno stanje. Metali posjeduju povec¢anu kemijsku otpornost sve dok
konverzijske prevlake odrzavaju metal u pasivhom stanju, to jest dok je manja povrSina

metala u kontaktu s elektrolitom [40].
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3.4.5.1. Bruniranje

Bruniranje (eng. bluing) je proces stvaranja oksida zeljeza (feroferioksida Fe3;O4) na
povrsini koja se §titi od korozije. Taj sloj je plemenitiji od celika, no zbog svoje poroznosti
daje samo djelomi¢nu zastitu od korozije. Najcesce se koristi za obradu povrSina na oruzju,
prvenstveno zbog boje povrSine koja apsorbira svjetlost, ali i kako bi ujedno dobili jednu
razinu zastite od korozije (Slika 37) [27,41].
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Slika 37. Prikaz konstrukcije prije bruniranja i poslije [42]

Obrada se vrsi u vrelim luznatim otopinama koje sadrze oksidanse kao $to su nitrati i
nitriti. Bruniranje se koristi za predmete manjih dimenzija kada se radi o ve¢im serijama.
Obradom se povisuje otpornost prema koroziji, kao Sto je ve¢ spomenuto, postize se i
dekorativni efekt. Prevlaka postaje ljepSa 1 trajnija, a najceS¢e se naknadno tretira
industrijskim uljem kako bi se povecala otpornost na koroziju, odnosno sprjecila doticaj
molekula vode kroz poroznu prevlaku. Boja prevlake ovisi o sastavu materijala koji se
obraduje i o radnoj temperaturi. Kod previsokih temperatura dobija se smeda boja umjesto
crne. Kao i kod ostalih prevlaka, prije postupka povrSina materijala treba biti temeljito
ociS¢ena, pogotovo od korozijskih produkata, dok masnih tragova ¢ak i smije biti posto je
sama otopina luznata te odmaséuje. Svakako je pozeljno povrSinu odmastiti prije obrade

bruniranjem [41,43].
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Kemijske reakcije koje se odvijaju u procesu bruniranja su sljedece [27]:
Fe + O, + 4NaOH — 2NayFeO; + 2H,0

4Fe + 30, + 4NaOH — 2Na,Fe,04 + H,0

NayFeO, + NayFe, 04 + 2H,0 — Fe3O4 + 4NaOH

Otopina se zagrijava pomocu elektricnih grijata do temperature vrenja otopine
natrijevog hidroksida, a to je izmedu 136 i 142 °C. Pomocu zice ili nekih drzaca predmeti se
spustaju u otopinu, a mogu se spustati i u zi¢anim korpama. Vrijeme bruniranja ovisi 0
zeljenoj debljini i estetskom izgledu prevlake. Obi¢no iznosi od 15 do 30 minuta. Sto duze
traje postupak bruniranja raste i debljina prevlake, a time i postojanost prema koroziji. Nakon
postupka, predmeti se ispiru u hladnoj vodi te u vodi na temperaturi vrenja kako bi se isprali
ostaci otopine za bruniranje. Nakon toga predmeti se suse u struji toplog zraka. Obi¢no se

debljine prevlake kre¢u do 2 pm.

3.5.  Zastita obradom korozijske okoline — inhibitori korozije

Pri eksploataciji metalnih konstrukcija, brzina korozije metala moze se smanjiti
obradom korozijske okoline / medija. Smanjenje korozijske aktivnosti medija koji djeluje na
metale i legure moze se posti¢i na dva nacina. Prvi je uklanjanjem aktivatora korozije iz

agresivne sredine, a drugi je dodavanjem inhibitora korozije metala u agresivnu sredinu [18].

Inhibitori korozije su Cestice koje dodane u maloj mjeri u agresivni medij mogu
uvelike smanjiti brzinu elektrokemijske korozije metala i legura. To su kemijske Cestice koje
se apsorbiraju na povrSini metala pomoc¢u Coulumbovih, Van der Waalsovih ili valentnih sila.
U industriji imaju jako Siroku primjenu, a ugrubo se mogu podijeliti na Cetiri podrucja

primjene [28,27]:

— zaStita od atmosferske korozije
— zaStita od prirodne vode, vodovoda, industrijske rashladne vode (pri pH 5-9)
— zastita od vodenih otopina kiselina u procesima ¢is¢enja metala u industriji

— zaStita pri primarnoj i sekundarnoj proizvodnji nafte, procesu rafiniranja i transporta
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Inhibitori se dijele na neorganske i organske inhibitore. Prema mehanizmu djelovanja
na elektrokemijski proces dijele se na anodne, katodne i mijeSane. Svojom adsorpcijom
usporavaju anodni ili katodni proces elektrokemijske korozije metala posebno, ili istovremeno

oba procesa [18].

Podjela inhibitora prikazana je slikom 38.

INHIBITORI
1
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uvjeti
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Precipitatori

Slika 38. Podjela inhibitora [18]

Efikasnost inhibitora ovisi 0 koncentraciji inhibitora, temperaturi, brzini kretanja
medija i o drugim faktorima. Sto je veéa koncentracija inhibitora, brzina korozije je manja.
Zbog ovakve ovisnosti pretpostavlja se da se djelovanje inhibitora zasniva na njihovoj

apsorpciji na povrsini metala [27].

3.5.1. Anodni inhibitori

Anodni inhibitori usporavaju samo anodni proces korozije te se brzina korozije
smanjuje zbog smanjenja brzine prijelaza iona u otopinu ili zbog smanjenja povrSine anodnih
dijelova metala (koje se dogada zbog stvaranja zastitnih filmova na njima). Zbog anodnih
inhibitora povecava se anodna polarizacija metala. Anodni inhibitori su prvenstveno
oksidacijska sredstva (nitrati i nitriti), neorganski ioni (kromati, permaganati, molibdati,
fosfati i sl.), viSevalentni kationi metala i ponekad vodikov peroksid, kisik i drugi spojevi
[18].
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3.5.2. Katodni inhibitori

Katodni inhibitori izravno ko¢e katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika) ili
djeluju kao talozni inhibitori, tvore¢i na lokalnim katodama netopljive produkte. Pri
dekapiranju 1 kiselinskom ciS¢enju postrojenja 1 uredaja Cesto se rabe inhibitori koji
povecavaju prenapon redukcije H' i izlu¢ivanja vodika (npr., spojevi As, Sb, Sn, Bi, itd.). U
slabo kiselim, neutralnim i luznatim otopinama u kojima je katodna reakcija korozijskog
procesa redukcija kisika apsorbiranog iz zraka (redukcija kisika), rabe se katodni talozni
inhibitori. Takvo djelovanje imaju cinkove i kalcijeve soli. Za razliku od anodnih, katodni

inhibitori dodani u bilo kojoj koli¢ini Smanjuju brzinu korozije i nisu opasni [37].

3.5.3. Mjesoviti inhibitori

Mjesoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje, i anodno i katodno (usporavaju
anodnu i katodnu reakciju). To su najcesc¢e organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu
povrsinu, tvoreéi spojeve u obliku zastitnih monomolekulskih filmova, pase ¢esto nazivaju i
adsorpcijski inhibitori. Najpoznatiji su zelatina, agar-agar, skrob, tanin, K-glukonat. U ovu
skupinu inhibitora spadaju i derivati acetilena, soli organskih kiselina, spojevi s dusikom

(amini) i njihove soli (nitrati), spojevi sa sumporom, tioalkoholi (merkaptani) i sulfidi [37].

3.5.4. Hlapivi inhibitori

Hlapivi inhibitori ili eng. Volatile Corrosion Inhibitors (VCI) su organske tvari u
¢vrstom stanju koje imaju dovoljno visok tlak para da bi sublimacijom (izravno isparavanje
¢vrste faze) ucinile nekorozivnim okolni zrak ili neki drugi plin. Rabe se u obliku praha ili se
njithovom alkoholnom otopinom natapaju papiri, odnosno spuzvaste tvari (najéeSce spuzvasti
poliplasti) [37].

Isparavanjem, hlapivi inhibitori putuju prema svim dijelovima metalne povrsine te je
pokrivaju. Pri dodiru s metalnom povrSinom, para hlapivih inhibitora se kondenzira u tanki
monomolekularni film koji putem ionskog djelovanja $titi metal (Slika 39). Te molekule
organskih inhibitora korozije su dipolne, tako da se pozitivni dio molekule veZe za povrSinu, a
negativni dio je okrenut prema mediju i on je hidrofoban, odnosno odbija vodu i kisik te
izolira predmet od njegove okoline. Nastali film se dalje odrzava i1 nadomjesSta daljnjom

kondenzacijom pare [37].
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Agresivna sredina
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Slika 39. Mehanizam djelovanja hlapivog inhibitora korozije [37]

Hlapivi inhibitori imaju visoku otpornost adsorbiranog zastitnog sloja na koroziju.
Organski spojevi velike molekularne tezine, koji snazno prijanjaju uz metalne povrsine,
stvaraju zaStitni sloj koji Stiti metal od uzro¢nika korozije. Upijajuci zastitni sloj fizicki Stiti
metalnu povrsinu i sprjeava dodir fluida i metala. Usto zaStitni sloj inhibitora prijeci ione da
migriraju s povrSine metala u otopinu. Zastitni sloj se zadrzava i $titi kod niskih pH-
vrijednosti. Osim visoke otpornosti na koroziju hlapivi inhibitori imaju visoku otpornost i na
temperaturu. Zapravo svi inhibitori korozije pokazuju dobru toplinsku stabilnost pri
temperaturama do 300 °C. Neki organski spojevi pri tim temperaturama nece imati dobra
svojstva inhibicije, ali ih je potrebno staviti u podrucje visokih temperatura da bi inhibitor
dospio do mjesta hladenja i kondenziranja tijekom tehnoloskog procesa i tada djelovao
zastitno [37].

Djelotvornost inhibitora odnosno uspjesnost inhibicije se izrazava faktorom usporenja

(retardacije) f, koji je definiran izrazom:

' (vfmf" )g‘ 1)

ili stupnjem inhibicije #; izrazenim:

)
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U prethodnim izrazima (Vkor)ni j€ brzina korozije u neinhibiranom mediju, a (Vkor)i
brzina korozije u inhibiranom mediju. 1z ekonomskih razloga je vrlo vazno da inhibitori
djeluju ve¢ u niskim koncentracijama. Obi¢no se trazi da #; bude 80-98%, $to odgovara f,
izmedu 5 1 50, tj. inhibitor toliko puta usporava proces korozije. Optimalno podrucje
koncentracije inhibitora ovisi 0 mnogim ¢imbenicima, medu kojima treba spomenuti vrstu
metala, sastav i koncentraciju elektrolita, njegovu pH-vrijednost i temperaturu kao i vrstu
inhibitora. Vrlo je rasirena primjena inhibitorskih smjesa jer dva, pa i viSe inhibitora u smjesi
Cesto djeluju sinergijski. Sinergizam je pojava povecanja stupnja inhibicije (usporenja brzine
korozije) mijeSanjem inhibitora. PostiZe se jaci zaStitni u¢inak koji bi se postigao odvojenom

uporabom pojedinog inhibitora uz jednaku zbirnu koncentraciju [37].

Konzerviranje metalnih predmeta pomoc¢u hlapivih inhibitora izvodi se sljede¢im

metodama [27]:
— unoSenjem praha ili otopine inhibitora u unutrasnjost predmeta

— propuhivanjem unutraS$njih povrSina konstrukcija vruéim zrakom koji je zasicen

parama hlapivih inhibitora
— umotavanje predmeta u papir koji je pokriven slojem inhibitora
— potapanjem predmeta u vodenu ili alkoholnu otopinu hlapivih inhibitora

— stavljanjem predmeta u unutrasnjost ambalaze u kojoj se nalazi papir impregniran
hlapivim inhibitorima
— pokrivanjem unutra$njih povr$ina sanduka ili kutija papirom impregniranim hlapivim

inhibitorima

U vojnoj primjeni, pogotovo u mirnodopskom razdoblju, velik broj naoruZanja se
skladiSti, i ono mora biti spremno za uporabu u slu¢aju ugroze. U ovom slucaju hlapivi
inhibitori su se pokazali kao odli¢no rjeSenje. Naoruzanje se sprema u vrecice ili folije (Slika
40) koje su ve¢ prethodno impregnirane hlapivim inhibitorima, te u sluc¢aju ugroze ono je
spremno za uporabu odmah nakon vadenja iz vreéice — nema potrebe za dekonzervacijom. U
praksi se konzervira naj¢e$¢e prvo na Cetiri godine. Nakon cCetiri godine izvrSava se kontrola,
odnosno provjerava se je li doslo do pojave korozije. Poslije toga produzuje se rok jo§ godinu

dana, i u slu¢aju da je sve uredu nakon te godine, produljuje se rok jo$ jednu godinu. Nakon
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najvise Sest godina, u sluc¢aju da naoruzanje ne ide u uporabu, ponovo se vrsi konzervacija, ali

ovaj put s novim folijama i inhibitorima.

Slika 40. Folija za skladiStenje impregnirana hlapivim inhibitorom [44]
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4, EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu provedena su ispitivanja razli¢itih uzoraka bruniranog ¢elika u slanoj i
vlaznoj komori kako bi se ispitala njihova korozijska otpornost kao i uéinkovitost zastite
bruniranih ¢elika inhibitorima korozije. Ispitivanja su provedena u Laboratoriju za zastitu
materijala i Laboratoriju za materijalografiju na Fakuletetu strojarstva i brodogradnje u

Zagrebu.

4.1.  Ispitni uzorci

Za ispitivanja su kori$teni brunirani uzorci od nelegiranog ¢elika, brunirani spremnici

automatske puske te dijelovi brunirane cijevi strojnice.

4.1.1. Brunirani uzorci od nelegiranog delika

Koristeno je ukupno devet uzoraka dimenzija 100x50x1 mm i tri 75 x 20 x 1 mm od

nelegiranog celika (slika 41) koji su brunirani prije provedbe korozijskih ispitivanja.
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Slika 41. Uzorak nelegiranog ¢elika dimenzija 100x50x1 mm prije bruniranja
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4.1.1.1. Kemijski sastav celika prije bruniranja

Kemijski sastav uzoraka nelegiranog celika utvrden je nerazornom metodom
rendgenske fluorescentne spektrometrije (eng. X-Ray Fluorescence Spectroscopy - XRF).
Koristen je uredaj Olympus Delta X — model DS 2000-C (Slika 42), proizvodaca Innov-X
Systems Inc., Sjedinjene Americke Drzave.

XRF metoda se koristi za identificiranje prisutnosti koli¢ine metala ili nekih kemijskih
elemenata. Prijenosni XRF uredaj daje brzu, trenutnu, nerazornu analizu. Radi na principu
niskog rendgenskog zracenja te odreduje elemente mjereéi spektar karakteristicnih zraka koje
razli¢iti elementi emitiraju u trenutku kada su osvijetljeni rendgenskim zrakama. Rezultati

provedenog ispitivanja prikazani su u tablici 3.

Slika 42. Postolje s uredajem Olympus Delta X

Tablica 3. Kemijski sastav uzoraka od nelegiranog celika

Kemijski element Udio [%]
Fe 99,78
Mn 0,22
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4.1.1.2. Priprema za bruniranje

Prije bruniranja ispitni uzorci od nelegiranog c¢elika ru¢no su obruSeni brusnim
papirom granulacije 600 kako bi se uklonili svi korozijski produkti. Nakon brusenja ispitni

uzorci su odmasceni u smjesi beckog vapna (Slika 43).

Slika 43. Prikaz provedbe odmaséivanja

4.1.1.3. Bruniranje ispitnih uzoraka

Nakon odmasc¢ivanja uzoraka pripremljena je otopina za bruniranje (Slika 44), koja se
sastojala od natrijevog hidroksida, natrijevog nitrita i destilirane vode u omjeru 0,65:0,25:1.
Otopina je prvo uparena i zagrijana na temperaturu izmedu 135 i 145 °C jer se u tom

temperaturnom podrucju dobivaju najbolji rezultati bruniranja.

Slika 44. Otopina za bruniranje (lijevo) i provodenje postupka bruniranja (desno)
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Postupak bruniranja proveden je na nacin da je prva grupa od tri uzorka dimenzija
100x50 mm i jedan 75x20 mm brunirana 15 minuta, druga grupa ispitnih uzoraka istih
dimenzija brunirana 30 minuta te tre¢a grupa, takoder istih dimenzija, brunirana u trajanju od
60 minuta. Po jedan uzorak dimenzija 100x50 i jedan 75x20 mm nisu brunirani kako bi se
mogla provesti usporedba utjecaja bruniranja na korozijsku otpornost. Uzorci su prikazani na
slikama 45 i 46.

brunirano 30 minuta

16 7' ha

brunirano 60 minuta

Slika 45. Prikaz bruniranih uzoraka 100x50 mm
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brunirano 15 minuta brunirano 30 minuta brunirano 60 minuta

Slika 46. Prikaz bruniranih uzoraka dimenzija 7520 mm

4.1.1.4. Kemijski sastav ispitnih uzoraka nakon bruniranja

Kemijski sastav ispitnih uzoraka nakon bruniranja utvrden je nerazornom metodom
rendgenske fluorescentne spektrometrije uredajem Olympus Delta X — model DS 2000-C.
Rezultati su prikazani u tablici 4. Usporedujuc¢i dobivene rezultate ispitivanja kemijskog
sastava nakon bruniranja s onima prije bruniranja (tablica 3) vidi se smanjenje udjela zeljeza i
pojava silicija. Sto je duZe trajao postupak bruniranja, udio Zeljeza se smanjivao i poveéavao

se udio slicija, dok je udio mangana konstantan.

Tablica 4. Kemijski sastav uzoraka nakon bruniranja

Uzorci brunirani Uzorci brunirani Uzorci brunirani
15 minuta 30 minuta 60 minuta
Kemijski ) Kemijski ) Kemijski )
Udio [%] Udio [%] Udio [%0]

element element element

Fe 99,43 Fe 99,25 Fe 99,14

Mn 0,21 Mn 0,21 Mn 0,21

Si 0,35 Si 0,53 Si 0,64
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4.1.2. Spremnici automatske puske

Ispitivanja su provedena na tri spremnika za streljivo automatske puske (Slika 47).
Spremnici su bili brunirani, a proizvedeni su 70-ih godina proslog stoljeca. Jedan spremnik je
kapaciteta 30 metaka i sastoji se od tijela spremnika, opruge s donosac¢em streljiva i osiguraca

dna spremnika (Slika 48). Za ispitivanja koriStena su samo tijela spremnika, slika 49.

Slika 47. Automatska puska AK-47 [47]

VWAL

- .

Slika 48. Rastavljeni spremnik streljiva s vidljivim pojedinim dijelovima

Slika 49. Brunirana tijela spremnika streljiva prije provedbe ispitivanja
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4.1.3. Cijev strojnice 12,7 mm

Takoder, kako je svo naoruzanje izloZzeno ekstremnim vremenskim uvjetima prilikom
uporabe, a osim toga samo zbog svoga rada trpi velike temperature i naprezanja ispitivanja su
provedena i na cijevi strojnice 12,70 mm (Slike 50 i 51). Sama cijev je takoder brunirana s

vanjske strane.

Slika 51. Cijev strojnice 12,7 mm

Ispitni uzorak cijevi se svojom uporabom previse istrosio te je predena granica
uporabljivosti §to se utvrduje provodenjem ispitivanja dimnezija vrha (usta) cijevi pomoc¢u
etalona. Pritom je izmjeren promjer od 12,74 mm (Slika 52.) §to premasuje granice

tolerancije troSenja.
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<

Slika 52. Mjerenje promjera cijevi etalonom od 12,74 mm

U standardnoj opremi ovlastene osobe imaju originalni instrument za provjeru cijevi
izraden od proizvodaca (Slika 53.). Taj instrument se stavlja u pocetak cijevi te na sebi ima
oznake koje pokazuju koliko je potrosena cijev. Sipkica (dio instrumenta) se gura unutar
cijevi, 1 ukoliko ude toliko da mjerna oznaka dode do podrucja s rijeci ,,REJECT* (odbaciti)
Cijev se proglasava neuporabljivom. Cijevi s prevelikim promjerom rasprsuju pogotke te nisu

viSe u moguénosti precizno izvrsavati svoju zadacu.

ol SR S
PRSNG|

Slika 53. Mjerni instrument postavljen na pocetak cijevi (gore) i pokazatelj
neuporabljivosti cijevi (dolje)
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4.1.3.1. lzrezivanje uzoraka iz cijevi strojnice

Ispitni uzorci izrezani su iz cijevi strojnice na nacin da je cijev prvo izrezana
popre¢no na 7 lokaliteta, a zatim je njih 4 prerezano i uzduzno te je tako dobiveno 11 uzoraka.
Shema lokacija uzoraka iz cijevi prikazana je na slici 54. Za izrezivanje je koriStena tracna
pila (Slika 55), a ispitni uzorci prikazani su na slici 56. lzrezivanje i priprema ispitnih uzoraka

provedena je u Remontnom zavodu Hrvatske vojske.

Slika 56. Uzorci nakon izrezivanja
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4.1.3.2. Kemijski sastav uzoraka cijevi strojnice

Ispitivanje kemijskog sastava materijala cijevi strojnice provedeno je XRF metodom pri ¢emu

su ispitivanja provedena na vanjskim i unutras$njim povrSinama cijevi. Rezultati ispitivanja

prikazani su tablicama 5 do 11.

Tablica 5. Kemijski sastav vanjske povrsine uzorka cijevi br. 1

Uzorak Kemijski element Udio [%]
3 Fe 97,63
Mn 0,62
Mo 0,259
Cr 0,91
Si 0,47
Cu 0,10

Tablica 6. Kemijski sastav unutrasnje povrsine uzorka cijevi br. 1

Uzorak Kemijski element Udio [%]
Fe 94,53
Mn 0,65
Mo 0,27
Cr 0,91
Si 1,12
Cu 0,93
Zn 0,26
Pb 0,63
P 0,01
S 0,68
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Tablica 7. Kemijski sastav unutra$nje povrsine uzorka cijevi br. 3 na lokaciji 1

Uzorak Kemijski element Udio [%]
Fe 96,82
Mn 0,57
Mo 0,28
Cr 0,97
Si 0,85
Cu 0,40
S 0,11

Tablica 8. Kemijski sastav unutrasnje povrSine uzorka cijevi br. 3 na lokaciji 2

Uzorak Kemijski element Udio [%]

Fe 80,45
Mn 0,50
Mo 0,25
Cr 0,93

Si 1,24
Cu 7,82
Zn 1,02
Pb 6,87
Ti 0,72

\Y 0,2
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Tablica 9. Kemijski sastav brunirane vanjske povrsine uzorka cijevi br. 5

Uzorak Kemijski element Udio [%]
Fe 96,90
Mn 0,63
Mo 0,259
Cr 0,92
Si 0,72
Cu 0,09
P 0,011
S 0,34
Ni 0,14

Tablica 10. Kemijski sastav uzorka cijevi br. 7

Uzorak Kemijski element Udio [%]

Fe 97,87

Mn 0,67

Mo 0,257

Cr 0,86

Si 0,24

Cu 0,09
[ | IH\H\\
14 15 16 17 18 19
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Tablica 11. Kemijski sastav uzorka cijevi br. 10

Uzorak Kemijski element Udio [%]
Fe 76,23
Mn 0,49
Mo 0,235
Cr 0,91

Si 0,42
Cu 17,64
Zn 2,20
S 0,34
Ti 0,14
Pb 0,63

Analizirajuéi rezultate provedenog ispitivanja kemijskog sastava vidljivo je da se na
pojedinim lokalitetima pojavljuju razli¢iti udjeli pojedinih elemenata poput 6,87% olova i
7,82% bakra na pocetku oZljebljenog dijela cijevi te 16,64% bakra na unutarnjem dijelu vrha
cijevi.

Razlike u kemijskom sastavu pojedinih lokaliteta unutrasnjih stijenki cijevi koje se
pojavljuju zapravo su tragovi koje zrno ostavlja u cijevi. Jezgra zrna metka izradena je od
olova kojemu je dodano 10% antimona koji daje tvrdo¢u i mehanic¢ku izdrzljivost jezgri. S
druge strane, koSuljca zrna izradena je od tombaka. Tombak je vrsta mjedi, legura bakra i
cinka kojoj se mogu dodavati i manje koli¢ine drugih metala. Sadrzi 94% bakra, 5% cinka i u
manjim koli¢inama ostalih metala. Postoje vrste tombaka koje sadrze i do 34% cinka [45].

Tombak se stavlja na jezgru zrna jer je jezgra precvrsta i trosi ozljebljenja. Ispaljenjem
zrna i njegovom rotacijom zrno ostavlja tragove svog plasta i jezgre te se zbog toga u

unutrasnjosti cijevi nalaze poviSeni postoci olova, bakra i cinka.
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4.2.

Mikrostrukturna ispitivanja uzoraka

Mikrostrukturna ispitivanja bruniranih ispitnih uzoraka (15min, 30min, 60min) i

dijelova cijevi strojnice te debljina njihovog bruniranog sloja provedena su u Laboratoriju za

materijalografiju. Ispitivanja su provedena na svjetlosnom mikroskopu Olympus GX51, slika

57. Rezultati provedenog ispitivanja prikazani su na slikama 58 do 62.

Analiziraju¢i rezultate provedenog ispitivanja moze se zakljuciti:

debljina bruniranog sloja kod uzoraka bruniranih u trajanju od 15, 30 i 60 minuta

priblizno je podjednaka i krece se od 2,0 do 2,7 um, slika 58

na unutra$njim stijenkama cijevi u podruéju lezista metka gdje se nalazi tijelo metka
prilikom napunjenog naoruzanja kao i prilikom opaljenja prisutna su oStecenja nastala
stalnim uvla¢enjem novog metka te eksplozijom barutnog punjenja koje izaziva velike
sile na tom podrucju cijevi, slika 59, a u istom podrucju s vanjske strane cijevi vidljivo

je ostec¢enja nastalo udarcima prilikom uklanjanja i postavljanja cijevi, slika 60

na unutra$njim stijenkama uzorka 7 vidljiva su takoder, iako u manjoj mjeri, oSte¢enja

povrsine nastala prolaskom i rotacijom zrna, slika 61

na vanjskim stijenkama cijevi utvrdena je debljina bruniranog sloja u rasponu od 5,5

do 7,4 um, slika 62.

Slika 57. Svjetlosni mikroskop Olympus GX51
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brunirano 15 minuta

brunirano 30 minuta

brunirano 60 minuta

Slika 58. Prikaz debljina bruniranog sloja uzoraka nelegiranog ¢elika
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Slika 59. Segment uzorka 3 cijevi (lijevo) — lokacija 1 (leZiSte metka) i prikaz tragova
troSenja na povrsini (desno)
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Slika 60. Segment uzorka 3 cijevi (lijevo) — lokacija 2 i prikaz tragova tro$enja na
povrsini (desno)
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Slika 61. Uzorak cijevi br 7. (lijevo) i prikaz oStec¢enja povrsine na lokaciji 1 (unutrasnja
stijenka cijevi)

Slika 62. Uzorak cijevi br 7. (lijevo) i prikaz debljine bruniranog sloja na lokaciji 2
(vanjska stijenka cijevi)
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4.3. Ispitivanje u slanoj komori
4.3.1. Priprema uzoraka za ispitivanje

Nakon bruniranja uzoraka od nelegiranog celika za ispitivanje je od svake skupine
(ovisno o trajanju postupka bruniranja) po jedan uzorak ostavljen samo s bruniranim slojem
dok su druga dva premazana razli¢itim inhibitorima. Takoder jedan uzorak tijela spremnika

automatske puske nije bio zaSti¢en inhibitorom dok su druga dva premazana inhibitorima.

Za zastitne inhibitore koriSteni su:

1. VpCI - 325 (Slika 63) (eng. Vapor phase Corrosion Inhibitor 325), proizvodaca Cortec
Corporation (SAD). Ovaj inhibitor je na bazi biljnog ulja namjenjen za raznovrsnu
primjenu, od podmazivanja do zastite od korozije te skladiStenje. Djeluje na dva nacina,
prvo, ulje stvara tanki zastitni sloj koji ¢vrsto prianja uz metalne povrSine, sprjeava
pristup vlazi i onemogucava koroziju. Drugo, pored ove uljne barijere hlapivi inhibitori
korozije ulaze u prostore iznad ulja, te se formira monomolekularni film na povrSini
metala stvarajuci zastitnu prepreku za ostale agresivne komponente prisutne u zraku. Na
taj je nacin Citava povrSina bez obzira je li izravno podmazana ili ne, zaSti¢ena od
korozije. Ovo kombinirano djelovanje pruza potpunu zastitu za interne otvore 1 dijelove
raznih sklopova. Ovaj proizvod u potpunosti istiskuje vodu s povrSine metala

sprjecavajuéi koroziju i eliminiraju¢i utjecaj vlage na metal [48].

2. Eco Line 3220 (Slika 64), takoder proizvodac¢a Cortec Corporation (SAD). Ovaj inhibitor
takoder je na prirodnoj bazi i sadrzi ulje kanole. Ima gotovo istu primjenu kao VpCI 325
te pruza otporan film koji se prilijepi na metalne povrSine, osiguravajuéi izvrsnu
antikorozivnu zastitu pri skladistenju i isporuci. Ima izvrsnu toplinsku stabilnost i nema
utjecaja na gumu, plastiku ili boje. Proizvoda¢ naglaSava izvrsnu antikorozivnu zastitu u

atmosferi visoke vlaznosti i prisutnosti klorida u okolisu [49].
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Slika 63. VpCI 325 Slika 64. EcoLine 3220

U tablici 12 oznacdeni Su i raspodijeljeni uzorci prema nacinu zastite i prethodnoj

pripremi. Slikama 65 i 66 dan je primjer pripremljenih uzoraka.

Tablica 12. Popis oznaka uzoraka za ispitivanje u slanoj komori

OZNAKA UZORAK ZASTITA
PLO-1 Nezasticen Nezasticena
PL15-1 Uzorak bruniran 15 minuta Bruniranje
PL15-2 Uzorak bruniran 15 minuta Bruniranje + VpCI 325
PL15-3 Uzorak bruniran 15 minuta Bruniranje + EcoLine 3220
PL30-1 Uzorak bruniran 30 minuta Bruniranje
PL30-2 Uzorak bruniran 30 minuta Bruniranje + VpCI 325
PL30-3 Uzorak bruniran 30 minuta Bruniranje + EcoLine 3220
PL60-1 Uzorak bruniran 60 minuta Bruniranje
PL60-2 Uzorak bruniran 60 minuta Bruniranje + VpCl 325
PL60-3 Uzorak bruniran 60 minuta Bruniranje + EcoLine 3220
SPR-1 Brunirani spremnik Bruniranje
SPR-2 Brunirani spremnik Bruniranje + VpCl 325
SPR-3 Brunirani spremnik Bruniranje + EcoLine 3220
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Slika 65. Uzorci PL60-1, PL60-2 i PL60-3

11

Slika 66. Uzorci SPR-1 (lijevo), SPR-2 (sredina) i SPR-3 (desno)
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4.3.2. Provedba ispitivanja

Ispitivanjem u slanoj komori simuliralo se izlaganje morskoj atmosferi pri ¢emu se
razrjedena otopina NaCl rasprsuje u vidu magle na ispitivane uzorke. Ispitivanje je provedeno
sukladno normi HRN EN ISO 9227:2012. Za ispitivanje je koriStena slana komora Ascot
S450 u Laboratoriju za zastitu materijala (Slika 67).

ascott

Slika 67. Slana komora Ascot S450 u Laboratoriju za zastitu materijala

Ispitivanje je trajalo 48 sati, pri temperaturi od 35 °C (£ 2). KoriStena je 5%-tna
otopina NaCl. Tlak zraka u komori iznosio je 1,4 bara. Polozaj ispitnih uzoraka u slanoj
komori dan je slikama 68 do70.
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A~
Slika 69. Uzorci PL0-0, PL15-1,2,3 i PL30-
1,2,3 postavljeni u slanu komoru

Slika 70. Uzorci PL60-1,2,3 postavljeni u
slanu komoru
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4.3.3.

Rezultati i analiza rezultata ispitivanja u slanoj komori

Rezultati ispitivanja ispitnih uzoraka u slanoj komori prikazani su tablicama 13 do 16 i

slikama 71 do 74.

Analizirajuéi dobivene rezultate ispitivanja u slanoj komori moze se zakljuditi:

Na uzorku nezaSti¢enog nelegiranog celika (PLO-1) nastala su najintenzivnija opca

korozijska oStecenja.

Na uzorcima koji su bili brunirani u trajanju od 15 minuta (PL15-1, PL15-2 i PL15-3)
prva inicijalna oSte¢enja nastala su nakon 1 sat ispitivanja na bruniranom uzorku koji
nije bio dodatno zastiCen inhibitorom (PL15-1) dok su se na ostalim uzorcima
zaSti¢enim inhibitorima inicijalna oSte¢enja javila nakon 2 sata ispitivanja. Vizualnim
pregledom po zavrSetku ispitivanja i1 uklanjanja nastalih korozijskih produkata
utvrdeno je da je na uzorku koji nije bio zaStiCen inhibitorom doSlo do najveceg
razaranja bruniranog sloja. Intenzitet oste¢ivanja je manji kod uzorka PL15-2 dok je

kod uzorka PL15-3 ta pojava najmanja.

Na uzorcima koji su bili brunirani u trajanju od 30 minuta (PL30-1, PL30-2 i PL30-3)
utvrden je slic¢an tijek inicijacije oSte¢ivanja. Utvrdeno je manje oSte¢ivanje uzoraka
zaSti¢enih inhibitorima u odnosu na takve uzorke koji su bili brunirani u trajanju od 15
minuta. Takoder, utvrdeno je da je intenzitet oSteCenja bruniranog sloja kod uzoraka

zaSti¢enih inhibitorima najmanji kod uzorka PL30-3.

Na uzorcima koji su bili brunirani u trajanju od 60 minuta (PL60-1, PL60-2 i PL60-3)
vidljiv je takoder sli¢an tijek inicijacije oSteCenja, no u ne$to manjoj mjeri nego kod
uzoraka koji su bili kra¢e vremena brunirani. Uzorak PL60-1 je u ovoj grupi najvise
ostecen, no ipak vidljivo manje nego PL15-1 ili PL30-1. Uzorak PL60-3 je pokazao

puno bolju korozijsku postojanost od uzorka PL60-2.

Na uzorcima tijela spremnika (SPR-1, SPR-2 i SPR-3) vidljiv je dosta sporiji nastanak
korozijskih oSte¢enja. Ozbiljnija korozijska oStecenja povrSine nastala su tek nakon 24
sata. Nakon ispitivanja uocen je velik postotak oste¢ene povrsine na uzorcima SPR-1 i

SPR-3, dok su na uzorku SPR-2 utvrdena najmanja ostecenja.
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Tablica 13. Prikaz uzoraka PL0-0 i PL15-1,2,3 tijekom ispitivanja u slanoj komori

Nakon 1h _ Nakon 2h
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PLO-1 PLO-1 ocis¢en PL15-1 PL15-1 ociS¢en

PL15-2 PL15-2 ociS¢en PL15-3 PL15-3 ociS¢en

Slika 71. Prikaz uzoraka PL0-1 i PL15-1,2,3 nakon ispitivanja i nakon uklanjanja
korozijskih produkata
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Tablica 14. Prikaz uzoraka PL30-1,2,3 tijekom ispitivanja u slanoj komori

Nakon 1h Nakon 2h

&

|

Nakon 48h
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PL30-1  PL30-1 ocidcen

PL30-2 PL30-2 ocis¢en

PL30-3 PL30-3 ocis¢en

Slika 72. Prikaz uzoraka PL30-1,2,3 nakon ispitivanja i nakon uklanjanja korozijskih
produkata
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Tablica 15. Prikaz uzoraka PL60-1,2,3 tijekom ispitivanja u slanoj komori

Nakon 1lh Nakon 2h

= s

Tablica 16. Prikaz uzoraka PL60-1,2,3 tijekom ispitivanja

Fakultet strojarstva i brodogradnje 76



Anto Tomi¢ Diplomski rad

PL60-1  PL60-1 ogidéen

PL60-2 PL60-2 ociS¢en

PL60-3 PL30-3 ocis¢en

Slika 73. Prikaz uzoraka PL60-1,2,3 nakon ispitivanja i nakon uklanjanja korozijskih
produkata
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Tablica 17. Prikaz uzoraka SPR-1,2,3 tijekom ispitivanja u slanoj komori

Nakon 1h

Nakon 2h

Nakon 24h

Nakon 48h
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SPR-2 ociS¢en
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SPR-3 SPR-3 ocis¢en

Slika 74. Prikaz uzoraka SPR-1,2,3 nakon ispitivanja i nakon uklanjanja korozijskih
produkata
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4.4. Ispitivanja u vlaznoj komori
4.4.1. Provedba ispitivanja

Ispitivanje u vlaznoj komori provedeno je u Laboratoriju za zastitu materijala, prema
normi HRN EN ISO 6270-2:2007. Za ispitivanje je koriStena vlazna komora C&W, Humidity
Cabinet Model AB6 (Slika 75). Relativna vlaznost komore iznosila je 100%, a temperatura

4043 °C. Ispitivanje je trajalo 48 sati.

Slika 75. Vlazna komora u Laboratoriju za zaStitu materijala
U tablici 18 oznaceni su i raspodijeljeni uzorci za ispitivanje u vlaznoj komori prema

nacinu zastite i prethodnoj pripremi.

Tablica 18. Popis oznaka uzoraka za ispitivanje u vlaZznoj komori

OZNAKA UZORAK ZASTITA
PLO Nezasticen Nezasti¢ena
PL15 Uzorak bruniran 15 minuta Bruniranje
PL30 Uzorak bruniran 15 minuta Bruniranje
PL60 Uzorak bruniran 15 minuta Bruniranje
C5 Uzorak cijevi br. 5 Bruniranje + EcoLine 3220
C6 Uzorak cijevi br. 6 Bruniranje + VpClI 325
C8 Uzorak cijevi br. 8 Bruniranje
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4.4.2. Rezultati | analiza rezultata ispitivanja u viaZnoj komori

U tablicama 19 do 21 i slikama 76 do 82 dan je prikaz razvoja korozije na ispitivanim

uzorcima. Analizirajuci dobivene rezultate ispitivanja u vlaznoj komori moze se zakljuditi:

— Inicijalna o$tecenja nastala su na nezasticenom uzorku (PLO) ve¢ nakon 1 sat provedbe
ispitivanja, dok se kod bruniranih uzoraka (PL15, PL30, PL60) inicijacija korozije
mnogo manjeg intenziteta pocinje javljati nakon 3 sata ispitivanja i to isklju¢ivo na

rubnim dijelovima uzoraka.

— Nakon 48 sati ispitivanja vidljivo je da je i dalje intenzitet korozije manji na uzorcima
koji su bili brunirani pri ¢emu je utvrdeno da dulje vrijeme trajanja postupka
bruniranja povecava otpornost tako da najvecu otpornost ima uzorak PL60, nesto

manju uzorak PL30 i najmanju uzorak PL15.

— Na uzorcima cijevi strojnice utvrdena je manja otpornost nezasti¢enog uzorka (C8) te
inicijacija korozjije dok je na uzorcima C5 i C6 koji su bili zasticeni inhibitorima
korozije utvrdena visoka efikasnost zaStite 1 potpuno sprecavanje pojave korozije

tijekom 48 sati provedbe ispitivanja.
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Tablica 19. Prikaz uzoraka PLO0, PL15, PL30 i PL60 tijekom ispitivanja u vlaZnoj
komori

Nakon 1h Nakon 2h
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Slika 76. Prikaz uzorka PL0 nakon ispitivanja u vlaznoj komori (lijevo) i nakon uklanjanja
korozijskih produkata (desno)
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Slika 77. Prikaz uzorka PL15 nakon ispitivanja u vlaznoj komori (lijevo) i nakon uklanjanja
korozijskih produkata (desno)
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Slika 78. Prikaz uzorka PL30 nakon ispitivanja u vlaznoj komori (lijevo) i nakon uklanjanja
korozijskih produkata (desno)
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Slika 79. Prikaz uzorka PL30 nakon ispitivanja u vlaZznoj komori (lijevo) i nakon uklanjanja
korozijskih produkata (desno)
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Tablica 20. Prikaz uzoraka C5 i C6 tijekom ispitivanja u vlaZznoj komori
Nakon 1h _ Nakon 2h

N -

Nakon 3h Nakon 24h
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Tablica 21. Prikaz uzorka C8 tijekom ispitivanja u vlaznoj komori

Nakon 1h Nakon 2h

Nékon 3h Nakon 24h

Nakn 48h
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Slika 80. Prikaz uzorka C5 nakon ispitivanja u vlaZznoj komori (lijevo) i nakon uklanjanja
korozijskih produkata (desno)

Slika 81. Prikaz uzorka C6 nakon ispitivanja u vlaznoj komori (lijevo) i nakon uklanjanja
korozijskih produkata (desno)
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Slika 82. Prikaz uzorka C8 nakon ispitivanja u vlaZznoj komori (lijevo) i nakon uklanjanja
korozijskih produkata (desno)
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4.5. Stereomikroskopska ispitivanja

Stereomikroskopska ispitivanja provedena su nakon ispitivanja u slanoj i vlaznoj
komori te na pojedinim karakteristicnim dijelovima (lokalitetima) cijevi strojnice 12,7 mm.
Ispitivanja su provedena koriStenjem steromikroskopa Leica MZ6 (slika 83). Rezultati

ispitivanja prikazani su tablicama 22 do 28.

Slika 83. Stereomikroskop Leica MZ6 u Laboratoriju za zaStitu materijala

Stereometrijski prikaz povrSina ispintih uzoraka nakon ispitivanja u vlaznoj i slanoj
komori te nakon uklanjanja korozijskih produkata daje jasan prikaz nastalih oSteCenja
korozijskim djelovanjem. Nezasti¢eni uzorci najvise su oSteceni. Kod uzoraka bruniranih 15,
30 i 60 minuta utvrdeno je da su uzorci zasti¢eni inhibitorima znatno bolje ocCuvani od
inhibitorima nezasti¢enih uzoraka. Takoder, vidljivo je da s porastom vremena bruniranja
raste i korozijska otpornost. Najbolju korozijsku otpornost pokazali su uzorci zasticeni
EcoLine 3220 inhibitorom, dok je izmedu uzoraka SPR-1, SPR-2 i SPR-3 najbolju korozijsku
otpornost pokazao uzorak SPR-3 premazan inhibitorom VpCl 325. Ispitivanjima u vlaznoj
komori utvrdena je priblizno podjednaka uc¢inkovitost inhibicije navedenim inhibitorima na
uzorcima cijevi strojnice (uzorci C5 i C6) dok je na uzorku nezaSticenom inhibitorom

utvrdena inicijacija oste¢ivanja (uzorak C8).
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Tablica 22. Stereomikroskopski prikaz povrsina uzoraka PL0-1, PL15-1, PL15-2 i PL15-3
nakon ispitivanja u slanoj komori

Prikaz nakon ispitivanja u slanoj Prikaz nakon uklanjanja

Uzorak komori korozijskih produkata

PL 0-0

PL15-1

PL15-2

" 12,000 mm

i

zgoag@7|
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Tablica 23. Stereomikroskopski prikaz povrsina uzoraka PL30-1, PL30-2 i PL30-3
nakon ispitivanja u slanoj komori

Prikaz nakon ispitivanja u slanoj Prikaz nakon uklanjanja
komori korozijskih produkata

Uzorak

1°¥

2,000 mm
Bl
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Tablica 24. Stereomikroskopski prikaz povrsina uzoraka PL60-1, PL60-2 i PL60-3 nakon
ispitivanja u slanoj komori

Prikaz nakon ispitivanja u slanoj Prikaz nakon uklanjanja
komori korozijskih produkata

Uzorak
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Tablica 25. Stereometrijski prikaz povrsine uzoraka SPR-1, SPR-2 i SPR-3 nakon ispitivanja u
slanoj komori

Prikaz nakon uklanjanja korozijskih

B produkata
SPR-1
SPR-2
SPR-3
Z‘Olemm
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Tablica 26. Stereomikroskopski prikaz povrsina uzoraka PL0, PL15, PL30 i PL60 nakon
ispitivanjau vlaznoj komori

Prikaz nakon ispitivanja u vlaznoj Prikaz nakon uklanjanja

Uzorak komori korozijskih produkata

PLO
PL15
PL30
PL60
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Tablica 27. Stereometrijski prikaz povrsina uzoraka 3, 9 i 11 cijevi strojnice ispitivanih u
vlaznoj komori

Prikaz nakon ispitivanj Znoj Prikaz nakon uklanja
korozijskih produkata

Uzorak

{2,000 i

R
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45.1. Stereomikroskopsko ispitivanje unutrasnje stijenke cijevi strojnice

Strojnica kalibra 12,7 mm izrazito je ucinkovito oruzje te joj je streljivo vrlo jako.
Streljivo strojnice ima veliku koli¢inu barutnog punjenja te nastaju velike sile prilikom
opaljenja. Pucanjem iz strojnice cijev se intenzivno zagrijava, posebno pri rafalnoj paljbi kod
koje se zbog pregrijavanja u praksi cijev mijenja otprilike svakih 400 metaka. Zbog velikih
sila prilikom eksplozije barutnog punjenja, ispaljenja zrna te visoke temperature unutar cijevi

dolazi do ostecenja.

U tablici 28 dan je prikaz utvrdenih ostecenja i nepravilnosti unutarnjih stijenki cijevi
strojnice u pojedinim karakteristiénim lokalitetima (polozaj uzoraka ranije je naveden na slici
54).

Na unutra$njim stijenkama uzorka 3 (leziste cijevi) jasno su vidljivi tragovi mjedi koje
je ostavila ¢ahura prilikom opaljenja. Na kraju uzorka gdje se prije opaljenja nalazi zrno
vidljiv je veliki broj sitnih pukotina i ostecenja. Na uzorku cijevi br. 9 vide se tragovi mjedi
nataloSeni na vodilicama izmedu zlijebova te nedostatak materijala na viSe lokaliteta na jednoj
od njih. Na uzorku br. 11 kemijskim nalaze se korodirani tragovi bakra. Posto je uzorak 11
vrh cijevi to govori da moze i najlakse biti izlozen agresivnim medijima. Zrno je ostavilo vece

tragove mjedi, a zbog vece izloZenosti atmosferi nastupila je 1 njihova korozija.
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Tablica 28. Stereomikroskopski prikaz povrsine uzoraka cijevi strojnice 3,91 11

3 (leziste
metka)

3 (kraj
lezista
metka)

9 (cijev)

11 (vrh/
usta
cijevi)
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5. ZAKLJUCAK

Naoruzanje je oduvijek tijekom uporabe izlozeno ekstremnim atmosferskim i
mehani¢kim uvjetima. Proces razvoja naoruzanja do takvog kakvo je danas je bio dug put.
Nakon izuma ozljebljivanja, mehanizma za okidanje te oblika metka kakav je danas razvili su
se razni mehanizmi na oruzju, no jedan izazov je uvijek ostao prisutan. Taj izazov je kako
oc¢uvati naoruzanje funkcionalnim u svim uvijetima, odnosno obraniti ga od korozije.

Zbog spoja djelomiCne otpornosti prema djelovanju korozije i Cinjenice da ne
reflektira svjetlost povrSina oruzja najce$¢e se brunira. Bruniranjem se odvija u luZnatim
otopinama i stvara se oksidni sloj koji je plemenitiji od ¢elika. Zbog svoje poroznosti sloj se
najcesce dodatno impregnira uljem kako bi sprijecilo doticaj molekula vode kroz poroznu

povrsinu.

Naoruzanje ima jako dug vijek trajanja te se u uvijetima skladistenja treba ocuvati od
djelovanja korozije. Za skladiStenje brunirani sloj nije dovoljan te su potrebna dodatna
sredstva za obranu od korozije. Za tu primjenu najéesce se koriste metode obrade korozijskog
medija, odnosno Kkoriste se inhibitori. Od inhibitora za ovu primjenu koriste se hlapivi
inhibitori jer oni putuju prema svim dijelovima metalne povrsine te se pri dodiru s metalom,
para inhibitora kondenzira u tanki mononuklearni film. Stvoreni film putem ionskog
djelovanja §titi metal. U praki se prilikom skladiStenja naoruZanje osim direktnog nanoSenja
hlapivih inhibitora, §titi tako da se stavlja u folije prethodno impregnirane inhibitorima. Folije
sprecavaju doticaj skladiStenog naoruzanja s okolnim medijom te samim time daju izvrsnu

zastitu od djelovanja korozije.

U eksperimentalnom dijelu rada provedena su ispitivanja nezastiCenih uzoraka,
uzoraka bruniranog nelegiranog celika, spremnika automatske puske i cijevi strojnice,
zasti¢enih i nezaSticenih razli¢itim inhibitorima korozije. Ispitivanja su provedena u slanoj i
vlaznoj komori prema normama HRN EN ISO 9227:2012 i HRN EN ISO 6270-2:2007 u

trajanju od 48 sati, u Laboratoriju za zastitu materijala na Fakultetu strojarstva i brodogradnje.

Tijekom pracenja ispitivanja i konacnih rezultata utvrdeno je da bruniranje zaista
doprinosi zastiti od korozije. Brunirani uzorci postigli su znatno bolje rezultate u zastiti od
korozije nego nebrunirani celik. Takoder je primje¢eno je da postoji razlika u zastiti
nelegiranog Celika s obzirom na trajanje postupka bruniranja, sto se postupak duze odvija to

se dobija bolja zastita od korozije. Uzorci spremnika automatske puske i cijevi strojnice bez
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zastite inhibitora pokazali su bolju zastitu, no oni su osim bruniranja impregnirani uljem kao

dodatnom zaStitom.

Na uzorcima zasticenim inhibitorima utvrdeno je da rade veliku razliku u zastiti
materijala. To je potvrdeno i na bruniranim uzorcima nelegiranog celika, spremnicima
streljiva te uzorcima iz cijevi strojnice. Na navedenim uzorcima utvrdena su najmanja
korozijska oStecenja. U ispitivanjima u slanoj komori vidjela se razlika izmedu uzoraka krace
1 duze bruniranih, bolje rezultate dali su uzorci brunirani 60 minuta. Uzorci su bili zasti¢eni
inhibitorima VpCI 325 i EcoLine 3220. Inhibitor EcoLine 3220 pokazao je vecu razinu zastite
bruniranih uzoraka nelegiranog celika, dok je inhibitor VpCI 325 dao vecu razinu zastite na
bruniranim tijelima spremnika streljiva. U vlaznoj komori u duljini ispitivanja od 48 sati, oba
inhibitora su u potpunosti sprijecila nastajanje korozije.

Iz provedenih ispitivanja i dobivenih rezultata zakljucuje se da inhibitori korozije

znacajno doprinose zastiti bruniranih ¢elika od korozijskog djelovanja.
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http://proleksis.lzmk.hr/48915/
https://modernfirearms.net/en/machineguns/u-s-a-machineguns/browning-m2hb-eng/
https://www.britannica.com/technology/AK-47
https://www.korozija.hr/proizvod/sustavi-zastite-od-korozije-obrada-metala/vpci-325-ulje-za-zastitu-u-zatvorenim-prostorima-63
https://www.korozija.hr/proizvod/sustavi-zastite-od-korozije-obrada-metala/vpci-325-ulje-za-zastitu-u-zatvorenim-prostorima-63
https://cortecros.com/wp-content/uploads/2017/07/EcoLine-3220.pdf
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