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KOROZIJA I OKOLIS
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Cilj kolegija

Upoznavanje s
- okolisem
- uzrocima zagadenja okolisa
- procesima korozije metala,
- mehanizmom i kinetikom reakcija
i s njihovim posljedicama na okolis.

. Pregled metoda zastite od korozije
s posebnim osvrtom na metode koje zagaduju okolis.

Trazenje mogucénosti zamjene toksi¢nih sredstava  zastite novim
netoksi¢nim sredstvima i metodama zastite.

Korozija je nenamjerno razaranje konstrukcijskih materijala koje
je uzrokovano fizikalnim, fizikalno-kemijskim, kemijskim i
bioloskim agensima

OKolis je sve ono §to okruzuje neki organizam: sveukupnost

¢imbenika koji odreduju opstanak jednog organizma.

Korozija i okolis u kojem do nje dolazi su medusobno
povezani i mijenjaju jedno drugo.

Mehanizam procesa korozije ovisi 0 mnogim parametrima
okolisa pa tako i o njegovom zagadenju.

Produkti korozije utjeu na okolis kao i ve¢ina postupaka z4
zastitu od korozije.

Korozija je proces koji ima znacajan utjecaj na ¢ovjeka,
privredu i okolis.

U studiji provedenoj od 1999. do 2001. u SAD-u utvrdeno je
da godisnji troskovi zbog korozije iznose oko 275 milijarde
dolara Sto je oko 3.1% BND.

Ovi troskovi ukljucuju procijenjenu Stetu zbog korozije kao i
troskove zastite konstrukcijskih materijala.

Korozija u manjoj ili ve¢oj mjeri utjee na gotovo sve grane

privrede.
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je sve §to nas okruzuje ukljucujudi i zive i nezive
¢imbenike.

- neZivi parametri okoliSa: tlo, voda,
atmosfera, temperatura, suneva svjetlost, radijacija, vrijeme
(kisa, snijeg, vjetar i dr.)

— zive ili nedavno Zive tvari (morska trava,
hrana, biljke i Zivotinje i njihove medusobne interakcije s
abiotickim okolisem ).

sudjeluju u stvaranju ukupnog okolisa
zivih i nezivih bica i tvari.

Ekologija - znanost o odnosima izmedu organizma i

njihovog okolia.

InZenjerstvo okolisa - bavi se nastojanjem da zastiti i kontrolira
zagadenje zraka, vode, tla i buke.

InZenjeri okolisa -  razvili uredaje za mjerenje nivoa
zagadenja i kontrolu zagadenja zraka i
sustave za pro¢i$¢avanje voda.

specijalisti za uklanjanje opasnog otpada iz tvornica, rudnika,
nuklearnih elektrana i dr.

uklju€eni u razvoj ¢istijih i pouzdanijih oblika energije i trazenje
boljeg koristenja sadasnjih i budu¢ih prirodnih bogatstava.
suraduju s gradevinarima u projektiranju vodovoda i odlagalista
otpada i s kemijskim inZenjerima u otklanjanju otpada.

ZAGADENJE OKOLISA

» Okoli§ je osjetljiv na sve promjene.
Svako naru$avanje prirodne ravnoteze ima Stetne posljedice.

Ljudi zagaduju svoju okolinu i ljudi snose posljedice tog
zagadenja.

» Zagadenje okoli$a - naziv se odnosi na sve nacine kojima
ljudi zagaduju svoju okolinu:
- zrak (plinovima i dimom)
- rijeke (kemikalijama i dr.)
- tlo (prevelikim koli¢inama gnojiva i pesticida)

- uniStavaju prirodnu ljepotu (bacanjem otpadaka i smeca na
zemlju i vodu)

- ispunjavaju zrak uznemiruju¢om bukom (rad strojevima i
motorima i sl.)

Gotovo svatko uzrokuje zagadenje na neki nacin !

Zagadivanje okolisa — jedan od najozbiljnijih problema

¢ovjeCanstva danas

uzrokuje:

- globalno zatopljenje
- razaranje ozonskog sloja
- druge potencijalno katastrofalne procese

Zrak, vodaitlo - svioSteceni zagadenjem

- neophodni su za prezivljavanje svih zivih bi¢a

Jako zagaden zrak - prouzrokuje bolesti pa ¢ak i smrt
Zagadene vode - ubijaju ribe i drugi Zivot u moru

Zagadenost tla

- smanjuje koli¢inu zemlje korisne za uzgoj hrane

Zagadenost okoli$a - donosi ruzno¢u nasem prirodno lijepom svijetu

Svatko Zeli smanjiti zagadenost.

Problem zagadenja - kompliciran jer je uzrokovan stvarima koje
koriste ljudima:

- ispusni plinovi iz auta - koji omoguéuju transport ljudima
- tvornice — osiguravaju zaposlenje ljudima i proizvode dobra
- pesticidi i gnojiva u tlu — pomo¢ u povecanju prinosa

Uklanjanje zagadenja — kada ljudi prestanu upotrebljavati mnoge
stvari koje im koriste — to ljudi ne Zele

Postupno smanjenje zagadenja:
- zakoni koji zahtijevaju od tvornica smanjenje ili zaustavu neke

zagadivacke aktivnosti
- Pokretanje akcija za smanjenje zagadenja

Ljudi su oduvijek zagadivali svoju okolinu ali to prije nije bio
glavni problem (rijetko naseljena podrudja, bez strojeva i
motornih vozila).

18.1i 19. st. (razvoj ind. gradova) — zagadenost postaje problem
Sredinom 20. st. Zagadenje zahvatilo vode svih glavnih jezera i
rijeka u SAD i drugim ind. zemljama, guste magle, alarmantna
opasnost od zagadenja.
Vrste zagadenja:

- zraka, voda, tla, uslijed krutog otpada, buke i radijacije

Medusobna povezanost zagadenja: zagadenje zraka — kisele
kise (taloze zagadivala na tlo i u vodu); vjetar rasprsuje
zagadivala sa zemlje u zrak.




Zagadenje zraka

Zagadenje zraka — mijenja Cisti zrak bez mirisa u maglicast i smrdljiv
zrak koji $teti zdravlju, ubija bilje i oStecuje imovinu.

Vanjsko zagadenje zraka — rezultat pustanja stotine milijuna tona

plinova i Cestica u atmosferu svake godine — smog.

Unutras$nje zagadenje zraka - u malom prostoru iz kojeg ne mogu
iza¢i van (dim cigareta)

Zagadenje zraka — posljedica procesa izgaranja (izgaranje benzina za
pogon motornih vozila; izgaranje ugljena za grijanje, itd.)

Vremenski uvjeti:
a) smanjenje zagadenja (vjetar, kiSa i snijeg)
b) povecanje zagadenja (temperaturna inverzija)

POSLJEDICE ZAGADENJA ZRAKA

- Ostecenje gornje Zemljine atmosfere (na visini od 20-50 km
ozonski sloj stiti Zivotinje i bilje od Stetnih suncevih B-UV zraka)
- Stetan utjecaj na ljudsko zdravlje (respiratorne bolesti: bronhitis,
rak i emfizem pluca)
Klorofluorougljikovodici (freoni) ostetili ozonski sloj iznad
Antarktika - veée suncevo zraenje na Zemljinoj povrsini
(posljedice: rak koze, genetska mutacija kod Zivotinja i biljaka).

- Otrovni plinovi u zraku Stete biljkama. Sume i voénjaci u Sj.
Americi, Europi i dijelu Azije osteceni kiselim kiSama.

- Propadanje materijala u zagadenom zraku (Celik, beton i dr.).

- Zagrijavanje Zemljine povrsine (“ Efekt staklenika™) toplinski
pokrov u atmosferi

“‘ Obradeno gnojivo

Neobradeno gnojivo sadrzi velike koli¢ine Obradno gnojivo sadrzi nitrate i fosfate

otpada biljnog i Zivotinjskog porijekla. Otpad  koji uzrokuju brz rast algi. Alge se brzo

troi kisik iz vode. Ukoliko se potrosi previse ~ razmnozavaju ali takoder i brzo umiru.

kisika organizmi u vodi ne mogu prezivjeti. Nakon $to uginu one se raspadaju i pri
tome trose kisik.

PROCESI IZGARANJA
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Stetne za biljni i Zivotinjski
&Fict 1 imovind NOy s ugljikovodicima i sunéevom svietlosti stvara smog
koji irititra ogi, otecuje disni sustav i uzrokuje glavobolje.
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S0, i NOy skode
respiratornom sustavu
ljudi i Zivotinja Cestice Stete respiratornom
sustavu, smanjuju vidljivost
i djeluju na klimu

S0, Ugljikovodici
NoO, NO, Cestice
co

P-Tﬁt B T

it Motorna vozila -3
“Tvornice i domacinstva ; b‘.“\ e =l

B, i wie Ry el B

|- - N [

Zagadenje vode
smanjuje koli¢inu Ciste i svjeze vode
Glavni izvori zagadenja:
L industrija ( kemikalije, opasni otpad i dr.)
L poljoprivredna dobra (otpad biljnog i Zivotinjskog porijekla, pesticidi)

L sustav kanalizacije ( odvodi otpad iz kuca, ureda i industrije u vodu).

- Prirodnim ciklusom apsorbiraju se male koli¢ine prirodnog
otpada u vodi (otpad se pretvara u korisne ili barem
neskodljive tvari — aerobne bakterije ras¢lanjuju uginule ribe
ili biljke u nutriente - nitrate, fosfate i CO,— hrana algama i
zelenom bilju).

- Ciklus: alge—zooplanktoni —male ribe —vece ribe —ugibaju
—nutrienti




Gradovi imaju uredaje za obradu otpada iz kanalizacije ali ve¢ina
obradene kanalizacije sadrzi tvari koje one¢is¢uju vodu.

Isti prirodni ciklus djeluje u otpadnoj vodi koju ljudi pro¢is¢avaju.

Bakterije razgraduju kemikalije i druge otpade i pretvaraju ih u
hranjive tvari, ili jo$ u supstance koje ne §tete ni ribama ni morskom
bilju.

Ako je previse otpadnih tvari iscurilo u vodu, cijeli ciklus sa
razgradnjom Ce poceti, a voda postaje sve prljavija.

Aerobna bakterija trosi previse kisika na razgradnju i sve manje kisika
ostaje na raspolaganju Zivotinjama i bilju u vodi (ugibaju dodajuéi jo§
vise otpada u vodi). Na kraju ukupni sadrzaj kisika u vodi je potrosen.

* Termalno zagadenje — dodatak zagrijane vode iz industrije i
termoenergetskih postrojenja — §teti bilju i zivotinjama i
smanjuju koli¢inu kisika u vodi.

* Nafta iz tankera ili kopnenih naftnih buSotina unitava plaze,
ubija ptice i zivot u moru

Istjecanje s poljoprivrednog
zemljista ukljucuje Zivotinjski
otpad koji povecava rast algi; i
pesticide koji ubijaju Zivotinje
i biljke.

Zagrijana voda ubija
Zivotinje i biljke koje su
naucene Zzivjeti u hladnijoj
vodi. Veéina zagrijane vode
dolazi iz industrije koja

Industrijski otpad ukljucuje
kemikalije, otpad biljnog i
Zivotinjskog porijekla i
stotine drugih tvari. On
uni§tava vodu poremecujuéi

koristi vodu za hladenje. prirodni ciklus.

ZAGADENJE TLA

Zagadenje tla - osteuje tanki sloj plodnog tla koji prekriva ve¢inu Zemljine
povrsine

- koji se stvarao prirodnim procesima tisuéama godina i bitan je za uzgoj
hrane i odrzavanje ljetine.

Nepazljivim postupanjem ljudi mogu razoriti tlo u nekoliko godina.

U prirodi, ciklusi sli¢ni onima koji odrzavaju vodu &istom, djeluju tako da drze
tlo plodnim. Biljni i Zivotinjski otpad se nakuplja u tlu gdje ga bakterije i gljivice
razgraduju i prevode u nitrate, fosfate i druge hranjive tvari.

Dodavanjem gnojiva i pesticida dobiva se ve¢i i bolji urod. Koristenje velikih
koli¢ina gnojiva moze smanjiti sposobnost bakterija da razgraduju otpad i
proizvode hranjive tvari prirodnim putem. Pesticidi unistavaju korov i insekte
koji ostecuju ljetinu ali isto tako i korisne insekte , gliste i bakterije i druge
korisne organizme u tlu.

KRUTI OTPAD

milijarde tona krutog materijala svake godine

razbacan uz ceste ili pliva po jezerima i rijekama ili je sakupljen na
ruznim smetli§tima (odbaceni automobili, gume, frizideri, Stednjaci,
ambalaza, metalni otpad, papir i plastika) — uobicajeni za gusto
naseljene predjele.

Troska (3ljaka) od procesa u rudnicima izvan gradova.

Kruti otpad — ozbiljan problem — metode za uklanjanje - Stete
okolisu.

SmetliSta - narusavaju okolni prostor. Povrsine prikladne za deponij
otpada ve¢ su potrosene (Zivotinje prijenosnici bolesti).

Spaljivanje — §tetni plinovi, dim koji zagaduje zrak

Proizvodnja krutog otpada se ubrzano povecava.




DRUGE VRSTE ZAGADENJA

BUKA - neugodan zagadivac u urbanim sredinama (avioni,
autobusi, auti, motori, gradevinski strojevi, industrija).
- uzrokuje tjeskobu, o$tecenje sluha, visoki krvni tlak i
¢ir na zelucu.
RADIJACIJA - opasan nevidljivi zagadivac
Nuklearna radijacija (radioaktivne tvari, otpad od testiranja
nuklearnog oruzja i od nuklearnih centrala). Male koli¢ine
elektromagnetnog zracenja u el. uredajima (racunala, laseri,
mikrovalne pecnice, televizori i uredaji s X-zrakama) -
- nedovoljno ispitano.
Medunarodnim sporazumom - zabranjeno ispitivanje
nuklearnog oruzja u atmosferi.
Koli¢ina radioaktivnog otpada ipak u stalnom porastu.
Znanstvenici istrazuju na¢ine sigurnog i stalnog skladistenja
radioaktivnog otpada.

KISELE KISE

* Kisele kise - djelovanjem vlage u zraku s dusikovim oksidima
i sumpornim dioksidom koji dolaze iz motornih vozila,
tvornica i toplana koje spaljuju ugljen ili naftu.

» Nastala dusi¢na i sumporna kiselina pada na zemlju s kiSom ili
snijegom. Kisele kiSe mogu putovati na velike udaljenosti,
zagaduju jezera i rijeke (ugibanje riba i zagadenje pitke vode).

« Stete poljoprivredi, smanjuju plodnost tla, stradaju $ume a
ostecuju i zgrade i skulpture.
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Teski metali

+ Ziva, olovo i drugi teski metali
- dolaze iz procesa sagorijevanja u industriji i iz motornih
vozila
- sakupljaju se u organima i vrlo su otrovni
(Stete nervnom sustavu)

- prolaze kroz prehrambeni lanac.




Kako ziva dolazi do ljudi

« direktno udisanjem zagadenog zraka i konzumiranjem
nekvalitetne vode

¢ preko hranidbenog lanca kada zagadenja u zraku, vodi i tlu
prelaze u biljke, zatim u Zivotinje i kona¢no do ¢ovjeka koji to
konzumira.

——
zrak
Sagorijevanje otpada /' I
‘% / Komercljalna i

lovna riba
Industrijsko sagorijevanje ugljena.

Rudnici i talionice
Lovne puce i dwl

Prirodno troSenje trosenje tla i stijena / / \

UZROCI ZAGADENJA

+ Tehnoloski uzroci:
- brzi razvoj u tehnologiji (od 1945. g.)
- tehnoloska unapredenja u poljoprivredi, industriji i
prometu
Ekonomski uzroci:
- metode sprjeavanja zagadenja su skupe
- intenzivni uzgoj stoke — kemijska gnojiva
Drustveni uzroci:
- upotreba sinteti¢kih materijala koji zagaduju okoli§
- upotreba materijala za jednokratno pakiranje

B e Tretirano
Poljoprivredno prskanje sjeme biljaka
Tlo Stoka
UZROCI ZAGADENJA
KONTROLA ZAGADENJA

» Zagadenje nekih jezera i rijeka moze biti tako veliko da nisu
u stanju ponovno ste¢i svoje zdravlje iako se zagadenje
zaustavi.

Neka tla su tako jako erodirana da vi$e ne daju ljetinu

U vecini podrugja djelotvorni programi za sprecavanje
zagadenja mogu u velikoj mjeri poboljsati stanje okolisa.

Razliditi pristupi u kontroli zagadenja:

- Otpadne produkte sacuvati i ponovno upotrijebiti

- Stare tehnologije zamijeniti novim ¢istijim tehnologijama
- Uvodenje ograni¢enja upotrebe materijala koji zagaduju

- Ovi pristupi mogu dovesti do manje udobnosti i visih troskova

Recikliranje

¢ Recikliranje — prerada otpada produkata za ponovnu upotrebu

a) reciklirani novinski papir i konzerve mogu se koristiti opet
ponovno u istu svrhu.

b) reciklirani materijali — mogu biti ponovno upotrijebljeni u
druge svrhe. (Primjer: smrvljeno staklo — sastavni dio
materijala za gradnju cesta; stare automobilske gume —
rastaljene u posebnim procesima daju vrijedne kemikalije
(ulje, plin)

Razvoj novih tehnologija

* Nove tehnologije - za kontrolu zagadenja uzrokovanim starim
tehnologijama.
« Novi tipovi uredaja — razvijeni da bi sprijecili izlazak Cestica sa
industrijskim dimnim plinovima.
Uredaji ukljuduju:
a) filtre koji zadrzavaju Gestice
b) procese kojima staticki elektricitet zadrzava &estice
¢) ispiranje &estica rasprsivanjem kemikalija

Metode razradene za smanjenje zagadenja iz motornih vozila
- novi aditivi koji zamjenjuju tetractilolovo u benzinu

- kataliti¢ki konverteri za uklanjanje zagadivaca iz ispusnih plinova

“end of pipe tehnologije”




« U poljoprivredi — bioloska kontrola umjesto pesticida
- upotreba razlicitih vrsta insekata i bakterija u kontroli
StetoCina

Obrada voda i razlaganje krutog otpada

Ogranicenja u upotrebi nekih $tetnih materijala djelotvorna
(zabrana upotrebe opasnog pesticida DDT - pronadeni novi,

- proizvodnja bezolovnog benzina, novi motori za taj benzin)

Nesluzbene organizacije — grupe gradana za borbu protiv
zagadenja — zasluzne za akcije za kontrolu zagadenja koje su
poduzele vlade i industrije.

“CISTIJA PROIZVODNJA”
(CLEANER PRODUCTION IN INDUSTRY)
WORLD CLEANER PRODUCTION SOCIETY

« “Cistija proizvodnja” uklju¢uje djelotvornije iskoristavanje
sirovina i energije, eliminaciju toksi¢nih i opasnih materijala i
spre¢avanje otpada i Stetnih emisija na izvoru.

Strategija “Cistije proizvodnje” usmjerena je na smanjenje
utjecaja na okoli§ i to tijekom cijelog zivotnog ciklusa, pocevsi
od razvoja pa sve do njihove upotrebe.

Nove tehnologije “éistije proizvodnje”

Novi pristup: ne uklanjati otpad nego ga proizvoditi manje!

Novi principi u proizvodnji, nove tehnologije koje ne stvaraju
puno otpada, ujedno Stednja na sirovinama i energiji.

Studije utjecaja na okolis:
- monitoring opasnih djelatnosti
- monitoring kvalitete voda

Korozija i okoli$

Postoje razni izvori Stetnog utjecaja na okolis.

Cilj - analiza utjecaja korozije i metoda zastite od korozije na
okolis.

Obraduje se odnos korozije i okolisa sa tri aspekta:
1. Primjeri kako nedostatak odgovarajuce zastite od korozije
moze ugroziti ovjeka i okolis.

2. Prikazan $tetan utjecaj razlicitih postupaka zastite od
korozije na okoli$ kao i dio napora da se ta Stetnost smanji.

3. Prikazano kako zagadenje zraka povecava brzinu korozije i
kako korozija ubrzano unistava povijesne gradevine.

ZAGADENJA OKOLISA 1 UGROZAVANJE LJUDSKIH
ZIVOTA UZROKOVANO KOROZIJOM

.

Naftovodi

. Puknuca cjevovoda za naftu i zemni plin - velika opasnost
za okolis. (Istjecanja iz njih mogu zagaditi izvore pitke vode,
nasade, izazvati pomore riba, eksplozije i pozare).

Podaci ameri¢tkog Environment Defense Fund-a:

U 1998. g. iz cjevovoda na podrucju SAD-a iscurilo oko 28
milijuna litara nafte i raznih drugih po okoli$ opasnih tvari, a
godisnji tro§kovi za sanaciju takvih istjecanja iznose oko 39
milijuna dolara.

Najce§¢i uzrok istjecanja je korozija (prema americkoj
Environmental Protection Agency u oko 20% slucajeva).

.

Vanjska korozija cjevovoda - zbog korozivnosti okolnog tla
Unutarnja korozija - zbog korozivnosti medija koji se
transportira.

Sprijecavanje pucanja cjevovoda uslijed korozije:

Mjere zastite:
(katodna zastita, premazivanje cjevovoda organskim
prevlakama, dodatak inhibitora u korozivni medij).

Vlasnici cjevovoda dozvoljavaju rad korodiralih cjevovoda
zbog Cega dolazi do izlijevanja. (nesrece i katastrofe
uzrokovane su nizom faktora: nedostatak kontrole cjevovoda ).

Primjer neodgovornog ponasanja je velika americka tvtka
Koch Industries Inc.

(koja u svojoj povijesti ima velik broj izlijevanja iz cjevovoda
kao i drugih kr§enja ekoloskih propisa).




a) U mjestu Lively 1996. “neoc¢ekivano” doslo do eksplozije
(poginulo dvoje ljudi) pronadena su 583 mjesta na cjevovodu s
izrazenom korozijom (“Svicarski sir”).

b) U mjestu Corpus Christi 1984. eksplodirao podzemni
cjevovod iste kompanije doslo do istjecanja 342 000 litara
sirove nafte.

Eksploziju je uzrokovao udar munje pri ¢emu je doslo do
zatvaranja ventila $to je pak uzrokovalo porast tlaka i na dijelu
cjevovoda oslabljenog korozijom doslo je do pucanja.

Dvije godine prije nesrece radnici su upozorili tvrtku da
zamijeni dio cjevovoda koji je izgraden jos 40-tih god. i
predlozili da se uredajima za detekciju korozije pregleda
unutradnjost 30 km dugog cjevovoda.

HRVATSKA

Pucanje cijevi u naftnim postrojenjima i naftovodima uslijed
korozije.

Izlijevanje nafte u tlo i obliznje rijeke ( kod Popovace se izlilo
600 litara nafte; kod Ivani¢ grada izlilo se preko 500 litara
sirove nafte; kod Sumecana 7000 litara nafte.

Pored velike materijalne $tete, teZe su ekoloske posljedice na
tlu i zagadenim rijekama.

U sirovoj nafti ima anorganskih soli i vode, procesi korozije su
vrlo intenzivni.

.

Primjer ugroZavanja Zivota ljudi i nanoSenja materijalne Stete
u Splitu.

Uslijed korozije armaturnog Zeljeza u betonu sa zgrade su pala
dva balkona.

Intenzivna atmosferska korozija u predjelu uz more (kloridi
difundiraju kroz beton i izazivaju ubrzanu koroziju armature
koja nosi konstrukciju.

Podzemna eksplozija plina u Puli.

Ostecenje na plinskom cjevovodu - uslijed korozije, plin je
istjecao u kanal u kojem su osim plinovoda i druge instalacije
i popunjavao slobodne prostore u kanalima i sve zraéne pore
ispod zemlje dokle je mogao dospjeti zbog otezane difuzije.

U Puli se ne koristi uobicajeni plin metan, koji je dvaput laksi
od zraka nego se koristi smjesa propana i butana koja je 1,7
puta teza od zraka (opasniji od metana jer se duze zadrzava u
podzemnim prostorima nego metan). I granica eksplozivnosti
ove smjese je mnogo niza pa je lak$e postizanje eksplozivne
koncentracije sa zrakom.
Plin ima minimalnu energiju paljenja — dovoljan je rad na
instalacijama (brusenje, rezanje, lemljenje ili zavarivanje) da
izazove eksploziju.

Na srecu, nije eksplodirao ve¢i volumen plina — posljedice bi
bile visestruko vece.

Zraéni prijevoz

Korozijska ostec¢enja na zrakoplovima - uslijed atmosferske
korozije (posebno uz more).

Oblici korozije na avionima razliciti (od lokalne korozije do
galvanske korozije).

Na vojnim avionima F-16 otkrivena korozija kositrenih
konektora koji su utaknuti u pozlacenu uticnicu. Ova vrsta
korozije, iako jedva vidljiva golim okom, smatra se uzrokom
padova najmanje pet F-16 aviona.

1988. g. devetnaest godina starom Boeing-u 737 otkinuo se
gornji dio trupa aviona tijekom leta.

Pilot je uspio spustiti avion na zemlju, ali je u nesre¢i poginula
jedna stjuardesa.

Uzrok ovog raspadanja aviona je korozijski zamor i lokalna
korozija posebice na dijelovima preklapanja metalnih ploca
gdje je doslo do nakupljanja voluminoznih korozijskih
produkata zbog Eega su se ploCe razdvajale.




Osteceni Boeing 737 nakon slijetanja

Tankeri

1999.g malteski tanker Erika potonuo je na oko 70 km od francuske
obale pri ¢emu je doslo do izlijevanja 10 000 tona nafte koja je
zagadila 400 km obale.

ekoloska katastrofa (veliki pomora ptica, riba i drugih organizama)
ekonomska katastrofa (taj kraj je ovisio o ribarstvu i turizmu).

Uzrok ove katastrofe je korozua Prvi problemi s korozijom javili
se pet godina prije ove nesrece. Brod je tada djelomice popravljen
ali ne dovoljno jer je ve¢ 1997. inspekcija americke obalne straze
naredila popravak sustava za inertni plin, vaznog dijela sigurnosnog
sustava broda, na kojem su bila zamjetna korozijska ostecenja
Korozijska oStecenja bila su i na sustavu za zastitu od pozara kao i
na jo$ nekim dijelovima broda.

Nekoliko tjedana prije nesrece kapetan broda prijavio je talijanskoj
inspekciji da brod ima probleme s korozijom, no brod je svejedno
dobio odobrenje za plovidbu pod uvjetom da do kraja sije¢nja 2000.
bude popravljen.

No do popravka nije doslo jer je brod u meduvremenu potonuo.

UTJECAJ ZAGADENJA OKOLISA NA KOROZIJU
GRADEVNIH MATERIJALA

* Sve zagadenija atmosfera utjeCe na pojacanu koroziju
konstrukcijskih materijala Sto je posebice primjetno kod
kulturnih i povijesnih spomenika.

Ekonomska komisija UN za Europu pokrenula projekt o
utjecaju zagadenja zraka na materijale.

Svrha: - kvantitativno utvrdivanje utjecaja SO, i NO,
(uzrokuju kisele kise) na atmosfersku koroziju znacajnih
konstrukcijskih materijala.

Razlic¢iti materijali (metali, razne vrste kamena, prevlake,
stakleni i polimerni materijali) izlagani su u periodu od 1987-
1995. na 39 lokacija u 12 europskih zemalja SAD i Kanadi.
BiljeZeni su klimatski parametri (temperatura, vlaznost, broj
sati kad je materijal izloZen vlazi odnosno suncu),
koncentracija zagadenja u zraku (SO,, NO,, O;) kao i koli¢ina
i sastav kiSe.
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< Kao posljedica primjene protokola za smanjenja zagadenja
(za SO2 i NOy), u periodu kad je trajalo istrazivanje,
primjetan je trend smanjenja zagadivala u zraku §to je
utjecalo i na smanjenu korozivnost atmosfere.

« Proracunato je da se kao posljedica primjene 2. protokola o
smanjenju emisije sumpora, samo zbog smanjenja
korozijskih oStec¢enja u Europi godi$nje ustedi oko 9
milijardi dolara.

« Slika : Trendovi stupnja zagadenja i brzine korozije za
¢elik i cink u periodu 1987-1995.

Trendovi stupnja zagadenja i brzine korozije za ¢elik i cink u
periodu 1987-1995.
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« Dok je u Europi i sjevernoj Americi sve jaca svijest o nuznosti
smanjenja zagadenja u okoliSu, u zemljama Latinske Amerike,
Afrike i Azije koje je zahvatio trend naglog industrijskog
razvitka, ekoloska svijest nije jo§ dovoljno razvijena pa ta
podrucja postaju mjesta najjacih zagadenja.

« Budu¢i da se veéina tih zemalja nalazi u podrucju sa vlaznom i
toplom klimom $teta koju uzrokuju SO, 1 druga onecisc¢enja
jos je ve¢a nego u zemljama sa hladnijom klimom.

* Primjerice istrazivanja u gradovima jugozapadne Kine, u
kojima se kao glavni izvor energije koristi ugljen sa velikim
sadrzajem sumpora, pokazala su da je brzina korozije znatno
veca nego igdje u Europi. Zbog toga je posebno vazno razviti
ekolosku svijest u zemljama u razvoju kako bi se sacuvao
okoli§ i brojne povijesne znamenitosti

“Pozeljna korozija”

. Tako je korozija u veéini sluc¢ajeva nepozeljna postoje
oblici korozije koji su prihvatljivi pa ¢ak i pozeljni. To je u
slucajevim kad produkti korozije kompaktno prekrivaju
metalnu povrsinu i na taj nacin $tite materijal od daljnje
korozije osim toga Cinjenica da produkti korozije najcesce
imaju boju razli¢itu od osnovnog metala, koristi se u
umjetnosti i arhitekturi.

* Primjer 1: atmosferska korozija bakrenih krovova zbog koje
oni s vremenom dobiju patinu privla¢ne zelene boje.

* Primjer 2: “weathering steel” vrsta ¢elika (CORTEN) koji u
uvjetima atmosferske korozije stvara gustu i kompaktnu
oksidnu barijeru daljnjoj koroziji. Koristi se esto i bez
dodatne zastite, u gradevinarstvu.

» Umjetnici pak ¢injenicu da svojstva i boja korozijskih
produkata ovise o izlozenosti vlazi, suncu i sl. koriste za
skulpture pa se boja ¢eli¢nih ploha razlikuje ovisno o
njihovom poloZaju u prostoru. Primjer ovakve skulpture je
Picassova “Glava zene” koja se nalazi u Chicagu.

U vlaznoj atmosferi, vodi i tlu bakar se
prekriva zelenkastim i plavkastim
slojem produkata korozije - patina

Cu,CO;(OH), - malahit
Cu,CI(OH); - atakamit,
Cuy(SO,)(OH); - brohantit
Cuy(S0,)(OH) x H,O - posnjakit

Kip slobode u New Yorku, 1886.g.

Robna kué¢a “GLOBUS” u Kranju

“Weathering steel” (WS) - posebna vrsta konstrukcijskih ¢elika visoke
otpornosti prema atmosferskoj koroziji i dobrih mehanickih svojstava.

- Ovi ¢elici sadrze male koncentracije legirajucih elemenata koji povecavaju
otpornost ¢elika prema atmosferskoj koroziji. Sastav legure takoder znacajno
povecava i vla¢nu ¢vrstocu Celika.

Cor - Ten (Corrosion resistance- Tensile strenght)

UTJECAJ MJERA ZA ZASTITU OD KOROZIJE NA
OKOLIS
Proces koji nezaustavljivo tece, ¢ak i bez naseg utjecaja i uzrokuje
gubitke i tete na prakti¢ki svim materijalima poznat je pod nazivom
korozija.
Korozija je spontani proces prelaska metala iz elementarnog stanja u
spojeve u kojima se najéesce nalazi u prirodi.

Svaki od postupaka zastite je potencijalni zagadiva¢ okolisa. U ne
tako davnoj proslosti metode zastite od korozije promatrane su samo
s aspekta njihove djelotvornosti dok je ekoloska prihvatljivost bila
zanemarivana pa su koristene mnoge supstance otrovne za ljude, kao
korozije doneseni zakoni koji zabranjuju upotrebu toksicnih tvari te
reguliraju emisije otpadnih tvari iz tih procesa. Osim toga razliCite
strukovne i ekoloske organizacije nude savjete kako u raznim
industrijama i obrtima smanjiti emisiju tvari Stetnih za ljude i okolis.

ZASTITA MATERIJALA OD KOROZIJE

- elektrokemijska zastita
- zaStita obradom korozijske sredine
- za§tita prevlakama

- zaStita oplemenjivanjem
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Elektrokemijska zastita

Davy 1824. god.
a) Katodna zastita

b) Anodna zastita

Pourbaix-ov dijagram za zeljezo

o

Fe

Katodna zastita

-Sustav u kojem je zasti¢eni predmet katodno

polariziran djelovanjem vanjskog izvora istosmjerne
struje

-Sustav u kojem do katodne polarizacije dolazi kontaktom
zasticenog metala s neplemenitijim metalom — Zrtvovanom
anodom (protektorom).

Me — Me?* + 28

KATODNA ZASTITA VANJSKIM IZVOROM STRUJE

Stanica katodne zastite je skup uredaja pomocu kojih se §titi
metalna konstrukcija, a sastoji se od:

1.) izvora istosmjerne struje, 2.) anodnog uzemljenja i 3.) kablova.

« Katodna zaStita - najpoznatiji i najéesce upotrebljavani nacin
zastite metala od korozije

+ Katodna zastita s vanjskim izvorom struje (treba voditi
racuna o obliznjim uronjenim ili ukopanim konstrukcijama jer
moze doci do njihove ubrzane lokalne korozije uslijed
istosmjernih lutajuéih struja).
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Korozija uslijed lutajuéih struja

KRITERIJI KATODNE ZASTITE
- zastitni potencijal (E,)
- zaftitna gustoca struje  (j,)
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Elektrokemijske metode spadaju medu metode zastite od
korozije koje najmanje Stete okolisu.

Medutim, uporabom topljivih anoda kod katodne zastite s
vanjskim izvorom struje mogu nastati velike koli¢ine
produkata otapanja anoda koje predstavljaju opterecenje za
okolis.

To se najéesce desava kod primjene anoda od starog zeljeza
gdje se pri zastiti podzemnog cjevovoda otope velike koli¢ine
starog Zeljeza.

Numericki primjer

KATODNA ZASTITA S VANJSKIM IZVOROM STRUJE

» Kod katodne zastite s vanjskim izvorom struje ¢esto se
primjenjuje anoda od starog zeljeza.

» Koliko kilograma tih anoda treba uzeti za zastitu podzemnog

cjevovoda, ako se vijek trajanja anode projektira na 6 godina, a

potrebna zastitna struja iznosi 18 A?

* S obzirom na vlastitu koroziju u tlu predvida se koli¢ina
anoda za 60% veca od teorijski izraunate. Zeljezo se otapa u
dvovalentnom obliku, a molarna masa mu iznosi 55,8 g mol-'.
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M(Fe) = 55,8 10~ kg mol!

L=18A
T =6 god =6x 365 x 24 = 52560 sati
Si=1,6

7=2

F =96500 C mol"! = 96500 A s mol-!' / 3600
F=26,8 A hmol!

Faradayev zakon: m=I1tMSi/zF
Rjesenje: m=18x 52560 x 55,8 10°x 1.6 /2 x 26,8

m = 1577 kg

E,

Potencijal na nekom mjestu uzduz konstrukcije moze se izraGunati pomocu izraza:

E(x) = E4 exp [- 2pxrxR/R)"? x]

E, - potencijal drenaze
X - udaljenost od drenaze
R - otpor po duzini cjevovoda

Ri - otpor izolacije po duzini cjevovoda
1 - promjer cjevovoda

Katodna zastita protektorom

Izbor protektora

Standardni elektrodni potencijali nekih metala

Au +14V
Pt +12V
Ag +0,79V
Cu +034V
H, 000V
Fe -044V
Zn -0,76 V
Al -1,66V
Mg -238V

Zastitna anoda

Katodna zastita protektorom

* Katodna zaStita protektorom (zrtvovana anoda -
neplemenitiji metal, najée$c¢e od cinka, magnezija ili aluminija
koji ¢e korodirati umjesto metala koji Zelimo zastiti) Protektori
se ‘(i)tapaju i njihovi produkti korozije zagaduju okolno tlo ili
vodu.

* Onecis¢enje moze biti vrlo opasno ako se koriste anode od
aluminijevih legura koje uz cink sadrze i nesto zive, kadmija
ili indija. Ova vrsta zastite koristi se kod brodova, podmornica,
cjevovoda, podzemnih spremnika i sli¢no.

+ Ipak moZe se smatrati da puno manja Steta po okoli§ nastaje
otapanjem cinkovih ili magnezijevih anoda, nego u slu¢aju kad
se ovaj vrlo djelotvoran nacin zastite ne bi primjenjivao jer bi
doslo do po okoli§ puno opasnija izlijevanja opasnih tvari iz
korodiralih spremnika ili cjevovoda.
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Anodna zastita

- spajanjem s pozitivnim polom istosmjerne struje

- spajanje s elektropozitivnijim metalom

jIA

E., E, E,, E, ENV
E,,, - ravnotezni potencijal E,, - potencijal potpunog pasiviranja
E, - potencijal pasiviranja E,, - potencijal transpasiviranja

E,, —E, -aktivno stanje metala

E, o E, - stva.ranje pagivnog sloj?
E,, > E,, - podrugje pasivnog stanja
E, > - transpasivno stanje

Zastita metala doradom korozijske sredine

A. Uklanjanjem aktivatora korozije iz agresivne sredine

B. Uvodenjem inhibitora korozije u agresivnu sredinu

A. Uklanjanje aktivatora korozije

1. Neutralizacijom kiselina u vodenim otopinama
2. Uklanjanjem kisika iz vode

3. Uklanjanje soli iz vode ionskim izmjenjiva¢ima
4. Uklanjanjem vlage iz zraka

5. Snizenjem relativne vlaznosi zraka povisenjem
temperature

6. Uklanjanjem ¢vrstih Cestica

1. Neutralizacija

Vior

pH

Ovisnost brzine korozije Zeljeza o pH otopine

2. Uklanjanje kisika

a) termicki postupak

0,1 bar
1000
0,08
800
ug 0,71
600 - 0,06
T 004
200 ~
0,02
L — [ —

T
0 10 15 20 25 30 35 40 45

temperatura /°C
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b) desorpcijski postupak

c) kemijski postupak
redukcija kisika:

hidrazinom (N,H,)
N,H, +0, > 2H,0 +N,

natrijev sulfit (Na,SO;)
Na,SO,+ 1/2 0,— Na,SO,

3. Uklanjanje soli iz vode ionskim izmjenjivacima

4. Uklanjanjem vlage iz zraka

5. Snizenjem relativne vlaznosi zraka povisenjem

temperature

6. Uklanjanjem ¢vrstih Cestica

B) Inhibitori korozije metala

Inhibitori korozije su tvari koje dodane u
malim koli¢inama u agresivni medij mogu u

velikoj mjeri smanjiti brzinu korozije metala.

Primjena inhibitora

1. atmosferska korozija
2. vodeni sistemi:
a) prirodne vode, vodovodi, industrijske
rashladne vode (pH = 5-9)
b) vodene otopine kiselina u procesima
¢is¢enja metala u industriji (dekapiranje)
3. primarna i sekundarna proizvodnja nafte, procesi
rafiniranja

Klasifikacija inhibitora

1.) Prema sastavu i svojstvima

anorganski topljivi alkalni hlapivi
organski netopljivi  neutralni  nehlapivi

2.) “Sigurni” i “opasni” inhibitori

15



3.) Prema mehanizmu djelovanja

- anodni inhibitori
- katodni inhibitori
- mjeSoviti inhibtori

Anodni inhibitori

Anodni inhibitori smanjuju brzinu korozije zbog:

1.) smanjenja brzine prijelaza metalnih iona u
otopinu

2.) smanjenja anodne povrsine stvaranjem
netopljivih zastitnih filmova

10 10!
¢/mol dm

Ovisnost djelovanja raznih anodnih inhibitora o koncentraciji

Katodni inhibitori

1.) usporenje katodne reakcije korozijskog procesa

2.) smanjenje povrsine katodnih dijelova metala

H*+e — Hqy ()]
H*+Hyyyte = H, 2)

prisustvo elemenata V grupe (P, As, Sb, Bi)
AsO* +2H 4 T € > As + H,0 3)
ili
As,05+ 6H ) = 2As + 3H,0 4)

redukcija kisika

O, +4H"+4e — 2 H,0 (u kiselom mediju)

ili

O, +2H,0 + 4e-— 40H-  (u neutralnom mediju)

2 N,H, + 50, - 4NO, + 4H' + 2H,0

(%)

(6)

(M
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MjeSoviti inhibitori

Djelotvornost ovih inhibitora ovisi 0:

- vrsti i veli¢ini metalne povr§ine na kojoj su adsorbirani
- sastavu i strukturi organskog spoja
- gustoci elektronskog naboja molekule
- prirodi njegovih funkcionalnih grupa
- veli¢ini adsorbirane molekule

Inhibitori korozije djelotvorno Stite metal od korozije, medutim, veliki
nedostatak brojnih djelotvornih inhibitora je njihova toksi¢nost. Tako su
inhibitori djelotvorni ve¢ u malim koli¢inama, njihova Siroka primjena u
industrijskim procesima namece potrebu zamjene toksi¢nih inhibitora
novim, ekolosko povoljnijim inhibitorima korozije metala.

U ne tako davnoj proslosti koristeni su vrlo djelotvorni inhibitori korozije
(kao §to su Sestovalentni krom, arsenovi oksidi, nitriti) za koje je u
meduvremenu pokazano da su toksiéni, zbog ¢ega su zabranjeni za
upotrebu.
Kromati su poznau kao vrlo djelotvorni inhibitori korozije velikog broja
metala pa se nazivaju jo§ i “univerzalnim” inhibitorima. Medutim, kromati
su prvi medu inhibitorima korozije ¢ija je primjena zabranjena zbog
kroni¢ne i akutne toksi¢nosti. Oni su kancerogeni, krom (VI) je tisu¢u puta
otrovniji od krom (IIT). Isto tako, primjena natrijevog nitrita, takoder vrlo
djelotvornog inhibitora je zabranjena zbog toksi¢nosti.

Medu organskim inhibitorima kancerogeni su klorirani ugljikovodici.
Policiklicki ugljikovodici su otrovni a medu njima naro¢ito benzopiren.

Vremenski TraZeno svojstvo | Vrsta inhibitora
period
Prije 1960 djelotvornost kromati, nitriti, fosfati,

nitrati, borati, silikati,
inhibitori sa cinkom

1960-1980 ckonomicnost polifosfati, glukonati,
molibdati, karboksilati
benzotriazol

od 1980 ckoloska tanini, prirodni polimeri,

prihvatljivost vitamini, ekstrakti bilja

Zbog toga se danas intenzivno traga za novim inhibitorima
velike djelotvornosti, koji bi bili ekologki prihvatljivi.
Ekoloska prihvatljivost znaci da nisu toksi¢ni za ljude, kao i za
organizme s kojima ¢e biti u doticaju, te da su biorazgradivi.

Zbog toga se sve vise istrazuju inhibitorska svojstva raznih
tvari dobivenih iz prirode, kao §to su ekstrakti bilja i sl.

U procesima kiselinskog dekapiranja u otopinama jakih
kiselina nekad su se koristili vrlo toksi¢ni inhibitori kao to su
arsenovi oksidi i propagilni alkohol. Prvi pokusaji trazenja
netoksiénih inhibitora korozije i$li su u smjeru razli¢itih biljnih
ekstrakta. Tako je pronadeno da ekstrakti lista aloe kao i
ekstrakti kore naranc¢e i manga dobro zastic¢uju celik u
klorovodi¢noj kiselini. Medu prirodnim spojevima koji imaju
dobra inhibitorska svojstva u kiselinama spadaju
cinamaldehidi, nezasicene masne kiseline, piroli i dr .

* U procesu pridobivanja nafte i zemnog plina zajedno s naftom
i plinom crpe se i otopine raznih soli i plinovi kao §to su
sumporovodik i uglji¢ni dioksid, koji uzrokuju snaznu koroziju
pumpi i cjevovoda.

« Zbog toga se u ove korozivne fluide dodaju inhibitori korozije
medu kojima su naj¢es¢i inhibitori na osnovi alifatskih
imidazolina, amina i kvaternih amonijevih soli. Kako se nafta i
zemni plin najéesce crpe iz buSotina pod morem, neki od ovih
spojeva nisu prihvatljivi jer su toksi¢ni za morske organizme.

*  Primjerice imidazolini su to djelotvorniji §to imaju dulji
alifatski lanac, no istodobno time raste i njihova toksi¢nost.
Pokusaji da se dobiju manje toksicni spojevi idu u smjeru
modificiranja molekule ve¢ poznatih inhibitora kako bi se
smanjila toksi¢nost, a zadrzala njihova djelotvornost.

U cjevovodima toplinsko-rashladnih sustava, zbog prisutnosti
CO, i razli¢itih anorganskih soli, nastaju naslage kamenca i
hrde. Ove naslage smanjuju proto¢nost cjevovoda te
predstavljaju otpor prijenosu topline kroz stjenke cijevi. Zbog
toga se u ove vode dodaju inhibitori korozije koji usporavaju
nastajanje kamenca i koroziju metala.

Zanimljivo je da su prvi inhibitori korozije u toplinsko-
rashladnim uredajima bili ekstrakti bilja koji su kasnije
zamijenjeni djelotvornijim ali i toksi¢nim hidrazinom.

Danas je naglasak na primjeni spojeva dobivenih iz prirodnih
izvora. Osim prirodnih polimera, dobra inhibitorska svojstva
pokazali su i sintetski polimeri, ali njihov nedostatak je $to
nisu biorazgradivi pa se dugo zadrzavaju u okolisu.
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< Rashladni sustavi automobilskih motora takoder zahtijevaju
prisutnost inhibitora korozije. Donedavno su inhibitorske
formulacije sadrzavale nitrite, amine i silikate dok se danas
pocinju koristiti ekoloski prlhvat]]1v1_|l inhibitori kao $to su
spojevi na bazi karboksilnih kiselina.

* Da bi neka tvar postala prihvatljiv inhibitor korozije, ona mora
zadovoljiti osnovne uvjete: mora biti djelotvorna u inhibiranju
korozije, raspoloziva i ekonomicna te neSkodljiva za ljude i
okoli§. Zbog toga se osim djelotvornosti i ekonomicnosti
moraju ispitati 1 ekoloska svojstva spoja.

* Nazalost, ve¢ina komercijalnih inhibitora jo$ uvijek je
toksi¢na. Proizvodac sredstava za zastitu od korozije obvezan
je u uputama za rad s inhibitorima naznaciti koje su opasnosti
za zdravlje ljudi koje mogu nastati pri pripremanju i
rukovanju.

U zastiti okoliSa vrijedi princip odgovornosti proizvodaca.
Tko proizvodi otrovnu otpadnu vodu, mora obaviti obradu. To
je sadrzano u zakonima o gospodarenju i otpadu. Vazan dio
zakona o okoliSu su graniCne vrijednosti, koje utjecu na
procjenu odgovarajuce situacije u ovisnosti o visini
opterecenja. Obradom otpadnih voda postizu se grani¢ne
vrijednosti koje nije dozvoljeno prekoraciti.

No, bez obzira na grani¢ne vrijednosti, s otpadnim
industrijskim vodama u vodotoke odlaze velike koli¢ine
toksi¢nih tvari i zato je potrebno zamijeniti toksi¢ne inhibitore
novim, netoksi¢nim inhibitorima korozije.

« Ispitivanja toksi¢nosti inhibitora provode se raznim metodama
od kojih su najvise zastupljene metode inhibicije
mikrobioloskg rasta u aerobnim i anaerobnim uvjetima kao i
odredivanje letalne doze.

* LD, predstavlja koncentraciju neke toksicne tvari kod koje je
doslo do ugibanja 50% ispitivanih Zivih organizama (racici,
ribe, miSevi i dr.)

< Europska federacija za koroziju (European Federation of
Corrosion) osnovala je komisiju koja treba naciniti popis
zabranjenih spojeva tj. spojeva koji se zbog toksi¢nosti ne
smiju primjenjivati kao inhibitori korozije metala i vremenski
period kad ta zabrana po€inje vaziti.

Sinergisticki efekt

Upotreba dva ili viSe inhibitora zajedno zbog:
1.) zastite viSemetalnih sistema
2.) kombinacije anodnih i katodnih inhibitora

3.) dodatak halidnih iona za pobolj$anje adsorpcije
organskih inhibitora

Mehanizam inhibiranja korozije

1.) metalna povrsina bez oksida
(kiseli medij)

2.) metalna povrsina prekrivena oksidima
(neutralni medij)

Metal - kiselina

ooooooo\
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Parnofazni inhibitori VPI (Vapour Phase
Inhibitors)

Inhibitori za Zeljezo: alifatski i ciklicki amini
Inhibitor za bakar: benzotriazol, toksi¢an, zamjenjuje
se benzimidazolom

Inhibitori topljivi u ulju
(motorna maziva, hidrauli¢na ulja, cirkuliraju¢a maziva
ulja, ulja za podmazivanje)

oksidirajuéi inhibitori (Na ili Li - nitriti, kromati)
adsorpcijski inhibitori (mono- i tri- etilamin)

ZASTITA METALA PREVLAKAMA

Priprema povrsine za zastitu

- mehanicka obrada
- kemijska obrada
- elektrokemijska obrada
- odmasc¢ivanje

Mehani¢ka obrada

Brusenje (grubo i fino) - ¢vrsti ili elasti¢ni koluti s abrazivom
ili neprekidna traka

Poliranje - uklanjanje neravnina nakon brusenja (paste i prah
za poliranje)

Obrada u bubnjevima - za sitne predmete koji nisu osjetljivi
na udar, rotiranje uz abraziv (kvarcni pijesak) korund

Cetkanje - Getke od metalne Zice (Celik, mjed) ili perlona,
strojna obrada, ¢etke u obliku koluta
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Pjeskarenje - u struji korunda sa komprimiranim zrakom,
uklanjaju se korozijski produkti, stare metalne ili nemetalne
prevlake; povr§ina nakon pjeskarenja ravnomjerno hrapava.

Nedostaci: prasina - silikoze (kvarcni pijesak)

Kod kompletnog obnavljanja zastite prevlakama skida se stara
za$titna prevlaka pjeskarenjem koje znatno opterecuje okolis jer
nastaje prasina i velike koli¢ine otpadnog pijeska (oko 5000 tona
za veliki most) koji sadrzi tetne tvari (pigmente, veziva,
korozijske produkte) pa se mora zbrinjavati kao opasni otpad.

- Vlazni postupak je bolji: nema prasine
mlaz vode (+ pijesak) - uklanjanje mehanicke necistoce i
korozijskih produkata

Ekoloska $tetnost otpada od pjeskarenja uzrokovana je
naroCito starim premazima jer oni sadrZe teske metale i
policiklicke aromatske ugljikovodike.

Danas se intenzivno traga za nekim alternativnim postupkom
koji bi zamijenio pjeskarenje.

Mlaz &eli¢ne saéme - specijalni pistolji

“Tekuéi laser” uz vrlo visoke pritiske vode uklanja necistoce i

korozijske produkte (nastaju otpadne vode koje treba zbrinuti).

“Sponge-Jet-System” - abraziv oblozen vodotopljivom
poliuretanskom spuzvom koja se u procesu proizvodnje veze
za abraziv (metalna sa¢ma). Oblozene Cestice pod tlakom
udaraju na povrSinu metala koji se obraduje. Boja, korozijski
produkti i ne¢istoce uklonjeni s povr§ine obuhvaceni su u
spuzvu. Prednost ove tehnike je u smanjenju prasine do 94% i
moguénost ponovne upotrebe od 85 —90% Cestica. Nakon
upotrebe poliuretanska spuzva se otapa u vodi i vodena
otopina se odlaze kao opasni otpad. Spuzvom oblozene Cestice
mogu se 5 — 15 puta reciklirati pa je koli¢ina ukupnog otpada
znatno smanjena.

“Ledeni projektili” (zrak pod tlakom, zaledena voda i natrijev
hidrogenkarbonat - netoksicni, topljivi i 100% biorazgradljivi)
udaraju o povrsinu metala i pri sudaru se rasprSuju uz
oslobadanje uglji¢nog dioksida a korozijski produkti i
necistoce se skupljaju u vodi koja se zbrinjava.

Kemijska obrada

- Nagrizanje ili dekapiranje u otopinama kiselina, soli i luzina

- Kiselinsko dekapiranje (H,SO, i HCI za Fe i gelik;
- HNO;zaCu)

- Luznato dekapiranje (NaOH)

Elektrokemijska obrada

1.) Elektrokemijsko nagrizanje - anodno ili  katodno
- anodno nagrizanje (metal kao anoda)

Me —» Me™ +n e

- katodno nagrizanje (metal kao katoda, u otopinama kiselina)

Kombiniranje anodnog i katodnog nagrizanja (sprijecava
vodikovu krtost)

Anodno nagrizanje
Me—Me"" + ne

Katodno nagrizanje
2H* + 2¢- »H,T
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Uredaj za elektrokemijsko nagrizanje

Izgled topa potonulog s
Napoloeonovog broda
nakon skidanja sloja
korozijskih produkata
elektrokemijskim
nagrizanjem

2.) Elektrokemijsko poliranje

anoda: metal
katoda: grafit ili olovo
elektrolit: H,PO, i HCIO, uz dodatak H,SO, ili H,CrO,

JIA

A Btapanje metala
B Qlektropoliranje

B C

Odmascivanje
a) Odmas¢ivanje pomocu luznatih otopina (NaOH, KOH,

Na,0;) 5-10%.
(ne Al i Zn legure, organske boje i lakove)

b) Odmas¢ivanje pomocéu organskih otapala (derivati
nafte, benzin petrolej - zapaljivi), (trikloretilen i
tetraklorugljik — nezapaljivi ali kancerogeni).

¢) Mikrobiolosko odmas¢ivanje (Bioclean):
mikroorganizmi u zatvorenom sustavu uz dovod kisika
razgraduju masnoce i kao produkt oksidacije nastaje CO, i
voda.

c) Elektrokemijsko odmasc¢ivanje: anodno, katodno
ili kombinirano

katode - predmeti koje treba odmastiti (vodik se izdvaja)
- katodno odmas¢ivanje u luznatoj otopini

anode su od Celika ili nikla

anodno odmaséivanje
anode - predmeti koje treba odmastiti (kisik se izdvaja)
dodatno uvodenje O, ubrzava postupak.

katode - ¢eli¢na posuda

d) Odmascivanje ultrazvukom

- Izvor ultrazvuka je visokofrekventni generator koji daje visoku
frekvenciju za pogon titrajuceg tijela
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Metalne prevlake

Katodne prevlake - elektrokemijski potencijal prevlake je
pozitivniji od elektrokemijskog potencijala metala koji se
zasticuju (prevlake Au, Ag, Ni, Cr, Pb, Sn na uglji¢cnom i
niskolegiranom ¢eliku)

produkt korozije Zeljeza

|

e/ (3

Anodne prevlake

- elektrokemijski potencijal prevlake negativniji je od
elektrokemijskog potencijala metala koji se zasticuje
(prevlake Zn i Cd na uglji¢nom ¢eliku)

- ne samo mehanicka ve¢ i elektrokemijska zastita (anodni
protektor) osnovnog metala

produkti korozije cinka

Postupci dobivanja metalnih prevlaka
1.) Elektroplatiranje (galvanizacija)
2.) Metalizacija vru¢im postupcima
3.) Oblaganje

4.) Ionska izmjena

anodna prevlaka é é Zn
Fe
Elektroplatiranje

- obrada metalnih predmeta u elektrolitu uz primjenu
elektri¢ne struje

Katoda - predmet na koji se Zeli nanijeti prevlaka

Anoda - topljiva ili netopljiva (najcesc¢e metal koji stvara
metalnu prevlaku)

Elektrolit - spoj metala koji daje prevlaku (najcesée u obliku
kompleksne metalne soli)

Stvaranje metalne prevlake - rezultat elektrokemijske
reakcije redukcije hidratiziranih iona metala na katodi i
njihovog uklapanja u kristalnu resetku metala

Prikaz procesa

KATODA:
[ Me (H,0)x]™ +ne <> Me +xH,0
Istovremeno s redukcijom metalnih iona, na katodi se moze odvijati
i vodikova depolarizacija:
2H" +2e < H,

ANODA:
Elektrokemijsko otapanja metala:
Me + x H,0 <[Me (H,0)x] ™ +ne

i proces stvaranja kisika:
40H < 0, +2H,0 +4 ¢

Primjer: NIKLANJE

Otopina za niklanje sadrzi NiSO, x 7H,O koji disocira:
NiSO, < Ni** + SO
Kationi nikla putuju prema katodi gdje se spajaju s elektronima
KATODA:
Ni?* + 2e < Ni
Na taj nacin nastaje metalna prevlaka nikla.

Na anodi atomi nikla gube dva elektrona i kao dvovalentni ioni
odlaze u otopinu:

ANODA:
Ni o N2t + 2¢
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Ni| NiZ* Fe Niz* Ni

2 -
Ni2t 502

Ao tM
96500-n

C1-t-M-100-7
96500-n-P-p

Am - masa prevlake, odnosno gubitak mase anode [g]
1 - jakoststruje [A]

t - vrijeme trajanja procesa [s]

n - broj elektrona

d - debljina prevlake [mm]

P - povriina katode [dm?]

p gustoca prevlake [g/cm?]

7 koeficijent iskoristenja struje

Oprema za izvodenje elektroplatiranja

WO O0———

Shematski prikaz spajanja armature za dovod struje

Za proces elektroplatiranja potrebna je istosmjerna struja
malog napona od 1 do 12 V i gustoce struje 100-500 A/dm?

Na kvalitetu i izgled prevlake utjecu:

1.) Sastav elektrolita

2.) Gustoca struje

3.) Temperatura

4.) pH elektrolita :
-kiseli elektroliti: H,SO,, HCI
-neutralni (pH=2-8): sulfati i kloridi te puferi
-alkalni: cijanidne otopine (za elektroplatiranje

plemenitim metalima: Cu, Ag, Au) nove necijanidne kupke:
tiourea i amonija¢ni kompleksi)

Metalizacija vruéim postupcima

1.) uranjanje u rastaljeni metal (vru¢e uranjanje)
cink (365°C), kositar (232°C) i olovo (327°C)

2.) prskanje predmeta rastaljenim metalom (Strcanje)

3.) difuzija

Vruée pocinéavanje
- cink djeluje zastitno (cinkov hidroksikarbonat)
- prevlaka cinka djeluje kao zastitna anoda (protektor)

\° /

(o)
0\° U o
O,
(o]
O,
OO (o]
A

Provlagenje predmeta kroz talinu brzinom od 2 m/min
Debljina prevlake: 50 pm
NORME: Vruée pocin¢avanje ISO 1461:1998
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Metalizacija prskanjem

Prednosti:

— mogucnost zastite velikih konstrukcija i predmeta u
sklopljenom, zavr§nom stanju;

moguénost prevlacenja bilo kojeg materijala (drvo, beton,
staklo, karton, plastika, keramika); (metaliziranje)

relativno jednostavan nacin rada;

mogucnost zastite na terenu;

mogucénost reguliranja debljine prevlake.

Nedostaci
— velika poroznost prevlake kod tanjih slojeva;

veliki gubitak materijala pri prskanju; zagadenje okolisa

nedovoljna ¢vrstoca spajanja prevlake za povr§inu predmeta.
Predobrada: pjeskarenje

Metalizacija prskanjem

Upotreba:

Prevlake od cinka - za zastitu zeljeza i Celika od atmosferske
korozije.

Aluminij - u naftnoj i ljevackoj industriji radi zastite dijelova
od ¢elika na visokim temperaturama

Kositar - u prehrambenoj i vinarskoj industriji

Bakar - u elektroindustriji za pokrivanje bakelitnih dijelova i
grafitnih Cetkica

Krom - popravak istro$enih povrsina

Prevlake dobivene oblaganjem - platiranje

Uglji¢ni Celik se oblaze niklom, nehrdajuc¢im ¢elikom,
aluminijem, bakrom i mjedi

- eksplozijsko platiranje

Medu konstrukeijskim metalima najotrovnije korozijske produkte
daje olovo jer moze prouzro€iti tesko trovanje (saturnizam) i smrt.

Korozijski produkti bakra uzrokuju lak$a trovanja s povra¢anjem i
proljevom (Cest slucaj kod pecenja rakije u starim uredajima s
bakrenim cijevima za hladenje, na kojima vi$e nema prvobitne
kositrene prevlake.

Posebno su za ljude opasni produkti korozije kadmijevih prevlaka.
Cd- prevlake izvrsno stite ¢elik u primorskoj atmosferi ali se zbog
otrovnosti kadmiranje ¢elika sve rjede upotrebljava.

ANORGANSKE NEMETALNE PREVLAKE

Dobivanje anorganskih prevlaka:

Mehani¢kim putem:

emajliranje - prevlacenje metala specijalnim vrstama stakla
(emajla)

Kemijskim putem
termicki, kemijski,elektrokemijski

Najcesce su to oksidne prevlake na metalima: Fe, Al, Cu

Oksidne prevlake na ¢eliku

Termicki postupci

Kemijski postupci u alkalnim i kiselim otopinama, kao i u
otopinama soli
Bruniranje - sloj FeO, medusloj Fe;0, i vanjski sloj
Fe, 05 (crne, plave, zelene i smede prevlake)
- u kiselim (HCI), luznatim otopinama (NaOH) ili
u otopinama soli (nitrita i nitrata)

Elektrokemijski postupci - daju porozne prevlake i
ne upotrebljavaju se
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Oksidne prevlake na bakru

U dekorativne svrhe,
zastita od atmosferske korozije je sekundarna

Kemijski postupci dobivanja oksidnih slojeva na bakru:
a) smedi Cu,0 (u talinama KNO, i NaNO,)

b) crni CuO (u kalijevom persulfatu uz dodatak NaOH)

Oksidne prevlake na aluminiju

Kemijski postupci za slozene konstrukcije

Elektrokemijski postupak - anodizacija

anodna gustoca struje: 0.5-3 A/dm?, 20-60 min u 15-25%
H,SO,

Zatvaranje pora - siliranje “bubrenje” oksidnog sloja,
bemitna struktura (Al,0;-H,0)

Struktura anodizirane prevlake na aluminiju

0,01 0,03 pm

d0 300 pm

porozni sloj ALOs

—

Fosfatiranje

Fe + 2H;PO, — Fe(H,PO,), + H,
Fe(H,PO,), + Fe > 2 FeHPO, + H,
2 FeHPO, + Fe - Fey(PO,), +H,

Kemijski postupci
Vruce fosfatiranje (na 100°C, 30-60 minuta)

Hladno fosfatiranje (pri sobnoj temperaturi, prskanje
pomoéu mlaznice)

a) za privremenu zastitu u transportu ili u skladistu

b) za predobradu automobilskih karoserija prije
nanosenja boja i lakova.

Organske prevlake

Organski premazi (boje i lakovi)

Osnovni sastojci: veziva, pigmenti i otapala

Veziva - organske tvari (susiva ulja, prirodne i umjetne
smole) koje povezuju sve komponente premaznog
sredstva.

Veziva na bazi polimera koji sadrze klor (klor-kaucuk,
PVC,ili PVC- kopolimerizacijski produkti) opasni su
zbog jakog nagrizajuceg djelovanja izdvojenog
klorovodika (kapljice solne kiseline).

Veziva na bazi katrana kancerogena

Pigmenti - prirodne ili umjetne praskaste tvari anorganskog
porijekla

Zastitno djelovanje pigmenata

Pasiviraju¢e djelovanje na zeljezo: olovni minij (Pb;O,) i
olovni kromat (PbCrO,)

Inhibitorsko djelovanje: reakcija izmedu pigmenta i veziva ili
izmedu pigmenta i okoline pri ¢emu nastaje inhibitor korozije

Neutralizirajue  djelovanje: luznata svojstva pigmenta
neutraliziraju kiselinu iz okoline

Katodna zastita: metalni pigmenti negativnijeg elektrodnog
potencijala od potencijala metala koji se §titi
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Najvazniji pigmenti

a) olovni minij (crveni minij, Pb;O, ) za zastitu Zeljeza

b) olovni sulfat (PbSO,) inhibitorsko i neutralizirajuce
djelovanje

c) baziéni olovni karbonat (olovno bjelilo, PbCO;
Pb(OH), ) osjetljiv prema H,S i SO, jer se stvara crni
PbS

d) olovni kromat (PbCrO,) djeluje pasivirajuce na Zeljezo

¢) olovna gled (PbO) dekorativni pokrivni pigment,

f) olovni suboksid (PbO,) osnovni i pokrivni premaz,

g) cinkovi kromati djeluju pasivirajuée na zeljezo, aluminij
1 magnezij,

» Pigmenti koji sadrze olovo su opasni. Olovo ima kroni¢no
otrovno djelovanje na crvena krvna zrnca (anemije), na
bubrege i centralni nervni sustav. Minij i drugi olovni pigmenti
posebno su opasni kad se nalaze u praskastom obliku koji se
moze udahnuti (prah kod pjeskarenja starih zastienih
povrsina, brusenja).

« Pigmenti koji sadrze krom opasni su takoder kod udisanja
prilikom brusenja ili pjeskarenja.

* Cink moze kod predoziranja uzrokovati groznicu i bolove u
muskulaturi. U ljudskom tijelu ima 2-3 g. cinka. Kod
prekoradenja ove koli¢ine nastaju poteskoce i cink djeluje kao
i svi teski metali.

h) cinkovo bjelilo (ZnO) ima neutralizirajuce djelovanje

i) cink u prahu katodno zastita

j) Zeljezni oksid (Fe,O;) zastitu u atmosferi, morskoj vodi
i kemijskoj industriji

k) titanov dioksid (TiO,) inertan prema kemijskim i
atmosferskim utjecajima

1) silicijev karbid (SiC) zastita kiselinama i dimnim
plinovima

m) crni pigmenti (ugljen, grafit i ¢ada) pigmenti za
toplostalne boje.

n) punila smanjuju poroznost ali i cijenu finalnom
proizvodu barit, kreda i silikati.

Otapala (razredivaci)

- Aromatski i alifatski ugljikovodici (toluen, ksilen, benzini) i
jeftini alkoholi

Problem rada s otapalima je oslobadanje para organskih otapala
prilikom proizvodnje, primjene i susenja. Emisije tih otapala u
zrak mogu biti opasne po zdravlje. Na podrucju Ruhra
(Njemacka), 1962. g. umrlo je 150 ljudi od posljedica udisanja
tako nastalog smoga.

Kontrola koli¢ina otapala koje se emitiraju u zrak. Zakonom su
odredene grani¢ne vrijednosti otapala i $tetnih tvari u izlaznim
strujama iz postrojenja (na pr. lakirnica).

Premazi s malo otapala i velikim udjelom ¢vrste tvari (praskasti
lakovi) ili vodohlapljivi premazi (disperzijski premazi, premazi u
obliku vodenih otopina — vodotopljivi premazi

Boje i lakovi - tekuca zastitna sredstva koja na povrsini predmeta
nakon susenja stvaraju ¢vrsti sloj

Boje se sastoje od veziva i pigmenta

Lakovi su pigmentirane (lak boje) ili nepigmentirane otopine
veziva u organskim otapalima.

Prema redoslijedu nanosenja:
osnovne i pokrivne boje

Osnovni premazi direktno na povrsini metala, aktivna zastita
od korozije (cink u prahu i olovni minij).

Pokrovni premaz preko osnovnog premaza, §titi osnovni
premaz od agresivnog djelovanja okoline

Osnovni i pokrivni premaz - jedinstveni zastitni sistem
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NanoSenje boja i lakova

— premazivanje
— uranjane

— prskanje - pomoc¢u mlaznice na komprimirani zrak (Stetno za
ljude i okoli§)
— Preporucuju se postupci “bez zraénog nano$enja” (Airless
Spray Guns), elektroforetski postupak i
— elektrostatsko prskanje
— pomocu visokog napona od oko 100 kV
— smanjuje se utroSak premaza za 30-70%

Organske prevlake za privremenu zastitu

Zastitna ulja - visokomolekulska ulja uz odredene aditive poboljsavaju
za§titna svojstva - trajanje zastite nekoliko mjeseci

Zastitne masti - vazelini, voskovi, bitumeni i konzistentne masti za
podmazivanje, sadrze antikorozivne aditive

Zastitni voskovi — esteri visokomolekulskih organskih kiselina

- sadrze u malim koli¢inama organske kiseline, alkohole i zasi¢ene
ugljikovodike (parafin)

Zastitni fluidi - otopine ili suspenzije ulja, masno¢a ili voska u alifatskim
ili kloriranim ugljikovodicima uz dodatak inhibitora korozije
- trajanje zastite 2-3 godine

Termoplasti¢ne mase - eteri i esteri celuloze
uz dodatak voskova, omeksivaca i inhibiranih ulja dugoro¢nija
zastita rezervnih dijelova i alata

Kratkotrajno (3-15 sek.) uranjanje u masu zagrijanu na 160°C,
debljina sloja 1-2 mm

Izbor zastite materijala ovisi o : vrsti objekta, materijalu,
namjeni, uvjetima u kojima se nalazi i o ekoloskoj podobnosti
zastite

O pravilnom izboru zastite ovisi trajnost, ekonomicnost i izgled
konstrukcije

» Pozeljna je zamjena prevlaka na osnovi organskih otapala
prevlakama na vodenoj osnovi ili pragkastim prevlakama koje
sadrze puno manje hlapivih organskih tvari.

» Hlapive organske tvari — najveca skupina organskih otapala su
klorirani derivati metana (metilen klorid), etana ( trikloretan)i
etilena (trikloretilen) koji su $tetni za ljudsko zdravlje (kod
udisanja i gutanja) i Stetno djeluju na ozonski omotac
(trikloretan). U otapalima, razrijediva¢ima i bojama nalaze se
alifatski ugljikovodici i laki naftni derivati koji sadrze benzen
koji je kancerogen i njegov sadrZaj je smjernicama EU
ograni¢en na 0,1% u proizvodima namijenjenim trzistu.

* U normama o zastiti od korozije ¢esto se definiraju pojmovi:
¢ -vrijeme koriStenja
* -trajanje zaStite

Vrijeme kori$tenja je vremenski interval u kojem &eli¢na
konstrukcija treba ili je trebala sluZiti danoj svrsi.

< Trajanje zaStite je vremenski period unutar kojeg sustav
zastite od korozije ispunjava svoju ulogu, tako da je jos uvijek
nalmanje 95% povrsine zadovoljavajuce zasti¢eno.

* Ako je vrijeme koristenja konstrukcije bitno dulje od vremena
trajanja zastite neizbjezne su mjere odrzavanja korozijske
zastite.

» Na primjer, kod ¢eli¢nog mosta vrijeme koriStenja je 80 g. A
trajanje zastite 20 — 30 g., $to znaci da se zastita od korozije
(premazima) treba 2-3 puta obnoviti. Kod takvog obnavljanja,
pjeskarenjem se skida stari zastitni premaz i postavlja nova
korozijska zastita.

Postupak skidanja starog premaza predstavlja veliko
opterecenje za okolis jer nastaje praSina i velike koli¢ine
otpada koji sadrzi Stetne tvari teski metali i policiklicki
aromatski ugljikovodici) u starom premazu (do 5000 tona)
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« Zbog toga se danas intenzivno traga za alternativnim
postupkom koji bi zamijenio pjeskarenje ili omoguéio
produljenje trajanja zastite upotrebom kvalitetnijih sustava za
zastitu od korozije na pr. Na osnovi epoksidnih smola s
praskastim cinkovim pigmentima, tako da se ona rjede mora
skidati i manje optere¢ivati okolis.

» Nekad je pri projektiranju korozijske zastite bio vazan
uglavnom ekonomski aspekt kao i kvaliteta zastite.

* U meduvremenu je ekoloski pristup postao znacajan pa se pri
planiranju korozijske zastite kao i pri razvoju metoda za zastitu
od korozije mora uzeti u obzir.

* Ovaj neizbjezni proces provediv je kroz stroge zakone o
okolisu.

» Zakonodavac moze ograniciti i kontrolirati utjecaj Stetnih tvari
u zraku, vodi i thu.

* Vazan dio zakona su o okoli$u su grani¢ne vrijednosti
(referentne vrijednosti, ispod kojih nema opasnosti za ljude,
biljke, zivotinje i ekosustav) koje utjecu na procjenu
odgovarajuce situacije.

« Prekoracenje grani¢nih vrijednosti predstavlja nezeljeno
odstupanje od prirode, pa je stoga neizbjezno opterecenje.

« Kroz poostrene mjere prema zagadivac¢ima okolisa, kao i
troskovima za zagadenje okoliSa i zbrinjavanje otpada proiza¢i
¢e dodatni pritisak na proizvodace, da smanje djelatnosti
opasne za okoli§ i da izbjegnu ili smanje otpad.

Zastita od korozije, ako se provodi prema najnovijim
normama, nanosi okoli§u mnogo manju $tetu nego kad se ona
ne bi provodila jer omogucuje dulje koriStenje materijala kao i
raznih konstrukcija §to znaci da se stvara manje otpada i trosi
manje energije za njegovu sanaciju kao i za gradnju novih
objekata. Osim toga zastita razli¢itih konstrukcijskih materijala
od korozije, omogucuje sigurno skladistenje t transport
opasnih tvari, koje bi inace vrlo lako istjecanjem iz
korodiranih spremnika, reaktora ili cjevovoda ugrozile Covjeka
i njegov okolis.

Zato se moze reci da je zastita materijala od korozije, ako se
provodi u skladu s najnovijim ekoloskim propisima, znacajan
doprinos zastiti okolisa.

« OKOLIS JE NEPROCJENJIV I NASA JE
ZADACA STITITI GA
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