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e [straziti dosadasnju primjenu organskih inhibitora na korozijsko ponaSanje cCelika u
kloridnim otopinama.

e Pripraviti elektrode od ¢elika te uzorkovati i analizirati morsku vodu, gorku morsku
vodu te bocatu vodu u kojima ¢e se provesti ispitivanja.

e Ispitati utjecaj komercijalnog inhibitora Crystal Violet (CV) na korozijsko
ponasanje celika u morskoj vodi, gorkoj morskoj vodi i boc¢atoj vodi u stanju gibanja
pri temperaturama 15 °C, i 35 °C primjenom elektrokemijskih metoda.

e Nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja odrediti gustoc¢e korozijskih struja,
korozijske potencijale i vrijednosti polarizacijskog otpora.

e Povrsinu ispitivanih elektroda analizirati pomoc¢u opti¢kog mikroskopa.



SAZETAK

U radu je ispitano korozijsko ponasanje ¢elika S275 u morskim vodama razli¢itog saliniteta
tj. bocatoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri temperaturama 15 °C i 35 °C bez i uz dodatak
azo boje Crystal Violet kao inhibitora. Ispitivanja su provedena pod utjecajem gibanja
elektrolita koji simulira prirodno kretanje vode. Provedena su ispitivanja mjerenja potencijala
otvorenog strujnog kruga, te mjerenja linearne i potenciodinamicke polarizacije. Ispitivanja
su pokazala da porast temperature voda ima znacajan utjecaj na porast gustoce korozijske
struje, smanjenje vrijednosti polarizacijskog otpora i smanjenje vrijednost korozijskog
potencijala. Najnize vrijednosti polarizacijskog otpora dobivene su u morskoj vodi pri
temperaturi 35 °C §to ukazuje da je morska voda najagresivniji medij za ¢elik S275 te moze
uzrokovati znacajna korozijska oSteCenja na materijalu. Primjena Crystal Violet kao
inhibitora korozije pokazao je uc¢inkovitost u morskoj vodi i bocatoj vodi, dok je u gorkoj
morskoj vodi utjecaj neznatan. Analiza povrsine uzoraka nakon elektrokemijskih ispitivanja

optickom mikroskopijom potvrdile su rezultate elektrokemijskih mjerenja.

Kljuéne rije¢i: celik, salinitet, inhibitor, korozija, elektrokemijske metode, opticka

mikroskopija



ABSTRACT

In the work, the corrosion behaviour of steel S275 was tested in seawater with different
salinity, i.e. brackish water, seawater and seawater bittern at temperatures of 15 °C and
35 °C without and with the addition of the azo dye Crystal Violet as an inhibitor. The
investigations were carried out under the influence of the movement of the electrolyte, which
simulates the natural movement of water. Electrochemical tests with measurements of the
open circuit potential as well as linear and potentiodynamic polarization measurements were
carried out. The tests showed that increase in water temperature has a significant effect on
the increase in the current corrosion density, the decrease in the value of the polarization
resistance and the decrease in the value of the corrosion potential. The lowest values of
polarization resistance were obtained in seawater at a temperature of 35 °C, indicating that
seawater is the most aggressive medium for S275 steel, which can cause significant corrosion
damage to the material. The use of Crystal Violet as a corrosion inhibitor has been shown to
be effective in seawater and brackish water, while the effect in seawater bittern is negligible.
Analysis of the surface of the samples after the electrochemical tests by optical microscopy

confirmed the results of the electrochemical measurements.

Keywords: steel, salinity, inhibitor, corrosion, electrochemical methods, optical microscopy
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UuvOoD



Korozija, proces Kkoji podrazumijeva postupno uniStavanje materijala zbog reakcije s
okoliSem, predstavlja jedan od najvaznijih problema s kojima se inZenjeri susrecu u razli¢itim
industrijama. Korozija se moze klasificirati prema razli¢itim kriterijima, ukljucujuéi izgled,
mehanizam djelovanja te vrstu korozijskog medija. Proces korozije utje¢e na funkcionalnost
I trajnost metalnih konstrukcija. Razumijevanje procesa korozije te razvoj metoda za njezino
kontroliranje klju¢ni su za produljenje Zivotnog vijeka konstrukcija. Korozija se najcesce
javlja u okolini bogatoj ionskom vodljivos¢u (morska voda, boc¢ata voda, gorka morska voda,
itd.), a za posljedicu ima ekonomske gubitke, ekoloSke incidente, zastoje u radu, propadanje

kulturne bastine, itd.

Celik, zbog svojih mehanickih svojstava, lakoée obrade i dostupnosti, Siroko je koristen
materijal u industriji. Posebno se koristi u uvjetima gdje su konstrukcije izlozene vodi 1
morskom okolisSu. Upravo u takvim uvjetima celik postaje osjetljiv na koroziju zbog
prisustva kloridnih iona koji razaraju zastitne slojeve na povrSini metala, ¢ime se stvara
povoljno okruzenje za razvoj razli¢itih korozijskih osteé¢enja. Kloridni ioni prodiru kroz
zastitni sloj i uzrokuju formiranje anodnih i katodnih zona. Procesi korozije u morskoj vodi
dodatno su pojacani prisustvom mikroorganizama koji stvaraju biofilmove na povrSini
metala. Biofilmovi poti¢u tzv. koroziju pod mikrobioloskim utjecajem (MIC), §to dodatno
otezava kontrolu korozije u tim uvjetima. Takoder, temperatura vode bitan je faktor koji
utjeCe na brzinu i intenzitet korozije. Ispitivanja korozije pri razli¢itim temperaturnim

uvjetima pruZaju vazne uvide u to kako se mijenja otpornost materijala.

Metalni materijali od korozijskih procesa Stite se na razli¢ite nacine, a jedan od njih je
primjena inhibitora korozije. Inhibitori korozije su tvari koje se dodaju u malim koli¢inama
u korozijski okoli§ ¢ime znacajno usporavaju proces korozije. Glavni cilj proucavanja
inhibitora korozije je odrediti mehanizme pomocu kojih inhibitori dodani u agresivni okoli§

usporavaju interakciju metala i okolisa.

Cilj ovog rada je istraziti korozijsko ponasanje ¢elika u morskoj vodi, gorkoj morskoj vodi i
bocatoj vodi bez inhibitora i u prisustvu inhibitora Crystal Violet (CV). Ispitivanja se provode
pri razlicitim temperaturama kako bi se analizirale razlike u brzini korozije i strukturnim
promjenama na povrsini ¢elika. Posebna paznja posvecena je elektrokemijskim metodama

mjerenja 1 analizi povrSine uzorka.



1. OPCI DIO



1.1 KOROZIJA

Korozija (lat. corrodere: nagrizati) predstavlja fizikalno-kemijsku interakciju izmedu
materijala, najées¢e metala, i okolisa. Rezultira promjenama u svojstvima materijala. Ovaj
proces moze oslabiti nosivost i smanjiti funkcionalnost konstrukcije. Pod utjecajem razli¢itih
kemijskih, mehanickih 1 bioloskih faktora, materijali postupno propadaju, Sto moze dovesti
do ozbiljnih osteCenja i potencijalno opasnih posljedica. Uzrokuje poskupljenje pri
odrzavanju metalnih konstrukcija, ¢ime nastaju gubitci u proizvodnji, zastoji u radu, havarije

i nesreée, ekoloske katastrofe, propadanje kulturne bastine, itd.

Korozija je prirodni fenomen koji se ne moze zaustaviti, ali se moze kontrolirati koriStenjem
metoda ovisno 0 uvjetima rada, potrebama i primjeni. Korozija je proces koji prirodno tezi
smanjenju energije sustava, a to je povezano s termodinamickim principima. Taj proces prati
negativna promjena Gibbsove slobodne energije (AG < 0), $to znaci da je korozija spontana
reakcija. Kada je promjena Gibbsove energije negativna, sustav prelazi u stabilnije stanje s
nizom energijom, Sto dovodi do degradacije materijala kroz razliCite kemijske reakcije s

okoliem (slika 1).!
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Slika 1. Prikaz energijskih promjena pri dobivanju i koroziji metala.?



Glavna podjela korozije:?

e Geoloska korozija
e Tehnicka korozija (Stetno djelovanje okoline na konstrukcijske materijale tj. metale i

nemetale)
Korozija se klasificira prema:?

1. mehanizmu djelovanja,
2. 1izgledu, odnosno geometrijskom obliku korozijskog ostecenja,

3. korozijskoj sredini
Prema mehanizmu djelovanje korozija se moze podijeliti na:

o Kemijsku koroziju koja nastaje zbog kemijskih reakcija izmedu metala i okoline i
podlijeze zakonima kemijske kinetike heterogenih procesa. Ova vrsta korozije javlja
se u neelektrolitima i suhim plinovima, a u osnovi predstavlja proces oksidacije
metala. Konkretno, metal se spaja s kisikom iz suhih plinova. Primjer kemijske

korozije je oksidacija metala s kisikom (slika 2) prikazano je jednadzbom (1):?

(1)

Vruéi zrak

Slika 2. Oksidacija metala.?



o Elektrokemijska korozija (slika 3) je redoks proces koji se odvija u sustavu
metal/elektrolit, a ukljucuje procese oksidacije i redukcije. Ovo je najces¢i oblik
korozije metala, koji se javlja u medijima s ionskom vodljivo$¢u. U procesu
elektrokemijske korozije, metali u prisutnosti elektrolita stvaraju lokalne galvanske
clanke zbog razli¢itih potencijala, Sto dovodi do korozije. Na povr$ini metala
uronjenog u elektrolit nastaje korozijski ¢lanak kao posljedica razlike potencijala

izmedu anodnih mjesta (anoda) i katodnih mjesta (katoda) prikazane reakcijama (2) i

(3).2
Anoda: Me - Me?t + 2e~ (oksidacija metala, ionizacija) (2)
Katoda: 2H* + 2e~ —» H, T (redukcija vodika, depolarizacija) 3

KOROZISKI CLANAK

[ Proces na anodi - oksidacija

Proces na katodi - redukcija

Slika 3. Elektrokemijska korozija.*

Na slici 4 prikazana je detaljna podjela korozije prema geometrijskom obliku korozijskog

razaranja.’



Geometrijski oblik korozijskog razaranja

OPCA LOKALNA SELEKTIVNA INTERKRISTALNA
KOROZIJA KOROZIJA KOROZIJA KOROZIJA
RUPICASTA
PJEGASTA (PITTING) POTPOVRSINSKA KONTAKTNA

Slika 4. Klasifikacija korozije prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja.’

Op¢a korozija utjece na cijelu povr$inu materijala i moze biti ravnomjerna ili neravnomjerna.
Ravnomjerna opca korozija manje je opasna jer se lakse prati i predvida kada ¢e odredeni dio
trebati popraviti ili zamijeniti. Nasuprot tome, neravnomjerna op¢a korozija predstavlja veci
rizik. Ova vrsta korozije nastaje kada je cijela povrSina materijala izloZzena agresivnom
okruzenju, gdje su unutarnji i vanjski korozivni faktori priblizno jednaki. Prilikom odabira
materijala otpornih na opcéu koroziju, vazno je razmotriti uvjete okoliSa i osjetljivost
materijala na koroziju u predvidenim uvjetima. Na kontrolu ovog oblika korozije moze se

utjecati primjenom organskih ili metalnih premaza.®

Lokalna korozija pogada samo odredene dijelove izloZene povrSine materijala i najrasireniji
je oblik korozije. Ovaj tip korozije stvara lokalizirana oSte¢enja koja mogu biti ozbiljnija od

op¢e korozije zbog njihove koncentracije na specifiénim podru¢jima.®

Selektivna korozija je rijedak oblik korozije koji napada specificne elemente metalne
konstrukcije. Ova vrsta korozije je posebno opasna jer moze pretvoriti ¢vrst 1 duktilan metal
u slab i krhak materijal, $to povecéava rizik od lomljenja. Buduci da selektivna korozija ne
uzrokuje znacajne promjene u dimenzijama materijala, moze ostati neprimijec¢ena i dovesti

do iznenadnih kvarova ili havarija.®



Interkristalna korozija razara materijal duz granica zrna, Sire¢i se u dubinu materijala. Ova
vrsta korozije se naj¢esce pojavljuje kod legura i smatra se vrlo opasnom jer moze dugo ostati
neprimije¢ena dok naglo smanjuje ¢vrstocu i zilavost materijala. Posljedica interkristalne
korozije moze biti lom ili ¢ak raspad materijala unutar zrna. Ovaj oblik korozije najcesce

pogada nehrdajuce éelike, legure na bazi nikla i aluminija.®

Korozijsko oSte¢enje moze biti uzrokovano razli€itim ¢imbenicima, a prema korozijskim

sredinama moze se klasificirati na:

e atmosfersku koroziju,

e koroziju u tlu,

e koroziju u suhim plinovima,

e koroziju u neelektrolitnim teku¢inama,
e koroziju u elektrolitima,

e kontaktnu koroziju,

e koroziju zbog lutajucih struja,

e Kkoroziju uz naprezanje,

e biokoroziju.?



1.2 CELIK

Zeljezo u &istom (elementarnom) stanju nije prikladno za tehni¢ku preradu i koristi se samo
za specificne svrhe zbog slozenog i skupog procesa njegove proizvodnje. U usporedbi s njim,
¢elik nudi bolja mehanicka svojstva i ima Siru primjenu u industriji i svakodnevnom Zzivotu.
Definicija celika se s vremenom promijenila, a prema europskim standardima, celik se
definira kao Zeljezni metalni materijal pogodan za toplinsku obradu. Svojstva ¢elika znac¢ajno
ovise o sadrzaju ugljika, pri ¢emu celik predstavlja leguru Zeljeza koja sadrzi do 2% ugljika
uz prisutnost drugih elemenata poput mangana, silicija i sumpora. Danas je ¢elik klju¢an
tehni¢ki materijal u proizvodnji i primjeni. Celik se moZe karakterizirati prema sljede¢im
obiljezjima:"®

e kemijskom sastavu,
e podrucju primjene,
e nacinu proizvodnje,
e mikrostrukturi,

e obliku i stanju,

e isvojstvima.

Danas se celik smatra najvaznijim tehni¢kim materijalom u proizvodnji i primjeni. Nakon
ulijevanja odredene koli¢ine taline u kalup, on se oblikuje procesom deformacije u traZeni
oblik proizvoda (plo¢a, traka, $ipka, cijev, itd.). Siroka upotreba &elika temelji se na

mogucnosti prilagodbe njegovih svojstava kako bi zadovoljio specificne zahtjeve.

Proizvodnja celika je proces uklanjanja necisto¢a iz Zeljezne rude i kontroliranje, smanjenje
1 dodavanje drugih legirajuc¢ih elemenata u rafinirani Celik kako bi se zadovoljila razlicita
mehanicka 1 procesna svojstva. Legiranje Zeljeza s ugljikom jedini je nacin da celik postane

tvrdi i jaci od Zeljeza. Proces proizvodnje &elika sastoji se od Cetiri koraka: °

1. vadenje Zeljezne rude,

2. obrada rude - drobljenje i pranje rude,

3. redukcija rude - taljenje rude u visokoj peci i
4

rafiniranje - koriStenjem osnovne kisikove peé¢i (BOF).



Nehrdaju¢i Celik je legura koja se sastoji od dva ili viSe legirajucih elemenata. Razvijen je
pocetkom 20. stoljeca kada je otkriveno da dodavanje odredenog udjela kroma u celik stvara

sjaj 1 znacajno poboljsava njegovu otpornost na koroziju.

Postoji vise od 50 vrsta Celika koje je odobrio American Iron and Steel Institute (AISI).
Ugljicni Celik sadrzi najmanje 95% zeljeza 1 do 2% ugljika, pri cemu veéi sadrzaj ugljika
povecava cvrstocu Celika. Nehrdajuci Celik takoder sadrzi zeljezo, ali mora imati najmanje
10,5% kroma i vrlo nizak udio ugljika, obi¢no do 0,08%. Njegova snaga proizlazi iz
metalurske strukture, a ne iz sadrzaja ugljika. Ostali elementi koji se nalaze u ¢eliku prikazani
su na slici 5. Kljuéna razlika izmedu ugljiénog i nehrdajuceg celika je u sposobnosti

nehrdajudeg Gelika da stvara zastitni oksidni sloj.?

Ostali elementi u celiku

|

=

= Aluminij = Bakar = Kobalt = Mangan = Molbiden = Olovo = Silicij = Vanadij

Slika 5. Ostali elementi u &eliku.®

S275 je ¢&elik s niskim udjelom ugljika (tablica 1). Celici s niskim udjelom ugljika
klasificiraju se prema sadrzaju ugljika manjem od 0,3%. S maksimalnim udjelom ugljika od
0,25%, celik S275 lako se strojno obraduje, zavaruje i oblikuje, §to ga ¢ini iznimno korisnim
kao Celik opce namjene. S275 Celik obi¢no ima 1 male koli¢ine drugih legirajucih elemenata,

ukljucujuéi mangan, sumpor, fosfor 1 silicij. Ovi legiraju¢i elementi dodaju se kako bi ¢elik
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dobio Zeljena kemijska i mehanicka svojstva. Buduci da S275 celik ne sadrzi velike koli¢ine

nikla ili kroma, otpornost na koroziju mu je mala.*

Tablica 1. Postotak raznih elemenata u ¢eliku S2751°

Elementi

S275 0,25 max 1,6 max 0,04 max 0,05 max 0,05 max

S275 izraden je na nacin sli¢an veéini ugljicnih ¢elika. Najprije se Zeljezna rudaca i ugljen
mijeSaju u peci. Necistoce se spaljuju, a potom se legirajuéi elementi dodaju celiku u
rastaljenom obliku. Nakon $to se postigne zeljeni kemijski sastav, S275 se stavlja u posebne

kalupe, a nakon hladenja slijedi rezanje u razne oblike.

e S -—oznacava da se radi o konstrukcijskom celiku

e 275 - odnosi se na minimalnu granicu razvlacenja ¢elika

Celik S275 koristi se u razli¢itim industrijama za razne primjene zbog svoje relativno niske
cijene. Kao S§to je spomenuto, mehanicka svojstva ¢ine ga posebno prikladnim za
konstrukcijske primjene. Koristi se za komponente u automobilskoj industriji,

gradevinarstvu, industriji teSke opreme te naftnoj i plinskoj industriji (slika 6).

Slika 6. Celik S275.10
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1.3 KOROZIJA CELIKA

Tehnika odabira pravog materijala temelji se na osnovu radnih uvjeta i okoline u kojoj se
moze naci konstrukcija. Faktori koje treba razmotriti pri odabiru materijala su mehanicka i
kemijska svojstva, otpornost na koroziju, dizajn i cijena samog materijala. Korozija ¢elika i
dalje je predmet interesa zbog mogucih problema sa sigurnosti, ekonomskom uc¢inkovitosti I
odrzivosti konstrukcija. Posebice treba obratiti pozornost na prirodno propadanje metalne

strukture izloZene morskom okolisu, kao $to su naftovodi i plinovodi.

Razlic¢ite vrste ¢elika se masovno proizvode i1 zapravo su jeftini, a nude dobru mehanicku
otpornost. Oni podlijezu procesu korozije te su desetlje¢ima proucavani kako bi se njihov
zivotni vijek mogao predvidjeti s prilicno dobrom to¢no$¢u u razliitim okruZenjima.
Opcenito, korodirani uglji¢ni ¢elik uzrokuje degradaciju svojstava materijala kada je izlozen

korozivnom okruzenju, §to rezultira gubitkom tezine i smanjenom ¢vrstoCom materijala.

Ugljicni Celici naSiroko su koriSteni materijali za brodsku primjenu. Razine ugljika u ¢eliku
slijede tri kategorije: niski, srednji 1 visoki sadrzaj ugljika. Niskougljicni ¢elik obi¢no sadrzi
udio ugljika od 0,25 % do 0,30%. Celici s niskim udjelom ugljika najées¢i su materijali koji
se koriste u pomorskoj strojarskoj opremi zbog svoje izvrsne mehanic¢ke ¢vrstoce, lakoce

izrade i lakoce oblikovanja.
Uslijed anodne oksidacije Zeljeza prema reakciji (4) dolazi do korozije ¢elika:®

Fe(s) - Fe?**(aq) + 2e~ 4)
Katodna reakcija (5) i (6) mozZe biti:

a) bez kisika 2H*(aq) + 2e~ - H,(g) (5)
b) skisikom 4H*(aq) + 0,(g) + 4e~ - 2H,0 (6)

Na odvijanje sekundarnih reakcija (7), (8) i (9) utjede pH vrijednost.”
Pri pH > 2:

4Fe*t + 0, + 2H,0 - 4Fe3t + 40H™ (7)
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U pH podrucju 2 < pH > 5,5 nastaju talozi oksid-hidroksida, hidratiziranih oksida i hidroksida

dvovalentnog i trovalentnog zeljeza:
4Fe** + 0,+ 6H,0 — 4FeO(OH) + 8H* (8)
Nadalje, kod pH > 5,5 dolazi do talozenja zeljeza(ll) hidroksida:
Fe*t + 20H™ - Fe(OH), 9)
U prisustvu kisika Fe(OH), oksidira prema reakcijama (10) i (11):

4Fe(OH), + 0, » 4FeO(OH) + 2H,0 (10)

Dobivena smjesa (oksid-hidroksida, hidratiziranih oksida i hidroksida Zeljeza) naziva se

hrdom, a njezin se sastav prikazuje se formulom (12):°
xFe,0; X yFeO X zH,0 (12)

Nehrdajuci celici (SS) Cesto se koriste u brojnim znanstvenim i inZzenjerskim primjenama
zbog svoje jake otpornosti na koroziju. Medu mnogim vrstama nehrdajuceg Celika, 316L SS
je naj¢esci koristeni materijal, posebno u jako korozivnom okruZenju. 316L SS je klasificiran
kao niskouglji¢ni nehrdajuéi ¢elik. Otpornost na koroziju 316L SS-a klasificirana je kao
prili¢no dobra u razli¢itim okruZenjima. Unato¢ brojnim naprednim svojstvima, tip 316L je
relativno skup materijal. Stoga se u nekim slu¢ajevima 316L zamjenjuje s 304L kako bi se
smanjio troSak. Tip 304L Kklasificiran je kao niskouglji¢ni nehrdajuci Celik. Otpornost na

koroziju ovog tipa takoder se smatra prili¢no dobrom u razli¢itim okruZenjima.®

Otpornost na koroziju rezultat je stvaranja pasivnog filma na povrsini SS u vodenom mediju,
koji ih Stiti od otapanja. lako pasivacija smanjuje anodnu reakciju koja je ukljuena u
koroziju, rupicasta korozija se jo$ uvijek moze pojaviti u kiselim medijima. Mnoga
istrazivanja usmjerena su na smanjenje korozije SS-a u kloridnom, kloridno/tiosulfatnom,

kloridno/sulfidnom, bromidnom i bromidno/sulfidnom mediju.

Nastali pasivni film je tanak i gotovo proziran, a nastaje spontano, prirodnim procesima
oksidacije u prisutnosti odredene kolicine kisika. Uz adekvatnu koli¢inu kisika zastitni film
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oksida ¢vrsto prianja uz povrSinu i kemijski je stabilan. Ako se pasivni film mehanicki ili

kemijski osteti, vrlo se brzo regenerira (slika 7).1?

Slika 7. Prikaz mehanizma samo obnavljanja pasivnog filma.?

Medutim, takvi pasivni filmovi podlozni su razaranju u prisutnosti kloridnog iona, $to
uzrokuje rupicastu koroziju. Rupicasta korozija vrlo je opasna. Stvara jamice koje izgledaju
male na povrsini, ali se Sire duboko u metale. Brzina rupicaste korozije je 10-100 puta brza
od opce korozije. Ovisno o udjelu kroma i vrsti agresivnog medija ovisit ¢e i stupanj
pasivacije. Otpornost celika prema lokaliziranim oblicima korozijskog napada raste s
povecanjem sadrzaja kroma u oksidnom filmu. Za stabilizaciju pasivnog filma u prisustvu
kloridnih iona odgovoran je molibden u kombinaciji s kromom. Na ovaj nacin se povecava

otpornost nehrdajucih ¢elika prema jamicastoj koroziji.*2
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1.4 CELIK U MORSKOJ VODI

Kemijski sastav morske vode poznat je oko 600 milijuna godina, a u njegovom sastavu
dominira Sest glavnih elemenata Na, Mg, Ca, K, Cl 1 S. Za homogenost i dobru izmijeSanost
mora odgovorno je vrijeme zadrZzavanja elemenata u moru, a ono se mjeri u milijunima
godina dok vrijeme mijeSanja morske vode traje tisucama godina. Prisutnost ovih soli,
posebno klorida, ubrzava proces korozije ¢elika u morskoj vodi jer smanjuju stabilnost
zastitnih oksidnih slojeva na povrSini metala. Osim soli, morska voda sadrzi i plinove kao §to

su kisik (O) i ugljikov dioksid (CO;), koji dodatno doprinose korozivnosti ove sredine.!3

Morska voda jedan je od najsloZenijih 1 najagresivnijih medija. Morsko okruZzenje moze biti
vrlo izazovno za metalne strukturne materijale zbog ¢imbenika kao $to su visoki salinitet,

gibanje morske vode, temperatura, pH vrijednost i prisustvo mikroorganizama.'4-16

1. Temperatura: Povecanje temperature morskoj vodi ubrzava kemijske reakcije, $to
povecava brzinu korozije Celika.

2. Salinitet: Visi salinitet povecava koncentraciju kloridnih iona, koji su kljuéni
akceleratori korozije. U slanim sredinama, korozija Celika se odvija brze nego u
manje slanim ili slatkim vodama.

3. pH vrijednost: Nizi pH (kiselije sredine) takoder ubrzava koroziju ¢elika, jer kiseline
razlazu zasStitne oksidne slojeve brze nego neutralne ili bazne sredine.

4. Brzina protoka vode: U podrucjima sa visokim brzinama protoka, erozija moze
oStetiti zastitne slojeve 1 izloziti metal korozivnim efektima vode.

5. Mikroorganizmi: Biofilmovi koje stvaraju mikroorganizmi na povrsini ¢elika mogu
izazvati koroziju pod mikrobioloskim utjecajem (MIC), koja je posebno opasna zbog

svoje nepredvidivosti 1 brzine kojom moZe unistiti strukturu metala.

Razumijevanje utjecaja svakog od ovih parametara i ¢imbenika kljucno je za optimizaciju
projektiranja metalnih konstrukcija i uredaja koji se koriste u morskom okruzenju. Korozija
legura u morskoj vodi ima ozbiljne u¢inke na pouzdanost i radni vijek pomorske opreme,
uzrokujuéi ozbiljna oSte¢enja strukture, materijala, opreme, luckih objekata i brodova, §to je

velika briga za znanstvenike i inZenjere.
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Mikroorganizmi su $iroko rasprostranjeni u mnogim okruzenjima, kako prirodnim tako i
industrijskim. U tim sredinama mikroorganizmi ¢esto migriraju iz planktonskog nacina
zivota u stanice pri¢vrséene na ¢vrste povrSine zbog povecane dostupnosti hranjivih tvari.
Kao rezultat toga, formiraju se mikrobne zajednice, koje se sastoje od dinamickih
biostruktura, koje se nazivaju biofilmovi. Pri¢vr§¢ivanje bakterija i naknadno stvaranje
biofilma na povrSinama materijala moze utjecati na propadanje tih povr§ina promjenom

fizikalnih ili kemijskih svojstava.

Promjene u korozijskom ponasanju materijala u prisutnosti mikroorganizama proces je
poznat kao korozija pod mikrobioloskim utjecajem (MIC). MIC moZe uzrokovati znacajne
ekonomske gubitke i utjecati na razli¢ite industrije. Korozija pod mikrobioloskim utjecajem

gesto se smatra glavnim razlogom nejednolike korozije uglji¢nog ¢elika.!’

Biofilm koji se stvara na bilo kojem materijalu uronjenom u morsku vodu sustinski je
raznolik i dovodi do koegzistencije aeriranih i deaeriranih zona, stvarajuci aeracijske stanice
1 pogodujuci rastu i aktivnosti Stetnih mikroorganizama. Elektroaktivne bakterije mogu cak

preuzeti elektrone iz metala i tako izravno utjecati na brzinu korozije.'’

Vazno je naglasiti da osim prisutnosti mikroorganizama, korozija ¢elika ovisi 0 mnogim
¢imbenicima kao $to su kemijski sastav morske vode (pH, sadrZaj otopljenog kisika, salinitet,
temperatura), galvanske interakcije i hidrofobnosti materijala. Salinitet snazno pridonosi
elektricnoj vodljivosti. U morskoj vodi sadrzaj soli uzrokuje brzo povecanje vodljivosti

pospjesujuéi razvoj korozije. ot

Stvaranje ¢vrstih produkata na povrSini Celika posljedica je otapanja metala. Oni snazno
utjecu na proces korozije koji je u tijeku. Prije svega, oni Cine fizi¢ku barijeru metal/okolis i
na taj nacin Stite metal ometajuci transport otopljenog kisika iz morske vode do povrsine
metala. Nakon nekog vremena povrsina konstrukcija od uglji¢nog celika koja je uronjena u

prirodnu morsku vodu prekrivena je slojem proizvoda korozije (slika 8).
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MIKROORGANIZMI

MORSKA VODA /

VANJSKI SLOJ

UNUTARNIJI SLOJ

METAL

Slika 8. Poprecni presjek metala (sa slojem korozijskih produkta) koji je uronjen u prirodnu

morsku vodu kroz vrijeme od 6 — 11 godina.®

Sloj proizvoda korozije moze biti debeo nekoliko milimetara, dosezu¢i lokalno debljinu od
1 cm ili viSe. Vanjski sloj je uglavnom sastavljen od FeOOH. Ispod njega se nalazi unutarnji
sloj, karakteriziran crnom bojom, koji je u kontaktu s ¢elicnom povr§inom. Unutarnji sloj
uglavnom se sastoji od proizvoda korozije na bazi Fe(Il), pomijesanih s magnetitom FezOa.
Spojevi na bazi Fe(ll) reaktivni su prema kisiku, a FEOOH koji ¢ine narancasto-smedi vanjski
sloj krajnji su produkti oksidacije s otopljenim Oz. Nakon 6 godina u morskoj vodi, unutarnji
crni sloj mnogo je deblji od narancasto-smedeg vanjskog sloja. Ovo pokazuje da na ¢eli¢nu
povrsinu i na glavni dio sloja korozijskih produkata vise ne dopire otopljeni kisik.

Otopljeni kisik ne moze doprijeti do unutarnjeg dijela sloja korozijskih produkata jer aerobni
mikroorganizmi koji koloniziraju bioobrastaju¢i sloj i narancasto-smedi vanjski sloj ga
konzumiraju. Ono malo kisika koje bi eventualno moglo do¢i do tamnog unutarnjeg sloja
tada reagira s korozijskim produktima na bazi Fe(ll) i stvara FeOOH faze i/ili magnetit.®
Na slici 9 prikazanaa je XRD difraktogram uzorka uglji¢nog celika prekrivenog slojem
korozijskih produkata koji je uronjen Sest mjeseci u morsku vodu. Identificirane su glavne
kristalne faze Fe(lll)-oksihidroksid, a-FeOOH i y-FeOOH. One ¢ine narancasto-smedi
vanjski sloj. Takoder, identificiran je i magnetit (Fe(ILIII) oksid s mijeSanom valentnosc¢u
Fe304) koji je prisutan u unutarnjem tamnom sloju.

Drugi proizvodi korozije identificirani s XRD analizom su A = aragonit, G = getit,
GR = sulfatna zelena hrda, GC = karbonatna zelena hrda, GCI = kloridna zelena hrda,
L = lepidokrokit, M = magnetit i Q = kvarc.

17



T
e
-

-
1=}
o«
<)
S
Mok
(U}

G110/Q100

GROO1
__ Go21

G130_

G221/L511/M422

L501/020
—————— A041/202

A132/Q112/G211

G061/320

Slika 9. XRD analiza uglji¢nog &elika uronjenog u morsku vodu.®

Hematit (Fe203) je jedan od produkata korozije koji se mogu formirati na povrsini materijala
od zeljeza ili Celika i najstabilnija je faza kada je izloZena oksidirajucoj okolini. To je
mineralna tvar crvenkasto-smedeg izgleda koja se sastoji od zeljeznog oksida. Magnetit moze
biti kompaktan i Stititi u odsutnosti kisika. Magnetit je obi¢no pogodan za formiranje kao
druga komponenta u komponentama s niskim sadrzajem kisika u blizini metalne matrice,
kontrolirajuéi cijeli proces korozije. Kao mineral Zeljeznog oksida i hidroksida, lepidokrokit
je zeleni hematit 1 nastaje kada tvari koje sadrze zeljezo hrdaju pod vodom. Lepidokrokit je
produkt korozije ugljicnog Celika. Relativni sadrZaj lepidokrokita raste s viemenom uranjanja

u morskoj vodi.

Izgled povrsine ¢elika nakon Sest godina uronjenog u morsku vodu prikazan je na slici 10.
lako je povrSina materijala uglavnom prekrivena makroorganizmima (Skoljka blizu sredista),
razli¢ite zone se mogu lako razlikovati. Na dnu (sredina donjeg ruba) materijala formirana je
velika narancasta kvrga. Ovo nakupljanje produkata korozije ukazuje da je ovdje proces
korozije ubrzan (anodna zona). Ostale zone prekrivene su mnogo tanjim tamnim slojem

proizvoda korozije, gdje je brzina korozije bila manja (katodna zona).!8:1°
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KATODNA ZONA
SKOLIKA

ANODNA ZONA

Slika 10. Celik uronjen $est godina u morsku vodu.®

Morska voda je tipi¢no agresivan korozivni medij, dok mehanizam korozije ovisi o
kemijskim, bioloskim i fizikalnim ¢imbenicima. Sadrzaj soli u morskoj vodi ve¢i je nego u
slatkoj vodi, Sto izravno kontrolira vodljivost vode i sadrZaj kisika. Oceanska voda u prosjeku
ima salinitet od 3,5%.. Koncentracija kloridnih iona u vodi uglavhom je povezana sa
salinitetom. Salinitet (S) predstavlja koli¢inu otopljenih soli u gramima po kilogramu morske

vode, a izrazava se u promilima (%o).*>?°

Kloridi u morskoj vodi mogu unistiti oksidne slojeve na metalnim povr§inama, stvarajuci
sloZzene metalne ione, proizvodeéi ione vodika tijekom hidrolize, povecavajuéi kiselost
morske vode i jacajuéi lokalnu koroziju metala. Na povrsini ¢elika u prisustvu Kisika formira
se tanak sloj oksida, koji djeluje kao zastita od daljeg korozivnog napada. Medutim, kloridni
ioni mogu prodrijeti kroz ovaj sloj oksida ili ga ¢ak djelomi¢no otopiti. To se dogada jer su
kloridni ioni mali,ali visoke kemijske aktivnosti, §to im omogucava da lako penetriraju u
mikro pukotine ili porozne dijelove oksidnog sloja. Kada kloridni ioni produ kroz zastitni
sloj, oni mogu izazvati koroziju ispod povrsine, Sto se naziva pukotinska korozija. Nakon §to
kloridni ioni prodru kroz zastitni oksidni sloj, dolazi do formiranja anodnih i katodnih zona

na povrsini &elika.!4%

Kloridni ioni su posebno opasni jer uzrokuju koroziju poznatu kao "pitting" ili "rupicasta

korozija". Ovaj oblik korozije stvara male rupe na povrSini metala, koje mogu prodrijeti
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duboko u strukturu i izazvati ozbiljna oStecenja. Jednom kada se pitting korozija pokrene,
kloridni ioni djeluju kao katalizatori, odrzavajuéi i ubrzavaju¢i ovaj proces. Kloridni ion
jedan je od glavnih pokretacda korozije Celika u morskoj vodi. Ovaj proces dovodi do
ubrzanog propadanja ¢elika u morskom okruzenju, $to zahtjeva primjenu specijalnih zastitnih

metoda kako bi se osigurala dugotrajnost konstrukcija.?°

Osim toga, oblik korozije u morskoj vodi povezan je s koncentracijama kisika i ugljikovog
dioksida. Sto je ve¢a koncentracija kisika u morskoj vodi, brze ¢e se odvijati katodna reakcija,
te se ubrzava cjelokupni proces korozije. U podru¢jima gdje je morska voda dobro
prozracena, korozija ¢elika moze biti znatno brza zbog vece dostupnosti kisika. Dakle,
prisutnost Kisika je klju¢na za odrzavanje i nastavak procesa korozije, jer bez kisika katodna

reakcija bi se tesko odvijala.?°

Ugljikov dioksid mijenja pH morske vode, ¢ine¢i je kiselijom. Kada se CO- nalazi u vodi, on
reagira sa vodom, formiraju¢i uglji¢nu kiselinu (H2COs3). Uglji¢na kiselina je slaba kiselina
koja se moze dalje disocirati na bikarbonatne (HCOz3") i karbonatne (CO3s*) ione, snizavajuci
pH vrijednost vode. Nizi pH (kiselija sredina) moze destabilizirati zastitne oksidne slojeve
na Celiku i uciniti metal podloznijim koroziji. Prisustvo CO, naroCito u dubokim ili
zatvorenim morskim okruZenjima, moZe dovesti do znac¢ajnije korozije jer omogucava bolji

transport iona do povrsine &elika i pomaze odvijanje katodne reakcije.42°

Kombinacija kisika i ugljikovog dioksida u morskoj vodi stvara dobre pogodnosti za brzu i
kontinuiranu degradaciju Celika, §to je posebno vazno uzeti u obzir prilikom dizajniranja i
odrzavanja morskih konstrukcija. U ovom slucaju, kisik djeluje kao depolarizator u katodnoj
poluéeliji, poveéavajuci rizik od korozije. Sto je veéa koncentracija otopljenog kisika u moru,
to je veci elektronski kapacitet proizvedenog metala i metal brze korodira. Oceanska voda

ima pH u rasponu od 7,3 do 8,6.21:2

Korozija i oneciS¢enje medusobno su povezani procesi, budu¢i da mnogi zagadivaci nastali
izgaranjem fosilnih goriva ubrzavaju koroziju, a proizvodi korozije poput hrde, oksida i soli
zagaduju vodu. Oba procesa negativno utjeCu na kvalitetu okoliSa i trajnost morskih

gradevina i gradevinskih materijala.
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Sumporovodik je vrlo otrovan spoj koji ubrzava propadanje celi¢nih konstrukcija u procesu
poznatom kao korozija kisele vode. U vodama se sumporovodik pojavljuje kao otopljeni plin
H2S(g), kao njegovi disocirani ioni, bisulfit HS? i sulfid S, i kao otopljeni kompleksi metal-
sulfida. H2S je najkriti¢niji onecis¢iva¢ u morskoj vodi i moze doseéi razine od 50 ppm ili
vise u jako onecis¢enim obalnim ili luckim vodama. Prisutnost otopljenog sulfida u morskoj
vodi dovodi do stvaranja poroznog produkta korozije, koji ometa normalan rast zastitnog
oksidnog filma. Sumporni oksi-anioni duboko u sloju korozije dovode do strukturnih
defekata i1 stvaranja slabo kompaktnih i poroznih slojeva proizvoda korozije, s niskom
zastitom od korozije. Razli¢ita ispitivanja pokazala su da zasi¢enje otopine klorida plinom
H2S dodatno smanjuje otpornost celika na koroziju budu¢i da prisutnost HzoS sprjecava
pasivizaciju i smanjuje potencijal proboja. Rupicasta korozija u zagadenoj morskoj vodi

nekoliko je puta veéa od korozije koja se javlja u ¢istoj morskoj vodi.?324

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) mjerenja pokazala su da male koli¢ine
otopljenog slobodnog sulfida uzrokuju znacajno smanjenje ukupne otpornosti i poveéanje
kapaciteta nehrdajuéih ¢elika. Stovise, sulfidi uzrokuju sliéno ponasanje u drugim medijima
(voda za hladenje, ugljikovodici). Smanjenje polarizacijskog otpora ukazuje na ubrzanje
brzine korozije i obrnuto. Povecanje temperature morske vode i koncentracije onecis¢enja

nepovoljno utjetu na korozijsku stabilnost ¢elika.?*

Sumporna kiselina H2SO4 je veoma agresivna prema ¢eliku, uzrokuje ravnomjerno ostecenje
Selika. Sulfati (SO42) u neutralnim ili blago luZnatim sredinama nisu previse korozivni.
Medutim, u prisustvu bakterija kao $to su sulfat-reducirajuce bakterije (SRB), sulfati se mogu
reducirati do sumporovodika koji moze dovesti do teSke korozije. Sulfat-reducirajuce
bakterije igraju klju¢nu ulogu u koroziji ¢elika u prisustvu sumpora u vodi. Ove bakterije
koriste sulfate za svoj metabolizam i pri tome stvaraju sumporovodik, koji dalje doprinosi

koroziji.?3%

Iako vecina objavljenih rezultata istraZivanja ukazuje na negativan utjecaj sumpora na
koroziju metala 1 legura, ima 1 onih koji pokazuju suprotan utjecaj, a to su pozitivni ucinci
sumpora koji pod odredenim uvjetima inhibiraju koroziju stvaranjem zaStitnih slojeva,
slojeva zeljeznog sulfida. Sumporovodik (H2S) i slobodni sulfidi (S*’) iz okoline mogu

reagirati sa zeljezom u celiku, stvarajuci zeljezo sulfid (FeS). U nekim sluc¢ajevima, ovaj sloj
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moze pruziti odredenu zastitu od daljnje korozije. Medutim, ovaj zaStitni sloj je obi¢no
porozan 1 moZze se oStetiti, Sto omogucava dalju koroziju. Iako FeS moze pruziti privremenu

zastitu, dugoro¢no moze uzrokovati ozbiljna ostecenja struktura od ¢elika.?>2*

1.5 CELIK U BOCATOJ VODI | GORKOJ MORSKOJ VODI

Gorka morska voda (eng. Sea Bittern) ima gustoéu 29-30 °Be' (saliniteta 299,8-310,4 g L
pri 25 °C).2>% Kemijski sastav gorke morske vode ovisi o lokaciji morske vode, metodama
isparavanja i taloZenja soli te klimatskim uvjetima. Koncentracija glavnih elemenata u gorkoj

morskoj vodi prikazana je u tablici 2.2

Tablica 2. Analiza glavnih elemenata u gorkoj morskoj vodi nakon izdvajanja NacCl

(solana Ramova, Krvavica, Makarska) 2

GLAVNI ELEMENTI

Sastav Na Mg Ca K

Konc. /mg L* 10027 73454 37 16693

Nusproizvod ili otpadni proizvod prilikom desalinizacije ili proizvodnje morske soli su velike
koli¢ine gorke morske vode. Gorka morska voda moZe biti jo§ agresivnija prema metalima
od obi¢ne morske vode zbog prisustva viSih koncentracija soli, koje utjeCu na
elektrokemijske procese korozije. Bocata voda je slana voda s nizim salinitetom od morske
vode. Nastaje mijeSanjem morske vode s rijekama ili kiSnicom. Boc¢ata voda sadrzi 0,5-30

grama soli po jednom litru vode (tablica 3).%

Tablica 3. Podjela voda prema postotku soli u jednoj litri vode 2’

Postotak soli u jednoj litri vode

Slatka voda Bocata voda Morska voda Gorka morska
voda
<0,05 0,05-3 3-5 >5
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Lokacije bocate vode su us¢a (mjesta gdje se rijeke ulijevaju u mora), voda u krskim
sustavima i slana jezera. Odredene ljudske aktivnosti takoder mogu proizvesti bo¢atu vodu.
U to spadaju razni gradevinski projekti kao §to su pravljenje nasipa i obalnih moc¢vara. U
svom prirodnom stanju, bocata voda se uglavnom Kkoristi kao rashladno sredstvo u
termoelektranama, industriji nafte i plina te rudarstvu. Desalinizacijom boc¢ate vode moguce
je dobiti tehnolosku vodu ili ¢ak vodu pogodnu za pic¢e. Ovaj proces izuzetno je vazan za
manja mjesta na obali i otocima koja se ¢esto suocavaju s problemima vodoopskrbe, osobito
tijekom ljetnih mjeseci. Bocate vode, posebno one koje nastaju na uséu rijeka, izuzetno su
dragocjen prirodni resurs. Na slici 11 shematski je prikazana podjela voda prema koli¢ini i

salinitetu voda u prirodi. 2

GORKA MORSKA VODA

4

MORSKA VODA

B

D+
! BOCATA VODA
e

3

\|

SLATKA VODA

Slika 11. Koli¢ina i salinitet vode u prirodi 28

Zbog sve zahtjevnijih procesnih uvjeta i ekoloSke savjesti raste i briga o slanim otopinama
koje ostaju nakon obrade u razli¢itim primjenama. Korozivnost ove vrste okruzenja postavlja
visoke zahtjeve za materijale koji se koriste. Medutim, dostupnost $irokog raspona vrsta
nehrdajuceg celika znaci da postoje dobre Sanse za pronalaZenje odgovarajuc¢ih klasa za

mnoge primjene pri rukovanju slanom vodom. Zahtjevi za nehrdaju¢im materijalima rastu
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kako slane vode postaju sve korozivnije. Dostupni su opsezni podaci 0 korozijskom

ponasanju nehrdajuéeg &elika u morskoj vodi, ali manje ih ima za slane vode.**?*

U usporedbi s morskom vodom, sadrzaj klorida je visi u gorkoj morskoj vodi. Vrlo visok
sadrzaj klorida sprjeCava stvaranje biofilma koji se obi¢no stvara u morskoj vodi na
temperaturama ispod 40 °C. Biofilm formiran na nehrdaju¢em celiku u morskoj vodi
povecava potencijal, a time i rizik od lokalne korozije. Rizik od korozije u slanoj vodi
uglavnom je povezan sa sadrzajem klorida, temperaturom, pH i razinom kisika, i naravno
sadrzajem legure nehrdajuceg cCelika. Sadrzaj kisika je vazan ¢imbenik koji utjeCe na
korozivnost otopine natrijevog klorida slane otopine. Povecanje sadrzaja klorida i smanjenje
pH rezultira veCom korozivnos¢u. lako pH i sadrzaj klorida takoder imaju utjecaja na

koroziju, ti ¢imbenici su manje vazni od sadrzaja kisika.?®

Utvrdeno je da Celik korodira gotovo cCetiri puta brze u 3,5% otopini NaCl nego u prirodnoj
morskoj vodi. Glavni kemijski sastojci morske vode skoro su isti u cijelom svijetu. Medutim,
morska voda predstavlja slozen kemijski sustav na koji utje¢u razni drugi ¢imbenici. Poznato
je da uzorci prirodne morske vode, kada su pohranjeni, mijenjaju korozivnost u odnosu na
svjezi uzorak morske vode. To je dijelom zbog Cinjenice da su Zivi organizmi i njihove
otopljene organske hranjive tvari u osjetljivoj ravnotezi u prirodnom okruZenju. Ova se
ravnoteZa pocinje mijenjati ¢im se prirodni uzorak morske vode izdvoji iz mati¢ne vodene
mase. Zanimljivo je da 3,5% otopina NaCl nije agresivnija od prirodne morske vode za sve

legure.°

Takoder stupanj korozije ovisi o tome koliko dugo je materijal bio uronjen u vodu. Uzorci
koji su uronjeni tri dana u 3,5% otopinu NaCl imaju smedi homogeni korozijski sloj koji
prekriva vecinu povrsine (slika 12). Ovaj sloj se lako moze odvojiti od povrSine, otkrivajuéi
ispod crni sloj (magnetit). Ovi korozijski produkti su porozni i mogu se uociti dvije razli¢ite
morfologije u obliku iglica i grublji oksi-hidroksid.*! Uranjanjem &elika u umjetnu morsku
vodu nije formiran homologni sloj koji pokriva cijelu povrsinu. Formira se relativno debeli
smedi sloj (anodna mjesta) kao i podrucja gdje je doslo do korozije (katodna mjesta). Nastaju

katodna mjesta s vrlo finom raspodjelom precipitata kalcijevog karbonata.>%3
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CaCO;

b)
Slika 12. SEM slika korozijskih produkata korozije koji su nastali tijekom

trodnevnog uranjanja u 3,5% NaCl (a) i u umjetnu morsku vodu (b).3*

Nakon 21 dan celik koji je uronjen u 3,5% NaCl pokazuje smanjen broj iglicastih podrucja
koja su zamijenjena grubljim oblikom oksihidroksida. Precipitati koji nastaju u prirodnoj

morskoj vodi nakon 21 dan su puno finiji (slika 13).3!

Slika 13. SEM slika korozijskih produkata koji je nastao tijekom

trodnevnog uranjanja u prirodnu morsku vodu.3!

Na ¢eliku uronjenom u umjetnu i prirodnu morsku vodu nastaju naslage kalcijevog karbonata
u obliku aragonita. Brzina korozije u 3,5% NacCl je ¢etiri puta veca nego u prirodnoj morskoj

vodi. To se moze pripisati talozenju kalcijeva karbonata koji djeluje kao fizikalna barijera
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protiv difuzije kisika i tako utje¢e na smanjenje brzine korozije. Brzina korozije ¢elika u

umjetnoj morskoj vodi sli¢na je brzini korozije u prirodnoj morskoj vodi.*

Naslage koje sadrze magnezij teze se otkrivaju. Naslage aragonita koje su nastale tijekom
uranjanja u prirodnu morsku vodu imaju finiju morfologiju od onih koje su nastale tijekom
uranjanja u 3,5% NaCl. Oksihidroksidi koji su nastali na ¢eliku uronjenom u 3,5% otopinu
NaCl razlikuju se od onih nastalih u drugim otopinama. Oksi-hidroksidi koji nastaju u 3,5%
NaCl sastoje se od magnetita (FesOa) i lepidokrokita (y-FeOOH). Medutim, uzorci uronjeni

u prirodnu morsku vodu sadrze lepidokrokit kao glavni sastojak.>!

1.6 INHIBITORI

Inhibitori korozije su tvari koje se dodaju u malim koli¢inama u korozijski okoli§ ¢ime
znacajno usporavaju proces korozije. Izbor inhibitora zavisi o vrsti metala koji se $titi,
okruZenja u kojem se taj metal nalazi, kao i o mnogim uvjetima poput temperature, tlaka i
protoka. Takoder, vazno je uzeti u obzir ucinkovitost inhibitora, njihovu dostupnost,
toksi¢nost i ekonomsku isplativost. Prema ISO standardu inhibitori su definirani kao
kemijske tvari koje, kada su prisutne u korozijskom sustavu u odgovaraju¢oj koncentraciji,

smanjuju brzinu korozije, a da pri tome ne mijenjaju koncentraciju korozijskog agensa.3>%

Ucinkovitost potencijalnih inhibitora u proslosti najces¢e se odredivala mjerenjem gubitka
mase. Na temelju iskustva, koristili su se razni "univerzalni" inhibitori sa ciljem produzenja
vijeka trajanja konstrukcija. Danasnji trendovi u istrazivanju inhibitora usmjereni su na
pronalazenje novih uc¢inkovitih i specifi¢nih, po moguc¢nosti netoksi¢nih inhibitora, kao i na
ispitivanje mehanizama njihovog djelovanja. Najvazniji uvjeti koji se uzimaju u obzir
prilikom odabira inhibitora su molekulska struktura, gustoca elektrona na donorskom atomu

inhibitora, hidrofobnost, kao i topivost ili disperznost inhibitora.3?3
Podjela inhibitora:

1. Elektrokemijska priroda
e Anodni

e Katodni
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e Mijesani
2. Kemijska priroda
e Organski
e Anorganski
3. Kemijska svojstva
e Oksidirajuci
e Neoksidirajuci
4. pH vrijednost
e Inhibitori za kisele otopine
e Inhibitori za neutralne otopine

e Inhibitori za alkalne otopine

Razlikuje se (prema Fischeru) inhibicija na medufaznoj granici, inhibicija u sloju elektrolita,

membranska inhibicija i pasivacija.*

Ucinkovitost inhibicije razliCita je za razli¢ite metale. Kada se metal uroni u otopinu na
granici faza metal/otopina formira se elektrokemijski dvosloj koji ima znacajnu uloga u
procesu inhibicije korozije (slika 14). Elektrokemijski dvosloj ¢ini sloj slobodnih nosilaca
naboja na povrSini metala, zajedno s odgovaraju¢im brojem iona suprotnog naboja u otopini
koja se nalazi uz samu povrsinu elektrode. Kada je metal pozitivan u odnosu na otopinu,
negativan kraj dipola vode nalazi se uz metal i obrnuto. Dipoli molekula vode ne mogu
kompenzirati cijeli naboj na strani metala. Stoga se za povrSinu veze 1 odgovarajuci broj
hidratiziranih iona suprotnog predznaka. Ravnina u kojoj su oni smjeSteni predstavlja
vanjsku Helmholzovu ravninu ¢ija udaljenost od povrsine elektrode odgovara maksimalno
mogucem priblizavanju hidratiziranog iona samoj povr$ini metala. Specificno adsorbirani
ioni ugraduju se u dvostruki sloj sasvim uz povrsinu elektrode i ¢ine unutarnji nehidratizirani
Helmbholtzov sloj. Da bi doslo do ove adsorpcije mora se odlaskom molekula vode osloboditi
mjesto za neposredan kontakt iona s povr§inom metala. PovrSina koja spaja centre specificno
adsorbiranih iona naziva se unutarnja Helmholtzova ravnina. 1za ovog unutarnjeg i vanjskog
Helmholtzovog sloja prostire se Gouy-Chapmanov difuzni sloj koji sadrzi difuzno razasute

naboje. Udaljavanjem od povrsine metala koncentracija iona suprotnog predznaka opada.®?3*
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Visak slobodnih nosioca naboja
na povrsini elektrode

1. Unutarnja Helmholtzova ravnina
2. Vanjska Helmholtzova ravnina
3. Difuzni sloj

4. Solvatizirani ioni (kationi)

5. Specifi¢no adsorbirani ioni

6. Usmjerene, vezane molekule vode
na povrsini elektrode

Slika 14. Shematski prikaz strukture elektrokemijskog dvosloja na granici faza

metal/otopina.3

Adsorpcija inhibitora na metal ovisi o visku naboja na povrSini metala, kao 1 o prirodi 1
kemijskoj strukturi inhibitora. Interakcija izmedu inhibitora i metalne povrSine moze biti
fizikalna adsorpcija i kemisorpcija. Fizikalna adsorpcija nastaje interakcijom elektrostatskih
privla¢nih sila (djeluju izmedu inhibirajucih iona ili dipola) i elektri¢nog naboja koji sadrzi
povrsina metala. Kemisorpcija predstavlja drugi znacajan oblik interakcije izmedu metalne
povrsine i molekula inhibitora. Supstance koje se adsorbiraju nalaze se u neposrednom
kontaktu s metalnom povrSinom. Prilikom kemisorpcije inhibitora na metalnu povrsinu,
istovremeno dolazi do desorpcije molekula vode. Proces kemisorpcije je sporiji proces i
ukljuCuje prijenos elektrona s inhibitora na povrS§inu metala, a kao produkt nastaje
koordinativni tip veze. Te veze ovise 0 svojstvima metala i organskog inhibitora. Ako
molekula inhibitora ima slobodan elektronski par na donorskom atomu funkcionalne grupe

prijenos elektrona s inhibitora na metal je jednostavniji. Jo$ jedan od nacdina olakSanog
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prijenosa elektrona je i prisutnost m-elektrona, zbog viSestrukih veza ili aromatskih prstenova

u molekuli inhibitora.3%-34

PredloZzene su razlicite teorije kojima se pokuSao objasniti inhibicijski u¢inak razlicitih
spojeva na koroziju metala. Pojmovi tvrdih i mekanih kiselina i baza povezani su sa slabom
I jakom polarizacijom. HSAB princip predstavlja metale kao tvrde, mekane i prijelazne
kiseline, a inhibitore kao tvrde, mekane i prijelazne baze. Tvrde kiseline lakSe reagiraju s
tvrdim bazama, a mekane kiseline s mekanim bazama. Prijelazne kiseline reagiraju s tvrdim
i mekanim bazama.3%-** Metalni materijali od korozijskih procesa stite se na razli¢ite nadine,
a jedan od njih je primjena inhibitora korozije. Medutim, velik broj komercijalnih inhibitora
korozije su sintetiCke kemikalije koje mogu biti skupe i opasne za ziva bic¢a i okolis, pa su
posljednjih godina ulozeni napori da se zamijenite prirodnim neotrovnim tvarima. Mnogi su
istrazivaci svoju pozornost usmjerili na biljne ekstrakte, koji su postali vazni za istrazivanje
kao ekoloski prihvatljiv, lako dostupan i obnovljiv izvor za Sirok raspon potencijalnih

inhibitora korozije.*®

Celik je posebno osjetljiv na koroziju u otopinama koje sadrze kloridne ione. U takvim
sredinama naj¢esc¢e dolazi do pojave rupicaste korozije. Ispitivanja korozije ¢elika u kiselim
sredinama ukazuju na znacajno smanjenu koroziju adsorbiranim organskim molekulama.
Adsorbirani inhibitor, ovisno o svojoj molekularnoj strukturi i prirodi otopine, moze
funkcionirati blokiranjem aktivnih mjesta na metalnoj povrSini ili moZe polarizirati
pojedinacne metalne atome na koje su vezani. U svakom sluc¢aju, aktivna mjesta korozije na
metalnoj povrSini zauzima adsorbirani inhibitor, a u¢inkovitost inhibicije bit ¢e odredena
energijom oslobodenom pri stvaranju veze metal-inhibitor u usporedbi s odgovaraju¢im
promjenama kada &ista otopina reagira s metalom.% Organski spojevi koji sadrze polarne
atome dusika, kisika ili sumpora u konjugiranom sustavu pokazuju ucinkovitost inhibicije
korozije. Inhibicijsko djelovanje pripisuje se ucinku blokiranja povrsine metala, temeljenom
na sposobnosti adsorpcije njihovih molekula, za koju je ponekad utvrdeno da se sinergisticki
poboljsava dodavanjem halogenidnih iona u korozijski sustav. Sinergizam se opisuje kao
kombinirano djelovanje spojeva veceg ukupnog ucinka od zbroja pojedinacnih ucinaka. Za
sustave inhibitora korozije, sinergizam obi¢no nastaje ili kao posljedica interakcija izmedu

komponenata formulacije inhibitora ili zbog interakcije izmedu inhibitora i jednog od iona
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prisutnih u otopini. Poznato je da se veliki broj organskih spojeva moze primijeniti kao

inhibitori korozije, ali je njihova uginkovitost u alkalnim sredinama prili¢no skromna.33%

Boja je obojena tvar koja ima afinitet prema podlozi na koju se nanosi. Boje mogu biti
zivotinjskog, biljnog ili mineralnog podrijetla 1 izgledaju obojene jer apsorbiraju neke valne
duljine svjetlosti. U¢inci boja poznati su u medicinskoj industriji, tekstilnoj industriji i
industriji celuloze, a u novije vrijeme i kao inhibitori korozije metala u kiselim i alkalno

agresivnim sredinama, kao redoks indikator u analiti¢koj kemiji, fotosenzibilizator, itd.3¢3’

Karakteristike boje za inhibiciju korozije pripisuju se adsorpciji molekule boje na povrsinu
metala, ¢ime se smanjuje povrsina osjetljiva na napade korozivnih medija. U¢inak inhibicije
uglavnom ovisi o nekim fizikalno-kemijskim i elektronskim svojstvima organskog inhibitora
koji se odnose na njegove funkcionalne skupine, stericke ucinke, elektronsku gustocu
donorskih atoma i orbitalni karakter donirajucih elektrona. Pravilne i sustavne izmjene u
strukturi molekule inhibitora, poput supstitucije na razli¢itim polozajima kod aromatskih i
heterociklickih spojeva, utjecu na elektronsku gustocu i sposobnost inhibitora da sprijeci
koroziju. Na djelotvornost organskog inhibitora korozije znacajno utje¢u i molekulska masa,
molekulska konfiguracija, kao i projecirana povrSina molekule inhibitora. Poznato je da
organski inhibitori korozije smanjuju otapanje metala putem adsorpcije na granici
metal/korodent kako bi se stvorio zastitni film koji odvaja metalnu povrSinu od korozivnog
medija. Put adsorpcije obi¢no se smatra procesom supstitucije izmedu organskog inhibitora

u vodenoj otopini i molekula vode adsorbiranih na metalnoj povrsini.-%

Glavni cilj proucavanja inhibitora korozije je dobiti uvid u mehanizme pomocu kojih
inhibitori dodani tekuc¢ini u agresivnom okruzenju usporavaju interakcija metal-korodent.
Snaga adsorpcijske veze ovisi 0 sastavu metala i korodenta, strukturi inhibitora, koncentraciji
i orijentaciji kao i o temperaturi. Detaljno razmatranje nekih od ovih varijabli daje korisne

informacije u vezi s mehanizmom adsorpcije.

Crystal Violet (CV) (slika 15) je sinteticka organska boja koja se ¢esto koristi kao inhibitor
korozije, posebno u industrijskim i laboratorijskim uvjetima. Pripada vrsti komercijalnih boja
pod nazivom trifenilmetan (TPM). Ova boja je poznata po svojoj sposobnosti da se veze za
metalne povrsine i stvori zastitni sloj koji sprecava oksidaciju i koroziju. Kemijska formula

navedenog indikatora je C2sH30CIN3. Sastoji se od tri benzenska prstena vezana za srediSnji
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ugljikov atom, s jednim kloridnim ionom koji sluzi kao protuion. Struktura ove molekule
omogucuje prisustvo m-elektronskih sustava, §to olaksava kemisorpciju na metalne povrsine,

odnosno prijenos elektrona s molekule inhibitora na metal. 26-38

Slika 15. Lewisova struktura azo boje CV (a) i geometrija optimizirane strukture (b).%%3

Cristal Violet djeluje kao inhibitor korozije kroz mehanizam adsorpcije na metalne povrSine.
Molekula se veZe na metal putem n-elektronskog sustava ili slobodnih elektronskih parova
na atomima duSika, stvarajuci zastitni film koji sprecava oksidaciju. Ovaj film smanjuje
brzinu korozije $tite¢i metalnu povrSinu od agresivnih agenasa u okruzenju, kao $to su kisik

ili kloridni ioni.*®-%® Osnovne znacajke boje Crystal Violet prikazane su u tablici 4.3

Tablica 4. Osnovne znadajke boje Crystal Violet®®
Tocka vrelista (°C) 560,16
Tocka talista (°C)) 205

Gustoéa (g cm™) 1,19
Topljivost u vodi (mg dm) 50 (27°C)
pKa 9,4 (27°C)

Amax (NM) 590

Celik pokazuje veéu osjetljivost na koroziju u alkalnom okruZenju, dok je stupanj korozije u
bilo kojoj agresivnoj otopini smanjen u prisutnosti CV-a. Djelovanje CV-a na inhibiciju
korozije poboljsava se s porastom njegove koncentracije. Sto je veéa energija vezanja to je

inhibicijski u¢inak bolji. Temperatura ima znacajan utjecaj na stupanj korozije metala.
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Inhibicijska ucinkovitost opada s povecavanjem temperature. Kada elektrokemijska
korozijska reakcija ukljucuje katodni proces depolarizacije vodika, brzina korozije raste

eksponencijalno s porastom temperature prema Arrheniusovoj ovisnosti. 337

CV zadrzava svoj inhibirajué¢i uéinak na svim temperaturama, iako to postaje progresivno
priguSeno kako se temperatura povecava, posebno u alkalnom mediju. To se objasnjava S
obzirom na karakteristicne znacajke katodnog procesa razvijanja vodika, gdje smanjenje
reakcijskog prenapona s porastom temperature dovodi do povecanja brzine katodne reakcije.
Ovaj ucinak daleko zasjenjuje adsorpcijski i inhibicijski u¢inak CV-a, jer povecane brzine
razvijanja plinovitog vodika sve viSe uzburkava sucelje, §to ometa adsorpciju inhibitora te
potiCe rasprSivanje adsorbiranog inhibitora. Ucinkovitost inhibicije opéenito raste s CV
koncentracijom, ali se smanjuje s porastom temperature, $to ukazuje na fizikalnu adsorpciju.
To je dodatno potkrijepljeno vrijednostima kinetickih i aktivacijskih parametara izvedenih iz

procesa korozije i inhibicije. ¥’

Energija aktivacije se povecava u prisutnosti inhibitora CV. Takvo ponaSanje sugerira da je
inhibitor sposoban usporiti koroziju, ali njegova uc¢inkovitost postaje znacajno smanjena ako
se temperatura sustava poveca. Vise vrijednosti energije aktivacije pokazuju da je postignuta
visa energetska barijera. Primjena CV inhibitora u alkalnim sredinama i jakim kiselinama
treba biti ograni¢ena na temperature podlozne njegovoj korisnoj u¢inkovitosti. Sposobnost
doniranja elektrona molekule moze biti odredena kemijskim potencijalom i tvrdo¢om. Sto su
ove vrijednosti manje to je sposobnost doniranja elektrona veca. U€inkovitost inhibicije
povecava se sa smanjenjem kemijske potencijalne energije. Tijekom adsorpcije, molekula
inhibitora donira elektrone kako bi formirala koordinativnu vezu s nezauzetim d-orbitalama
metala. Ucinkovitost inhibicije usko je povezana s reaktivnosti pojedinih molekulskih

orbitala.®’

Distribucija elektronske gustoce (slika 16) pokazuje da molekule CV boje imaju mnogo
negativno nabijenih aktivnih centara. Gustoca elektrona je u pozitivnoj korelaciji s njegovom
linearnom strukturom, sto bi moglo pozitivno djelovati na povecanje u¢inkovitosti inhibicije.

Zone koje sadrze atome N, O i S najbolja su mjesta za adsorpciju povrsine metala &elika.*
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Slika 16. Grani¢ne distribucije molekularne orbitalne gusto¢e CV inhibitora.

36

1.7 ELEKTROKEMIJSKE METODE ZA ODREDIVANJE
KOROZIJSKIH PARAMETARA

1.7.1 Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga (OCP)

Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga (OCP) se provodi u svrhu stabilizacije
sustava metal-elektrolit prije nego §to se zapocne s polarizacijskim mjerenjima. Nuzno je
definirati vremenski interval unutar kojeg sustav doseZe stabilno stanje koje je pogodno za
mjerenje. Kontinuirano se prati razlika u potencijalu izmedu referentne i radne elektrode pri
otvorenom strujnom krugu kroz odredeni vremenski period. Kada se metal uroni u elektrolit
dolazi do promjena potencijala jer je potrebno odredeno vrijeme za uspostavljanje
elektrokemijske ravnoteze i formiranja elektrokemijskog dvosloja, koji nastaje hidratacijom
povrsine i adsorpcijom suprotno nabijenih iona. Na odredenoj vrijednosti potencijala, koja je
priblizno jednaka potencijalu otvorenog strujnog kruga (korozijski potencijal), nakon
odredenog vremena formira se ravnotezno stanje. Kada su vrijednosti anodne struje otapanja
i katodne struje redukcije iste veli¢ine, ali suprotnog predznaka (la=Ix=Ilkor), Na metalnoj
povrSini se postize ravnoteza. Promjene vrijednosti potencijala mogu biti pozitivne ili
negativne $to ovisi 0 elektrokemijskim promjenama na metalnoj povrsini. AKo su vrijednosti
potencijala pozitivne, dolazi do stvaranja oksidnog sloja (prisutna je stabilnost elektrode), a

ako su vrijednosti negativne dolazi do pocetka odvijanja korozijskog procesa. Prelaskom iz
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negativnijih prema pozitivnijim vrijednostima dolazi do spontane pasivacije povrSine radne
elektrode.

1.7.2 Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je elektrokemijska tehnika kojom se odreduje polarizacijski
otpor (Rp), atime i otpornost materijala prema koroziji. Temelji se na primjeni male promjene
potencijala oko potencijala otvorenog strujnog kruga i mjerenju odgovarajuce struje koja tece
kroz elektrodu. Potencijal otvorenog strujnog kruga predstavlja ravnotezni potencijal koji se
uspostavlja nakon odredenog vremena po uranjanju elektrode u elektrolit. Primjenom
potencijala elektrode u blizini potencijala otvorenog strujnog kruga, ponasanje sustava ostaje
blizu ravnoteze i reakcije na povrSini elektrode su linearne. Na slici 17 prikazano je

odredivanje polarizacijskog otpora grafickom metodom.*

—656
—657 .
- / .’
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Slika 17. Odredivanje polarizacijskog otpora grafickom metodom.*

Promjena struje je proporcionalna promjeni potencijala, a omjer potencijala i struje daje

polarizacijski otpor, koji je povezan s brzinom korozije (jed. 1):

_AE

Rp =7 (1)

gdje je:

R, — polarizacijski otpor, kQ cm?
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E — odgovaraju¢a promjena potencijala, mV
i — odgovarajuéa promjena gustoce elektri¢ne struje, A cm™

Vedi polarizacijski otpor rezultira manjom brzinom korozije materijala i obratno, jer su te
dvije veli¢ine obrnutno proporcionalne (Stern-Geary-jev odnos). Vrijednost korozijske
struje, osim o polarizacijskom otporu ovisi i 0 nagibima katodnog i anodnog Tafelovog

pravca (jed. 2):

icorr = (ba X bk)/2,303 X (ba + bk)Rp (2

gdje je:
i — gustoéa korozijske struje, A cm™

ba, bk — nagibi anodnog i katodnog Tafelovog pravca (V dekada™)

Mjerenje se provodi u podrucju potencijala + 20 mV prema Eoc, pri ¢emu se potencijal
mijenja od svoje krajnje negativne vrijednosti (-20 mV) do krajnje pozitivne vrijednosti (+20
mV). Rezultat promjene potencijala je pojava struje koja se linearno mijenja te se dobiva
relativno ravan pravac iz Gijeg nagiba se odreduje polarizacijski otpor. Sto je iznos
polarizacijskog otpora veci, to metal posjeduje vecu korozijsku otpornost u ispitivanom

mediju.>®

1.7.3 Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Potenciodinamicka polarizacijska metoda ukljucuje kontinuiranu promjenu potencijala
elektrode u odnosu na referentnu elektrodu odredenom brzinom (engl. scan rate), dok se
mjeri struja koja je posljedica odvijanja katodne i anodne reakcije. Cilj potenciodinamicke
polarizacije je generirati polarizacijske krivulje koje pokazuju odnos izmedu potencijala 1
struje. Na tim krivuljama mogu se identificirati korozijski potencijal (to¢ka koja predstavlja
ravnotezu izmedu anodne i katodne reakcije), korozijska struja (odgovara brzini korozije pri
korozijskom potencijalu), katodno i anodno ponaSanje (krivulje ispod i iznad korozijskog

potencijala koje daju uvid u oksidacijske i1 redukcijske reakcije koje se odvijaju na povrsini
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metala). Takoder, potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom moguée je analizirati
kinetiku anodne i katodne reakcije te dobiti informacije o pasivaciji metala, izgradnji i
razaranju pasivnog sloja, obliku korozije i sklonosti odredenog materijala prema nekim

oblicima korozije.*

Iz grafickog prikaza rezultata potenciodinamic¢ke metode dobivaju se Tafelovi pravci iz kojih
se analizira nagib potreban za procjenu brzine korozije i proucavanje elektrokemijskih
mehanizama koji su prisutni (slika 18). Temelji se na Butler-Volmerovoj jednadzbi, a moze

se pisati u obliku koji je poznat kao Tafelova jednadzba pravca, a jednadzba glasi (3):
n=a+bXlogi (3)

gdje je:

a (ax,aa) — nagib katodnog, odnosno anodnog Tafelovog pravca

b (bk,ba) — odsjecak katodnog, odnosno anodnog Tafelovog pravca

a. = —2,303 RT xloa i Q= —2,303 RT xloa i
a — 7F (1_a) g]O kK — azF g]
__ 2,303RT b, — 2,303 RT
a = zF (1-a) k— azF

Cimbenici korozije odreduju se graficki, a eksperimentalno se provodi ispitivanje u §irokom

rasponu potencijala (E = Ecorr = 250 mV).

36



300 4

200 4

100 4

-100

—200 4

-300

log i, Acm-2

Slika 18. Odredivanje korozijskih ¢imbenika koristenjem Tafelove metode.*

Na pripadajuéem grafu mogu se identificirati dva linearna podruéja, tj. Tafelova podrudja.
Jedno se nalazi na katodnoj, a drugo na anodnoj strani krivulje. Linearni dijelovi se
ekstrapoliraju, a u sjecistu im se odreduju vrijednosti korozijskog potencijala (Ecorr) 1 gustoce
korozijske struje (icorr). Tafelove konstante, koje se koriste u daljnjim proracunima, dobivaju
se iz tangensa kuta koji svaki pravac zatvara s osi x. lako ova metoda spada u destruktivne
tehnike zbog promjena na povrSini metala uslijed koriStenja vecih potencijala, omogucuje
brzo 1 izravno odredivanje gustoCe korozijske struje, koja sluzi kao mjera intenziteta

korozijskog procesa.*
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2 EKSPERIMENTALNI DIO



2.1 Provedba eksperimenta

U ovom radu ispitan je utjecaj korozije na ¢elik S275 u morskoj vodi, gorkoj morskoj vodi i

bocatoj vodi bez prisustva i u prisustvu inhibitora Crystal Violet (slika 19).

Crystal Violet
“Hy CIN

:
B
W32 Lor: 10232128

Slika 19. Inhibitor Crystal Violet

Elektrode za elektrokemijska mjerenja izradene su lemljenjem uzoraka ¢elika s izoliranom
bakrenom Zicom, a zatim su lemni spoj i uzorci dodatno izolirani akrilnom smolom.

Koristena smola je Presi resin KM B, proizvodaca Presi iz Francuske (Slika 20).

Slika 20. Akrilna smola Presi resin KM B koriStena za izolaciju elektroda.

Akrilna smola sastoji se od dva dijela tj. praha i tekuc¢ine. Jednostavna je za upotrebu, a
mijesanjem praha i tekuc¢ine u omjeru 2:1 stvara se vrlo viskozna Kkapljevina koja brzo

polimerizira i prelazi u kruto stanje.
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Prije elektrokemijskih ispitivanja, povrSina elektrode se mehanicki obraduje mokrim
bruSenjem i poliranjem koristeci brusne papire fino¢e od P240 do P2500. Ovaj postupak je

izveden pomocu metalografske brusilice Metkon Forcipol 1 V, proizvodaca Metkon iz
Turske (slika 21).

O

Slika 21. Metalografska brusilica Metkon Forcipol 1 V.

Nakon mehani¢ke obrade, uzorci su ultrazvucéno isprani u 70% etanolu, a potom u

deioniziranoj vodi. Navedeni postupak provodi se u ultrazvuénoj kupelji 5 minuta.

Elektrolit koristen u ovom radu je morska voda uzeta na lokaciji Marjan (Split), gorka morska
voda uzeta u solani Ramova (Krvavica, Makarska) i bo€ata voda uzeta na uS¢u rijeke Jadro

(Vranjic). Karakteristike elektrolita prikazane su u tablici 5.

Tablica 5. Karakteristike morske vode, gorke morske vode i bocate vode

koriStene u ovom ispitivanju (uredaj YSI PRO1030 ISE/Conductivity Handheld Meter )

Vodljivost Salinitet, ppt
mS cm?
Bocata voda 7,90 21,3 7,01 6,1
Morska voda 8,15 56,8 29,99 29,9
Gorka morska 6,21 133,3 77,1 vise od 69
voda
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Elektrokemijske metode su indirektne metode koje se temelje na Faradayevim zakonima,
povezujuéi prijenos tvari, vrijeme i prijenos naboja. Njihova glavna prednost je kratko
trajanje mjerenja, visoka preciznost u procjeni mehanizama elektrodnih procesa te

moguénost kontinuiranog pracenja brzine elektrokemijskih reakcija.

Za odredivanje korozijskog ponasanja S275 u morskoj vodi, gorkoj morskoj vodi i bocatoj

vodi koriStene su metode:

1. Pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga u vremenskom periodu od 60 minuta

(EOC)1
2. Metoda linearne polarizacije i

3. Potenciodinamicka polarizacijska metoda.

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu provedena su na aparaturi koja je prikazana na slici

22, a koja se sastojala od sljede¢ih komponenti:

e standardne korozijske ¢elije s dvostrukom stjenkom,
e PAR M273A potenciostata/galvanostata,
e racunala s programom za korozijska mjerenja i

e termostatske kupelji.

Slika 22. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja.

Stakleni elektrokemijski reaktor s dvostrukim stijenkama omogucavao je povezivanje s

termostatom Huber Kiss K6 (proizvoda¢ Huber, Njemacka), ¢ime se odrzavala Zeljena
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temperatura (15°C 1 35°C) elektrolita. Uz radnu elektrodu, u ¢eliji su bile prisutne referentna
elektroda, zasi¢ena kalomelom, i Pt-protuelektroda. Elektrode su bile povezane s

potenciostatom/galvanostatom preko izoliranih bakrenih Zica za mjerenje.

Zabiljezen je potencijal otvorenog strujnog kruga (Eoc) mjereéi vrijednosti potencijala
tijekom 60 minuta. Polarizacijski otpor (Rp) odreden je metodom linearne polarizacije u
rasponu potencijala od + 250 mV u odnosu na Eoc. Takoder provedena su potenciodinamicka
polarizacijska mjerenja s brzinom promjene potencijala od 0,5 mV/s, kre¢u¢i se od

potencijala -250 mV prema Eoc pa sve do anodne vrijednosti od 500 mV.

Nakon potenciodinamicke polarizacije, elektrode su isprane u deioniziranoj vodi u svrhu
uklanjanja ostataka elektrolita s njihove povrSine, a potom su osuseni strujom suhog zraka.
Nakon suSenja, povrsine elektroda analizirane su optickom mikroskopijom koristeci
mikroskop MXFMS-BD, proizvodaca Ningbo Sunny Instruments Co., uz pomo¢ SLR

digitalnog fotoaparata Canon EOS 1300 D pri razli¢itim uvecanjima.

Slika 23. Opticki mikroskop.
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3 REZULTATI



3.1 Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Na slikama 24 - 27 prikazani su rezultati mjerenja otvorenog strujnog kruga za uzorke ¢elika
S275. Ispitivanje se vrsilo u morskoj vodi, gorkoj morskoj vodi i boc¢atoj vodi pri razlic¢itim
temperaturama elektrolita tijekom 60-minutnog vremenskog intervala. Takoder, mjerenja su

provedena u sustavima bez prisustva i uz prisustvo inhibitora.
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Slika 24. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga za S275 ¢elik u bocatoj, morskoj i

gorkoj morskoj vodi pri T = 15 °C.
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Slika 25. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga za S275 ¢elik u bocatoj, morskoj i
gorkoj morskoj vodi pri T = 15 °C i 35 °C.
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Slika 26. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga za S275 ¢elik u bocatoj, morskoj i

gorkoj morskoj vodi bez i uz prisustvu azo boje pri T = 15 °C.
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Slika 27. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga za S275 ¢elik u bocatoj, morskoj i

gorkoj morskoj vodi bez i u prisustvu azo boje pri T = 35°C.
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3.2 Mjerenje metodom linearne polarizacije
Na slikama 28 - 30 prikazani su rezultati mjerenja metodom linearne polarizacije za uzorke
¢elika S275 u morskoj vodi, gorkoj morskoj vodi i bo¢atoj vodi pri razli¢itim temperaturama

elektrolita. Najprije su izvrSena mjerenja bez prisustva inhibitora, a potom uz inhibitor.
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Sika 28. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja dobiveni mjerenjem metodom linearne

polarizacije za S275 ¢elik u bocatoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi pri T = 15 °C
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Slika 29. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja dobiveni mjerenjem metodom linearne
polarizacije za S275 ¢elik u a) bocatoj , b) morskoj vodi i ¢) gorkoj morskoj vodi
pri T=15°Ci35°C.
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Slika 30. Linearni dijelovi polarizacijskih krivulja dobiveni mjerenjem metodom linearne

polarizacije za S275 ¢elik u a) bocatoj, b) morskoj vodi i ¢) gorkoj morskoj vodi bez i uz
prisustvu azo boje Crystal Violet pri T =15°C

3.3 Mjerenje potenciodinamickom polarizacijskom metodom

Rezultati mjerenja potenciodinamickom polarizacijskom metodom za ¢elik S275 uronjen u
morsku, gorku morsku i boc¢atu vodu pri razli¢itim temperaturama elektrolita prikazani su na
slikama 31-34.
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Slika 31. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za S275 &elik u bocatoj, morskoj void i

gorkoj morskoj vodi pri T = 15 °C.
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Slika 32. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za S275 &elik u a) bo¢atoj, b) morskoj

vodi i ¢) gorkoj morskoj vodi pri T =15°C i 35 °C.
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Slika 33. Usporedni prikaz potenciodinamickih polarizacijskih krivulja za Celik pri 15 °C
bez 1 u prisustvu azo boje za a) bocatu vodu, b) morsku vodu 1 ¢) gorku morsku vodu.
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Slika 34. Usporedni prikaz potenciodinamickih polarizacijskih krivulja za Celik pri 35 °C

bez i u prisustvu azo boje za a) boc¢atu vodu, b) morsku vodu i ¢) gorku vodu
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3.4 Analiza povrsine uzoraka nakon potenciodinamickih polarizacijskih
mjerenja
Nakon izvrsenih potenciodinamickih (PD) polarizacijskih mjerenja povrsine elektroda

isprane su u deioniziranoj vodi, osusene u eksikatoru, a zatim im je povr$ina ispitana pomoc¢u

opti¢kog mikroskopa prikazanog na slikama 35- 40 kako bi se utvrdilo stanje povrSine.

Slika 35. Povrsina S275 uzorka nakon PD mjerenja u boc¢atoj vodi pri T = 15°C bez
inhibitora (a) i uz inhibitor (b).

b)
Slika 36. Povrsina S275 uzorka nakon PD mjerenja u bocatoj vodi pri T = 35°C bez
inhibitora (a) i uz inhibitor (b).
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a) b)
Slika 37. Povrsina S275 uzorka nakon PD mjerenja u morskoj vodi pri T = 15°C bez
inhibitora (a) i uz inhibitor (b).

a) b)

Slika 38. Povrsina S275 uzorka nakon PD mjerenja u morskoj vodi pri T = 35°C bez
inhibitora (a) i uz inhibitor (b).
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Slika 39. Povr§ina S275 uzorka nakon PD mjerenja u gorkoj morskoj vodi pri T = 15°C
bez inhibitora (a) i uz inhibitor (b).

Slika 40. Povrsina S275 uzorka nakon PD mjerenja u gorkoj morskoj vodi pri T = 35°C
bez inhibitora (a) i uz inhibitor (b).
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4 RASPRAVA



Celik je jedan od najvaznijih materijala u industrijskom svijetu, ¢ija primjena obuhvaga sirok
spektar sektora, od gradevinarstva, automobilske industrije, brodogradnje i mnogih drugih.
Korozija celika predstavlja ozbiljan izazov u industriji, jer dovodi do smanjenja zivotnog
vijeka materijala, povecanja troskova odrzavanja i u mnogim slu¢ajevima do strukturnih
ostecenja. U cilju zastite Celika od korozije, razvijene su brojne metode koje ukljucuju
uporabu premaza, katodne zastite kao i primjenu inhibitora korozije. U ovom radu koristena
je azo boja Crystal Violet (CV) kao inhibitor u svrhu usporavanja korozije ¢elika S275.
Mijerenja su provedena u morskoj vodi, gorkoj morskoj vodi i bocatoj vodi pri temperaturama

15 °C i35 °C uz istovremeno mijeSanje elektrolita Sto je simuliralo prirodno kretanje vode.

Rezultati mjerenja elektroda otvorenog kruga za uzorke celika S275 pri razliCitim
temperaturama prikazani su na slikama 24 - 27. 1z slike 24 vidljiv je utjecaj koncentracije
iona na vrijednost Eoc. Uocava se da se najpozitivniji potencijal uspostavlja u bocatoj vodi,
dok je za morsku i gorku morsku vodu konaé¢na vrijednost Eoc gotovo 100 mV negativnija u
odnosu na bocatu vodu. Potencijali za razli¢ite vrste vode pokazuju razli¢ita ponasanja kroz
vrijeme. Bocata voda pokazuje relativno stabilan potencijal kroz vrijeme. Morska voda ima
konstantan potencijal blizu -0,60 V, bez znacajnih promjena tijekom vremena dok gorka
morska voda ima pocetni potencijal pri -0,50 V koji brzo opada i stabilizira se pri -0,59 V.
Slika 25 prikazuje mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga za ¢éelik S275 u bocatoj,
morskoj i gorkoj morskoj vodi pri T = 15 °C i 35 °C. Bocata voda pri 15 °C ima stabilan
potencijal, s malim padom tijekom vremena dok pri 35 °C pokazuje znatno veci pad
potencijala. Morska voda pri obe temperature pokazuje relativno stabilan potencijal oko —
0,60 V. Gorka morska voda pri 15 °C ima znacajan pad potencijala koji se stabilizira oko
—0,60 V, a pri 35 °C pokazuje brzi pad, stabilizirajuci se ispod —0,65 V. S povecanjem
temperature dolazi do negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga za sve medije. Na
viSoj temperaturi (35 °C) bocata i gorka morska voda pokazuju mnogo veéi pad potencijala
u odnosu pri 15 °C, §to sugerira vecu reaktivnost pri vi§im temperaturama. Morska voda
pokazuje manju osjetljivost na promjenu potencijala s temperaturom jer ostaje relativno

stabilan. Bocata voda pokazuje najvece promjene potencijala pri vi§im temperaturama.

Na slici 26 prikazani su rezultati mjerenja otvorenog strujnog kruga za ¢elik S275 u bocatoj,

morskoj i gorkoj morskoj vodi bez i uz prisustvu inhibitora pri T = 15 °C te se primjeéuje da
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prisustvo inhibitora dovodi do pozitivnijeg potencijala otvorenog strujnog kruga. To je
izrazeno kod bocate i morske vode dok kod gorke morske vode gotovo nema nikakvog
utjecaja. Dodatak inhibitora uzrokuje visi pocetni potencijal i ubrzani pad potencijala kroz
vrijeme zbog interakcije inhibitora s ionima prisutnim u vodi. Pri mjerenju potencijala
otvorenog strujnog kruga za celik S275 u bocatoj, morskoj i gorkoj morskoj vodi bez i u
prisustvu inhibitora pri T = 35°C (slika 27) dobivene su bliske vrijednosti potencijala
otvorenog strujnog kruga za ispitivanja u morskoj i gorkoj morskoj vodi bez i u prisustvu
inhibitora, dok je najveca razlika potencijala primije¢ena kod ispitivanja u boc¢atoj vodi, kod
koje je konac¢na vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga u prisustvu inhibitora 50 mV

negativnija u odnosu na bocatu vodu bez dodatka inhibitora.

Nakon provodenja Eoc mjerenja, primjenjuje se metoda linearne polarizacije kako bi se
odredio polarizacijski otpor. Iz nagiba linearnih dijelova krivulja, u podruc¢ju oko korozijskog
potencijala, odredene su vrijednosti polarizacijskog otpora Rp. Nagib linearnih dijelova
krivulja na slici 28 ovisan je o koncentraciji kloridnih iona. Naime, najvec¢i je za gorku
morsku vodu, kod koje je izvrSeno izdvajanje kloridnih iona pa je tu ujedno i najniza
koncentracija kloridnih iona, zatim za boc¢atu vodu, a najmanji za morsku vodu u kojoj je i
najveca koncentracija kloridnih iona. Slike 29 i 30 prikazuju linearne dijelove polarizacijskih
krivulja dobivene mjerenjem metodom linearne polarizacije za ¢elik S275 u bo¢atoj, morskoj

i gorkoj morskoj vodi pri T =15 °C i 35 °C bez i s inhibitorom.

Povecanjem temperature s 15 °C na 35 °C, uofava se promjena potencijala prema
negativnijim vrijednostima pri vi$oj temperaturi za sve tri vode. Krivulje postaju ravnije i
manjeg nagiba pri vi$im temperaturama $to sugerira manji otpor. Dodatak inhibitora uzrokuje
pomicanje potencijala prema pozitivnijim vrijednostima za ¢elik S275 u bocatoj i morskoj
vodi dok u gorkoj morskoj vodi promjena potencijala je neznatna. Vise vrijednosti
temperature olakSavaju protok naboja, dok inhibitor stvara dodatne prijelaze i promjene u

elektrodnim reakcijama.

Kao zavr$na elektrokemijska metoda, Koristila se potenciodinamicka polarizacijska metoda.
Pomoc¢u navedene metode odredili su se podatci o korozijskom potencijalu i gustoci
korozijske struje, Sto predstavlja mjeru intenziteta korozijskog procesa. Veca gustoca

korozijske struje ukazuje na manju vrijednost polarizacijskog otpora i povecani korozijski
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napad na metal. Rezultati su prikazani na slikama 31-34. S povecanjem koncentracije
otopljenih soli, smanjuje se katodna gustoéa struje zbog smanjenja topljivosti kisika $to
rezultira manjoj koncentraciji otopljenog kisika u mediju. S druge strane, porast
koncentracije kloridnih iona dovodi do porasta anodne gustoce struje, koje su najvece u
morskoj vodi. Anodno ponasanje ¢elika u gorkoj morskoj vodi je drugacije od ponasanja u
bocatoj i morskoj vodi, $to je najvjerojatnije posljedica talozenja teze topljivih soli na
povrsini §to dovodi do smanjenja anodne gustoce struje kao i specificnog oblika anodnog
dijela krivulje. Usporedbom krivulja na slici 32 vidljivo je da s pove¢anjem temperature
elektrolita dolazi do znacajnijeg povecanja anodne gustoée struje kao i negativiranja
korozijskog potencijala, §to je vidljivo za bocatu i morsku vodu dok kod gorke morske vode
se to ne primijecuje. S druge strane, povisenje temperature dovodi do odredenog smanjenja
katodne gustoce struje $to je najvjerojatnije posljedica smanjenja intenziteta katodne reakcije
redukcije kisika uslijed nesto manje topljivosti kisika pri vi§im temperaturama. Medutim,
povecanje anodne gustoée struje je dominantno. Usporedni prikaz potenciodinamickih
polarizacijskih krivulja za ¢elik pri 15 °C i 35 °C bez i u prisustvu inhibitora za bo¢atu vodu,
morsku vodu i gorku morsku vodu prikazan je na slikama 33 i 34. CV djeluje kao efikasan
inhibitor korozije u boc¢atoj i morskoj vodi, dok je njegov efekt u gorkoj morskoj vodi maniji.
Povecanje temperature opéenito pojacava elektrokemijske reakcije, ali dodatak inhibitora
izraZeniji je pri viSim temperaturama u morskoj vodi. Primjena azo boje CV kao inhibitora
korozije najucinkovitija je u morskoj vodi, dok je u gorkoj morskoj vodi taj utjecaj ogranicen.
Rezultati elektrokemijskih parametara dobiveni polarizacijskim mjerenjima prikazani su u
tablici 6.
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Tablica 6. Prikaz elektrokemijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja

Rp n Ekor Ikor i
(Q cm?) (%) V) (nA em?) (%)
T=15°C
bocata 518 - -0,559 47,75 -
morska 383 - -0,613 52,12 -
gorka 1113 - -0.708 9,42 -
bocata s azo 992 47,78 -0,525 22,00 53,92
bojom
morska s azo 691 44,57 -0,590 29,24 43,90
bojom
gorka s azo 1140 0.02 -0,720 11,60 -
bojom
T=35°C
bocata 377 - -0,714 52,36 -
morska 332 - -0,709 62,07 -
gorka 1167 - -0,700 9,46 -
bocata s azo 629 40,06 -0,737 31,50 39,84
bojom
morska s azo 531 37,47 -0,728 40,27 35,12
bojom
gorka s azo 1082 - -0,732 12,30 -
bojom

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja stanje korodiranih povrsina elektroda
¢elika S275 koje su bile izlozene morskoj vodi, bocatoj vodi i gorkoj morskoj vodi odredeno
je pomocu optickog mikroskopa uz povecanje 100 i 200 puta (slike 35 - 40). Na prikazanim
slikama korozija se manifestira u obliku nepravilnih, zutih i smedih mrlja koje su razbacane
po tamnoj pozadini metalne povrsine. Izgled ovakvih mrlja sugerira da se radi o produktima
korozije kao $to su oksidi ili hidroksidi zeljeza. Na povrsini elektroda prisutne su linije koje

potjecu od prethodne mehanic¢ke obrade metala.
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U bocatoj vodi pri 15 °C bez prisustva inhibitora (slika 35 a)) uocljivi su produkti korozije.
Sol i drugi produkti korozije iz bocate vode degradirali su povrSinu metala. Djelovanjem azo
boje Crystal Violet korozija se zna¢ajno smanjila kao $to se moze vidjeti slikom 35 b).
Naslage korozije i dalje su prisutne, ali u manjem postotku i gusto¢i nego na slici bez dodatka
inhibitora sto ukazuje da je dodatak azo boje usporio oksidacijske procese. Na slici 36 a)
prikazana je povrsina Celika S275 izlozena bocatoj vodi pri 35 °C bez dodatka inhibitora. U
usporedbi sa slikom 35 a) primjecuje se znatno izraZenija korozija. Vidljive su velike naslage
oksida Zeljeza $to ukazuje na povecanje oksidacije metala. Pri poviSenoj temperaturi reakcije
koje dovode do korozije se ubrzavaju, brzina kemijskih procesa direktno je povezana s
temperaturom. Visa temperatura ubrzala je rast korozivnih produkata i Sirenje korozivnih
naslaga po povrsini. Na slici 36 b) prikazana je povrsina ¢elika S275 nakon PD mjerenja u
bocatoj vodi pri 35 °C uz prisustvo inhibitora te se moze primijetiti relativno glatka i manje
korodirana povrsina. Povrsina sadrzi manje tragove hrapavosti i sitne mrlje te nema znacajnih

ostecenja.

Slike 37 i 38 prikazuju povrsinu ¢elika S275 nakon PD mjerenja u morskoj vodi pri 15 °C i
35 °C bez i uz dodatak inhibitora. Na slici 37 a) vide se neravnomjerne zone oStecenja
povrsine §to ukazuje da morska voda, bogata solima, ubrzava proces korozije dok su na slici
37 b) vidljivi manje izrazeni produkti korozije. Korozija u bocatoj vodi je manje izraZzena
nego u morskoj zbog nize koncentracije soli. Inhibitori su u oba elektrolita smanjili brzinu
korozije, ali u morskoj vodi, zbog vece koncentracije soli, oStecenja su izrazenija. Pri viSoj
temperaturi (slika 38 a)) povrSina celika S275 je izraZenije prekrivena slojem korozijskih
produkata nego pri nizoj temperaturi. Zapazena intenzivna korozija rezultat je kombinacije
visoke temperature i prisustva soli, koje ubrzavaju elektrokemijske procese, dovodeci do
brzeg stvaranja hrde i oSteCenja metalne povrsine. Dodatkom inhibitora smanjuje se intenzitet

korozije, sto je vizualno popra¢eno manjom koli¢inom zutih i crnih mrlja na povrsini uzorka.

U odnosu na boc¢atu i morsku vodu, u gorkoj morskoj vodi agresivnost korozije je znacajno
povecana, §to je o¢ekivano zbog vece koncentracije soli. Veca koncentracija klorida kao i
ostatka soli dodatno pospjesuje elektroliti¢ku aktivnost, $to vodi do ubrzanog nastanka oksida
i drugih produkata korozije na povrsini celika. Slike 39 a) | 40 a) prikazuju vece

nagomilavanje produkata korozije i ve¢a oStecenja povrsine nego u prethodna dva elektrolita.
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Porast temperature do 35 °C dodatno ubrzava korozijski proces i oSteCenje povrSine. Na
slikama 39 b) i 40 b) prikazan je izgled povrsine ¢elika S275 uz koriStenje inhibitora gdje se

moze primijetiti da inhibitor djelomi¢no usporava proces nastanka produkata korozije ali ne

U potpunosti.
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5 ZAKLJUCCI



Temeljem pregleda dobivenih rezultata moze se zakljuditi:

e Izlaganjem celika S275 korozivnom mediju dolazi do sve negativnijih vrijednosti u
potencijalu otvorenog strujnog kruga, koji se potom stabilizira. Najnegativniju
pripadajucu vrijednost pokazao je uzorak uronjen u morsku vodu.

e Povecanjem temperature dolazi do negativiranja potencijala otvorenog strujnog
kruga za sve medije Sto povecava reaktivnost. Dodatak inhibitora uzrokuje visi
pocetni potencijal i ubrzani pad potencijala tijekom vremena zbog interakcije
inhibitora s ionima prisutnima u vodi.

e Porast temperature i gibanje elektrolita uvjetuje smanjenje nagiba krivulja, a time i
iznos polarizacijskog otpora. Najmanju vrijednost polarizacijskog otpora pokazao je
¢elik S275 uronjen u morsku vodu pri 35 °C.

e Rezultati svih provedenih ispitivanja su pokazali da je morska voda najagresivniji
medij za celik S275 koji moze uzrokovati znaCajna korozijska oSteCenja na
materijalu.

e Primjena azo boje CV kao inhibitora korozije u¢inkovita je u morskoj vodi i bo¢atoj

vodi, dok je u gorkoj morskoj vodi taj utjecaj neznatan.
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Popis kratica i simbola

Fizikalna velic¢ina
Potencijal otvorenog strujnog kruga
Korozijski potencijal
Gustoca korozijske struje
Polarizacijski otpor
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