
KEMIJSKA ZAŠTITA METALA

        ZAŠTITA METALNIM PREVLAKAMA DOBIVENIM KEMIJSKIM POSTUPCIMA

Osnovni principi kemijske zaštite metala


Metalne prevlake se mogu dobiti bez djelovanja istosmjerne struje iz otopina s ionima plemenitijeg metala od uronjenog metalnog predmeta zbog dvostruke izmjene tj. zbog prijelaza neplemenitijeg metala u ionsko stanje, uz istovremeno izlučivanje elementarnog plemenitijeg metala. Tako se npr. čelik u otopini bakar (II) sulfata  prevlači bakrom:

Cu++ + Fe  
[image: image1.wmf] Cu + Fe++
dok se bakar u otopini nitrata prevlači srebrom

2 Ag+ + Cu 
[image: image2.wmf] 2 Ag + Cu++
Na taj način mogu nastati kompaktni ili praškasti talozi plemenitijeg metala na neplemenitijem. Praktičnu primjenu imaju samo kompaktni slojevi koji dobro prianjaju.

U praksi se vrši kemijsko pobakrivanje sitnih čeličnih predmeta ili žice, posrebrivanje i pozlačivanje pobakrenih predmeta ili predmeta od bakra i njegovih legura, te kositrenje čeličnih, bakrenih i mesinganih predmeta.

Ionskom izmjenom se mogu dobiti samo tanke (<2 (m) porozne prevlake slabe antikorozivnosti, posebno s obzirom da su u normalnim uvjetima plemenitije od osnovnog metala.

Proces ionske izmjene se može ubrzati uranjanjem metala koji se zaštićuje u otopinu, koji je u kontaktu s nekim još neplemenitijim metalom (kao što su npr. cink i aluminij).

U novije vrijeme tehnički se provodi i kemijsko niklanje. Postupak se ne bazira na ionskoj izmjeni, nego na redukciji iona Ni u metalni nikal. Dobivaju se neporozne prevlake, kojima debljina raste s vremenom obrade (tzv. Kanigen – postupak).

 Kemijsko kositrenje bakra i mesinga

Kemijsko kositrenje bakra i mesinga vrši se uranjanjem očišćenog predmeta u otopinu slijedećeg sastava:

Kositar (II) klorid
SnCl2 ( 2H2O

  5 g/dm3
Natrija hidroksid
NaOH


  6 g/dm3
Natrij cijanid

NaCN


40 g/dm3
Prevlaka kositra ispočetka raste dosta brzo, (nakon 1 sata njena debljina iznosi oko 1,5 (m), a s vremenom brzina naglo opada, (nakon cca 30 sati debljina iznosi oko 3 (m). Nakon završene obrade slijedi temeljito ispiranje i sušenje predmeta.

Kemijsko kositrenje obično traje oko 2 sata.

 Kemijsko srebrenje bakra

Kemijsko srebrenje bakra vrši se uranjanjem očišćenog predmeta u otopinu slijedećeg sastava:

Srebro (I) nitrat
AgNO3

10 g/dm3
Kalij cijanid

KCN


35 g/dm3
Predviđeno vrijeme obrade je od par sekundi do nekoliko minuta. Proces se može ubrzati, a kvaliteta prevlake poboljšati, primjenom zagrijane otopine na 80-90 oC. Nakon obrade predmeti se temeljito ispiru i suše.

 ZAŠTITA ANORGANSKIM NEMTALNIM PREVLAKAMA

 ZAŠTITA ALUMINIJA

 Anodizacija ili eloksiranje aluminija

Za razliku od ostalih metala aluminij se relativno rijetko obrađuje galvanskim putem. Mnogo su jednostavnije i efikasnije metode zaštite aluminija anodnom oksidacijom-anodizacijom tj. eloksiranjem. Ovim postupkom se stvara na aluminiju staklasta i tvrda oksidna prevlaka, koja omogućuje zaštitu od korozije i povećava otpornost na trošenje. Bitna razlika između ove i galvanskih prevlaka je, što kod anodne oksidacije metal koji se obrađuje ulazi u sastav zaštitnog sloja, te spada u grupu konverzijskih prevlaka. Anodnoj oksidaciji se mogu podvrći aluminij i aluminijske legure, ali zaštitni sloj kod legura ima slabija svojstva i sivkastu boju kad je sadržaj legirnih elemenata visok. Anodna oksidacija se može izvesti pomoću istosmjerne i/ili izmjenične struje. Oksid, nastao anodnom oksidacijom, više se ne reducira u aluminij, kada predmet kod primjene izmjenične struje postane katoda. Ipak, primjenom istosmjerne struje se dobivaju slojevi koji imaju bolja antikorozivna svojstva.

· Priprema površine

Prije samog eloksiranja potrebno je potpuno očistiti aluminijsku površinu. Odmašćivanje i dekapiranje se obično vrši uranjanjem u 20%-tni natrij hidroksid. Vrijeme obrade iznosi 5-10 min. Lužina oapa prirodni oksidni sloj kao natrij aluminat. Nakon toga se vrši ispiranje vodom i obrada u 30%-tnoj nitratnoj kiselini, koja traje 10-30 s. Svrha obrade je neutralizacija eventualno zaostale lužine, te otapanje uvaljanih stranih metala i legiranih komponenata. Poslije ispiranja vodom može se prići eloksiranju. Ako se zahtjeva vrlo visok sjaj, vrši se prije eloksiranja elektropoliranje, tj. anodna obrada u otopinama, koje otapanjem uklanjaju mikrohrapavost. Umjesto elektropoliranja može se primijeniti i kemijsko poliranje. Sastav elektrolita za elektropoliranje je:



Sulfatna kiselina
conc.
H2SO4

600 cm3/dm3


Kalij bikromat


K2Cr2O7
  20 g/dm3
Radni uvjeti su:

· temperatura oko 80 oC,

· anodna gustoća struje više od 60 A/dm2,

· vrijeme obrade iznosi 30-120 s.

Katoda je od olova. Visoka anodna gustoća struje ograničava primjenu ovakvog postupka na manje predmete.

Nakon elektropoliranja vrši se temeljito ispiranje vodom. Elektropoliranje aluminijskih legura obično ne daje dobre rezultate.

· Eloksiranje

Tehnički najvažniji elektrolit za eloksiranje je 8-20%-tna otopina sulfatne kiseline. Još se koriste vinska, oksalna i smjesa kromatne i sulfatne kiseline.

Eloksiranje u 20%-tnoj sulfatnoj kiselini obično traje oko 30 minuta. Gustoća struje na anodi iznosi oko 1,5 A/dm2, a radni napon 10-20 V. Iskorištenje struje je oko 65%. Radna temperatura je 18-22 oC. Aparature za elektropoliranje i eloksiranje analogne su onoj, koja je naprijed shematski prikazana, samo što se ukopčavanje vrši obrnuto, tj. predmet koji se obrađuje spojen je s pozitivnim polom izvora istosmjerne struje, a katoda je također Al ili Al-legura.

Kada se želi potpuno zadržati sjaj dobiven elektropoliranjem, za eloksiranje se koriste razrijeđenija kiselina i manja anodna gustoća struje uz duže vrijeme obrade.

· Mehanizam reakcije

Predmeti koji se obrađuju spajaju se s pozitivnim polom izvora istosmjerne struje. U elektrolitu postoje slobodni H+ tj. H3O+ ioni i 
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. Pri uspostavljanju strujnog kruga, dolazi do izbijanja sulfat aniona i nastajanja neutralnog, nestabilnog radikala na anodi:
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koji ne može slobodno postojati i odmah reagira s vodom dajući ponovo sulfatnu kiselinu uz izdvajanje atomarnog kisika:
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[image: image6.wmf]H2SO4 + O

Ovako nastali slobodni kisik je vrlo reaktivan, te odmah oksidira aluminij u oksid, koji ostaje u čvrstom kontaktu s osnovnim metalom:

2 Al + 30 
[image: image7.wmf] Al2O3
U prvih nekoliko minuta eloksiranja nastaje vrlo tanki, kompaktni izolacijski sloj oksida, te je potrebna regulacija jakosti struje na zadanu vrijednost gustoće.

U daljem periodu eloksiranja nastaje rahli, deblji oksidni sloj s puno pora.


[image: image8.wmf]a)

b)
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Slika 2. Shematski prikaz anodnog oksidnog sloja na aluminiju prije a) i poslije siliranja b)

Upravo zbog poroznosti eloksiranog sloja potrebno je posebnu pažnju obratiti slijedećem ispiranju. Preporuča se da vrijeme ispiranja traje približno dugo kao i vrijeme eloksiranja uz dovoljan volumen vode. U protivnom bi mogla zaostati kiselina i tokom vremena ošteti nastali sloj.

· Naknadna obrada


Po potrebi, poslije ispiranja vrši se bojanje u vodenim otopinama specijalnih organskih boja za aluminij (tzv. kisele boje). Najčešće je optimalno temperaturno područje 65-80 oC, a vrijeme obrade iznosi 10-30 min.


Slijedi ispiranje.

· Završna operacija je tzv. siliranje (sealing = začepljivanje). Siliranje se vrši na temperaturi vrenja u destiliranoj vodi u toku 20-30 min. Pri tome oksidni sloj hidratacijom povećava volumen i dolazi do začepljivanja pora. Poslije siliranja predmeti se suše. Siliranjem se povećava efektivna debljina zaštitne prevlake, te raste antikorozivnost, a ujedno se osigurava veća trajnost obojenog sloja.

 Kemijska oksidacija aluminija

Prirodni oksidni film, koji se nalazi na površini aluminija je vrlo tanak (do 0,04 (m) i nejednakomjeran. U cilju osiguranja bolje zaštite može se kemijskim putem formirati deblji, kompaktniji oksidni sloj. Obrada se provodi u lužnatoj otopini, koja sadrži oksidans, najčešće ione šesterovalentnog kroma (npr. kromnu kiselinu, kromate ili bikromate natrija i/ili kalija). Ovim postupkom se mogu dobiti prevlake debljine do 2 (m, koje osiguravaju dobru zaštitu u atmosferskim uvjetima i u neutralnim otopinama. Međutim sloj je prilično neugledan; on je, naime sivkaste boje, bez sjaja. Osim za direktnu zaštitu postupak se primjenjuje kao dobra predobrada aluminija prije zaštite organskim premazima, jer povećava prionljivost premaza uz metal. Kemijska oksidacija aluminija se može izvršiti i na aluminijskim legurama, ako ne sadrže bakra.

Prije kemijske oksidacije aluminija obično nije potrebna nikakva predobrada, jer se prirodni oksidni sloj ne treba skinuti, a odmašćivanje se odvija u lužnatoj otopini za kemijsku oksidaciju. Po potrebi priprema površine se može izvršiti posebno (točka 2.1., stavak 2).

Sastav otopine za kemijsku oksidaciju aluminija je slijedeći:

- Natrij karbonat
sicc
Na2CO3
56 g/dm3
- Kalij bikromat

K2Cr2O3
11 g/dm3
Radi se na temperaturi od 90-100 oC, a vrijeme obrade iznosi 5-30 min. Za obične zaštitne prevlake preporuča se radna temperatura od 90-95 oC, a za pripremu površine za zaštitu organskim premazima – temperatura od 95-100 oC, jer se na taj način dobivaju rahliji slojevi, na koje je prianjanje lakova i boja bolje. Radna posuda za kemijsku oksidaciju aluminija može biti od čelika, aluminija ili drva, ne preporuča se primjena staklenih posuda zbog agresivnosti otopine koja polako otapa silicijev dioksid iz stakla.

Karakteristično je, da se tokom rada snažno razvija vodik na površini predmeta, koji se obrađuje.

Nakon završene obrade predmet treba temeljito isprati tekućom vodom i osušiti ga. Predmeti koji se ne zaštićuju organskim premazima naknadno se obrađuju u 2%-tnoj otopini vodenog stakla na 90 oC u toku par sekundi čime se povećava zaštitna moć prevlake. Završna obrada je ispiranje i sušenje.

 FOSFATIRANJE ČELIKA

Od zaštitnih postupaka koji se dobivaju kemijskim putem, najznačajnije je fosfatiranje. To je dobivanje sloja netopivih cinkovih, manganskih ili željeznih fosfata na čeliku. Rjeđe se fosfatiraju cink, bakar i bakrene legure, te aluminij.

Fosfatiranjem čelika postiže se izvjesna antikorozivna zaštita, koja se može bitno povećati primjenom ulja, masti i voskova za zaštitu. Osim toga, lakovi i boje naneseni na fosfatiranu podlogu bolje prianjanju, traju mnogo duže i pružaju nekoliko puta veću antikorozivnu zaštitu u odnosu na one nanesene na čistu metalnu podlogu.

· Mehanizam fosfatiranja

Sredstva za fosfatiranje su razrijeđene otopine, koje sadrže u prvom redu slobodnu fosfatnu kiselinu i topive fosfate teških metala. Čelični predmet uronjen u otopinu najprije reagira sa slobodnom fosfatnom kiselinom. Pritom željezo prelazi u topivu sol, primarno željezo (II) fosfat i oslobađa se vodik:

Fe + 2H3PO4 
[image: image9.wmf] Fe(H2PO4)2 + H2(
Iz jednadžbe je vidljivo da se reakcijom smanjuje količina slobodne fosfatne kiseline u otopini, tj. ona postaje u blizini površine predmeta, manje kisela. Time je u blizini predmeta poremećena ravnoteža. Otopina sama nastoji nadoknaditi potrošenu fosfatnu kiselinu, da bi se ponovo uspostavila ravnoteža.

U otopini prisutni primarni fosfati, npr. cinka se spontano raspadaju u sekundarne fosfate koji su slabije topivi i oslobađaju fosfatnu kiselinu.

Zn(H2PO4)2 
[image: image10.wmf] ZnHPO4 + H3PO4
Reakcija se nastavlja do nastajanja neutralnih, skoro netopivih fosfata uz oslobađanje dalje količine fosfatne kiseline:

3 ZnHPO4 
[image: image11.wmf] Zn3(PO4)2 + H3PO4
Osim netopivih fosfata cinka nastaju analognim procesima i fosfati željeza. Ako u otopini ima i oksidansa, stvara se i potpuno netopivi željezo (III) fosfat FePO4.

Dobra adhezija fosfatnog sloja uz osnovni metal tumači se time, što i atomi metalnog željeza podloge reagiraju s primarnim fosfatom željeza s površine:

2 Fe + Fe(H2PO4)2 
[image: image12.wmf] Fe3( PO4) + 2H2(
dajući teško topive fosfate.

· Priprema površine

U cilju dobivanja kvalitetnih fosfatnih prevlaka neophodno je izvršiti temeljitu pripremu površine odmašćivanjem i odstranjivanjem produkata korozije metodama koje se primjenjuju za pripremu metalnih površina za zaštitu galvanizacijom.

Samo fosfatiranje vrši se u otopini sastava:

Cink (II) oksid


ZnO

10 gdm-3
Nitratna kiselina


HNO3

10 cm3dm-3
Fosfatna kiselina conc.,

H3PO4

12 cm3dm-3
Natrij hidroksid


NaOH

  2 gdm-3
Natrij nitrit



NaNO2

  1 gdm-3
pH vrijednost je oko 2,2.

Radna temperatura je 60-90 oC. Kao ubrzivač djeluju nitratna kiselina i natrij nitrit.

Vrijeme obrade iznosi 5-20 min. Poslije fosfatiranja predmeti se ispiru tekućom vodom i suše. Sušenje se kod visokočvrstih čelika provodi na temperaturi 120 oC u cilju uklanjanja vodika iz čelika i smanjenja opasnosti od vodikove krhkosti.

 BRUNIRANJE ČELIKA

Bruniranje je obrada ugljičnog čelika, kojom se na njegovoj površini stvara crni sloj, koji se pretežno sastoji od smjese oksida FeO i Fe2O3 (Fe3O4- magnetit).

Obrada se vrši u vrelim lužnatim otopinama, koje sadrže oksidanse. Obradom se povisuje otpornost prema koroziji, a postiže se i dekorativni efekt. Bruniranjem dobiveni sloj dobro apsorbira vidljivo svijetlo, te se postupak primjenjuje u cilju smanjenja refleksije.

· Priprema površine

Površina predmeta se mora prethodno temeljito odmastiti i očistiti od produkata korozije.

· Bruniranje

· Otopina za bruniranje je sastava:

Natrij hidroksid


NaOH

  650 gdm-3
Natrij nitrit



NaNO2

  250 gdm-3
· Obrada se vrši na temperaturi vrenja otopine. Otopinu treba upariti, da se postigne vrelište od 135-145 oC. U tom temperaturnom području dobivaju se najbolji rezultati. Kod previsoke temperature dobivaju se smeđe umjesto crnih prevlaka, jer se sloj u tom slučaju pretežno sastoji od željeza (III) oksida Fe2O3. Vrijeme obrade iznosi 10-60 min. Uz dugotrajniju obradu dobivaju se deblje prevlake, koje bolje štite od korozije. Bruniranjem dobiveni sloj mnogo slabije štiti od korozije od fosfatnog sloja, ali je ovaj boljeg izgleda. Nakon bruniranja treba predmet temeljito isprati vodom, osušiti ga i nauljiti.

 KEMIJSKA ZAŠTITA BAKRA I NJEGOVIH LEGURA

Patiniranje mesinga


Mesing se u dekorativne svrhe često obrađuje patirniranjem u razne nijanse zelene, plave, ljubičaste, sivo-smeđe ili crne boje.


Takve prevlake su raznog sastava, a pružaju mesingu izvjesnu zaštitu. S obzirom na slaba zaštitna svojstva takvih prevlaka, često se naknadno vrši zaštita bezbojnim lakom.

· Sastav otopine

Otopina za patiranje mesinga ima slijedeći sastav:

Natrij tiosulfat

Na2S2O3 ( 5H2O
124 g/dm3
Olovo (II) acetat

PB(C2H3O2) ( 3H2O
  38 g/dm3
Radna temperatura je 50-60 oC, a vrijeme obrade iznosi 1-20 min., što ovisi o željenoj nijansi prevlake.

· Kemizam reakcije

Natrij tiosulfat se na povišenoj temperaturi raspada, dajući sulfid ione, S-2, koji s prisutnim Pb+2 ionima daju crni talog netopivog olovo (II) sulfida PbS:

Pb++ + S-- 
[image: image13.wmf]  PbS

Nastali sloj pokazuje boje interferencije, jer se svijetlo reflektira i s površine osnovnog metala i s površine prevlake, te dolazi do međusobnog faznog pomaka.

Vrlo je teško jednakomjerno zagrijavati sve dijelove predmeta koji se obrađuju, t se redovno dobivaju prevlake, koje se prelijevaju u raznim nijansama.

2.5.2. Crno patiranje mesinga


Patiniranje mesinga u crno vrši se najčešće obradom u amonijakalnoj otopini baznog karbonata bakra. Prevlaka dobivena na taj način štiti mesing od atmosferske korozije, plavo-crnom nijansom dekorativno djeluje, te smanjuje na minimum refleksiju svijetla, radi čega ima veliku primjenu u optičkoj industriji.

· Sastav otopine i radni parametri

Otopina za crno patiranje mesinga može imati slijedeći sastav:

Bazni karbonat bakra
(Cu (OH)2 ( CuCO3

40 g/dm3
Amonij hidroksid

NH4OH


500 cm3/dm3
Preporuča se da otopina bude zasićena baznim karbonatom bakra, što se opaža po prisutnosti zelenog taloga na dnu radne kupelji. Radna temperatura je sobna. Obrada traje 5-15 min. uz snažno miješanje. Priprema površine se sastoji u odmašćivanju i odstranjivanju korozijskih produkata.

· Kemizam reakcije

Za vrijeme obrade dolazi do decinkacije mesinga. Otopina u blizini predmeta postaje prezasićena bakar (II) hidroksidom, koji se brzo raspada, teče u parama nastalim otapanjem cinka, taloži se crni bakar (II) oksid CuO. Stvaranje prevlake potpomaže prisutnost kisika u otopini.

Završna obrada predmeta je ispiranje, sušenje i eventualno nauljivanje radi bolje zaštite.

2.5.3. Crno patiniranje bakra


Bakar se može kemijski crno patinirati stvaranjem sloja bakar (II) oksida ili sulfida na površini metala. Ovi se postupci primjenjuju prvenstveno u dekorativne svrhe, a i za zaštitu u neagresivnim atmosferskim uvjetima.

· Sastav otopine i radni parametri

Otopina za crno patiranje bakra ima slijedeći sastav:

Natrij hidroksid

NaOH


50 g/dm3
Kalij persulfat

K2S2O8

10 g/dm3
Radna temperatura je 90-100 oC, a vrijeme obrade iznosi 5-15 min. uz povremeno miješanje otopine.

· Kemizam reakcije

Kalij persulfat se na povišenoj temperaturi u lužnatom mediju brzo raspada uz oslobađanje atomarnog kisika:

K2S2O8 + 2NaOH  
[image: image14.wmf] K2SO4 + Na2SO4 + H2O + O (
Cu + O 
[image: image15.wmf]  CuO
Atomarni kisik oksidira površinu bakrenog predmeta stvarajući crni bakar (II) oksid CuO, koji dobro prianja uz metalnu površinu. Prije obrade treba predmete ispolirati i dobro odmastiti, a nakon obrade isprati i osušiti, te po potrebi zaštititi bezbojnim lakom.

 KATODNA ZAŠTITA


Elektrokemijska korozija je proces čije je odvijanje uvjetovano tokom parcijalnih elektrodnih reakcija na anodi i katodi. Za zaštitu materijala dovoljno je spriječiti ili usporiti jednu od elektrodnih reakcija.


Katodna zaštita je metoda sprečavanja korozije katodnom polarizacijom metala, tj. pomakom njegovog elektrokemijskog potencijala u negativnom smjeru i smanjenje mogućnosti odvijanja anodnih procesa. U praksi se primjenjuju dva sistema katodne zaštite:

· Sistem u kome je predmet koji se štiti vezan za katodu istosmjernog izvora struje, tj. katodno je polariziran. Druga elektroda je spojena s pozitivnim polom izvora struje tzv. anodno uzemljenje kao anoda najčešće se primjenjuju topive anode npr. staro željezo, grafit i netopivo olovo i sl.

· Sistem, u kome metal koji se štiti fungira kao katoda galvanskog članka kontaktom tog metala s nekim neplemenitijim metalom, koji je anoda i vremenom se troši. To je tzv. protektorska zaštita. Anode se, naime, nazivaju protektorima, a primjenjuju se najčešće anode od cinka, aluminija i magnezija.

U oba slučaja na zaštićenom metalu se mogu odvijati samo katode reakcije, te on ne može korodirati.

Preduvjet za primjenu katodne zaštite je uronjenost metala koji se štiti u nekom elektrolitu (npr. u morskoj vodi, vlažnom tlu ili u otopini soli, kiselina ili lužina).

Naročito je raširena katodna zaštita brodova, cjevovoda položenih u tlu, komora cijevnih kondenzatora, aparatura kemijske industrije itd. Katodna zaštita se najčešće kombinira s drugim postupcima zaštite kao što su npr. organski premazi, trake za izolaciju, bitumeniziranje i sl.

Zaštitno djelovanje katodne polarizacije može se pokazati slijedećim pokusom:

· Odvagnu se tri uzorka pripremljena na istovjetan način, od istog materijala i podjednakih dimenzija.


Zatim se uzorci na nosačima od čelične žice istovremeno objese u tri čaše. U svakoj čaši je ista količina 5%-tne otopine kloridne kiseline, čija temperatura se tokom pokusa održava konstantnom.

· U jednoj čaši nalazi se samo kiselina i uzorak.

· U drugoj čaši nalazi se u metalnom kontaktu (žicom) uzorak i cink ploča, koja služi kao protektor. Pomoću ampermetra izmjeri se struja. (Uzorak se spaja kao pozitivna, a cink kao negativna elektroda).

· U trećoj čaši nalaze se kiselina, čelični uzorak i grafitna elektroda. Uzorak je spojen s negativnim polom istosmjernog izvora struje, a grafitna elektroda s pozitivnim polom.

U strujni krug je uključen regulacijski otpornik, te mjerni instrumenti (A, V). 

Gustoća se regulira na 2-4 A/dm2 površine čeličnog uzorka. 

Vrijeme pokusa je 2h.

Nakon pokusnog vremena uzorci se istovremeno vade, odmah ispiru vodom, suše i važu:

· Uzorak, koji nije bio katodno zaštićen, gubi tokom pokusa na težini.

· Katodno zaštićeni uzorci manje gube na težini, a može se dogoditi, da im težina ostane konstantna ili da čak poraste.

Do tog porasta može doći zbog apsorpcije vodika ili zbog prisutnosti plemenitijih metala u kiselini ili u anodnom materijalu.

U slučaju da zaštićeni uzorci dobiju na težini ili im težina ostane konstantna, smatra se da je katodna zaštita potpuna.

Kada katodno zaštićeni uzorci gube na težini, onda se stupanj potpunosti zaštite može izračunati iz jednadžbe:
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gdje je: 

[image: image17.wmf]V

 - brzina korozije nezaštićenog uzorka, izražena npr. u mg/dm2 h

V1 - brzina korozije protektorom ili vanjskim izvorom struje katodno 

zaštićenog uzorka, izražena npr. u mg/dm2 h.

Napomena: 
Za vrijeme pokusa mijenja se sastav otopine u sve tri čaše. U čaši s nezaštićenim uzorkom polako se u otopini skupljaju produkti otapanja željeza u kloridnoj kiselini – klorid željeza.

U čaši s protektorski zaštićenim uzorkom nagomilavaju se u otopini, relativno brzo, produkti otapanja anode u kloridnoj kiselini – klorid cinka.

U čaši s uzorkom, zaštićenim s vanjskim izvorom struje dolazi do elektrolize kloridne kiseline, te se na katodi – uzorku izdvaja vodik, a na anodi – grafitu klor.

Tokom pokusa mijenjaju se radni uvjeti, pokus nije potpuno egzaktan i služi samo za laboratorijsku ilustraciju katodne zaštite.

U praksi se katodna zaštita ne primjenjuje za sprečavanje korozije u jakim elektrolitima, jer je za efikasnu zaštitu potrebna visoka gustoća struje kod sistema s vanjskim izvorom, odnosno prevelik je utrošak anode kod protektorske zaštite. Osim toga, u kiselim medijima postoji opasnost od "vodikove bolesti" zaštićenog čelika.

 DEAKTIVACIJA MEDIJA

 Inhibitori pri dekapiranju


Najvažnija operacija predobrade prije valjanja i izvlačenja metala kao i prije antikorozijske zaštite (pocinčavanje i kositrenje vrućim putem, galvansko prevlačenje, fosfatiranje, emajliranje itd.) je odstranjivanje korozijskih produkata u smjesi kiselina tzv. kiselinsko nagrizanje "bajcanje", "dekapiranje" itd.


Najčešće se primjenjuju smjese mineralnih kiselina raznih koncentracija kod sobne i povišene temperature. Pri tom se, s površine čeličnih predmeta otapa rđa, Fe(OH)3 xH2O, a nešto polaganije i kovarina tj. okujina, Fe3O4.


Otapanje rđe npr. u kloridnoj kiselini se odvija prema reakciji:

Fe(OH)3 ( xH2O + 3HCl 
[image: image18.wmf] FeCl3 + (x+3) ( H2O

dok se otapanje kovarine odvija prema slijedećoj reakciji:

Fe3O4 + 8HCl 
[image: image19.wmf] FeCl2 + 2FeCl3 + 4H2O


Istovremeno kiselina otapa i sam metal, čim dođe s njim u kontakt, tj. čim se na nekom mjestu ukloni sloj korozijskih produkata; pri tom osim topivih soli željeza nastaje i atomarni vodik:

Fe + 2HCl 
[image: image20.wmf] FeCl2 + 2H 
[image: image21.wmf] FeCl2 + H2 (
Oslobođeni atomarni vodik djelomično se odmah spaja u molekularni vodik i u plinovitom obliku odlazi u atmosferu, drugi dio difundira u čelik, rekombinira se u molekularni vodik i zaostaje u međukristalnom prostoru ili reagira s cementitnom fazom uzrokujući tzv. vodikovu bolest čelika, koja se očituje u krhkosti i padu plastičnosti metala.

Osim toga se kiselina brzo i beskorisno troši na otapanje metala, a dragocjeni metal se time gubi.

Primjenom inhibitora ove poteškoće mogu se smanjiti.

Inhibitori su anorganske ili organske tvari, koje smanjuju brzinu korozije, tj. otapanja metala u kiselini, a na utječu na otapanje korozijskih produkata. Te se tvari redovno upotrebljavaju u vrlo malim količinama. Inhibitori omogućavaju primjenu viših temperatura pri nagrizanju, što skraćuje vrijeme obrade. Često u literaturi se nazivaju dodacima za štedno nagrizanje jer se njihovom primjenom postiže znatna ušteda kiselina (30-40%) i materijala (oko 0,5%).

Zbog smanjene količine razvijenog plina tokom dekapiranja uz primjenu inhibitora smanjuje se razvijanje "kiselih para", čime se poboljšavaju higijensko-tehnički uvjeti rada, rasterećuje ventilacija i smanjuje korozija obližnjih metalnih i građevinskih konstrukcija.

Efikasnost inhibitora se određuje na slijedeći način:

Dva čelična uzorka od materijala (iste šarže i istog stanja površine) istih dimenzija poznate mase, bez tragova masnoće i korozijskih produkata istovremeno se urone u otopinu kiselina u dvije čaše na istoj temperaturi.

U jednoj čaši je kiselina bez dodatka, a u drugoj ista količina iste koncentracije, te kiseline s dodatkom inhibitora. Nakon određenog vremena istovremeno se vade oba uzorka, ispiru vodom, suše i ponovo važu.

Iz razlike odvaga, poznate površine i vremena obrade izračuna se brzina korozije kao gubitak mase po jedinici površine i vremena npr. u mg/dm2 h za oba uzorka.

Stupanj efikasnosti inhibitora u postocima izračunava se prema jednadžbi:
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V1 – brzina korozije uzorka u neinhibiranoj kiselini npr. u mg/dm2 h


V2 – brzina korozije uzorka u inhibiranoj kiselini npr. u mg/dm2 h
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