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Uloga i mehanizam dejstva inhibitora u rastvorima za nagrizanje celika

1ZVOD

Kiselo nagrizanje (bajcovanje) ima osnovni zadatak, bez obzira koja se kiseljg
korozione produkte sa predmeta prije nego $to po¢ne da nagriza 0SnovI

organskog inhibitora u rastvoru H3PO4 u procesu bajcovang
provedeno upotrebom gravimetriiske metode. Dobijeni rezullgti

1. UvVOD

Celik je metal koji zbog svojih mehaniékih oso-
bina i niske cjene koStanja ima Siroku primjen
mnogim industrijama, zbog €ega istrazivanja vez
na za inhibiciju korozije Celika imaju teorijskidi

ma, mogu u velikoj mjeri
trohemijske korozije me
jena je veoma znacaj
nagrizanje metala kgii

ranje, prilikom 4
cirkuliSe voda, d

olonama, parnim kot-
ga vodu, uredajima za preta-
ju, zbog znacaja i vrijedno-
sti objekta, potrebno je posvetiti u €iSéenju kotlo-
vnica. Cig¢enje parnih kotlova kao i svako drugo
industrijsko CiSéenje, izvodi se Kkiselinama koje
obavezno moraju biti inhibirane, tako da obezbjede
optimalnu zastitu materijala na postrojenjima.
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potrebljavala, da ukine

Wcelika. IstraZivanje je
Stitnu vrijednost inhibitora

line, se Cesto koriste za uklanjanje ko-
. Bez obzira koja se kiselina upotreb-
, zadatak rastvora za bajcovanje (nagrizanje),
ukloni produkte korozije sa povrSine pred-
meta prije nego $to poCne nagrizati metal. Nezelje-
no sporedno dejstvo procesa bajcovanja je dejstvo
kiseline na osnovni materijal, $to izaziva gubitak i
materijala i kiseline, kao i nastajanje greSaka na
povrsini metala. Inhibitor u rastvoru za nagrazinje
ima zadatak da sprijeCi nezZeljene procese, odnos-
no da bude nagrizen osnovni materijal. Kad je u
pitanju Zeljezo, sa pogodno odabranim inhibitorom,
gubitak metala je za 90% niZi nego kod bajcovanja
sa Cistom kiselinom. Na osnovu ustede koja na-
staje zbog toga $to nije rastvoren metal smanjuje
se i potrodnja kiseline.

Prema tome, koroziono dijelovanje agresivnih
komponenata u elektrolitu se u praksi vrlo Cesto
smanjuje ili suzbija primjenom inhibitora korozije
metala. Po svojoj prirodi inhibitori korozije su
jedinjenja koja se adsorbuju na povrSini metala
pomoc¢u Coulombovih (Kulon), Van der Waalsovih
(Van der Vals) ili valentnih sila. Moguéa je adsorb-
cija na povrsini metala pri jednovremenom dijelo-
vanju viSe vrsta sila.

Inhibitori se prema svojoj hemijskoj prirodi dije-
le na organske i neorganske inhibitore. Neorgan-
ske supstance moraju da oksidiSu metal, stvarajuci
pasivni sloj na njegovoj povrsini. Molekuli organ-
skih spojeva moraju biti strukturno veliki, posje-
dovati I veze, aktivni centar ili grupu. Ova svojstva
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daju moguc¢nost da se prekrije velika povrSina na
metalu, sa C&vrsto vezanim filmom. Brojna su
organska jedinjenja koja sadrze azot, kiseonik i /ili
sumpor, a koja su se u kiseloj sredini pokazala kao
odli¢ni inhibitori korozije ¢elika [1,7,8].

Mehanizam djelovanja inhibitora moZze biti: ano-
dni (usporavaju anodnu reakciju), katodni (uspo-
ravaju katodnu reakciju) i mjeSoviti (usporavaju i
katodnu i anodnu reakciju). Inhibitori mijenjaju vrije-
dnost nultog ili adsorbcionog potencijala, medutim,
iz promjene ovih parametara ne mogu se uvijek
objasniti eksperimentalni rezultati ukoliko je inhibi-
rajuci efekat veci od onog koji se mogao ocekivati.
U ovakvim slu€ajevima ispoljavaju se oba, a po-
nekad i viSe mehanizama. Opna organskog po-
rijekla, koja se stvara na povrSini metala, mozZe da
mijenja sastav dvojnog sloja, a prema tome i kine-
tiku elektrohemijskih reakcija i istovremeno izoluje
metal od dejstva korozione sredine, $to oteza pro-
laz jona metala iz reSetke u rastvor [5,8].

Kod izbora inhibitora mora se imati u vidu da
inhibitori pored uticaja na bajcovanje moraju imati i
zastitno dejstvo. Tako npr. tiourea je jedan od boljih
inhibitora za Zeljezo u sumpornoj i fosfornoj kiselini,
dok je za bajcovanje aluminijuma u fosfornoj kiseli-
ni ova supstanca potpuno nepodesna, $to su po-
kazala praktiCna ispitivanja, iako se u literaturi
navodi kao jedna od moguénosti. Ovaj primjer po-
kazuje da literaturne podatke treba kriticki
smatrati i prije uvodenja u pogon ispitati; isto ta
da jedan inhibitor u istoj kiselini rijetko zaaticuj
razliCite materijale [6,7].

Izbor inhibitora prije svega za

temperature. Sona i fluorovod
primjenjuje se pod drugim te
nego sumporna i fosfor
kiseline. Inhibitori za f
djeluju i u sumpornoj i
ima relativno malo igginj
kiselini. Ako se
upotreba inhib@g
komercijalni inhib

rlo Cesto

eS¢e se moraju uzeti
a bajCovanje, koji po pravilu
sadrze viSe jedinje Dejstvo inhibitora kupljenih
na trzidtu nije jednak®u svim kiselinama, zato je
preporucljivo prije upotrebe u pogonu jedno labo-
ratorijsko ispitivanje. U ovom radu je ispitana zas-
titna vrijednost komercijalnih inhibitora u razli€itim
kiselim rastvorima i temperaturnim uslovima u pro-
cesu bajcovanja (nagrizanja) Celika.

2. MATERIJAL | METODE RADA

U ovom radu koristi se gravimetrijska metoda
za odredivanje brzine korozije i djelotvornosti inhi-
bitora [8]. Koridtene su tri vrste neorganskih inhi-
bitora i to Rodine XL 1050A, Rodine XL 1050B i
Rodine XL 1050C, a od organskih inhibitra tiourea.
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Za eksperiment smo Koristili dvije vrste Celika
St.14.05 i St.14.45 dimenzija 50 x 100 mm.

Celitne plogice prije po&etka mjerenja su bru-
Sene SiC brusnim papirom fino¢e 600. Nakon toga
su odmascene etanolom, isprane dva puta
destilovanom vodom, osuSene na vazduhu i izva-
gane. OcCisc¢ene plocice su uronjene u osnovni rast-
vor (15% HCI; 5, 151 20 % H,SOy; 7,5% H3PO,).
Po isteku vremena testiranja, sa ploCica su ot-
kljoneni korozioni proizvodi i ponovo je izmjerena
masa ploCice. Isti postupak je ponovijen doda-
vanjem inhibitora u osnovni rastvor.

Brzina korozije se dobije prema izrazu:

gdje je:
Bk — brzina korozije
Am —razlika u m
At — vrijeme trgj
S — povrsin

x 100% (2)

a korozije bez inhibitora, g m?s™
rzina korozije uz dodatak inhibitora, g m?s™

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati dobijeni bajcovanjem cunderisanog
Celika tj. Celika prekrivenog kovarinom (St.14.45) u
15% rastvoru HCI pri temperaturi od 20°C i sa ftri
razli€ita inhibitora prikazani su u tabeli 1. Vidljivo je
da je vrijeme skidanja kovarine najmanje primje-
nom inhibitora Rodine XL 1050A (9 min), a najduze
primjenom inhibitora Rodine XL 1050C (20 min).
Ovi rezultati ukazuju da primjena inhibitora Rodine
XL 1050C nije pogodna za jedan rentabilan pogon.

Tabela 1 — Vrijeme nagrizanja cunderisanog celika
u sonoj kiselini sa i bez inhibitora

Vrijeme
Koncentarcija inhibitora (vol %) skidanja
cundera (min)
Bez inhibitora 9
0,05 % inhibitora Rodine XL 1050A 9
0,05 % inhibitora Rodine XL 1050B 12
0,05% inhibitora Rodine XL 1050C 20

Testiranja zavisnosti veli¢ine odnoSenja mate-
rijala (Celicni lim St 14.05) od razli¢ite koncentracije
H,SO, i razli¢ite temperature rastvora za inhibitor
Rodine XL 1050A (koncentracija inhibitora 0,05%)
pokazala su da poveéavanje koncentracije H,SO, u
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potvrduje opravdanost kori§¢enja inhibitora za ski-
danje cundera sa Celi€nog lima. Najveca zastitna
vrijednost ovog inhibitora zabiljeZena je u 15% rast-
voru H,SO, i temperaturi od 30°C i iznosi 99,1%.

osnovhom rastvoru i temperature ne utiC¢u znatno
na zastitnu vrijednost ispitivanog inhibitora (tabela
2). ZabiljeZena zastitna vrijednost navedenog inhi-
bitora kre¢e se u intervalu od 98,0 do 99,1%, §to

Tabela 2 — Za$titna vrijednost inhibitora Rodine XL 1050 A pri razli¢itim koncentracijama H,SQO, i razli¢itim

temperaturama
Rastvor Vrijeme Temperatura Masa odnos. u Masa odnos. u Zastitna
(% H2S04) bajcovanja (°C) kis. bez inhibiranoj vrijednost
(nagrizanja) (h) inhibitora (mg) kiselini (mg) inhibitora (%)

5 8 30 69,6 1,4 98,0
5 8 80 429,0 7,2 98,4
15 8 30 323,0 3,0 99,1
15 8 80 1180,0 14,4 98,3
20 8 80 1170,0 34,0 98,1

inhibitorom Rodine XL
u rastvoru prisutan 2098

inhibitora kad je

Na slikama 1 i 2 dato je vrijeme skidanja
-hlorid.

cundera i vrijednost odnoSenja materijala u HCI sa
150

1286

g

Gubitak mase (mg)
~
=

a0 100 120 180 180
Vrijeme potapanja (s)
ra i masa odnoSenja celicne trake u 15% sonoj kiselini

$8,20% FeCl, pri temperaturi od 70°C

Slika 1 — Vrije
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-
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Slika 2 — Vrijeme skidanja cundera i masa odnoS$enja Celicne trake u 15% sonoj kiselini
sa 20% FeCl, pri temperaturi od 70°C. Koncentracija inhibitora 0.1%
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Gubitak mase ispitivanog materijala u 15% HCI
sa 20% FeCl, i temperaturi od 70°C bez inhibitora
je najmanji nakon vremena potapanja materijala od
2040 s iiznosi 50 mg, dok je nakon 180 s gubitak
mase znatno vedéi i iznosi 150 mg (slika 1). Ako
primjenimo inhibitor Rodine XL 1050 A u koncen-
traciji od 0,1% u isti rastvor, moZemo zapaziti da je
gubitak mase znatno manji i iznosi 30 mg. Ovaj
gubitak mase je isti i nakon vremena potopanja od
20 s i 180 s, Sto znaci da se gubitak mase ispiti-
vanog materijala produzavanjem vremena bajco-
vanja nije promjenio.

Inhibitor se mozZe dodavati u znatno koncentro-
vanije kiseline i kod viSih temperatura, bez Stetnih
uticaja na kvalitet metala koji se obraduje, kao to
je pojava vodonikove krtosti. Da bi se mogla
koristiti viSa temperatura rastvora za bajcovanje,
inhibitor mora biti termicki stabilan i treba imati rav-
nomjerno inhibiranje. Ova pravila vaze i za pove-
¢anje koncentracije kiseline.

16
RT
a)
10
E
S
A
<
£
a8
8 5
QO
3
[0}

2 inhibitorom

Na slikama 3 prikazan je gubitak osnovnog
materijala (Celika) 15% rastvoru HCI pri tem-
peraturi od 20°C i 50°C sa inhibitorom Rodine XL
1050 A i bez primjene inhibitora.

Zbog ovakve zavisnosti pretpostavljeno je da
se dijelovanje inhibitora zasniva na njihovoj adsorb-
ciji na povrsini metala. Zavisnost brzine korozije od
koncentracije inhibitora ima oblik izoterme adsorp-
cije samo pri malim koncentracijama inhibitora u
agresivnoj sredini. Pri vec¢im koncentracijama inhhi-
bitora njihovo dejstvo slabi, a u izvjesnim slucaje-
vima dolazi ¢ak i do povec¢anja brzine korohzije pri
vecim koncentracijama inhhibitora [8].

Gubitak mase ispitivanog materijala nakon vre-
mena potapanja od 8 h u 15% rastvoru HCI i pri
temperaturi od 20°C bez primjene inhibitora je 15
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g/m?®, dok je sa primjenom inhibitora nakon 8 h od
potapanja ispitivanog materijala zabiljeZzen gubitak
od 1 g/m2 (slika 3). Sa povecavanjem temperature
rastvora gubitak mase ispitivanog materijala se po-
vecava, tako da poslije 8 h od potapanja materijala
u 15% rastvoru HCI i pri temperaturi od 50°C bez
primjene inhibitora gubitak mase osnovnhog mate-
rijala iznosi 240 g/m®, a sa primjenom inhibitora ova
vrijednost je znatno manja i iznosi 10 g/m2 (slika 4).

240

200

Gubitak mase (g/m?)

o s

Viijeme (h)
ika 4 — Gubitak mase Celika u 15% sonoj kiselini
50°C: a) rastvor kiseline bez inhibitora, b)
rastvor kiseline sa inhibitorom

Visoke temperature pri primjeni organskih inhi-
bitora mogu uticati na raspadanje organskih sup-
stanci, $to u procesu bajcovanja dovodi do potpu-
nog unistavanja inhibitora. U tabeli 3 prikazani su
rezultati primjene razli€itih koncentracija tiouree u
7,5% fosfornoj kiselini na temperaturi od 60°C i na
osnovu ovih rezultata moZzemo konstatovati da se
brzina korozije nije smanjila primjenom koncentra-
cije tiouree od 0,1 i 5,0%, u odnosu na brzinu koro-
Zije u rastvoru bez inhibitora, tako da je za obje tes-
tirane koncentracije inhibitora zastitna vrijednost
jednaka nuli.

Tabela 3 — Brzina korozije ¢elicnog lima primjenom
razli¢itih koncentracija tiouree u rastvoru
fosforne kiseline

Koncentracija

Brzina korozije

Zastitna

tiouree (vol %) (g/m2 h) vrijednost (%)
Bez inhibitora 18,84 -

0,1 18,80 0

5,0 18,79 0

Da bi bio djelotvoran, inhibitor mora biti ne sa-
mo sposoban inhibirati koroziju nego i biti prisutan
u odgovarajucoj koli€ini na povrsini metala [8]. Neki
inhibitori, prisutni u nedovoljnoj koncentraciji, samo
mijenjaju raspodijelu, ali ne i intezitet korozije. Sto-
ga je znaCajno odrediti koncentraciju inhibitora koja

525



Z. Jankovic i dr.

Uloga i mehanizam dejstva inhibitora u rastvorima za nagrizanje Celika

sigurno Stiti od korozije. S druge strane, zbog eko-
loskih i ekonomskih razloga treba izbjegavati suvis-
nu potrosnju inhibitora. Uobi¢ajne koncentracije in-
hibitora iznose 0,05-0,3%, daljim povecanjem ug-
lavnom ne dobijamo vece zastitno dejstvo.

Na osnovu rezultata testiranja zastitne vrijed-
nosti inhibitora Rodine XL 1050A pri razli€itim kon-
centracijama u 15% rastvoru HCI, na temperaturi
od 80°C i 13 minutnom vremenu potapanja Celi¢ne
ploCice, moZzemo konstatovati da se zastitna vrijed-
nost inhibitora neznatno povecala prilikom primjene
pet puta vece koncentracije inhibitora (tabela 4).
Zastitna vrijednost testiranog inhibitora pri koncen-
traciji 0,2% iznosila je 99,6%, a pri koncentraciji
1,0% zastitna vrijednost je 99,9%. Medutim, inhi-
bitor je znatno smanjio brzinu korozije Celika. U
rastvoru bez inhibitora brzina korozije iznosi 532,90
g/m h, dok je u rastvoru sa 1% |nh|b|torom Rodine
XL 1050A brzina korozije 1,68 g/m*h, au rastvoru
sa 0,2% brzina korozije iznosi 1,84 g/m h.

Tabela 4 — ZaStitna vrijednost inhibitora Rodine XL
1050A pri razli¢itim koncentracijama (testi-
rani materijal ¢eliéni lim St 14.05)

Koncentracija Brzina korozue Zastitna
inhibitora (vol %) (g/m h) vrijednost (%)
Bez inhibitora 532,90 -
0,2 1,84 99,6
1,0 1,68 99,9

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu je ispitivana zastitna
komercijalnih inhibitora u razliitim kis
rima i temperaturnim uslovima u pr
nja Celika. Ispitivanje je izvrSeno
metrijske metode. Inhibitor Rod'

titna vrijednost za inhibitor Rodine XL 1050A u raz-
li¢itim koncentracijama HCI i H,SO, je preko 98%.
Rezultati istrazivanja ukazuju na termicku stabil-
nost ovog inhibitora na temperaturi do 80°C i njego-
vo ravnomjerno dejstvo. Povecavanjem koncentra-
cije inhibitora Rodine XL 1050A za pet puta zastit-
na vrijednost inhibitora se neznatno povecala. Or-
ganski inhibitor tiourea nije pokazao inhibitorsko
dejstvo na temperaturi od 60°C.
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Acid etching has a major task, regardless of which acid is used, to cancel all corrosion products from
objects before it starts to erode base material. The effect of acid on base material causes metal and
acid loss, as well as formation of etching defects. In order to prevent this undesired side effect, inhibitor
is added in etching solution. In this paper we tested the inhibitory effect of three different inorganic
inhibitors in HCI and H>SOy4 solutions and one organic inhibitor in H3POy4 solution in the process of
etching rust steel. The research was conducted using gravimetric method. Obtained results indicate
protective value of inhibitor in over 98 % in all tested concentrations of HCI and H,SOy4, while the
inhibitory effect of organic inhibitor in H3PO4 solution at the temperture of 60°C was absent.

Keywords: etching, inhibitor, steel, protective value of inhibitor.
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