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TOKSICNOST NAKITA OD NEPLEMENITIH METALA

SAZETAK

Uglji¢ni celik je materijal koji zbog svojih svojstava i cijene ima mnogo razli¢itih namjena.
Nedostatak ovog materijala je taj $to nema otpornost prema koroziji. Vrlo ¢esto se zbog toga
na uglji¢ni Celik nanose razlicite prevlake.

U ovom radu pracena je migracija iona kroma, nikla i bakra iz prevlaka na uglji¢cnom celiku
koji je koriSten za izradu nakita. Nakit od ¢elika je stavljan u kontakt s modelnom otopinom
znoja da bi se simulirali uvjeti koji nastaju prilikom noSenja nakita uslijed interakcije koze
(znoja) 1 nakita. Dobiveni rezultati su pokazali da postoji znacajna migracija navedenih iona u
otopinu znoja. Koncentracija migriranih iona ovisi o vremenu kontakta nakita i otopine, ali i 0
debljini prevlake i eventualnim oSte¢enjima na nakitu. Za usporedbu rezultata provedena su
identi¢na istrazivanja na nakitu koji je napravljen od nehrdajuceg celika.

Kljucne rijeci: Celik, nakit, teSki metali, migracija iona

TOXICITY OF NON-PRECIOUS METAL JEWELLERY

ABSTRACT

Carbon steel is a material that is widely used for various purposes due to its properties and price.
However, it is not resistant to corrosion, which is one of the major drawbacks. Therefore,
different coatings are often applied to carbon steel. In this graduate thesis, the migration of
chromium, nickel and copper ions from coatings on carbon steel used for jewellery making was
monitored. Steel jewellery was placed in contact with a model solution of sweat to simulate the
conditions that occur during the interaction of jewellery and skin perspiration. The obtained
results showed that there is a significant migration of these ions into the perspiration solution.
The concentration of migrated ions depends on the contact time of the jewellery and the
solution, but also on the thickness of the coating and possible damage on the jewellery. To
compare the results, identical studies were performed on jewellery made of stainless steel.

Keywords: steel, jewellery, heavy metals, ion migration
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1. UVOD

Pod pojmom nakita podrazumijevaju se predmeti izradeni od metala (plemenitog ili

neplemenitog), drveta, kamena, stakla, Skoljaka ili drugih materijala Cija je svrha
prvenstveno ukrasavanje tijela. Nakit u povijesti CovjeCanstva ima dugacku tradiciju. Prvi
puta se spominje kod stanovnika Afrike, a kasnije se prosiruje njegova primjena u sve zemlje
svijeta. Danas se najéesce nakit izraduje od plemenitih metala i legura kao §to su zlato, srebro
i platina. Medutim, cijene plemenitih metala su ¢esto vrlo visoke te se poseze i za drugim
materijalima koji ¢e imati jednaku ulogu i imati jednaki ucinak.

Celik i njegove legure su vrlo &esto koristeni za izradu nakita budu¢i da su cijenom daleko
pristupacniji od nakita od plemenitih metala. Nedostatak ¢elika (pogotovo niskougljicnog)
je slaba korozijska postojanost. Da bi se to izbjeglo na nelegirani ¢elik se nanose prevlake.
Upravo metalne prevlake na nakitu od celika predstavljaju potencijalnu opasnost sa
stanovista toksi¢nosti. Naime, prevlake su obi¢no od nikla i/ili kroma koji su poznati kao
kancerogeni elementi kada se u organizmu nalaze u povecanim koncentracijama. Uslijed
kontakta nakita i koze, odnosno znoja postoji mogucénost migracije navedenih komponenti
prevlake na kozu, a Cesto I u organizam.

S obzirom na toksi¢nost prevlaka i korozijsku nepostojanost za izradu nakita moze se koristi
i nesto skuplji Celik, a to je legirani &elik. Celik legiran kromom i niklom ima dobru
korozijsku postojanost i veliki sjaj $to je vrlo vazno za nakit. Medutim, za legiranje ¢elika
se koriste krom i nikal koji i iz ovog materijala isto mogu migrirati u ljudski organizam ako
se nose na tijelu kao nakit.

Stoga veliku pozornost treba obratiti na toksi¢nost nakita izradenog od celika (uglji¢nog ili

legiranog) te provoditi ispitivanja njegove toksi¢nosti.
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2. TEORIJSKI DIO
2.1 Celik

Celik predstavlja jedan od danas najvise koristenih materijala. Njegova definicija, nagin
proizvodnje i svojstva mijenjala su se kroz povijest. Danas se ¢elikom smatra metastabilno
kristalizirana legura zeljeza i ugljika (< 2 %) uz prisutnost tzv. pratioca kao Sto su silicij i
mangan, necistofa kao $to su sumpor i fosfor, ali i namjerno dodanih elemenata, tzv.
legiraju¢ih elemenata [1].

Ne zna se to¢no kada je zapocela proizvodnja Celika. Smatra se da je to bilo paralelno s
proizvodnjom Zeljeza. Prvo zeljezo proizvedeno je po uzoru na postupak proizvodnje bakra.
Covjek je primijetio da izgaranjem Zeljezne rude i drvenog ugljen u pokrivenom plitkom
ognjistu nastaje gnjecava i spuzvasta zeljezna masa. Dobivena masa je moglo biti zeljezo ili
¢elik Sto tada jo$ nije ovisilo o znanju i vjeStinama covjeka ve¢ o kvaliteti rude, ali u tom
povijesnom dobu i 0 sluéajnim faktorima u procesu proizvodnje. Za dana$nje pojmove
ovakav postupak dobivanja Zeljeza i ¢elika smatra se vrlo primitivnim. Postupak proizvodnje
se sa evolucijom c¢ovjeka mijenjao i usavrSavao. Narodi Azije su vrlo brzo nakon
proizvodnje u ognjistu pronasli postupak proizvodnje u malim loncima. U XIV stolje¢u
konstruirane su visoke peci za proizvodnju sirovog zeljeza, a moderne metode proizvodnje
¢elika po€inju izumom Henry Bessemera. Besemer je 1855. godine zapoceo proizvodnju
celika iz sirovog zeljeza u konvertorima. Proizvodnju celika u elektrolu¢nim pec¢ima, koja
se uz neke preinake i modernizaciju koristi i danas uveo je 1853. godine Pichon patentirajuci
elektrolu¢nu pe¢ ¢iju je konstrukciju izradio Wilhelm Siemens 1879. godine [2]. U novije
vrijeme razvijeno je viSe modernih postupaka proizvodnje Celika, te se smatra da je danas
¢elik jedan od najvise proizvedenih i koristenih materijala. Na slici 1 prikazana je usporedba

U potro$nji ¢elika u svijetu u 2010. i 2020. godini.
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Potrosnja gotovih proizvoda od €elika u svijetu u 2010. i 2020. godini

2010. 2020.

Svijet ukupno: 1315 milijuna tona Svijet ukupno: 1772 milijuna tona

Ostali Europa 2,0 %
Zajednica nezavisnih
‘ drzava 3,3 %
SAD, Meksiko, Kanada

6,4 %

Ostali Europa 2,2 %
D Zajednica nezavisnih
X drzava 3,8 % Japan 3,0 % /8

SAD, Meksiko, Kanada
85 %

Ostali se sastoje od: Ostali se sastoje od:
Afrika 2,4 % Srednja i juzna Amerika 3,5 % Afrika 2,0 % Srednja i JuZzna Amerika 2,2 %
Bliski istok 3,7 % Australija i Novi Zeland 0,6 % Bliski istok 2,6 % Australija i Novi Zeland 0,3 %

Slika 1. Potrosnja ¢elika u svijetu u 2010. i 2020. godini [3]

Danas se smatra da je Celik svestrani konstrukcijski materijal s velikim brojem svojstava
koja se najéesée zovu metalna. Cvrst je, relativno lako se obraduje, a njegova znatna i
permanentna duktilnost (ili deformabilnost) je vazan dobitak u dopustenim malim iznosima
popustanja kod iznenadnih i opasnih preopterecenja. Celik se gotovo svim postupcima
(zavarivanje, lemljenje, lijepljenje i sl.) lako spaja s drugim metalima i legurama. Osnovni
nedostatak mu je Sto lako korodira. Medutim dodatkom odgovarajuéih elemenata
(legiranjem) mogu se dobiti ¢elici postojani na djelovanje korozije [4].

Proizvodnja ¢elika zapocinje proizvodnjom zeljeza u visokoj peci redukcijom zeljezne rude
(slika 2). Redukcija se provodi dodatkom koksa koji je nositelj ugljika. Koks osim kao
nositelj ugljika sluzi i kao nositelj topline. Proizvod visoke peci je tzv. sirovo Zeljezo,
odnosno sivo ili bijelo sirovo Zeljezo s relativno visokim udjelom ugljika koji iznosi najéesce
od 2 do 4 % uz prisutnost vecih udjela fosfora i sumpora, ali i ostalih primjesa. Sirovo
zeljezo je tehnicki neuporabljiv materijal jer ima visoku krhkost koja nastaje kao posljedica
prisutnosti povisenih udjela ugljika i fosfora. Bijelo sirovo Zeljezo je osnovna sirovina za
proizvodnju c¢elika. Ono se dalje preraduje oksidacijskim postupkom u kisikovim
konvertorima ili elektroluénim pec¢ima. Svrha je smanjivanje udjela ugljika, fosfora 1
sumpora na razinu koja odgovara sastavu celika. Smanjivanje udjela ugljika provodi se

upuhivanjem tehni¢kog kisika u pe¢ pri ¢emu dolazi do stvaranja CO ili CO2 dok se ostali

3
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elementi vezu u okside koji se u vecini sluéajeva izdvajaju u trosci. Neposredno prije
lijevanja ¢elika moguce je u talinu dodavanje legirajucih elemenata te se na taj nacin dobiva

celik odredenih svojstava [1].

Vapnenac  Sinteriranje -

Voo

Sekundarna

Ruda Zeljeza

N

sinter S5 :
R ' metalurgija b
o ) Kisikov  dFo
-l HET

konvertor

|  Tekuéi
ik f l Zelik
| —»4 =

Ugljen
<, —

Reciklirani Koksne pe¢i -
Celi¢ni otpad koks

Visoka pe¢ -
sirovo Zeljezo

3l

Slika 2. Postupak proizvodnje sirovog Zeljeza i ¢elika [5]

S obzirom na udio ugljika, kemijski sastav, mikrostrukturu, nacin primjene i sl. ¢elici se

mogu podijeliti na sljedeéi nacin [6]:

Prema udjelu ugljika dijele se na:
» niskouglji¢ne,
» srednjeuglji¢ne,

» visokouglji¢ne.
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Prema kemijskom sastavu dijele se na :

» legirane,

» nelegirane.

Prema mikrostrukturi dijele se na:
» feritne,

» feritno-perlitne,

» perlitne,

» martenzitne,

» austenitne itd.

e) Prema primjeni dijele se na:
» konstrukcijske,

> alatne.

2.1.1 Vrste Celika

U obi¢nom uglji¢énom c¢eliku ugljik je glavni element koji je nositelj svojstava ¢elika, kao
Sto su otpornost, krutost, zilavost, ali 1 uvjeti toplinske obrade.

Obi¢ni uglji¢ni Celici uz ugljik sadrze jos mnogo drugih elemenata, npr. silicij i mangan, u
odredenim udjelima koji mijenjaju njegova osnovna svojstva. Osim toga, u ¢eliku je prisutan
sumpor i fosfor koji u vecini slu¢ajeva negativno utjecu na svojstva ¢elika. Upravo zbog toga

postoje propisani dozvoljeni udjeli sumpora i fosfora u ¢eliku.

Kao §to je ve¢ navedeno celici se prema udjelu ugljika dijele na niskougljicne,
srednjeugljine 1 visokougljicne.

Niskouglji¢ni €elici su Eelici u kojima je udio ugljika od 0,05 do 0,25 %. Predstavljaju celike
koji su najzastupljeniji na trziStu budu¢i da imaju nisku cijenu. Niskouglji¢ni Celici imaju

.....

5
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svojstvo ovog cCelika isti¢e se dobra zavarljivost dok kao loSe ¢injenica da se kaljenjem ne

moze posti¢i visoka ¢vrstoca. S obzirom na svojstva najce$¢e se primjenjuju za izradu
konstrukcija, te se i nazivaju konstrukcijski celici. Izmedu niskouglji¢nih celika i
srednjeuglji¢nih Celika ponekad se uvodi jos$ jedna klasifikacija, a to su tzv. meki ¢elici, iako
po sadrzaju ugljika vise odgovaraju niskouglji¢nim ¢elicima. Ovi ¢elici sadrze od 0,16 do
0,29 % ugljika. Takoder su jeftini i lako se obraduju. Nemaju veliku vlaénu ¢vrstocu, nisu
ni previse krti ni previSe zilavi.

Srednjeugljicni Celici su Celici u kojima je udio ugljika od 0,25 do 0,60 %. Imaju mijesanu,
perlitno - feritnu strukturu. U usporedbi s niskouglji¢nim Celicima imaju veéu tvrdocu i
¢vrstocu, ali manju istezljivost i Zilavost. Teze se zavaruju od niskouglji¢nih ¢elika jer imaju
viSe ugljika. Kao 1 niskouglji¢ni, 1 srednjeuglji¢ni €elici su svoju primjenu najvise pronasli
kao konstrukcijski ¢elici. Srednjeugljic¢ni Celici u kojima je udio ugljika 0,5 do 0,6 % koriste
se za dijelove otporne na trosenje kao i za izradu manjih strojnih dijelova.

Visokouglji¢ni Celici sadrze od 0,6 do 1,7 % ugljika. Imaju perlitno — cementitnu strukturu
zbog koje imaju povecanu tvrdocu, ali nizu zilavost 1 istezljivost. Budu¢i da imaju dobru

kaljivost primjenu su nasli u izradi alata i konstrukcija.

Osim uobicajene podjele ¢elika prema udjelu ugljika, uglji¢ni ¢elici mogu se podijeliti na
meksi niskouglji¢ni Celik, srednji ugljic¢ni Celik i otporniji ugljicni Celik.

Meksim niskougljicnim celikom se definira Celik koji sadrzi manje od 0,25 % ugljika.
Obicno se koristi za izradu okova, dijelova opreme i uredaja, ali i za izradu cijevi i zakovica.
Srednjeuglji¢ni Celik sadrzi od 0,3 do 0,4 % ugljika i koristi se za izradu profila, Sipki i
valjaka, odnosno primjenjuje se za izradu manje opterecenih dijelova i elemenata. Otporniji
ugljicni Celik sadrzi preko 0,4 % ugljika. Koristi se manje od drugih vrsta ¢elika, obi¢no za

izradu kabela i Zica [6].

S obzirom na nisku cijenu i zadovoljavajuca svojstva, globalno trziSte ugljicnog celika
procijenjeno je na 939,8 milijardi ameri¢kih dolara u 2021., a predvida se da ¢e dosti¢i

1.251,67 milijardi dolara do 2030. godine (slika 3) [7].
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$1,251.67
$1,209.93

$1,170.21
§1.132.39

§1,096.37
$1,062.04

$1,029.30

$988.07
$968.26
$939.8

$912.6

~N
}

2021 | [ 2023 | 2024 M 2025 | 2028 |

Slika 3. Potrosnja uglji¢nih ¢elika procijenjena u milijardama americkih dolara u periodu

od 2021. do 2030. godine [7]

Bez obzira radi 1i se o niskouglji¢nim, srednjeuglji¢nim ili visokougljicnim celicima
zajednicko negativno svojstvo je losa korozijska otpornost. Korozijska otpornost uvelike
ovisi 0 pH vrijednosti. Pri niskim pH vrijednostima razvijanje vodika eliminira moguénost
stvaranja zaStitnog filma, dok u alkalnim otopinama razvijanje zaStitnog filma uvelike
smanjuje brzinu korozije uglji¢nog ¢elika [8]. U tablici 1 prikazani su uvjeti u kojima dolazi

do korozije ugljicnih celika.

Tablica 1. Uvjeti u kojima dolazi do korozije uglji¢nih ¢elika [8]

UVJETI U KOJIMA DOLAZI DO KOROZIJE UGLJICNOG CELIKA

Izlaganje plinovima koji sadrze vodik (T >620 °C)

Vruée koncentrirane otopine jakih luZina

S0z, ZnS0O4, MgSOs4, H2S, Na,COs

Klorirana otapala, vlaZzan klor, KCl

Fluorovodi¢na kiselina

Atmosfera, voda, soli koje nisu inhibitori, tlo




DIPLOMSKI RAD

Jedna od glavnih prednosti ¢elika u odnosu na druge materijale je moguc¢nost promjene

svojstava legiranjem. Dodavanjem jednog ili vise legirajucih elementa dobivaju se Zeljena
svojstva. Legirani Celici su skuplji od nelegiranih zbog dodatka legiraju¢ih elemenata i
primjenjuju se kada se traze to¢no odredena svojstva, odnosno svojstva koja nemaju
nelegirani Celici, poput otpornosti na koroziju, troSenje, visoke temperature, ali i neka
mehanicka svojstva.

Medutim promjena svojstava se ne moze to¢no definirati budu¢i da legiraju¢i elementi
reagiraju medusobno, ali i s ugljikom iz celika. Iz tog razloga se dodatkom legiraju¢ih
elemenata neka svojstva ¢elika mogu poboljsati, ali i pogorsati. Najcesc¢i legirajuéi elementi
koji se dodaju u ¢elik su krom, nikal, mangan, silicij, volfram, molibden i vanadij. Medutim
mogu se dodati jo$ i1 kobalt, titan, niobij 1 dr. §to o visi o svojstvima koja se Zele postici.
Takoder nisu svi ¢elici kojima su dodani odredeni elementi legirani celici. To ovisi i 0

masenom udjelu dodanih elemenata [1, 6].

Legiraju¢i elementi u ¢eliku mogu biti otopljeni u prostorno centriranoj kubi¢noj resetci ili
u plosno centriranoj kubi¢noj resetci. Osim toga, mogu medusobno tvoriti spojeve, ali i
spojeve sa zeljezom i to u obliku intermetalnih spojeva i karbida. Legirajuci elementi mogu

tvoriti i nemetalne ukljucke sa kisikom, duSikom, sumporom i fosforom.

U tablici 2 prikazani su elementi koji se dodaju u celik kao legiraju¢i elementi. Ovisno o

masenom udjelu navedenih elemenata ¢elik se kategorizira kao legirani ili nelegirani.
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Tablica 2. Grani¢ni maseni udjeli elemenata koji odjeljuju nelegirane celike od legiranih

[1, 9]
Bor 0,0008
Krom 0,30
Kobalt 0,10
Bakar 0,40
Mangan 1,60
Molibden 0,08
Nikal 0,30
Niobij 0,05
Olovo 0,40
Selen, telur 0,10
Silicij 0,50
Titan 0,50
Volfram, vanadij 0,10
Cirkonij 0,05
Elementi rijetkih zemalja 0,05

Prema koli¢ini legirajuéih elemenata, legirani ¢elici dijele se na:
» mikrolegirane,
» niskolegirane,
» legirane i

» visokolegirane.
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Mikrolegirani ¢elici Cesto se nazivaju sitnozrnati. Imaju nizak udio ugljika, a kao legirajuce

elemente sadrze mangan (>1,5 %) te male koli¢ine drugih elemenata, kao $to su bakar,
aluminij, vanadij i niobij. Mikrolegirani Celici su otporniji na korozijsko djelovanje od
obi¢nih uglji¢nih celika, ali se teSko zakaljuju $to je posljedica niskog sadrzaja ugljika. Ovi
Celici se najcesSce koriste za rad na poviSenim temperaturama kao i1 za izradu opruga i
zavarenih konstrukcija.

Niskolegirani ¢elici kao legirajuce elemente sadrze krom i molibden (2 — 3 %). Mogu se
dodati i manje koli¢ine vanadija, niobija i nikla. Opcenito se moze reéi da niskolegirani
¢elici imaju do 5 % dodanih elemenata. Mogu biti visoke tvrdoce i ¢vrstoce, $to ovisi o
udjelu ugljika u ovoj vrsti ¢elika. Cijena im je veca u odnosu na mikrolegirane Celike zbog
veceg udjela legirajucih elemenata. Upotrebljavaju se obi¢no za izradu strojnih dijelova, a
¢esto 1 u zrakoplovnoj industriji.

Legirani Celici sadrze od 5 % do 10 % legiraju¢ih elemenata. Za legiranje se najcesce koriste
nikal, krom, titan, volfram, vanadij, niobij i kobalt.

U skupinu visokolegiranih ¢elika svrstavaju se ¢elici koji su legirani niklom i kromom. Uz
ova dva elementa moguca je prisutnost jo§ nekih elemenata u manjim koli¢inama. Cijena im
je visa od mikro, nisko i legiranih Celika te se primjenjuju tamo gdje se postavljaju visoki
zahtjevi s obzirom na svojstva. Obi¢no se visokolegirani Celici koriste u zrakoplovnoj

industriji [6].

2.1.2 Korozijska postojanost Celika

Kao §to je ve¢ ranije spomenuto, jedno od vaznih svojstava koje se trazi od Celika je
otpornost na koroziju. U pravilu su uglji¢ni ¢elici korozivni dok se legirani ¢elici uz dodatak
odgovarajucih legirajucih elemenata mogu proizvesti kao korozijski postojani.

Korozija se moze definirati kao spontano razaranje materijala pod djelovanjem okolnog
medija koji moze biti krutina, kapljevina ili plin. Tijekom korozije dogadaju se
elektrokemijski ili kemijski procesi. Elektrokemijski procesi (elektrokemijska korozija) ¢e

se odvijati kada je Celik u kontaktu sa elektrolitom, a to su obi¢no vodljive kapljevine ili
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vlazni plinovi. Tijekom elektrokemijske korozije uspostavlja se sustav u kojem je Celik
anoda koji otpusta ione u okolni medij. Elektrokemijska korozija ¢e nastati kad postoje dva
razli¢ita metala u elektrolitu, ali i kada su prisutne nehomogenosti u strukturi metala [10].

Na slici 4 prikazana je elektrokemijska korozija.

Otopina HCI

| -@ } ANODNI PROCES

@ KATODNI
PROCES
‘/

Slika 4. Elektrokemijska korozija metala [11]

U slucaju kada se dogadaju kemijski procesi, korozija se naziva kemijska korozija. Obi¢no
se dogada oksidacija uslijed djelovanja plinova ili neelektrolita na povrsinu Gelika. Celik se
spaja (reagira) s kisikom ili njegovim spojevima iz agresivnog medija (plina ili
neelektrolita). Na povrsini ¢elika nastaje oksid u obliku tvrdog sloja ili sloja koji se odvaja
S povréine. U sluéaju da sloj ¢vrsto prijanja uz povréinu Celika, daljnjom oksidacijom e
korozija ¢e se neprekidno odvijati. Na slici 5 prikazana je detaljnija podjela korozijskih
procesa.

11



DIPLOMSKI RAD
KLASIFIKACIJA KOROZIJSKIH PROCESA |

. [ MEHANIZAM KEMIJSKA KOROZIJA
i PROCESA > | ELEKTROKEMIJSKA
MEDIJ KOROZIJA

GEOMETRIJSKI ,} KoolfggJA
—r OBLIK Pjegasta

KOROZIJSKOG LOKALNA =
% KOROZIJA p—p Rupicasta

RAZARANJA PotpovrSinska
SELEKTIVNA
)I' KOROZIJA Kontaktna
5 )
INTERKRISTALNA | Galvanska (bimetalna)
KOROZIJA Korozija u procijepu

Slika 5. Podjela korozijskih procesa [12]

Opc¢a korozija se jo§ naziva i jednoli¢na. To je najraSireniji i najcesci oblik korozije. Ova
vrsta korozije spada u najmanje opasan oblik. Jednoliko je rasporedena po cijeloj povrsini
celika.

Lokalna i selektivna korozija pojavljuju se djelomi¢no na povrsini i $ire se u unutraSnjost
materijala. Osim toga, mogu nastati i u unutrasnjosti materijala bez vidljivih tragova na
povrsini. Opasnije su od opée korozije jer se ¢esto ne mogu uociti. Najcesce vrste lokalne
korozije su to¢kasta (pjegasta), rupicasta, podpovrsinska i kontaktna.

Tockasta korozija zahvaca samo neke dijelove materijala. Najrasprostranjeniji je oblik
lokalne korozije. Rupicasta korozija ¢e nastati na onim mjestima gdje je oStecen zastitni sloj
na Celiku. Spada u elektrokemijsku koroziju. Vrlo je opasna jer se na ¢eliku javljaju rupice
koje se teSko uocavaju. PotpovrSinska korozija poznata je pod nazivom slojevita korozija.
Javlja se u dubljim dijelovima ¢elika i djeluje u smjeru raslojavanja materijala. Vizualno se
moze uociti po mjehurima na povrSini koji su nakupine korozijskih produkata. Kontaktna

korozija moze biti galvanska i1 procjepna. Galvanska korozija ¢e nastati kad nastane
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galvanski ¢lanak, odnosno onda kada ¢e se dva razli¢ita materijala spojiti u elektricni kontakt

1 to uz prisutnost elektrolita. Procjepna korozija je sli¢na rupicastoj. Medutim, razlika je u
tome Sto se pri procjepnoj koroziji pojavljuje procjep umjesto rupica. Obicno nastaje izmedu
konstrukcijskih elemenata zbog razlike u koncentraciji elektrolita.

Selektivna korozija ¢e nastati dosta rijetko. Tijekom selektivne korozije doci ¢e do otapanja
manje plemenite komponente legure. Pojavljuje se na povrSini i Siri se u unutra$njost
materijala. Ponekad moze nastati i u unutra$njosti materijala. Ovom tipu korozije su
podlozni nehrdajuci Celici, austenitni i feritni Cr Celici, ali se ne dogada kod martenzitnih
celika.

Interkristalna korozija predstavlja posebno opasan oblik korozije. Opasnost je u tome §to je
nevidljiva i napreduje po granicama zrna uslijed ¢ega dolazi do razaranja metalne veze u
mikrostrukturi celika.

Takoder jo$ postoje tipovi korozije koji su svrstani u skupinu ostali ili specifi¢ni oblici
korozije. Tu se ubrajaju napetosna korozija, korozija u rasponu, erozija, kavitacija i sl.

U stvarnim uvjetima, odnosno u kontaktu celika i1 agresivhog medija vrlo Cesto se
istovremeno pojavljuje vise vrsta korozije. Obi¢no to bude rupicasta korozija uz istovremenu
pojavu opée ili pjegaste korozije. Osim toga, na razli¢itim konstrukcijskim elementima i
postrojenjima cesto se pojavljuju specificne korozijske pojave s djelovanjem mehanickih,
bioloskih i elektri¢nih faktora (erozija, biokorozija i sl.) [13].

Na koji nacin ¢e se odvijati korozija na ¢eliku i kolika ¢e biti njena brzina utjece vise faktora.

To su [14]:

kemijski sastav Celika,
mikrostruktura ¢elika,

¢istoca i udio ukljucaka,
raspodjela naprezanja u ¢eliku,
vrsta i sastav korozivnog medija,
temperatura,

tlak korozivnog medija,

YV V V V V V V VY

brzina strujanja korozivnog medija i sl.
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Proces korodiranja metala je povezan sa stvaranjem pasivnog sloja, tj. s pasiviziranjem.
Stvaranjem tankog, kompaktnog sloja koji dobro prijanja na povrsinu Celika sprjecava se
izlozenost Celika, odnosno dodir povrsine ¢elika sa korodiraju¢im tvarima. Na taj nacin se
ujedno i usporava proces korozije [14]. Na slici 6 prikazan je nastanak pasivnog sloja na

ugljicnom 1 nehrdaju¢em celiku.

KEMIJSKA KOROZIJA UGLJICNOG CELIKA KEMIJSKA KOROZIVA
NA NEHRDAJUCIM CELICIMA

FeO-wustit
A ’ NEHRDASUCH
VGLICNT CRLIK UGLICNI CELIK UGLJICNI CELIK EELIC) (sustoniini)
) > >575°C 20°C
200-400°C sporo 400-575°C
ora oksid naglo ubrzavanje oksidira na zraku
oksidira sp achja “oksidacije

Slika 6. Nastanak pasivnog sloja na uglji¢cnom i nehrdaju¢em celiku [15]

2.1.3 PovrsSinska obrada ¢elika

Povrsina svakog materijala, pa tako i ¢elika u direktnom je kontaktu sa okolinom te je stoga
podlozna utjecaju okoline. Da bi se sprijecio Stetan utjecaj okoline na metal (zastita od
korozije), ali i postigla odredena svojstva povrsine (otpornost na habanje, ukrasavanje i sl.)
provodi se povrsinska obrada pod kojom se smatra postupak umjetnog oblikovanja sloja na
povrsini metala koji se od osnovnog materijala razlikuje po kemijskim, fizikalnim i
mehanickim svojstvima. Kod metalnih materijala najcesce se koristi mehanicka, kemijska i
toplinska obrada [16]. Osnovna podjela postupaka koji se provode na povrSini metala je na

postupke modificiranja i postupke prevlacenja povrsina (slika 7).
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Slika 7. Podjela postupaka povrSinske obrade [17]

2.1.3.1 Prevlake na ¢éeliku
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Korozija na metalnim konstrukcijama uglavnom je nepozeljna te se koriste razlicite prevlake

i zaStitni slojevi kako bi se sprijecila njena pojava.

Od svih postupaka zastite metala od korozije, najvise (gotovo 80 %) se koristi zastita metala

upotrebom razli¢itih prevlaka. Prevlake sluze kao barijera izmedu metala i korozivnog

medija. U odnosu na cijeli materijal prevlake ¢ine vrlo mali udjel u ukupnom volumenu, ali

imaju veliku ulogu u smislu dugotrajne zastite razlicitih konstrukcija u Sirokom nizu

korozijski agresivnih okolisa. Uloga prevlaka na materijalu moze biti primarna i sekundarna.

Primarna uloga je zastita od korozije, dok je sekundarna povecanje dimenzija istroSenih

dijelova, postizanje odredenih fizikalnih svojstava, zaStita od troSenja, a nerijetko imaju i
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estetsku ulogu, kao $to je to kod nakita [18]. Na slici 8 prikazana je osnovna podjela

| PREVLAKE

previaka.

METALNE l NEMETALNE

ORGANSKE l ANORGANSKE

Slika 8. Podjela prevlaka

Metalne prevlake se na povrSinu metala nanose fizikalnim ili kemijskim postupcima
metalizacije ili platiniranja. Vrsta postupka ovisi o tome dogadaju li se prilikom prevlacenja
fizikalne promjene ili su prevlake produkti kemijskih reakcija. Kao metalne prevlake
najcesce se koriste prevlake nikla, zlata, cinka, kroma i sl., a mogu se nanositi kemijskim ili
mehanickim postupcima. U slucaju da se prevlake nanose mehani¢kim postupcima slabije
¢e prianjati za povrsSinu. Kao nemetalne anorganske prevlake najc¢esce se koriste keramicke
prevlake, emajl, anodizacijske prevlake, betonske prevlake i sl. Boje i lakovi kao i polimerne

prevlake su prevlake organskog porijekla.
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Prema sastavu i obliku, prevlake se mogu podijeliti na [16]:

» jednokomponentne prevlake (sadrze jednu strukturnu fazu),

» visekomponentne prevlake (sadrze dvije ili viSe komponenata u obliku zrna, Cestica
ili vlakna),

stupnjevite prevlake (sastav im se mijenja od jednog sloja do drugog),

viSeslojne prevlake (sadrze viSe slojeva razliCitog sastava),

kompozitne prevlake (jedna faza je rasprSena u kontinuiranoj matrici),

YV V V V

viSefazne prevlake (obje faze su podjednako zastupljene).

Zastitno djelovanje prevlaka ovisi o ¢vrsto¢i prianjanja za povrSinu, ali i o debljini 1 vrsti
prevlake. Zastitno djelovanje, ali 1 dugotrajnost i kvaliteta prevlake takoder znatno ovise o
postupku nanosenja, pripremljenosti (predobradi) povrsine na koju se prevlaka nanosi kao 1

o zavr$noj obradi prevlake (ako je to potrebno).

Postupci pripreme povrsine prije zastitnog prevlacenja su [8]:
» odmaséivanje,
» mehanicki,
» kemijski,
» elektrokemijski.

Odmas¢ivanje je postupak pripreme povrsine koji je neophodan prije nanoSenja prevlaka.
Nakon §to je provedeno odmasc¢ivanje prevlaka ¢e dobro prianjati za povrSinu metala.
Osnovna svrha odmas¢ivanja je uklanjanje masnih tvari s povrSine metala. Provodi se
primjenom organskih otapala ili luznatih otopina. Odmas¢ivanje se moze provoditi i
elektrokemijski, ali i ultrazvukom. Ako se odmascivanje provodi organskim otapalima,
povrSina metala se prska ili uranja u organsko otapalo. MoZe se provoditi i izlaganje pari
organskih otapala. Obi¢no se za tu svrhu Koriste derivati nafte, benzin, petrolej, trikloretin i
tetraklourugljik. Odmas¢ivanje luznatim otopinama podrazumijeva prskanje vru¢om
luZznatom otopinom ili upotrebom industrijskih deterdzenata. Elektrokemijsko odmasc¢ivanje

se provodi u kadi s luznatom otopinom elektrolita u kojoj su metalni materijali koje treba
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odmastiti spojeni na katode te se naziva katodno elektrokemijsko odmas¢ivanje. Moze biti i

anodno, odnosno da kisik koji se tim postupkom izdvaja na anodi uklanja masnocu s
povrsine. Odmas¢ivanje ultrazvukom je zavrs$ni korak nakon grubog odmaséivanja. Ova
metoda se najcesce korist za odmascivanje sitnih predmeta. Nedostatak joj je visoka cijena,
a prednost velika djelotvornost.

Mehanicka priprema povrSine se provodi da bi se uklonili produkti korozije. Obicno se
provodi grubo i fino bruSenje, poliranje, obrada u bubnjevima, cetkanje, pjeskarenje i
sa¢marenje. Postupci mehani¢ke obrade mogu se provoditi zasebno ili u kombinaciji.
Kemijska priprema podrazumijeva tretiranje metalnih predmeta otopinama kiselina ili
luZina. Ovaj postupak se jo§ naziva i dekapiranje. Svrha mu je, kao i kod mehanicke
pripreme, uklanjanje korozije, ali i uklanjanje anorganskih onecis¢enja s povrsine metala na
koji ¢e se nanositi prevlaka. Prilikom tretiranja s kiselinama obi¢no se za ¢eli¢ne materijale
koristi sumporna ili kolorovodi¢na kiselina, a za bakrene materijale dusi¢na kiselina. Kao
luZina se koristi otopina natrijevog hidroksida. Prilikom dekapiranja postoji mogucénost
otapanja metala te se u svrhu sprjeCavanja otapanja dodaju odgovaraju¢i inhibitori.
Elektrokemijska obrada ukljucuje elektrokemijsko nagrizanje i elektrokemijsko poliranje.
Elektrokemijskim nagrizanjem se uz djelovanje istosmjerne struje s povrSine metala koji je
uronjen u elektrolit uklanjaju produkti korozije. Provodi se katodno i anodno. Kod katodnog
nagrizanja metal se nalazi u otopini Kiseline i predstavlja katodu, a kod anodnog je metal
spojen kao anoda. Prilikom katodnog nagrizanja na povrsini metala se razvija vodik koji
uklanja produkte korozije. Prednost ovog nacina pripreme povrsine je ta $to nema nagrizanja
metala 1 ne dolazi do promjene strukture metala. Medutim, postoji moguc¢nost stvaranja
vodikove krhkosti te se zbog toga preporucuje kombinacija anodnog i katodnog nagrizanja
[16, 19].
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2.1.3.1.1 Metalne prevlake na Celiku

Metalne prevlake se nanose radi zasStite metala od korozije, ali i kad je uz antikorozivnu
zaStitu potrebno osigurati ¢vrstocu i tvrdo¢u povrsine, otpornosti prema habanju, toplinsku
ili elektricnu vodljivosti i sl. Metalne podloge su i dekorativne prirode pa se nanose na
predmete kod kojih se osim kemijske postojanosti zahtjeva i estetska uloga.

Prema zaStitnim svojstvima metalne prevlake mogu se podijeliti na katodne i anodne.
Katodne prevlake imaju pozitivniji elektrodni potencijal od elektrodnog potencijala metala
koji se zasticuje. U katodne prevlake se ubrajaju prevlake zlata, srebra, nikla, kroma, olova
i kositra i najcesce se nanose na povrsinu ugljiénog i niskolegiranog ¢elika. Anodne prevlake
imaju negativniji elektrodni potencijal od elektrodnog potencijala metala koji se zasticuje.
Razlika ovih prevlaka je u nacinu zastite metala. Katodne prevlake $tite metal mehanicki,

odvajajuéi ga od agresivne sredine, a anodne mehanicki i elektrokemijski.

Postoji nekoliko razli¢itih tehnika nanoSenja metalnih prevlaka, kao $to su [16, 19]:
» vruce uranjanje,

difuzijska metalizacija,

metalizacija prskanjem,

metode oblaganja (platiranje),

YV V V VY

galvanizacija i sl.

Vruce uranjanje se provodi uranjanjem osnovnog metala u talinu pokrivnog metala. Ovakav
nacin nano$enja prevlaka mogu¢ je jedino kada su zadovoljeni sljedec¢i uvjeti: osnovni metal
mora imati mnogo vise taliSte od pokrivnoga te se metali medusobno moraju legirati.
Hladenjem prevlake (nakon uranjanja), prevlaka se sastoji od povrsinskog sloja koji je po
sastavu isti kao talina u koju se predmet uranjao i medusloja legure u kojoj se udio osnovnog
metala povecava s udaljeno$¢u od povrsine prevucenog predmeta. Ovim postupkom se
naj¢eSée nanose previake cinka, kositra i olova na ¢elik i lijevano zeljezo.

Difuzijska se metalizacija zasniva na visokotemperaturnom spontanom mije$anju nekoga

kemijskog elementa koji s koristi za prevlaku s metalom podloge pri ¢emu nastaju legure u
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kojima udio elemenata koji ¢ini prevlaku opada s udaljeno$¢u od povrsine metalnog

predmeta. Razlikuje se Serardiranje, alitiranje, inkromiranje, siliciranje, boriranje, te
nanoSenje “mijeSanih* prevlaka kombinacijom navedenih postupaka.

Postupak nanoSenja prevlaka prskanjem provodi se prskanjem rastaljenog metala na
podlogu, a jo$ Se zove i Sopiranje. Sloj se nanosi udaranjem kapljica prevlake na povrsinu
metala, kapljice se hlade i skru¢uju u sloj debljine do 0,1 mm. Na ovako formirani sloj
nanose se nove kapljice tvore¢i prevlaku djelomi¢no zavarivanjem, djelomi¢no sidrenjem.
Prskanjem se mogu nanijeti svi metali.

Ako se za metalizaciju metala primjenjuje plasticna deformacija, postupak se naziva
platiranje. Provodi se pod utjecajem visokog tlaka uslijed kojeg dolazi do teCenja metala
prevlake, a eventualno i podloge. Najcesce se tom metodom nanose postojaniji metali na
jeftinije 1/ili ¢vrsce podloge, a platiranje se provodi hladnim ili vru¢im valjanjem, te vru¢im
presanjem [20].

Galvanska tehnika poznata je jo§ pod nazivima galvanostegija, galvanizacija i
elektroplatiranje. Ovo je najrasireniji postupak nano$enja metalnih prevlaka na metalne
materijale. Temelji se na katodnoj redukciji iona metala iz elektrolita pomocu elektricne
struje. Provodi se na nacin da se predmeti na koje se nanosi prevlaka uranjaju u elektrolit
koji sadrzZi ione prevlake i spajaju s negativnim polom (katodom) izvora istosmjerne struje
niskog napona (obi¢no 4 — 10 V). Anoda je metal koji se nanosi kao prevlaka, a spojena je s
pozitivnim polom izvora istosmjerne struje. Anoda se tijekom galvanizacije otapa ili
oksidira. Galvanskom tehnikom je mogucée nanijeti jednoslojne, ali i viSeslojne prevlake
metala, legura i kompozita. Najc¢esce se koristi za nanoSenje prevlaka na ¢elike i bakar i
bakrene legure. Najcesc¢i galvanski postupci su: pobakrivanje, niklanje, pocincavanje,

kromiranje, kadmiranje, kositrenje, poolovljavanje, posrebrivanje i pozla¢ivanje [19].
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2.2 Nakit od ¢elika

Brojna arheoloska istrazivanja ukazuju na to da su ljudi koristili 1 voljeli nakit jo§ od
najstarijih vremena i1 smatra se najstarijim oblikom ukrasavanja tijela. Prvi nakit pojavio se
jos prije 75 000 godina kod stanovnika danaSnje Afrike, a sastojao se od nanizanih Skoljki.
Kromanjonski ¢ovjek je za izradu nakita koristio kosti, zube, bobice i kamenje. Smatralo se
da nakit daje mo¢ i snagu i prihvacen je kao religijski simbol. lako prava proizvodnja nakita
od metala, to¢nije zlata zapoc€inje u Egiptu jo$ prije 3000 — 5000 godina, smatra se da je
Indija zemlja s najduzom kontinuiranom tradicijom izrade nakita, vise od 5000 godina, a po
nekima do 8000 godina [21].

Kroz povijest pa sve do danas nisu se znac¢ajno mijenjali uloga nakita, materijali koji se
koriste za njegovu izradu kao ni nacini izrade. Danas se nakit koristi isklju¢ivo u dekorativne
svrhe, iako moze imati i prakti¢nu namjenu (u obliku ukosnica i kop¢i). Nerijetko se i danas
koristi za isticanje bogatstva. Materijali od kojih se danas izraduje nakit su plemeniti metali
i njihove legure (zlato, srebro, platina, paladij) upotpunjeni razli¢itim draguljima (slika 9a),
neplemeniti metali i legure (uglji¢ni i nehrdajuci ¢elik, bakar), ali i staklo, keramika, drvo,
polimerne mase i sl. (slika 9b). Nakit koji nije izraden od plemenitih metala i dragulja poznat

je pod nazivom ,,bizuterija“.

Slika 9. Nakit od razli¢itih materijala: a) plemeniti metali i legure, b) ,,bizutetija“ [22]
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Tehnike izrade nakita razlikuju se ovisno o materijalu od kojeg se izraduje. Izrada nakita od

metala moze se provoditi lijevanjem, sinteriranjem, strojnom obradom, tzv. kemijskom
elektrolizom, odnosno elektroformiranjem itd.

Lijevanje je najcesce koristena tehnika za izradu nakita od metala. Sinteriranje se provodi
printanju pri ¢emu se metalni prah tali 1 u tankom sloju nanosi na 3D model u nekoliko
slojeva. Sinterirati se mogu samo zlato, titan i platina. Strojna obrada podrazumijeva rezanje
silueta u tankim limovima metala, savijanje, glodanje, CNC obradu i slicno. MozZe se koristiti
velik broj tehnika i strojeva. Na ovaj nacin se vrlo lako izraduje nakit. Naj¢esce se koristi za
izradu nakita od uglji¢nog ili nehrdajuceg Celika. Elektroformiranje je novija tehnika izrade
nakita koja omogucuje stvaranje vecih, laganih, kvalitetnih komada bez potrebe za
lemljenjem. Postupkom kemijske elektrolize ¢estice plemenitog metala se taloze na podlogu,
koja se uklanja nakon $to je komad nakita gotov. Koristi se samo za izradu nakita od zlata i
srebra.

Izrada nakita od plemenitih metala obi¢no ne zahtjeva posebnu obradu nakon proizvodnje.
Najcesée je to samo spajanje odredenih dijelova (mehanicko ili lemljenje) i poliranje.
Dodatna obrada nakita koji se izraduje od celika ovisi o tome izraduje li se nakit od uglji¢nog
ili nehrdajuceg celika. Obje vrste nakita se izraduju strojnom obradom (uglavnom
izrezivanjem iz lima) i naknadnim oblikovanjem (obi¢no brusenjem). Nakit od nehrdajuceg
¢elika je dovoljno jos ispolirati. Nakit napravljen od uglji¢nog Celika je podlozan korodiranju
te se na njega nanose odgovarajuce prevlake koje ga Stite od korozije, ali i daju metalni sjaj
§to mu osigurava lijep izgled. Prevlake se nanose obi¢no galvanizacijom. Na ovaj nacin
najcesce se na uglji¢ni celik nanosi srebro, zlato (zuto i ruzi¢asto), rodij, ali i znatno jeftiniji,
ali i dalje estetski primamljivi krom i nikal. Vrlo ¢esto se prije nanoSenja nikla i kroma nanosi

bakar koji osigurava bolje prianjanje navedenih metala [21, 23-25].
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2.3 Toksi¢nost nakita od neplemenitih metala

Nehrdajuci Eelik je moderan i popularan materijal koji se koristi za proizvodnju nakita.
tvrdi je od srebra te se ne moze lako ostetiti. Cesto se koristi za izradu nakita zato §to je
korozijski postojan i ne mijenja boju. Po svom sastavu je Celik koji je legiran kromom i
niklom. Upravo u legiraju¢im elementima se krije njegova opasnost za ljudsko zdravlje.

Nakit napravljen od uglji¢nog Celika je takoder vrlo popularan. Izgledom podsjeca na nakit
od srebra ili bijelog zlata buduéi da je presvucen prevlakama koje su obi¢no na bazi kroma
i/ili nikla. Navedene prevlake ga stite od korozije, ali mu daju i estetsku ulogu. Nedostatak
je u tome $to su prevlake tanke i lako se ostecuju. Osim toga, navedene prevlake reagiraju u
kontaktu s ljudskom kozom, odnosno znojem Sto moZe stvoriti ozbiljne zdravstvene
probleme. Tijekom kontakta ovakvog nakita sa znojem iz kozZe prevlake oksidiraju, a krom

i nikal prelaze na kozu i naj¢eSc¢e izazivaju alergijske reakcije (slika 10).

Slika 10. Alergijska reakcija na nakit od neplemenitih metala [26]

Prva ozbiljna istrazivanja o utjecaju nikla i kroma iz nakita provedena su prije 40 do 50
godina [21]. Ustanovljeno je da je ¢ak 10 % Zena i 1 % muskaraca preosjetljivo na nikal, $to

se pripisalo tome da zenska populacija viSe nosi nakit [27].
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lako je nikal esencijalni element za ljudsko tijelo, u povecanim koli¢inama ima vrlo visoku

toksi¢nost, tj. moze imati ozbiljne nuspojave na zdravlje. Nikal se smatra najalergenijim
metalom. Njegov negativan utjecaj na ljudsko tijelo najéeSée se manifestira kao alergijska
reakcija na kozi. Obi¢no se javlja 12 do 48 sati nakon §to je koza bila u kontaktu s
predmetima izradenim od nikla (nakit, satovi, kop¢e, gumbi, implantati itd.). Nikal prodire
u kozu 1 aktivira epitelne stanice, proizvodeci citokine ili kemokine.

Svjetska zdravstvena organizacija (World Health Organization, WHO) [28, 29] klasificirala
je spojeve s niklom (soli) u prvu grupu kancerogena tj. kao ljudski kancerogen, dok je u
metalnom obliku klasificiran u drugu B skupinu kao moguéi kancerogen za ljudsku
populaciju.

Krom je takoder esencijalni element. Ima samo jednu, ali vaznu ulogu u organizmu koja je
povezana s inzulinom (odnosno regulacijom Secera u krvi). Krom se u prirodi pojavljuje u
tri oblika, tj. kao elementni, trovaelntni i Sesterovalentni. Sestreovalentni krom je izrazito
toksic¢an. Preko pora na kozi i sluznice vrlo lako prodire u ljudsko tijelo te na kozi izaziva
dermatitis. Zbog svojih mutagenih svojstava, Cr (VI) je Medunarodna agencija za
istrazivanje raka (International Agency for Research on Cancer, IARC) [30] kategorizirala
kao kancerogen grupe 1 [31]. Istrazivanja su pokazala da je kod osoba koje su bile dermalno
izlozene spojevima kroma zabiljezena njegova prisutnost u srcu, zelucu, krvi, misi¢ima i
bubrezima. Navedeno ukazuje da krom koji je u kontaktu s kozom ne ostaje samo na kozi
ve¢ ima moguénost prodiranja kroz nju i talozenja u odredenim organima [32].

Bakar kao jo§ jedan od esencijalnih elemenata moze uslijed okolisne i profesionalne
izloZenosti rezultirati poviSenim koncentracijama u ljudskom organizmu te u tom slucaju
postaje toksi¢an. Blazi simptomi su obi¢no dermatitis, ali kod veceg unosa bakra u

organizam javlja se muénina, povraéanje i proljev [33].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovog rada izraden je na MetalurSkom fakultetu u Sisku i u Zavodu za
ispitivanje kvalitete u Sisku.

Cilj rada bio je odrediti migraciju nikla, kroma i bakra iz nakita od uglji¢nog Celika i nikla i
kroma iz nakita od nehrdajuceg celika, te na osnovu dobivenih rezultata procijeniti kolika je

zaStitna uloga prevlaka na ugljicnom ¢eliku kao 1 sigurnost nosenja navedenog nakita.

3.1 Materijali

U eksperimentalnom dijelu rada koriStene su slijede¢e kemikalije, instrumenti 1
laboratorijski pribor:

-ultra ¢ista voda,

-modelna otopina znoja,

-standardne otopine bakra, kroma i nikla, Merck,

-5 % otopina nitala,

-uredaj za proizvodnju ultra Ciste vode, Smart2pure, TKA,

-spektrometar s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), Optima 2100 DV, Perkin
Elmer,

-suSionik, Instrumentarija,

-analiticka vaga, Mettler Toledo,

-pH/konduktometar, LeV 1,

-opticki mikroskop, Olimpus GX51

-odmjerne tikvice,

-CaSe,

-pipete,

-menzure.
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3.2 Metode rada

U ovom radu je kao uzorak koristen nakit izraden od uglji¢nog ¢elika presvucen slojevima
bakra, nikla i kroma i nakit od nehrdajuceg ¢elika. Obje vrste nakita su stavljane u kontakt
s modelnom otopinom znoja. Radi usporedbe rezultata ispitivanja su provedena na
prethodno koristenom i nekoriStenom nakitu. Osim toga, prac¢eno je ponaSanje nakita koji je
bio stalno u kontaktu s kozom (kukice na kojima viSe nausnice) i nakita kod kojeg je dio
stalno, a dio djelomi¢no u kontaktu s kozom (okrugle nausnice), odnosno znojem. Na

slikama 11 i 12 prikazani su koriSteni uzorci.

b)

Slika 11. Nausnice od uglji¢nog ¢elika: a) prethodno koristene, b) nekoristene
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a) b)

Slika 12. Narukvica od nehrdajuceg Celika: a) prethodno koriStena, b) nekoristena

Uzorcima je prije provodenja eksperimenta odreden kemijski sastav spektrometrijom s
induktivno spregnutom plazmom. Takoder je provedena i metalografska analiza uzoraka od
uglji¢nog ¢elika u izvornom i nagrizenom stanju upotrebom opti¢kog mikroskopa (slika 13).

Uzorci su pripremljeni brusenjem i poliranjem, a nagrizanje je provedeno otopinom nitala.

Slika 13. Opticki mikroskop GX51
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Kao modelna otopina korisStena je otopina umjetnog znoja sljedeceg sastava: 4,5 g/ NaCl,
0,3 g/l KCl, 0,3 g/l Na2S0s4, 0,4 g/l NH4Cl, 0,2 g/l CH4N20 i 3 g/l C2HsOH. Za pripremu
modelne otopine koriStena je ultracista voda.

Eksperiment je proveden na nacin da su uzorci stavljeni u kontakt sa modelnom otopinom
2, 51 24 sata. Na taj nacin su simulirani uvjeti koji se dogadaju prilikom noSenja nakita,
odnosno interakcije s kozom. Nakon isteka navedenog vremena, u otopini nakon kontakta s
uzorcima odredivana je koncentracija bakra, nikla i kroma za uzorke od ugljicnog celika, te
nikla i kroma za uzorke od nehrdajuceg Celika primjenom spektrometra s induktivno
spregnutom plazmom (slika 14). Sva ispitivanja su provedena pri 22+2 °C i pri pH
vrijednosti modelne otopine od 2,97.

Svi uzorci su prije i nakon kontakta s modelnom otopinom pregledani vizualno da bi se

uocila eventualna ostecenja.

Slika 14. Spektrometar s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U tablicama 3 i 4 prikazan je kemijski sastav ispitivanih uzoraka.

Tablica 3. Kemijski sastav uzoraka nausnica od uglji¢nog ¢elika s prevlakom

Element
C

Mn Si

P

S

Ni

Cr

Cu

Al

mas. % | 0,08

0,33 | 0,30

0,002

0,015

0,12

0,63

6,30

0,025

Tablica 4. Kemijski sastav uzoraka od nehrdajuceg ¢elika (narukvica)

Element
C

Mn Si

P

S

Cr

Ni

Mo

mas. % | 0,05

1,00 | 0,30

0,026

0,018

17,20

11,6

2,00

Na slikama 15 i 16 prikazana je mikrostruktura uzoraka od uglji¢nog ¢elika (nausnica).

b)

Slika 15. Mikrostruktura nau$nica u nenegrizenom stanju:
a) povecanje 50x, b) povecanje 500 x
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a) b)

Slika 16. Mikrostruktura nau$nica u nakon nagrizanja u nitalu:
a) povecanje 50x, b) povecanje 500 x

Iz tablica 3 i 4 vidljivo je da su uzorci koji su koriSteni za ispitivanja napravljeni od
niskouglji¢nog i nehrdajuceg Celika. Povisen udio bakra u nau$nicama (tablica 3) potjece iz
prevlake od bakra koja se nanosi prije zavrsne prevlake od kroma i nikla radi njihovog boljeg
prianjanja. PoviSen udio nikla i kroma potjece od zavrSne prevlake od kroma i nikla.

Kemijski sastav narukvice (tablica 4) je tipi¢an za nehrdajuci ¢elik (visoki Ni i Cr).

Vizualnom analizom prethodno koriStenih nau$nica uoceno je da se na mjestima nazire
crvenkasto obojenje karakteristicno za bakar te je iz tog razloga napravljena metalografska
analiza (slike 15 i 16). Rezultati ove analize potvrdili su da se na uglji¢énom ¢eliku nalazi sloj
bakra koji je i izmjeren i njegova debljina iznosi 18,41-21,44 um. Vizualnom analizom
takoder je uocCeno da se na sloju bakra nalaze ostaci jo$ jednog ili viSe srebrnih slojeva.
Navedeni sloj(evi) nisu uo¢eni mikroskopskim pregledom uzoraka jer se nalaze samo na
pojedinim mjestima zbog istrosenosti, te se pretpostavlja da su vrlo tanki. Upravo tome se i
pripisuje ¢injenica da se srebrni sloj oStecuje prilikom vrlo kratkog noSenja nausnica.

Metalografska analiza je provedena i da bi se potvrdila pretpostavka da su uzorci nausnica
napravljeni od uglji¢nog ¢elika na kojem se nalazi prevlaka koja ga stiti od korozije. Analiza

je potvrdila da je udio bakra koji je dobiven analizom kemijskog sastava manjim dijelom iz
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ugljicnog Celika, a ve¢im dijelom iz prevlake. 1z gore spomenutog razloga isto se nije moglo

potvrditi za nikal i krom, te se samo pretpostavlja da je vidljivi srebrni sloj naneSen na
uglji¢ni Celik kao prevlaka kroma i nikla. Do navedene pretpostavke doslo se na osnovi
kemijskog sastava uzoraka, ali i literaturnih podataka. Prema literaturi [27] upravo se
kromiranje 1 niklanje najviSe provodi pri izradi nakita od neplemenitih metala kako bi se
takav nakit zastitio od korozijskog djelovanja.

Glavni cilj eksperimenta bio je utvrditi otpuStaju li se iz nakita od neplemenitih metala
toksi¢ni ioni. Buduéi da se gornjim analizama, ali i uvidom u literaturu utvrdilo da se na
nakitu od ugljicnog celika kao prevlaka koristio bakar, krom i nikal, navedeni metali su se
odredivali nakon kontakta s modelnom otopinom. Na nakit izraden od nehrdajuceg celika se
tijekom izrade ne nanose nikakve prevlake, stoga se nakon kontakta navedenih uzoraka s
modelnom otopinom ispitivala samo migracija nikla i kroma kao potencijalnih toksi¢nih
elemenata.

Na slikama 17-19 su prikazani rezultati migracije bakra, nikla i kroma nakon kontakta

nausnica (dijela koji je tijekom noSenja u potpunosti u kontaktu s koZzom) s modelnom

otopinom.
KROM
Cr,nova ®Cr, koristena 0,0089
0,009 IGK-ispod granice kvantifikacije
0,008
~ 0,007
E 0,006
£ 0,005
o
0,004 0002
0,003 ~
0,002 oK
0,001 IGK IGK  |GK
0 Ry /4
2 5 24
t,h

Slika 17. Ovisnost migracije kroma o vremenu kontakta s modelnom otopinom

(nova i koristena nausnica - dio koji je tijekom noSenja u potpunosti u kontakt s kozom)
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NIKAL
0.41 Ni, koristena Ni, nova
0,45 :
0,4
0,35
03
5, 025
= 02 0,11
(o]
0,15
o 0,049
' amm 0012 ¢,0071 0,013
0,05
0
2 5 24
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Slika 18. Ovisnost migracije nikla o vremenu kontakta s modelnom otopinom

(nova i koriStena nausnica — dio koji je tijekom noSenja u potpunosti u kontakt s kozom)

BAKAR
H Cu, koriStena ® Cu, nova
50
45
40
35
& 30
=
o 25
=
g 20
15 0,046 0,2 0,086 0,014 44
10
5
0
2 5 24
t, h

Slika 19. Ovisnost migracije bakra o vremenu kontakta s modelnom otopinom

(nova i koristena nausnica — dio koji je tijekom noSenja u potpunosti u kontakt s kozom)
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1z slika 17-19 vidljivo je da iz dijela nauSnica koje su za vrijeme noSenja stalno u kontaktu

s kozom (kukice), u znoj migriraju sva tri ispitivana iona. MozZe se primijetiti da se krom
otpusta samo nakon kontakta od 24 sata i to viSe iz nauSnica koje su ve¢ prethodno bile
koriStene, odnosno nosene. Migracija kroma unutar 2 odnosno 5 h je ispod granica
kvantifikacije instrumenta, $to znaci da je vrlo mala ili uopée ne dolazi do migracije. Nikal
iz novih nau$nica znacajnije migrira nakon kontakta od 2 sata, dok iz koriStenih nakon 24
sata. Ovaj zakljucak proizlazi iz ¢injenice da je na novim nausnicama sloj nikla neostecen te
moze do¢i do njegove migracije vrlo brzo nakon kontakta sa znojem.

Migracija nikla iz koriStenih naus$nica je nesto vece tek nakon 24 sata. Ovakvo stanje se
moze pripisati ¢injenici da prevlaka nikla nije jednako oSte¢ena po cijeloj povrSini nausnice.
Na nekim dijelovima jo$ uvijek ima prevlake nikla te ioni mogu migrirati u znoj, ali u manjoj
koncentraciji u odnosu na nove nausnice. Bakar znatnije migrira nakon 2 sata i to samo kod
nausnica koje su prethodno koriStene. Nakon 5 sati migracija je vrlo mala i kod novih i kod
koriStenih nauSnica dok je nakon 24 sata neSto veca, ali samo kod novih nau$nica. Ovo se
moze pripisati ¢injenici da je sloj kroma 1 nikla koji se nalazi na sloju bakra kod koriStenih
naus$nica tijekom nosenja skinut te bakar nesmetano migrira u znoj. Migracija se nakon 5
sati smanjuje vjerojatno zbog stvaranja zastitnog sloja koji se uslijed kontakta sa znojem
formira na povrSini nausnice i onemogucava daljnju migraciju. Nove nausnice otpustaju
bakar tek nakon kontakta od 24 h. Razlog tome bi mogao biti u ¢injenici da je na novim
nau$nicama jo$ uvijek sloj nikla i kroma neostecen te prilikom kontakta od 2 i 5 sati prvo
migriraju ioni kroma i nikla, a tek onda ioni bakra. Navedeno je u skladu s rezultatima koji
su prikazani na slikama 17 i 18. Unato¢ ¢injenici da svi ispitivani ioni migriraju u znoj ovisno
o0 debljini prevlake i vremenu kontakta, njihove koncentracije u znoju su vrlo niske ( krom
od 0,0089 pg/lem?do ispod granice kvantifikacije (IGK), nikal od 0,071 do 0,41 pg/lem?, a
bakar od 0,014 do 46 pg/lcm?). Navedeni rezultati, ali i zakljudci su u skladu sa zaklju¢cima
koji su dobiveni vizualnim pregledom kukica na kojima vise nausnice nakon $to su bile u
kontaktu s modelnom otopinom (slika 20). 1z slike 20 vidljivo je da se nakit ve¢ nakon

kontakta s modelnom otopinom u vremenu od 2 zna¢ajno promijenio.
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a) b)

Slika 20. Izgled nakita (kukica na kojima vise nausnice) koji je tijekom nosSenja u
potpunosti u kontaktu s kozom: a) prije kontakta s modelnom otopinom, b) nakon 2 sata

kontakta s modelnom otopinom

Na slikama 21-23 su prikazani rezultati migracije bakra, nikla i kroma nakon kontakta
nausnica (koje su tijekom noSenja dijelom povrSine u kontaktu s kozom) s modelnom

otopinom.

KROM
B Cr, koristena ® Cr, nova
0,97
1
Na 0,8
= 0,49
% 06
<
0,4
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0,2 0,0013 0011 0,019
0
2 5 24
t, h

Slika 21. Ovisnost migracije kroma o vremenu kontakta s modelnom otopinom

(nova i koriStena nausnica koja je tijekom noSenja dijelom povrSine u kontakt s kozom)
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NIKAL
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Slika 22. Ovisnost migracije nikla o vremenu kontakta s modelnom otopinom

(nova i koriStena nausnica koja je tijekom nosenja dijelom povrsine u kontakt s kozom)

BAKAR
0,11 0,11
0,12 mCu,nova M Cu, koriStena
0,1
~ 0,08
5
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Slika 23. Ovisnost migracije bakra o vremenu kontakta s modelnom otopinom

(nova i koristena naus$nica koja je tijekom nosenja dijelom povrSine u kontakt s kozom)
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Iz slika 21-23 vidljivo je da iz nau$nica koje su za vrijeme noSenja dijelom povrSine u

kontaktu s kozom, u znoj migriraju sva tri ispitivana iona. Nakon kontakta od 2 sata dolazi
do odredenog migriranja nikla i bakra. Migracija kroma je neznatna. Nakon kontakta s
modelnom otopinom od 5 sati povecava se migracija kroma i nikla iz koriStenih nausnica,
dok se istovremeno smanjuje kod novih nausnica. Nakon kontakta od 24 sata koncentracija
kroma u modelnoj otopini znoja se smanjuje za koriStene nausnice, a raste za nove nausnice.
Koncentracija nikla se smanjuje i u slué¢aju koriStenih i u slu¢aju novih nausnica u odnosu
na kontakt od 2 i 5 sati. Migracija bakra s vremenom konstantno raste kod koriStenih
naus$nica i smanjuje se kod novih nausnica. Ove pojave se mogu pripisati tome da se na
pocetku otapaju prevlake nikla i kroma s novih nausnica. Migracija bakra se povecava s
vremenom kod koriStenih nausnica, dok se kod novih smanjuje. Razlog tome mogu biti

ostecenja na koristenim nausnicama koja su primijecena kod vizualnog pregleda (slika 24).

Slika 24. 1zgled nakita koji je tijekom nosenja dijelom povrsine u kontaktu s kozom:

a) prije kontakta s modelnom otopinom, b) nakon 2 sata kontakta s modelnom otopinom

Na slici 25 prikazana je usporedba migracije svih ispitivanih iona o vremenu za nakit koji

je tijekom noSenja u potpunosti u kontaktu s kozom.
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Slika 25. Usporedba migracije iona uslijed kontakta s modelnom otopinom (za nausnice

koje su tijekom nosenja u potpunosti u kontaktu s kozom)

Iz slike 25 vidljivo je da je kod nakita koji je tijekom noSenja u potpunosti u kontaktu s
kozom najveéa migracija bakra nakon kontakta s model otopinom u vremenu od 2 sata.
Nesto veca migracija je i nakon 24 sata ali u novom nakitu. Kao S$to je ve¢ receno, razlog
0Vo0j pojavi je vjerojatno u tome Sto je tijekom noSenja nakita doslo do uklanjanja prevlake
od nikla i kroma. Tijekom kontakta od 5 sati smanjuje se migracija svih ispitivanih iona.
Ovakvo ponasanje uzoraka pripisuje se stvaranju zastitnog sloja (najvjerojatnije oksida) koji

sprjecava daljnju migraciju iona.

Na slici 26 prikazana je usporedba migracije svih ispitivanih iona o vremenu za nakit koji

je tijekom nos$enja dijelom povrsine u kontaktu s kozom.
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Slika 26. Usporedba migracije iona uslijed kontakta s modelnom otopinom (za nausnice

koje su tijekom nosenja dijelom povrsine u kontaktu s kozom)

1z slike 26 vidljivo je da je kod koristenog nakita koji je tijekom nosenja dijelom povrsSine u
kontaktu s kozom najveca migracija kroma i to nakon kontakta s modelnom otopinom u
vremenu od 5 i 24 sata. NeSto je povecana i migracija bakra u istom vremenu ispitivanja.
Ovi rezultati ukazuju na to da se tijekom noSenja nakita koji je samo dijelom povrSine u
kontaktu s kozom znatno viSe uklanja kroma nego nikla te nakon toga dolazi do migracije
bakra. Sumarno se moze zakljuciti da je prevlaka nikla i kroma nanesena u vrlo tankom sloju
na $to upucuju rezultati metalografske analize pri kojoj se navedeni slojevi nisu ni mogli
detektirati. Osim toga, postoji moguénost da je do migracije iona doslo i uslijed nejednolike
debljine prevlaka i njezine slabe mikroraspodjele, te uslijed mehani¢kog uklanjanja (do
kojeg dolazi prilikom pomicanja nausnica uslijed kretanja osoba koje ih nose). Navedeno je
I u skladu s istrazivanjem razli¢itih autora koji su provodili sli¢na ispitivanja [21, 27, 34] kao
I u skladu sa istrazivanjima koja su opcenito proucavala prevlake na uglji¢nim ¢elicima [20].
Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti predmeta Siroke potro$nje [35] propisano je da
predmeti i proizvodi koji pri uporabi dolaze u neposredan dodir s kozom ili sluznicom, u
koje pripada i nakit, ne smiju otpustati nikal u koli¢ini veéoj od 0,5 ng/cm?/tjedan. Rezultati
ispitivanja nakita (nausnica) od uglji¢nog ¢elika pokazali su da ve¢ tijekom 2 sata kontakta

s modelnim otopinom, posebno kod nakita koji je u potpunosti u kontaktu s kozom, dolazi
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do migriranja nikla i do 0,41 pg/lcm?. Stoga prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti

predmeta Siroke potro$nje treba obratiti posebnu paznju i izbjegavati upotrebu ovakvog
nakita. U zakonskim propisima u Republici Hrvatskoj nisu definirane migracije bakra i
kroma iz nakita. S obzirom na ¢injenicu da su migracije navedenih iona u ovom ispitivanju
ipak postoje, iako su vrlo male, a u nekim slucajevima se ne mogu detektirati, moze se
zakljuciti da je upotreba ispitivanog nakita sa stanoviSta migracije bakra i kroma prihvatljiva
uz odgovarajuci oprez i Smanjenje vremena kontakta nakita s kozom. U tablici 5 prikazani
su rezultati migracije kroma i nikla iz nakita od nehrdajuceg celika (narukvica) koji je bio u

kontaktu s model otopinom.

Tablica 5. Rezultati migracije kroma i nikla iz nakita od nehrdajuéeg ¢elika (narukvica)

koji je bio u kontaktu s model otopinom

ELEMENT
novi nakit koristeni nakit
VRIJEME, Ni, Cr, Ni, Cr,

h mg/lcm? mg/lcm? mg/lcm? mg/lcm?
2 ispod granice ispod granice ispod granice | ispod granice

kvantifikacije kvantifikacije kvantifikacije | kvantifikacije
5 ispod granice ispod granice ispod granice | ispod granice

kvantifikacije kvantifikacije kvantifikacije | kvantifikacije
24 0,00018 0,00019 0,0031 0,0031

Iz tablice 5 moze se vidjeti da je prilikom kraceg kontakta (2 1 5 sati) nakita od nehrdajuc¢eg
¢elika 1 modelne otopine migracija nikla i kroma je vrlo niska ili je nema budu¢i da je ispod
granice kvantifikacije i u slucaju novog i koristenog nakita. Nakon kontakta od 24 sata
migracija se povecava i kod novog i kod koristenog nakita, ali je jos uvijek vrlo niska. Iz tog
razloga se smatra da je nakit prihvatljiv za noSenje. Dobiveni rezultati vezano uz migraciju
nikla (nakon 2 i 5 sati kontakta) u skladu su s Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti
predmeta Siroke potrosnje [35]. Medutim, treba imati na umu da tijekom duljeg nosenja (24
sata) nakita od nehrdajuceg Celika ipak dolazi do migracije iona nikla i kroma, $to upuéuje

na ¢injenicu da bi se trebalo ograniciti noSenje ovakvog nakita na kra¢i vremenski period.
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovi rezultata dobivenih u ovom istrazivanju moze se zakljuditi sljedece:

» Rezultati dobiveni provedenom kemijskom i metalografskom analizom upucuju na

to da je ispitivani nakit izraden od dvije vrste ¢elika: ugljicnog i nehrdajuceg Celika.
Dobiveni rezultati ukazuju da je na nakit od uglji¢nog ¢elika nanesena prevlaka od

bakra, te nakon toga prevlaka od nikla i kroma.

Rezultati dobiveni ispitivanjem migracije iona bakra, nikla i kroma u nakitu od oba

materijala ukazuju da dolazi do migracije svih ispitivanih iona.

Migracija iona iz nakita ovisi o vremenu kontakta nakita s modelnom otopinom.

Kod nakita koji je tijekom noSenja u potpunosti u kontaktu s kozom najveca je
migracija iona bakra iz koristenog nakita nakon kontakta s model otopinom u

vremenu od 2 sata

Kod nakita koji je samo dijelom povrSine u kontaktu s koZom najvecéa je migracija
kroma iz koriStenog nakita i to nakon kontakta s modelnom otopinom u vremenu od
5 i 24 sata. Nakon kontakta od 24 sata koncentracija kroma u modelnoj otopini znoja
se smanjuje za koriStene nausnice, a raste za nove nausnice. Migracija bakra se
povecava s vremenom kod novih nausnica, dok se kod koriStenih smanjuje.
Koncentracija nikla se smanjuje i u slucaju koristenih i u slucaju novih nausnica u

odnosu na kontakt od 2 i 5 sati.
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» Razlog razli¢itih migracija u ispitivanim uzorcima od uglji¢nog Celika s prevlakom

(nau$nicama) Vjerojatno je zbog toga $to su prevlake nikla i kroma nanesene u vrlo
tankom sloju na Sto upucuju rezultati metalografske analize pri kojoj se navedeni
slojevi nisu ni mogli detektirati. Osim toga postoji mogucnost da je do migracije iona
doslo i uslijed nejednolike debljine prevlaka i njezine slabe mikroraspodjele, te
uslijed mehanic¢kog uklanjanja (do kojeg dolazi prilikom pomicanja nausnica uslijed

kretanja osoba koje ih nose).

Rezultati ispitivanja nakita od uglji¢nog celika s prevlakom (nausnica) su pokazali
da ve¢ tijekom 2 sata kontakta s modelnim otopinom, posebno kod nakita koji je u
potpunosti u kontaktu s kozom, dolazi do migriranja nikla i do 0,41 pg/lcm?. Zbog
toga, prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti predmeta Siroke potrosnje koji
propisuje da dozvoljena migracija iona nikla ne smije biti u koli¢ini vecoj od 0,5

ng/cm?/tjedan, treba obratiti posebnu paznju i izbjegavati upotrebu ovakvog nakita.

Prilikom kraceg kontakta (2 1 5 sati) nakita od nehrdajuceg celika i modelne otopine
migracija iona nikla i kroma je vrlo niska ili je nema buduc¢i da je ispod granice
kvantifikacije koristenog instrumenta i u slu¢aju novog i koristenog nakita. Nakon
kontakta od 24 sata migracija se povecava i kod novog i kod koristenog nakita, ali je
joS uvijek vrlo niska. Tijekom duljeg noSenja (24 sata) nakita od nehrdajuceg celika
dolazi do migracije iona nikla i kroma, $to upucuje na zakljucak da bi se trebalo

ograniciti noSenje ovakvog nakita na krac¢i vremenski period.

lako u zakonskim propisima u Republici Hrvatskoj nisu definirane migracije bakra i
kroma iz nakita, a s obzirom na ¢injenicu da migracije navedenih iona u ovom
ispitivanju ipak postoje, iako su vrlo male, moze se zakljuciti da je upotreba
ispitivanog nakita sa stanovista migracije bakra, kroma i nikla prihvatljiva uz

odgovarajuci oprez i racionalno vrijeme kontakta nakita s kozom.
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