SveuciliSte u Zagrebu

Metalurski fakultet

Dalibor Petrovi¢
Inhibicija korozije konstrukcijskog ¢elika u kiselom mediju primjenom

Aloe vere kao ,,zelenog* inhibitora

Zagreb, 2012.



Ovaj rad izraden je u Zavodu za procesnu metalurgiju, Laboratorij za kemiju pod vodstvom
docentice dr.sc. Anite Begi¢ HadzipaS$i¢ i predan je na natjecaj za dodjelu Rektorove nagrade
u akademskoj godini 2011./2012.



POPIS OZNAKA I KRATICA

A — istezljivost

AV — Aloe vera

b, — anodni nagib

b. — katodni nagib

C — kapacitet

Ca — kapacitet dvosloja

E - potencijal

E..— korozijski potencijal

E,., — potencijal kod otvorenog strujnog kruga
EDS — energetsko-disperzijski spektrometar
EIS — elektrokemijska impedancijska spektroskopija
f— frekvencija

I — gustoca struje

L.,y — gustoca struje korozije bez inhibitora

I™ — gustoéa struje korozije s inhibitorom

n — mjera heterogenosti povrSine elektrode

Qua — povrsinski konstantno fazni element dvosloja
R — otpor prijenosa naboja preko granice faza
R. — granica razvlacenja

R.; — otpor elektrolita

Ry — vlacna ¢vrstoca

SEM — pretrazna elektronska mikroskopija
SCE — zasi¢ena kalomel elektroda

Veorr — brzina korozije

Z — kontrakcija

Z’ —realna impedancija

-Z’’ — imaginarna impedancija

z — djelotvornost inhibitora

® — fazni kut
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1. UVOD

U pozadini brojnih ekoloskih katastrofa koje su se dogadale u proslosti, a dogadaju se i1 danas
industrijama svijeta, nalazi se korozija [1-3]. Taj se proces prisutan svuda u industrijskim
postrojenjima i objektima izgradenim od klasi¢nih celinih materijala, nikada ne moze
zaustaviti. Medutim, borba s njom je svrsishodna. Unato€ velikoj neotpornosti prema koroziji,
ugljiéni Celik je znacajan konstrukcijski materijal. U velikim koli¢inama upotrebljava se u
pomorstvu, nuklearnim elektranama, petrokemijskoj proizvodnji 1 rafinaciji, cjevovodima,
kemijskoj industriji, rudarstvu, te opremi za gradevinarstvo i obradu metala. lako ima mnogo
korozijski otpornih legura, ugljicni celik je najisplativiji te je 3 do 5 puta jeftiniji od

nehrdajucih Celika [4].

Metal se moze zastititi od korozije razli¢itim metodama, a najce$¢i nacini zaStite su
elektrokemijska zaStita (katodna i1 anodna zaStita), zaStita obradom korozijske sredine
(inhibitori 1 sl), zaStitnim prevlakama, zaStita konstrukcijskim metodama 1 odabirom
konstrukcijskih materijala otpornih na koroziju [3,5-7]. Izmedu svih nabrojenih metoda, danas
se za prevenciju 1 kontrolu korozije sve viSe upotrebljavaju inhibitori. Korozijski inhibitori su
takve tvari koje se fizickim, fizicko-kemijskim 1li kemijskim vezama veZu za povrSinu metala
te formiraju tanak film koji je najées¢e mononuklearan 1 uspjeSno smanjuje brzinu korozije
[3,4,8,9]. Klasifikacija inhibitora korozije nije cjelovita pa tako razlikujemo anorganske i
organske, alkalne 1 neutralne, hlapive i nehlapive, oksidiraju¢e i neoksidirajuc¢e. Prema nacinu
djelovanja, inhibitori se dijele na anodne (kada koce anodnu reakciju-ionizaciju metala),
katodne (kada kocCe katodnu reakciju-redukciju oksidansa) i mijeSane anodno-katodne (kada

koce oba navedena procesa) [10,11].

Primjena inhibitora afirmirala se na mnogim tehnickim podru¢jima, gdje se druge metode
zastite od korozije (npr. prevlacenje) nisu pokazale uspjeSnim. Oni se koriste u sustavima za
grijanje 1 hladenje, u parnim kotlovima, pri dobivanju 1 preradi nafte i plina, u kemijskoj
industriji, pri hladenju 1 podmazivanju tijekom obrade rezanjem, pri kiselinskom nagrizanju
metalnih predmeta, za zaStitu ¢eli¢ne armature u betonu itd. [10,12]. Osim §to se inhibitorima
postizu znacajne ustede 1 omogucuje kvalitetniji rad, oni sluze i za sprjeCavanje pukotina zbog
napetosne korozije, vodikove bolesti metala 1 korozijskog umora, a narocito su prikladni za
zaStitu od korozije unutrasnjosti cijevi 1 drugih Supljih predmeta u vrijeme njihova rada ili

skladistenja [10].



Mnogi inhibitori koji su se uspjesno koristili dugi niz godina su anorganske soli ili organski
spojevi s toksi¢nim svojstvima i ogranicenom primjenom. Od 1980. godine veca se paznja
posvecuje utjecaju inhibitora na okoli§ 1 ljudsko zdravlje pa se tako u danaSnjoj primjeni
ve¢inom nalaze samo inhibitori prihvatljivi za okoli§ kao §to su tanini, prirodni polimeri 1
ekstrakti biljaka [13,14]. Ekstrakti liS¢a, sjemena 1 korijena razli¢itih biljaka te voc¢a pokazali
su se ucCinkovitim korozijskim inhibitorima u razliitim agresivhim medijima [15,16].
Vecéinom su ti agresivni mediji sulfatna 1 kloridna kiselina, budu¢i se upotrebljavaju u
procesima CiS¢enja 1 nagrizanja metala [17]. Stoga, u ovom radu je ispitano djelovanje
razli¢itih koncentracija Aloe vere na korozijsko ponaSanje i1 mikrostrukturu klasi¢nog

konstrukcijskog ¢elika u mediju 0,5 M H,SO,.

2. OPCI I SPECIFICNI CILJEVI RADA

Primjena inhibitora jedna je od najceS¢e koriStenith metoda u zaStiti metala od korozije.
Znanstvena istrazivanja zasnivaju se na prouavanju razliCitth organskih 1 anorganskih
spojeva kao inhibitora u zastiti metala od korozijskog napada. Organski spojevi pokazali su se
kao najces¢e primjenjivani zbog toga Sto sadrze polarne grupe, koje djeluju kao centri za
uspostavljanje adsorpcijskog procesa. Budu¢i su mnogi sintetiCki organski inhibitori
zabranjeni zbog svog negativnog djelovanja na okoli§ 1 zdravlje ljudi, istrazivaci su se
usmjerili na razvoj 1 primjenu jeftinih 1 netoksi¢nih korozijskih inhibitora, koji su ujedno 1
ekoloski benigni proizvodi. Ovi prirodni organski spojevi mogu biti sintetizirani ili prirodno
dobiveni ekstrakcijom iz aromati¢nog 1 ljekovitog bilja ili zaCina. Biljni ekstrakti su se
pokazali bogatim izvorom prirodno sintetiziranih spojeva koji se mogu jednostavno 1 jeftino
dobiti ekstrakcijom, a k tome su jo§ 1 biorazgradivi. Upotrebu ovih prirodnih proizvoda kao
»zelenih® inhibitora korozije proucavali su mnogi istraziva¢i. Medutim, kako je u literaturi
malo podataka o inhibicijskom djelovanju Aloe vere na koroziju konstrukcijskih Celika, cilj
ovoga rada je proucavanje djelovanja Aloe vere na brzinu korozije 1 mikrostrukturu

konstrukcijskog celika u kiselom mediju.

3. HIPOTEZA

Osnovna hipoteza rada je da povecanjem koncentracije Aloe vere u kiselom mediju, opada
brzina korozije i raste otpor prijenosu naboja, Sto znac¢i da dodatak Aloe vere kiselom mediju

pokazuje inhibicijsko djelovanje na koroziju konstrukcijskog celika. Pretpostavlja se da je
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uzrok tome adsorpcija sastojaka Aloe vere na povrsini ispitanog celika, koji onda pokazuju

zastitno djelovanje 1 predstavljaju izuzetno dobru barijeru agresivnim ionima u ispitani metal.

4. MATERIJAL 1 METODE

Uzorak za ispitivanje korozijske otpornosti dobiven je rezanjem iz valjane trake za Savne
cijevi konstrukcijskog celika St.52.3 U prema DIN-u 17100, odnosno S 355 JO prema EN-u
10027-2. Kemijski sastav 1 mehaniCka svojstva konstrukcijskog c¢elika navedeni su u

tablicama 112 [18]..

Tablica 1. Kemijski sastav ispitanog konstrukcijskog celika [18]

Iz tablice 1 je vidljivo da se radi o niskougljicnom konstrukcijskom ¢eliku s niskim sadrzajem
sumpora 1 fosfora, ¢ime se postize smanjenje mogucénosti stvaranja uklju¢aka i1 osigurava
povecana Cistoca 1 kvaliteta materijala. Nadalje, prema podacima iz tablice 2 ovaj celik se
svrstava u visokocvrste konstrukcijske Celike, budu¢i mu vla¢na ¢vrstoca R, iznosi izmedu
2701700 MPa [19]. To je klasi¢ni konstrukcijski ¢elik proizveden klasicnim na¢inom, gdje je

visoka Cvrstoca postignuta toplinskom obradom (kaljenje + popustanje).

U svrhu elektrokemijskih ispitivanja korozijskog ponaSanja konstrukcijskog celika,
napravljena je elektroda od uzorka oblika plogice povriine 0,4 cm’ koji je udvriéen u
staklenoj cjev€ici pomoc¢u dvokomponentne epoksidne smole (EPOCON VEZA SN KGK,
Karlovac). Prije svake serije elektrokemijskih mjerenja uzorak je strojno izbruSen (gradacije
No. 100, 220, 320, 400, 600 i 800) 1 ispoliran (suspenzija ALO3; u vodi) na automatskom

uredaju za brusSenje i poliranje («Buehler») te ispran u destiliranoj vodi 1 odmasc¢en u etanolu.



Zatim je kao radna elektroda uronjen u medij 0,5 M H,SOy s razli¢itim koncentracijama Aloe
vere (AV) u troelektrodnoj staklenoj ¢eliji u kojoj su se nalazile zasi¢ena kalomel elektroda-
SCE (referentna elektroda) i Pt-elektroda (protuelektroda), slika 1. Kontakt uzorka s mjernim
instrumentom ostvaren je preko bakrenog vodica zalemljenog s gornje strane elektrode. Na
pocetku elektrokemijskih mjerenja pokrenuta je stabilizacija potencijala kod otvorenog
strujnog kruga E,.,, pomocu racunalom upravljanog potenciostata/galvanostata («Parstat
2273»), pri sobnoj temperaturi T = (19 + 2) °C i trajanju od 15 minuta. Nakon stabilizacije
Eocp 1zvedena je potenciodinamicka polarizacija u uzem podrucju potencijala od -250 mV do
+250 mV vs Ecor, Uz brzinu promjene potencijala od 5 mV/s. Korozijski parametri odredeni
su primjenom Tafelove metode ekstrapolacije, dok je brzina korozije v, odredena pomocu

gustoée korozijske struje /.., primjenom Faradayevih zakona [20].

Slika 1. Aparatura za provodenje elektrokemijskih mjerenja

U svrhu istrazivanja granice faza elektroda/elektrolit, nakon potenciodinamicke polarizacije
izvedeno je mjerenje impedancije u podru¢ju frekvencija od 100 kHz do 10 mHz s
amplitudom sinusoidnog napona u iznosu od 5 mV. Parametri impedancije analizirani su

pomocu softvera ZSIMPWin 3.21. primjenom modela najjednostavnijeg ekvivalentnog



elektricnog kruga R(QR). Izvedene su po dvije serije opisanih elektrokemijskih mjerenja za
svaki od Cetiri ispitana medija: 0,5 M H,SO4 + 0 % AV, 0,5 M H,SO4 + 10 % AV, 0,5 M
H,SO4 + 15 % AV 10,5 M H,SO4 + 20 % AV. Otopine Aloe vere navedenih koncentracija
pripremljene su iz komercijalnog 100 %-tnog soka Aloe vere, dobivenog hladnim presanjem

listova biljke.

Nakon provedene serije elektrokemijskih mjerenja, promatrana je mikrostruktura uzorka
konstrukcijskog celika nakon korozije na optickom mikroskopu s digitalnom kamerom
(«Olympus GX 51») i sustavom za automatsku obradu slike («AnalySIS® Materials Research

Laby).

SEM/EDS ispitivanja mikrostrukture konstrukcijskog ¢elika nakon korozije u kiselom mediju
s dodatkom Aloe vere izvedena su na pretraznom elektronskom mikroskopu («Tescan Vega»
LSH, Ceska Republika) opremljenim s EDS spektrometrom («Bruker»). Primjenom metode
energijsko-disperzivne spektrometrije (EDS) dobiveni su podaci o kemijskom sastavu

registriranih ukljucaka.

U svrhu metalografskih ispitivanja mikrostrukturnih znac¢ajki konstrukcijskog celika, izrezan
je uzorak uzduzno na smjer valjanja te spreSan u konduktivnu masu pomocu uredaja za vruce
presanje uzoraka («SimpliMet®™ 1000»). Nakon toga, uzorak je strojno izbruen (gradacije No.
100, 220, 320, 400, 600 1 800) 1 ispoliran (suspenzija Al,O; u vodi) na automatskom uredaju
za bruSenje 1 poliranje. Tako pripremljen uzorak promatran je na optickom mikroskopu s
digitalnom kamerom 1 sustavom za automatsku obradu slike u svrhu pronalazenja ukljucaka.
Nakon mikrografije ukljucaka, uzorak je nagrizen u nitalu (5 %-tna HNO; u etanolu) te je

snimljena njegova mikrostruktura.

5. REZULTATI I RASPRAVA

Nakon mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga E,., izvedena je potenciodinamicka
polarizacija u uzem podrucju potencijala od —250 mV do +250 mV vs. E.,, u svrhu
odredivanja sljedeCih korozijskih parametara: korozijskog potencijala E.,,, gustoe struje
korozije 1., anodnog nagiba b,, katodnog nagiba b., brzine korozije v, 1 djelotvornosti
inhibitora z. Polarizacijske krivulje ispitanog konstrukcijskog celika u mediju 0,5 M H,SOy4 s

razli¢itim koncentracijama Aloe vere prikazane su na slici 2, a korozijski parametri odredeni
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iz polarizacijskih krivulja navedeni su u tablici 3. Djelotvornost inhibitora dobivena je
pomocu jednadzbe [16]:
I _Il'nh
Z = _corr cor . 100 [00] (1)

corr

gdje je Lo gustoca struje korozije bez inhibitora, a /™ gustoca struje korozije s inhibitorom.

corr

_ e 0,5MH,;SO4+ 0% AV
0,5 M H,SO4+ 10 % AV
. 0,5 M H,SO4+ 15 % AV
— + 0,5MH,SO,+20% AV

E/V

0,000001 0,0001 0,01

I/Acm™
Slika 2. Polarizacijska krivulja ispitanog konstrukcijskog ¢elika u mediju 0,5 M H,SO4 s

razli¢itim koncentracijama Aloe vere

Tablica 3. Korozijski parametri ispitanog konstrukcijskog celika u mediju 0,5 M H,SO4 s

razli¢itim koncentracijama Aloe vere

E. o vs. SCE b, b,
mV mV/dec | mV/dec

0,5M H,SOs+ 0 % AV 1,78 x 107
0,5 M H,SO4+ 10 % AV 1,26 x 107
0,5 M H,SO4+ 15 % AV 1,12 x 107
0,5 M H,SOs+ 20 % AV 0,50 x 10°




Iz dobivenih rezultata prikazanih u tablici 3 moze se uociti da porastom koncentracije Aloe
vere u kiselom mediju dolazi do smanjenja gustoce brzine korozije pa takoder i brzine
korozije ispitanog konstrukcijskog celika. To upucuje na Cinjenicu da Aloe vera pokazuje
inhibiraju¢e djelovanje na brzinu korozije konstrukcijskog €elika u kiselom mediju. U skladu
s time, vidljivo je da i djelotvornost inhibitora raste s porastom koncentracije Aloe vere pa je i
najveca djelotvornost inhibitora dobivena za medij 0,5 M H,SO4+ 20 % AV.

Nadalje, iz slike 2 1 tablice 3 je vidljivo da nakon stabilizacije od 15 minuta najniZi korozijski
potencijal E.,.- dobiven je za konstrukcijski ¢elik u mediju s najve¢om koncentracijom Aloe
vere, a najvisi u mediju 0,5 M H,SO4 bez dodatka Aloe vere. Takoder, vidljivo je da s
porastom koncentracije Aloe vere korozijski potencijal se pomice 8§ do 21 mV u katodnom
smjeru. [z literature je poznato da se primijenjeni inhibitor moze klasificirati kao anodni ili
katodni, ako je pomak korozijskog potencijala ve¢i od 85 mV u odnosu na korozijski
potencijal uzorka u mediju bez dodanog inhibitora [21]. To upucuje na Cinjenicu da Aloe vera
u ovom slucaju djeluje kao mjeSoviti inhibitor, ali s prevladavaju¢om katodnom
ucinkovito$¢u. Takoder, iz slike je vidljivo da su katodni dijelovi krivulje Tafelovog prikaza
paralelni, Sto znaCi da dodatak Aloe vere kiselom mediju nije promijenio mehanizam
nastajanja vodika, a redukcija H'-iona na povrsini konstrukcijskog &elika uglavnom se odvija
pomoc¢u mehanizma prijenosa naboja. Znaci, molekule Aloe vere adsorbiraju se na povrSinu
konstrukcijskog celika 1 blokiraju reakcijska mjesta. Na taj nafin se smanjuje povrSina

dostupna H'-ionima, dok stvarni mehanizam reakcije ostaje nepromijenjen [22].

U cilju dobivanja informacija o kinetici korozije konstrukcijskog ¢elika u kiselom mediju s
razli¢itim koncentracijama Aloe vere, izvedena je -elektrokemijska impedancijska
spektroskopija pri potencijalu otvorenog strujnog kruga. Dobiveni EIS-spektri prikazani su na
slikama 3 1 4 pomoc¢u Nyquistovog i Bodeovog impedancijskog prikaza. 1z slike 3 je vidljivo
da Nyquistov impedancijski prikaz konstrukcijskog celika u kiselom mediju bez Aloe vere
pokazuje samo jednu kapacitivnu petlju, koja poprima depresivni karakter. Isti trend pokazuju
1 ostala mjerenja u kiselom mediju s dodatkom razli¢itih koncentracija Aloe vere. Vrlo je
vazno uociti da porastom koncentracije aloe vere raste i promjer Nyquistovog kruga, $to
ukazuje na ¢injenicu da povecanjem dodatka aloe vere nastali zastitni sloj raste 1 sve se viSe

ucvrscuje te poprima zastitnu ulogu u procesu korozije konstrukcijskog celika.
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Slika 3. Nyquistov impedancijski prikaz konstrukcijskog ¢elika u mediju 0,5 M H,SO4s

razli¢itim koncentracijama Aloe vere
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Slika 4. Bodeov impedancijski prikaz konstrukcijskog ¢elika u mediju 0,5 M H>SOy4 s

razli¢itim koncentracijama Aloe vere



Nadalje, vidljivo je da impedancijski dijagrami sadrZze depresivne polukrugove s centrom
iznad realne osi, $to je karakteristi¢no za ¢vrste elektrode, a pripisuje se kombinaciji svojstava
hrapavosti povrSine 1 nehomogenosti metalne elektrode [23]. U tom slu¢aju, otpor prijenosu
naboja R 1 kapacitet dvosloja Cy vezani su paralelno te tako predstavljaju pasivni elektrodni
sustav. Mjerenjem impedancije realnog sustava moze doc¢i do odstupanja vrijednosti
kapaciteta od «Cistog kapaciteta». Stoga, radi podeSavanja 1 zamjene kapaciteta C, uvodi se
vrijednost O, kao povrSinski konstantno fazni element dvosloja, koji predstavlja kombinaciju
svojstava povezanih sa stanjem povrSine 1 elektroaktivnim tvarima. Pritom, R.; predstavlja
nekompenzirani otpor otopine (otpor elektrolita), a n mjeru heterogenosti povrsine elektrode
[21]. Analiza eksperimentalnih EIS podataka dobivenih za konstrukcijski ¢elik u kiselom
mediju s razli¢itim koncentracijama Aloe vere provedena pomoc¢u modela najjednostavnijeg
ekvivalentnog elektricnog kruga R(QR) pokazuje da su se simulirane krivulje dobro
podudarale s eksperimentalnim krivuljama (odstupanje je reda veli¢ine 107™), $to se moZe

vidjeti na slikama 5-8.
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Slika 5. Nyquistov impedancijski prikaz ispitanog ¢elika u mediju 0,5 M H,SO4+ 0 % AV
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Slika 6. Nyquistov impedancijski prikaz ispitanog ¢elika u mediju 0,5 M H,SO4+ 10 % AV
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Slika 7. Nyquistov impedancijski prikaz ispitanog ¢elika u mediju 0,5 M H,SO4+ 15 % AV
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Slika 8. Nyquistov impedancijski prikaz ispitanog ¢elika u mediju 0,5 M H,SO4+ 20 % AV

Parametri impedancije ispitanog konstrukcijskog celika u mediju 0,5 M H,SOy4 s razli¢itim
koncentracijama Aloe vere dobiveni modeliranjem pomocu modela najjednostavnijeg

ekvivalentnog elektricnog kruga R(QR) prikazani su u tablici 4.

Tablica 4. Parametri impedancije ispitanog konstrukcijskog ¢elika u mediju 0,5 M H,SOg4s

razli¢itim koncentracijama Aloe vere

.. E.onVSSCE | R, | 04x10° | n R..
Medij mV Qcem’ | Q's"em? Q cm’
0,5 M H,SO4+ 0 % AV -494 1,75 104,6 0.85| 149.,8
0,5 M H,SO4+ 10 % AV -502 1,92 100,2 0,86 | 300,4
0,5 M H,SO4+ 15 % AV -510 1,98 96,3 0,84 | 393,3
0,5 M H,SO4+ 20 % AV -515 2,07 92,2 0,81 | 487.4

1z podataka u tablici 4 je vidljivo da konstrukeijski ¢elik ispitan u kiselom mediju bez dodatka
Aloe vere pokazuje najmanji otpor prijenosu naboja R, $to se moze povezati s relativno lakim
razvijanjem vodika na povrSini elektrode i1 nastanku oksidnog sloja manje debljine [24].

Nasuprot tome, ispitivanjem impedancije konstrukcijskog ¢elika u kiselom mediju s razli¢itim
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koncentracijama Aloe vere dobivene su vece vrijednosti R, $to zna¢i da je na njima nastao
sloj veée debljine. Stovise, uoeno je da porastom koncentracije Aloe vere u kiselini, raste i
otpor prijenosu naboja pa je tako dobivena najveca vrijednost za R, u kiselom mediju s 20 %
Aloe vere. Takoder, moze se uociti da povecavanjem koncentracije Aloe vere u kiselom
mediju, dolazi do porasta otpora elektrolita R.; 1 do opadanja vrijednosti O . Nadalje, ispitani
materijal pokazao je najviSu vrijednost Qg u kiselom mediju bez dodatka Aloe vere, §to se
moze objasniti posljedicom manje kompaktnosti pasivnog sloja koji raste na povrSini
ispitanog uzorka pa stoga raste 1 kapacitet na medupovrS$ini metal/oksidni sloj ili unutar
pasivnog sloja [25]. U skladu s time, vrijednosti dobivene za Qj su se sve viSe smanjivale s

povecanjem koncentracije Aloe vere.

Uzrok ovakvom korozijskom ponaSanju konstrukcijskog celika mozZze se pronaéi u
mikrostrukturi ispitanog konstrukcijskog celika. Mikrostruktura ispitanog Celika dobivena

nagrizanjem u nitalu i u samoj 0,5 M H,SOy prikazana je na slici 9.

Slika 9. Mikrostruktura konstrukcijskog ¢elika dobivena pri povecanju od 500x: a)

nagrizanjem u nitalu i1 b) nakon korozije u 0,5 M H,SO4+ 0 % AV

Iz slike 9.a) je vidljivo da se radi o konstrukcijskom celiku trakaste feritno-perlitne
mikrostrukture s veli¢inom zrna No. 9. [18]. Zbog svoje grubozrnate mikrostrukture vise su
mu izrazene granice zrna, koje sluze kao idealna mjesta za nakupljanje H'-iona iz otopine.
Nakon korozije u 0,5 M H,SO4 s razlicitim koncentracijama aloe vere, mikrostruktura

ispitanog konstrukcijskog Celika poprima nesto drugaciji izgled (slika 9.b) 1 slika 10).
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Slika 10. Mikrostruktura konstrukcijskog ¢elika pri povecanjima od 100x i 500x nakon

korozije u mediju:
a)ib) 0,5 M HySO4+ 10 % AV,
c)id) 0,5 M H,SO4+ 15 % AV,
e)if)0,5M H,SO4+ 20 % AV
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Naime, iz slike 10 je vidljivo da se dodatkom Aloe vere na povrsini ispitanog celika
adsorbiraju nakupine bijele boje, koje se s povecanjem koncentracije Aloe vere okrupnjavaju i
zahvacaju sve vecu povrsinu ispitanog materijala. SEM/EDS analizom uocenih nakupina na
povrsini konstrukcijskog Celika dokazano je da se radi o zeljeznim oksikarbidima, buduéi je

registrirana povecana koncentracija zeljeza, kisika i ugljika (slika 11).

St-2
SEM MAG: 5000 x HV:20.0 kV WD: 25.0 mm

Relativni intenziet /cps/eV

1 2 3 4 5 6 7 8
Energija/ keV

Element | Fe C (0)
At. % | 75,62 | 12,41 | 11,97

Slika 11. SEM/EDS analiza nakupine na konstrukcijskom celiku nakon korozije
u mediju 0,5 M H,SO4+ 10 % AV
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Takoder, zapazeno je da se registrirane nakupine narocito adsorbiraju upravo oko ukljucaka i
nepravilnosti u mikrostrukturi ispitanog konstrukcijskog c¢elika. Metalografskom analizom
ispitanog Celika zapazen je veci broj izduzenih ukljucaka sivkaste boje duljine od 50-100 pum,
dok je registrirano vrlo malo globularnih uklju¢aka duljine 10-15 pum te samo jedan

razmrvljeni izduzeni ukljuc¢ak crne boje duljine oko 350 pum (slika 12).

| . |
200w

- = .
2001000

c) d)

Slika 12. Metalografski prikaz ukljucaka registriranih na ispitanom konstrukcijskom ¢eliku
pri povecanjima od 100x i 500x: a) i b) globularni i izduzeni tanki ukljucci, c) i d) globularni i

razmrvljeni ukljucci crne boje

EDS analizom izduzenog sivkastog uklju¢ka dokazano je da se radi o manganovom sulfidu,
jer je zabiljezena poveéana koncentracija mangana i sumpora (slika 13). To je i logi¢no,
buduéi ovaj klasi¢ni visokocvrsti konstrukeijski ¢elik sadrzi visSe sumpora u svom kemijskom

sastavu od nekih modernih visokoc¢vrstih ¢elika [20].
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Relativni interzitet / cpsie V

14

12

10

08

06

04

02

00

St-3
SEM MAG: 7000 x HV: 20.0 kV WD: 25.0 mm

2 3 4 3 8
E nergija / keV

Element | Fe S Mn
At. % 94,02 | 3,62 | 2,36

Slika 13. SEM/EDS analiza manganovog sulfida na konstrukcijskom ¢eliku nakon korozije

u mediju 0,5 M HSO4+ 10 % AV

Sto se ti¢e razmrvljenog crnog uklju¢ka, EDS analiza je pokazala poveéanu koncentraciju

aluminija, kisika i kalcija, $to dovodi do zakljucka da se radi o kalcijevom aluminatu (slika

14).
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St 13
SEM MAG: 4000 x HV: 20.0 kV WD: 25.0 mm
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0.5 1.0 15

20 25 3.0 35 40
Energija / keV

Element | O Al Ca | Fe | Mg
At. % | 60,71 |29,98 | 7,76 | 0,83 | 0,71

Slika 14. SEM/EDS analiza kalcijevog aluminata na konstrukcijskom ¢eliku nakon korozije

u mediju 0,5 M HySO4+ 10 % AV
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Sumarno promatraju¢i rezultate elektrokemijskih 1 metalografskih ispitivanja moze se
zakljuciti da Aloe vera u kiselom mediju pospjesuje nastanak i adsorpciju oksikarbida na
povrsini ispitanog konstrukcijskog celika, koji onda predstavljaju izuzetno dobru barijeru
agresivnim ionima u ispitani materijal Uzrok tako dobroj adsorpcijskoj sposobnosti su
organski spojevi Aloe vere koji posjeduju veliku molarnu masu i viSeatomarne 1 7 centre u
svojoj molekularnoj strukturi [17,26,27]. T1 organski spojevi poput tanina, steroida, saponina,
karbohidrata, polisaharida itd. pokazuju inhibicijsko djelovanje na brzinu korozije jer se
adsorbiraju na povrSinu konstrukcijskog celika te tako smanjuju povrSinu dostupnu

agresivhim ionima iz otopine.

6. ZAKLJUCCI

1. Elektrokemijskim ispitivanjima te metalografskom 1 SEM/EDS analizom proucavana je
korozijska otpornost klasi¢nog konstrukcijskog ¢elika u mediju 0,5 M H,SOy4 s razlicitim
koncentracijama Aloe vere.

2. Metodom potenciodinamicke polarizacije je ustanovljeno da Aloe vera pokazuje
inhibicijsko djelovanje na proces korozije ispitanog Celika. Takoder je uoceno da se
povecanjem koncentracije Aloe vere u kiselom mediju smanjuje brzina korozije 1
povecava djelotvornost inhibitora.

3. Analiza elektrokemijske impedancijske spektroskopije je pokazala da s porastom
koncentracije Aloe vere raste otpor prijenosu naboja, Sto znaci da raste i zastitni sloj,
koji omogucava povecanje korozijske otpornosti.

4.  Metalografskim ispitivanjima mikrostrukture povrSine konstrukcijskog celika nakon
korozije u kiselom mediju s razli¢itim koncentracijama Aloe vere uocene su bijele
nakupine koje se formiraju najées¢e oko ukljucaka u ispitanom materijalu.

5. SEM/EDS analiza je pokazala da su registrirane nakupine Zeljezni oksikarbidi koji
potjecu od organskih spojeva Aloe vere, a adsorbiraju se na mjestima MnS-ukljucaka.
Evidentirani oksikarbidi rastu s porastom koncentracije Aloe vere te tako predstavljaju

izuzetno dobru barijeru agresivnim ionima u ispitani materijal.
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INHIBICIJA KOROZIJE KONSTRUKCIJSKOG CELIKA U KISELOM MEDIJU
PRIMJENOM ALOE VERE KAO ,,ZELENOG*“ INHIBITORA

Dalibor Petrovié

SAZETAK

U ovom radu ispitana je korozijska otpornost konstrukcijskog ¢elika u mediju 0,5 M H,SOy4
primjenom razli¢itih koncentracija aloe vere kao ,zelenog®“ inhibitora. Elektrokemijska
mjerenja su pokazala da s porastom koncentracije aloe vere opada brzina korozije, §to znaci
da aloe vera pokazuje inhibirajuc¢e djelovanje na brzinu korozije ispitanog konstrukcijskog
celika. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija pokazala je da porastom koncentracije
aloe vere raste 1 otpor prijenosu naboja, Sto upucuje na cCinjenicu da dodatak aloe vere
pospjeSuje nastanak 1 rast zaStitnog sloja na ispitanom materijalu. Metalografskim
ispitivanjima je dokazano da se dodatkom aloe vere u kiselom mediju stvaraju nakupine,
¢ijom SEM/EDS analizom je ustanovljeno da se radi o Zeljeznim oksikarbidima. O¢ito je da
aloe vera pospjesSuje nastanak i adsorpciju oksikarbida na povrS$ini ispitanog konstrukcijskog

celika, koji onda predstavljaju izuzetno dobru barijeru agresivnim ionima u ispitani materijal.

Kljuéne rijeci: korozijska otpornost, konstrukcijski celik, aloe vera, zeleni inhibitor,

mikrostruktura.

CORROSION INHIBITION OF STRUCTURAL STEEL IN ACID MEDIUM BY
ALOE VERA AS ,,GREEN“ INHIBITOR

Dalibor Petrovié

SUMMARY

In this paper corrosion resistance of structural steel in medium of 0.5 M H,SO4 using various
concentrations of aloe vera as green inhibitor was examined. Electrochemical measurements
have shown that with increasing concentration of aloe vera corrosion rate decreases, which
means that aloe vera showed an inhibitory effect on the corrosion rate of the tested structural
steel. Electrochemical impedance spectroscopy showed that with increasing concentration of
aloe vera increases the charge transfer resistance, which suggests that the addition of aloe vera

promotes the evolution and growth of the protective layer on the tested material.
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Metallographic tests proved that the addition of aloe vera to acidic medium promotes cluster
forming, whose SEM/EDS analysis revealed the presence of iron oxicarbides. It is obvious
that aloe vera accelerates the evolution and adsorption of oxicarbides on the surface of the
examined structural steel, which then represent a very good barrier to aggressive ions in the

tested material.

Key words: corrosion resistance, structural steel, aloe vera, green inhibitor, microstructure.
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