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Povzetek

Za zascito jekel v industriji se vse bolj uveljavljajo zeleni inhibitorji korozije. V diplomski
nalogi je v ta namen uporabljena galna kislina (spada med hidrolizirane tanine), da se ugotovi
njena inhibicijska u¢inkovitost. To je bilo dosezeno z diferencialno gravimetri¢cno metodo ob
spremembi mase pred izpostavitvijo korozijskim medijem in po njej ter z izratunom inhibicije
in korozijske hitrosti. Delo je potekalo z vzorci iz nerjavnega jekla (Stevilka: 1.4301), ki jih je
bilo potrebno predhodno zbrusiti in odcistiti. Za kisli medij so bile izbrane razli¢ne
koncentracije HCI (0,1 M, 0,15 M, 0,25 M, 0,3 M in 0,5 M), kot inhibitor pa se je uporabila
0,5-, 0,75- in 1-% galna kislina pri izpostavitvenih ¢asih: 4, 8 in 24 ur. Tej metodi je sledila
povrSinska analiza vzorcev s pregledom morfologije povrSin vzorcev pod svetlobnim
mikroskopom in ATR-FTIR (infrardea spektroskopija s Fourierjevo transformacijo na
oslabljeni totalni odboj).

Rezultati so pokazali, da je inhibicijska u¢inkovitost galne kisline najvecja v 0,25 M HCI, saj
pri niZjih koncentracijah ni prislo do korozije oziroma je bila le-ta minimalna, pri vi§jih pa je
bila inhibicija zanemarljiva, v nekaterih primerih je prislo celo do negativnih vrednosti
inhibicijske uc¢inkovitosti, kar nakazuje na proces aktivacije. Pri izpostavljenosti 0,25 M HCI
za 24 ur, je pri 0,5-% galni kislini dosezena ve¢ kot 60 % inhibicijska u¢inkovitost, med tem
ko le-ta pri 1-% galni Kislini znasa skoraj 85 %. Na podlagi tega se zakljuci, da se galna kislina
lahko uporabi, v razred¢eni raztopini klorovodikove kisline in podobnih kislih medijih, kot
uspesen zeleni inhibitor korozije na jeklu.

Kljuéne besede: galna kislina, korozija jekla, klorovodikova kislina, inhibicija

UDK: 547.98:665.7.038.5(043.2)
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Tannin as steel corrosion inhibitor

Abstract

Green corrosion inhibitors are becoming increasingly popular in industry for the protection of
steel. In this thesis, gallic acid (a part of hydrolyzed tannin) was used to determine its inhibition
effect. This was performed using the mass difference gravimetric method before and after
exposure to corrosion media, as well as using the calculations of inhibition and corrosion rate.
In the laboratory, stainless steel samples (No. 1.4301) were used, which had to be ground and
cleaned beforehand. Different concentrations (0.1 M, 0.15 M, 0.25 M, 0.3 M and 0.5 M) of
HCI were used as acidic medium and 0.5 %; 0.75%; and 1 % gallic acid were applied as
inhibitors at exposure times of 4, 8 and 24 hours. In addition, the surface of the samples was
analyzed with surface morphology inspection under optical microscope and ATR-FTIR
(infrared spectroscopy with Fourier transform under attenuated total internal reflection).

The results showed that gallic acid in 0.25 M HCI exhibitet the highest value of inhibition
efficiency, as no or minimal corrosion occurred at lower HCI concentrations, and at higher
HCI concentrations the inhibition was negligible, in some cases even indicating activation
processes. In 0.25 M HCI and 24 h exposure, the 0.5% gallic acid achieved an inhibition effect
of more than 60 %, while at 1 % gallic acid the inhibition increased to almost 85 %. On this
basis, it can be concluded that gallic acid forms a successful green corrosion inhibitor in dilute
acidic medium.

Key words: gallic acid, steel corrosion, hydrochloric acid, inhibition

UDK: 547.98:665.7.038.5(043.2)
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Uporabljeni simboli in kratice

Simboli

A povrsina (m?)

c koncentracija (M)

Cgalk. koncentracija galne kisline (%)
h debelina (cm)

k konstanta (87,6)
mo zaCetna masa (g)
mi1 kon¢na masa (g)

r korozijska hitrost (mm/leto)
r notranji polmer (cm)

r2 zunanji polmer (cm)

t cas (h)

Grski simboli

Am  sprememba mase (g)

Aminh - sprememba mase z dodatkom inhibitorja (g)
i inhibicijska u¢inkovitost (%)

T pi, konstanta (3,14)

p gostota (g/cm?)

Kratice

ATR-FTIR  Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo na oslabljeni totalni
odboj
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1 Uvod in opredelitev problema

Nerjavna jekla se uporabljajo v raznih vejah industrije, kjer so izpostavljena kislim medijem
(najpogostejsa je klorovodikova kislina), zato so dovzetna za razlicne vrste korozije. Ker
korozija jeklo v veliki meri degradira, prihaja do Stevilnih okoljskih (kopi¢enje odpadnega
materiala), varnostnih (poskodbe v nosilnih elementih lahko pripeljejo do zrusitve objektov)
in ekonomskih problemov (saniranje poskodovanih strojev in aparatur). Uporaba organskih
inhibitorjev korozije je visoko ucinkovita, vendar pa je vefina med njimi okoljsko
nesprejemljivih (strupenih) tako za ¢loveka kot za okolje. Zato se je vse bolj pojavlja teznja
po razvoju zelenih inhibitorjev, ki so prav tako uéinkoviti proti koroziji, okolju prijazni in
cenovno dostopni. [1]

Tanin je polifenolna spojina, ekstrahirana iz rastlin, in se med drugim lahko uporablja tudi kot
zeleni inhibitor korozije. Deli se na kondenzirane in hidrolizirane tanine. Med slednje spada
tudi galna kislina, ki se prav tako pogosto uporablja za zaviranje korozije na jeklu v kislem
mediju, saj se v njem zlahka hidrolizira. [2] Na to se nanaSa tema diplomske naloge, in sicer
ugotoviti, pri kateri koncentraciji klorovodikove in galne kisline je inhibicija najvecja. Pregled
literature prikazuje Studije razli¢nih sistemov, ki vkljucujejo galno kislino kot potencialni
zeleni inhibitor korozijskih procesov. Za pomo¢ pri izvedbi eksperimentalnega dela sta bili
uporabljeni s$tudiji: Galna kislina kot zaviralec korozije ogljikovega jekla v kemijsko
dekontaminirani formulaciji [3] in Ocenjevanje izvleckov listov kane kot okolju prijaznih
zaviralcev korozije na kovinah. [4]
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2 Teorija

2.1 Nerjavno jeklo

Nerjavna jekla so zlitine Zeleza, kroma in drugih elementov, ki povecujejo odpornost na

korozijo. Pogoja za nerjavnost sta:

e vsebnost kroma v sestavi vsaj 10,5 % in

e pasivnost pri oksidacijskih pogojih (na povrsini se tvori zasé¢itna plast kromovega oksida,
Ki §¢iti pred oksidacijo).

Med nerjavnimi jekli prevladujejo avstenitna jekla, saj imajo dobre mehanske lastnosti, lahko

se jih preoblikuje in imajo relativno visoko korozijsko odpornost, razen v mo¢no agresivnih

medijih (moc¢ne kisline, kisli kloridni medij). V eksperimentalnem delu diplomske naloge smo

uporabili vzorec (podlozka ®30/®8,4/1,5) iz avstenitnega jekla z oznako—>AISI 304/st.

1.4301 in s sestavo—>17,5-19,5 % Cr; 8,0-10,5 % Ni in do 0,07 % C.[5][6]

2.2 Korozija

Korozija je poSkodba materiala ali njegovih lastnosti zaradi njegove reakcije z okoljem.
Pogosto pojem korozija povezemo z rjo, vendar pa je to samo njen stranski produkt. Poleg
drugih korozijskih procesov najbolj prevladuje elektrokemi¢ni. Ta poteka, ko je kovina
izpostavljena korozivnemu mediju, pravimo mu elektrolit (slana voda, raztopine kislin, baz,
soli itd.), ki omogoca elektrokemicne korozijske procese na povrsini. Ti procesi so sestavljeni
iz dveh parcialnih reakcij, in sicer iz anodne (oksidacija kovinskih atomov) in katodne
(redukcija oksidacijskih sredstev iz elektrolita). Poznanih je ve¢ vrst korozije, tiste, ki najbolj
vplivajo na nerjavna jekla, pa so:

e enakomerna,

e galvanska,

e Spranjska,

e jamicasta,

e visokotemperaturna,

e erozivna,

e interkristalna in

e napetostnokorozijsko pokanje. [5][6][7]

2.3 Klorovodikova kislina (HCI)

Klorovodikova kislina se zaradi svoje jedkosti uporablja za odstranjevanje rje, ¢iscenje in
luzenje kovin. Vendar pa je pri tem potreben strog nadzor nad njeno uporabo, tudi pri zelo
razredéenih koncentracijah, saj ima moc¢no korozivno aktivnost in lahko material hitro
poskoduje. Na drugih podroc¢jih njene uporabe, kjer nadzor ni zagotovljen, tako prihaja do
velikih poskodb na materialu ali pa celo do odpovedi materiala zaradi korozije. Ta nastane,
ker je klorovodikova kislina zmoZna donirati svoje proste agresivne kloridne ione vodni
raztopini, ti pa so izredno elektronegativni in s tem zelo reaktivni z drugimi spojinami ter
elementi. Na korozivnost Kloridnih ionov se da vplivati s kemié¢nimi ali naravnimi dodatki, Ki
pospesijo ali pa inhibirajo korozivne procese. [8][9]
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2.4 Galna kislina

Galno kislino (3,4,5-trihidroksibenzojska kislina), z molekulsko formulo C7HsOs in molsko
maso 170,12 g/mol, je leta 1786 odkril Carl Wilhelm Scheele. Predstavlja belo, bledo rjavo
ali rumenkasto belo obarvane kristale organske kisline. Topiti se za¢ne od 250 °C dalje in se
pretvori v CO2 ter pirogalolno Kislino, ki se uporablja v laboratorijih za absorpcijo kisika. Je
dobro topna v alkoholu (metanol, etanol itd.), medtem ko je v vodi slabo topna, priblizno
1,1 g/100 ml ob mesanju in segrevanju do 30 “C. Na sliki 2.1 je prikazana molekula galne
kisline, sestavljena iz treh hidroksilnih in ene karboksilne skupine. Pridobiva se jo pri
110-120 °C s hidrolizo taninske kisline ob prisotnosti zveplove kisline. Lahko pa jo najdemo
tudi kot del molekule tanina in v prosti obliki: v listih ¢ajevca, medvedje jagode, nepozebnika,
v koreninah granatnega jabolka, v hrastovem lubju in mnogo drugih rastlinah. Uporablja se:

¢ v industriji barv in ¢rnil,
e Vv zivilski industriji kot konzervans in antioksidant ter

e v farmacevtski industriji za proizvodnjo meskalina (halucinogen alkoloid) in trimetoprima
(antibiotik Sirokega spektra). [10]

Na podlagi nedavnih $tudij pa se, ob dodatku drugih organskih spojin, uveljavlja tudi kot

uspesen inhibitor korozije na jeklu. [1][3][4]

HO
OH

HO

HO

Slika 2.1:Skeletna formula galne kisline

Pri eksperimentalnemu delu smo uporabili galno kislino monohidrat (3,4,5-
trihidroksibenzojska kislina monohidrat). S slike 2.2, ki prikazuje njeno molekulo, je razvidno,
da se od galne kisline razlikuje v dodani eni molekuli vode (H20). Vse druge lastnosti so
enake, razlika je samo v:

e molekulski formuli: C7HsOs5xH20 in
e molski masi: 188,14 g/mol.
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Slika 2.2: Skeletna formula galne kisline monohidrat
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3 Eksperimentalni del

Eksperimentalno delo v laboratoriju je zajemalo diferencialno gravimetriéno metodo, za
katero je bila potrebna priprava vzorcev in raztopin kisline ter inhibitorja. Drugi korak je bil
sledenje morfoloskih sprememb na povrSini vzorcev, izpostavljenih izbranim korozijskim
medijem z in brez dodanega inhibitorja (galna kislina), s pomoc¢jo svetlobnega mikroskopa.
Nazadnje je Se sledila metoda infrardece spektroskopije s Fourierjovo transformacijo na
oslabljeni totalni odboj (ATR-FTIR) za analizo morebitne adsorbirane plasti na povrsini
VZOrcev.

3.1 Priprava vzorcev

Priprava je potekala z mehansko obdelavo vzorcev, ki je zajemala brusenje na brusilnem
stroju, prikazanem na sliki 3.1, in ¢iS¢enje zbrusenih vzorcev v ultrazvo¢ni kopeli, prikazani
na sliki 3.3.

3.1.1 Brusenje vzorcev

BruSenje je pomemben postopek obdelave nerjavnih jekel, saj zniza hrapavost povrSine
(visokofrekvencna povrSinska nepravilnost), ki tako dobi dva nova povrSinska parametra,
valovitost in ravnost. Za valovitost je znacilno nizkofrekven¢no, ponavljajoce se valovanje
povrsine, medtem ko pri ravnosti govorimo le 0 manjSem odstopanju povrSine od ravnine. V
primerjavi s hrapavostjo, ki zmanjSuje korozijsko odpornost, jo ta dva parametra bistveno
povecujeta, kar izboljsa kakovost vzorca. [5][6]

Ta postopek smo izvedli z uporabo vodobrusnega papirja, kateremu smo postopoma dvigovali
granulacijo. Zaceli smo pri P400 (S tem smo povrsino izravnali), nato pa smo nadaljevali s
P500, P600, P800, P1000 in zakljuéili s P1200. Brusenje je potekalo ob nenehnem dovajanju
vode za spiranje odpadnih delcev jekla in vodobrusnega papirja, da se niso akumulirali na
povrsini in povzro¢ali neenakomerne raze. Z opisanim nac¢inom priprave smo dobili kvalitetno
in enakomerno zbruseno povrsino vzorca (vidno na sliki 3.2), kar je med drugim zagotovilo
vecjo ponovljivost izvedenih eksperimentov.

Slika 3.1: Brusilni stroj
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Slika 3.2: Primerjava vzorcev pred brusenjem (levo) in po njem (desno)

3.1.2 Ultrazvocna kopel

Ultrazvo¢na kopel se uporablja za odstranjevanje necisto¢ na povrSini materialov (v nasem
primeru jeklene podlozke), z izkoris¢anjem energije ultrazvocnega valovanja. To valovanje, s
pomocjo tlatnega nihanja tvori mikroskopske mehurcke v tekocini, ¢emur pravimo kavitacija.
Nastali mehurcki ob stiku s povrSino implodirajo in pri tem spro$¢ajo energijo, ki odstrani
necistoce tudi iz najmanjSih lukenj, razpok in por. [11]

Ker lahko necistoce vplivajo na neto¢nost rezultatov, je zadnja faza priprave ¢is¢enje vzorcev
Vv ultrazvocéni kopeli. ZbruSeni vzorci so se sprali z destilirano vodo, pomocili v etanol in
postavili v ultrazvo¢no kopel (frekvenca 40 kHz) za 5 minut. S tem so bili vzorci pripravljeni
na nadaljnje meritve.

ULTRASONIC CL EANER

2n BPEog

/=~

Somnic

Slika 3.3: Ultrazvoc¢na kopel

3.2 Priprava raztopin kisline in inhibitorja

Z ozirom na to, da je bila klorovodikova Kislina izbrana kot osnovni korozijski medij ter
zastavljen cilj, dolociti primerno inhibicijsko ucinkovitost galne kisline v tako agresivnem
mediju, je bilo potrebno preizkusiti razli¢ne koncentracije HCI in galne kisline, pri ¢emer smo
morali upostevati tudi njune fizikalne lastnosti:
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e stopnja disociacije HCI v vodni raztopini je 92,5 %, kar nam pove, da je HCl izredno mo¢na
kislina, zato smo jo bistveno razredcili; [12]

e galna kislina je razmeroma slabo topna v vodi pri sobni temperaturi, zato smo zmanjsali
njeno koncentracijo in jo raztopili s pomoc¢jo mesanja z magnetnim mesalnikom (1200
vrt./min) ter segrevanja do 30 °C na magnetnem grelnem mesalniku, prikazanem na sliki
3.4.[13]

TEHTNICA
ZELEZNIKI 100,500

6 800
e ). § & o “\.\
10 1ZK

V"“TEMP ; MM'530 HITROST

Slika 3.4: Magnetni grelni mesalnik

Ob teh predpostavkah smo predvidene koncentracije za HCI (8,5 % in 17 % — ni prislo do
inhibicije) in galno kislino (2 % in 5 % — nepopolno raztapljanje), zmanjsali na 0,1 M, 0,15
M, 0,25 M, 0,3 M in 0,5 M HCl ter 0,5-, 0,75- in 1-% galno kislino. Vodne raztopine HCI smo
pripravili z redéenjem 37 % HCI z vodo:

e na0,1 M raztopino (0,83 mL HCI/100 mL),

e na 0,15 M raztopino (1,24 mL HCI/100 mL),

e na 0,25 M raztopino (2,07 mL HCI/100 mL),

e na0,3 M raztopino (2,48 mL HCI/100 mL) in

e na0,5 M raztopino (4,14 mL HCI/100 mL).

Koncentracije galnih kislin 0,5-%, 0,75-% in 1-% pa s tehtanjem na 100 g raztopine.

Medije, katerim so bili vzorci izpostavljeni, smo torej pripravili z meSanjem razli¢nih
koncentracij HCI raztopin in galnih Kislin med seboj. Na slikah 3.5 in 3.6 sta prikazana
pripravljena 0,5 M HCI in korozijski medij z 0,5-% galno kislino v 0,5 M HCI.
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Slika 3.6: Pripravljen korozivni medij z 0,5-% galno kislino v 0,5 M HCI

3.3 Diferencialna gravimetricna metoda

Diferencialna gravimetriéna metoda je zelo pogosto uporabljena kvantitativna analiti¢na
tehnika, ki temelji na merjenju mase oziroma na razliki v masi analita. [14]

To metodo smo uporabili za ugotavljanje korozijske hitrosti in inhibicijske uc¢inkovitosti galne
kisline. Pripravljene vzorce smo osusili s stisnjenim zrakom (pospesi suSenje) in stehtali s
tehtnico (prikazano na sliki 3.7) na pet decimalnih mest natanéno. Nato smo jih potopili v
pripravljene korozivne medije (brez in z dodatkom galne kisline) za 4, 8 in 24 ur (primer
potopitve vzorcev je prikazan na sliki 3.8). Po danem ¢asovnem intervalu Smo vzorce zopet
osusili in stehtali. Na osnovi razlike v masi (izguba mase) smo v nadaljevanju izracunali
inhibicijsko u¢inkovitost ter korozijsko hitrost v skladu z ena¢bama 4.2 in 4.4)
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Slika 3.8: Metoda potopitve vzorca

3.4 Svetlobni mikroskop

Navaden svetlobni mikroskop s pomocjo le¢ in svetlobnega vira omogoc¢a povecavo slike
opazovanega predmeta. Ko svetloba preide skozi vzorec, najprej leCa objektiva ustvari
njegovo povecano realno sliko, nato pa le¢a okularja to sliko Se enkrat poveca in tako dobimo
dvakrat povecano navidezno sliko. [15]

Pod 625-kratno povecavo (objektiv 50x in okular 12,5x) svetlobnega mikroskopa (slika 3.9)
smo izvedli pregled sprememb morfologije povrsin potopljenih vzorcev.
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Slika 3.9: Svetlobni mikroskop

3.5 FTIR-spektrometer

Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo na oslabljeni totalni odboj je analiti¢na
metoda, s katero identificiramo zgradbo molekul in njihovih zmesi. Vsaka vez v molekuli
vibrira s svojo energijo in absorbira samo valovno dolzino infrardecega sevanja, ki ima enako
energijo. S tem dobimo znadilen poloZaj in intenzivnost absorpcijskega pasu za posamezno
vez. Na podlagi tega lahko dolo¢imo, vrsto vezi in prisotnost tipa spojine z ozirom na
funkcionalno skupino. [16]

Z ATR-FTIR (slika 3.10) smo na vzorcih, ki so imeli spremembe vidne Ze s prostim oesom,
identificiral morebiten zascitni sloj na povrsini. 1z dobljenih absorpcijskih pasov na spektru
smo lahko dolocili funkcionalne skupine in potrdili ali ovrgli prisotnost galne kisline v
adsorbiranem zasc¢itnem sloju oziroma potrdili ali ovrgli njeno prisotnost v sloju na povrsini
vzorca.

10
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Slika 3.10: FTIR-spektrometer

11
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4 Meritve in izracuni

4.1 Razlika mase in inhibicijska u¢inkovitost
Razlike mas vzorcev so v skladu z enacbo 4.1:

Am =my, —my, 4.2)

Kjer je:

Am -> razlika mase pred in po izpostavitvi vzorcev korozivnemu mediju (g),
Mo = zacetna masa vzorca (g),

m1 > kon¢na masa vzorca (g).

Za vzorec, potopljen v 0,1 M HCI, smo izvedli samo 24-urno meritev, katere podatki o masi
in njeni razliki so prikazani v tabeli 4.1. Vse ostale meritve so potekale pri treh ¢asovnih
intervalih (4, 8 in 24 h), kar je tudi prikazano v tabelah 4.2 in 4.3, ki prikazujeta podatke o
masah in njihove razlike v 0,15 M, 0,25 M, 0,3 M in 0,5 M HCI. Enako velja tudi za tabele
4.4 do 4.7, ki pa prikazujejo $e inhibicijske ucinkovitosti dodane 0,5-, 0,75- in 1-% galne
Kisline.

Tabela 4.1: Podatki o masi pred izpostavitvijo 0,1 M HCI in po njej ter sprememba mase po 24 urah.

¢as [h] mo [9] ma [g] 4m [¢]

24 6,23409 6,23409 0

Tabela 4.2: Podatki 0 masah pred izpostavitvijo 0,15 M in 0,25 M HCI in po njej ter spremembe mas
po 4, 8 in 24 urah

0,15 M HCI 0,25 M HCI
¢as [h] mo [g] my [g] 4Am|g] mo [g] my [g] 4Am[g]
4 573941 573938 0,00003 567440 567428 0,00012
8 539601  5,39597 0,00004 449212 4,49197 0,00015
24 487038 4,87032 0,00006 590232 590180 0,00052

12
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Tabela 4.3: Podatki 0 masah pred izpostavitvijo 0,3 M in 0,5 M HCI in po njej ter spremembe mas po
4, 8 in 24 urah

0,3 M HCI 0,5 M HCI
¢as [h] Mo [g] my [g] 4m [g] mo [g] m: [g] 4m [g]
4 5,22273 5,22259 0,00014 6,12483 6,12136 0,00347
8 5,954420 5,95106 0,00336 6,19542 6,19119 0,00423
24 6,04819 6,04307 0,00512 6,14534 6,13932 0,00602
0,007
0,006
0,005
0,004 === (),15 M HCI
=)
E 0,25 M Hcl
<l
0,003 0,3 M HCI
0,5 M HC
0,002
0,001
0,000 — P . ]
0 5 10 15 20 25 30

t [h]

Slika 4.1: Graf spremembe izgube mase v odvisnosti od ¢asa pri razli¢nih koncentracijah HCI, ter pri
razli¢nih Casih potopitve (4, 8 in 24ur).

Z ozirom na dobljene odzive izbranega nerjavnega jekla glede izgube mase v korozivnem
mediju z naras¢ajoco koncentracijo HCl smo dobili jasen vpogled o obstojnosti izbranega
materiala pri razli¢nih koncentracijah HCI. Ocenili smo, da je pri koncentraciji HCI ¢ = 0,15
M material Se obstojen. Pri koncentraciji HCI ¢ = 0,25 M material Zze nakazuje dolo¢eno
stopnjo ranljivosti, Se posebej ko je ¢as potopitve daljsi od 8 h. Z dvigom koncentracije HCI
nac=0,3 M je ta odziv samo $e potenciran, pri koncentraciji HCI ¢ = 0,5 M pa je izguba mase
po Stirih urah potopitve previsoka, da bi bilo to jeklo primerno za rabo v takSnem korozivnem

13
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okolju. Na osnovi diagrama 4.1. smo se odlocili, da je najbolj smiselna raba inhibitorja pri
koncentraciji HCI ¢ = 0,25 M. Meritve smo izvedli tudi pri koncentraciji HCI ¢ = 0,5 M, saj
nas je zanimalo ali je sploh mo¢ doseci inhibicijo z dodatkom galne kisline z ozirom na
relativno visoko izgubo mase pri vseh casih izpostavitve.

Inhibicijska u¢inkovitost je izraCunana po enacbi 4.2:

n= —“m;i’l”inh x 100, (4.2)

kjer je:

» = inhibicijska ucinkovitost (%),

Am - razlika mase v kislem mediju brez dodatka inhibitorja (g),
Aminh = razlika mase v kislem mediju z dodatkom inhibitorja (g).

Tabela 4.4: Podatki o masah pred izpostavitvijo 0,3 M HCI z dodatkom 1-% galne kisline in po njej,
spremembe mas ter inhibicijska u¢inkovitost po 4, 8 in 24 urah

¢as [h] Mo [0] mq [g] AMinn [0] y [%0]
4 4,80376 4,80363 0,00013 7,14
8 5,91846 5,91532 0,00314 6,55
24 3,85439 3,84954 0,00485 5,27

Tabela 4.5: Podatki o masah pred izpostavitvijo 0,25 M in 0,5 M HCI z dodatkom 0,5-% galne kisline
in po njej, spremembe mas ter inhibicijska uéinkovitost po 4, 8 in 24 urah

0,25 M HCI 0,5 M HCI
¢as[h]  mo[g]  mi[g]  AMinn[g] y [%] mo[g] mi[g] Amimigl  y[%]
4 6,06673 6,06666 0,00007 41,67 6,06366 6,06068 0,00298 14,12
8 4,95905 4,95897 0,00008 46,67 598176 5,97784 0,00392 7,33
24 5,27788 5,27768 0,00020 61,54 5,84988 5,84322 0,00666 -10,63

14



Tanin kot zaviralec korozije na jeklu

Tabela 4.6: Podatki o masah pred izpostavitvijo 0,25 M in 0,5 M HCI z dodatkom 0,75-% galne kisline
in po njej, spremembe mas ter inhibicijska uéinkovitost po 4, 8 in 24 urah

0,25 M HCI 0,5 M HCI

¢as[h]  mo[g]  mi[g] Amimigl 7 [%] mo[g]  mi[g]  AMinn[g] y [%]

4 5,99669 5,99663 0,00006 50 59866 5,98347 0,00313 9,80
8 6,14461 6,14454 0,00007 53,33 4,17212 4,16813 0,00399 5,67
24 6,00516 6,00504 0,00012 76,92 6,13169 6,13169 0,00696 -15,61

Tabela 4.7: Podatki o masah pred izpostavitvijo 0,25 M in 0,5 M HCI z dodatkom 1-% galne kisline in
po njej, spremembe mas ter inhibicijska u¢inkovitost po 4, 8 in 24 urah

0,25 M HCI 0,5M HCI

¢as[h]  mof[g]  mug] Amimigl  y[%]  mofg]l  mi[g]l  Amimldl 7 [%]

4 4,96978 4,96973 0,00005 58,33 6,05315 6,0499 0,00325 6,34
8 6,11686 6,11680 0,00006 60 5,74058 5,7364 0,00418 1,18
24 5,94054 5,94046 0,00008 84,62 6,14426 6,13695 0,00731 -21,43

4.2 Korozijska hitrost

Na sliki 4.1 so prikazane dimenzije jeklene podlozke (v mm).

86 _
29,7
< 816 »
29,7

1

A

Slika 4.2: Dimenzije vzorca (v mm)
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Povrsina se izraGuna na osnovi enacbe 4.3:
A=2n(r? —1r3) +2n(r, + 1) X h,

Kjer je:

A = povrsina vzorca (cm?),

r1—> notranji polmer vzorca (0,43 cm),
r. = zunanji polmer vzorca (1,485 cm),
h - debelina vzorca (0,11 cm).

Iz tega sledi: A = 14,018 cm?.

Korozijska hitrost pa se izracuna glede na enacbo 4.4:

__ Amxk
T Axpxt’

Kjer je:

r = korozijska hitrost (mm/Ileto),
4Am —> sprememba mase (mg),

k - konstanta (87,6),

A - povrsina vzorca (cm?),

p > gostota vzorca (7,9 g/cmd),
t = Cas izpostavitve (h).

(4.3)

(4.4)

Tabela 4.8 prikazuje korozijsko hitrost po 4, 8 in 24 urah v korozijskih medijih brez inhibitorja
(0,25 M, 0,25 M, 0,3 M in 0,5M HCI), tabele od 4.9 do 4.11 pa prikazujejo korozijske hitrosti
v korozivnih medijih z dodatkom inhibitorja (0,5- 0,75- in 1-% galne kisline).

Tabela 4.8: Podatki o korozijskih hitrostih v 0,15 M, 0,25 M, 0,3 M in 0,5 M HCI po 4, 8 in 24 urah

0,15 M HCI 0,25 M HCI 0,3 M HCI 0,5 M HCI
¢as [h] r [mm/leto] r [mm/leto] r [mm/leto] r [mm/leto]
4 0,00593 0,02373 0,02769 0,68622
8 0,00396 0,01483 0,33223 0,41826
24 0,00198 0,01714 0,16875 0,19842

16
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Tabela 4.9: Podatki o korozijskih hitrostih v 0,25 M in 0,5 M HCI z dodatkom 0,5-% galne kisline po
4, 8in 24 urah

0,25M HCI 0,5M HCI
¢as [h] r [mm/leto] r [mm/leto]
4 0,01384 0,58931
8 0,00791 0,38760
24 0,00659 0,21951

Tabela 4.10: Podatki o korozijskih hitrostih v 0,25 M in 0,5 M HCI z dodatkom 0,75-% galne kisline
po 4, 8 in 24 urah

0,25 M HCI 0,5 M HCI
¢as [h] r [mm/leto] r [mm/leto]
4 0,01187 0,61898
8 0,00692 0,39452
24 0,00396 0,22940

Tabela 4.11: Podatki o korozijskih hitrostih v 0,25 M, 0,3 M in 0,5 M HCI z dodatkom 1-% galne
kisline po 4, 8 in 24 urah

0,25 M HCI 0,3 M HCI 0,5 M HCI
¢as [h] r [mm/leto] r [mm/leto] r [mm/leto]
4 0,00989 0,02571 0,64271
8 0,00593 0,31048 0,41331
24 0,00264 0,15985 0,24093

4.3 Mikroskopiranje

Na sliki 4.3 je prikazana povrsina zbrusenega vzorca pred potopitvijo, vidna s prostim o¢esom
(levo) in pod mikroskopom (desno).

17
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Slika 4.3: Povrs$ina vzorca pred potopitvijo

Slike od 4.4 do 4.14 prikazujejo povrsine vzorcev, vidne s prostim o¢esom (zgoraj) in pod
mikroskopom (spodaj), v 0,15 M, 0,25 M, 0,3 M in 0,5 M HCI z dodatkom 0,5-, 0,75- in 1-%
galne kisline v treh ¢asovnih intervalih (4, 8 in 24 ur).

4h  8h  24h

Slika 4.5: Povr$ine vzorcev v 0,5 M HCI (levo) in v 0,5 M HCI z 0,5-% galno kislino (desno)

18
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Slika 4.7: Povrsine vzorcev v 0,25 M HCI z 0,75-% galno kislino (levo) in v 0,25 M HCI z 1-%
galno kislino (desno)

ah ~ 8h

Slika 4.8: Povrsine vzorcev v 0,5 M HCI (levo) in v 0,5 M HCI z 0,5-% galno kislino (desno)
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24h

Slika 4.9: Povrsine vzorcev v 0,5 M HCI z 0,75-% galno kislino (levo) in v 0,5 M HCI z 1-% galno
kislino (desno)

4.4 ATR-FTIR-spektroskopija

Spektra na slikah 4.15 in 4.16 sta bila pridobljena z merjenjem valovnih dolzin meSanice 0,25
M HCI z dodatkom 1-% galne kisline ter raztopljene galne kisline v vodi. Na sliki 4.17 pa je
spekter adsorbiranega za$¢itnega sloja na povrsini vzorca potopljenega v 0,25 M HCI + 0,75-
% galno kislino za 24h.

Peak Pick —

]
|

70

20

4000 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
cm-1

Slika 4.10: Spekter mesanice 0,25 M HCl in 1-% galne Kisline
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Slika 4.11: Spekter vodne raztopine galne kisline
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Slika 4.12: Spekter povrsine vzorca v 0,25 M HCI z 0,75-% galno kislino po 24 urah
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5 Rezultati in opazanja

5.1 Rezultati diferencialne gravimetricne metode

Slike od 5.1 do 5.6 prikazujejo grafi¢no podane rezultate sprememb izgub mas, inhibicijskih
ucinkovitostih in korozijskih hitrosti. V 0,1 M HCI je bila izvedena samo 24-urna meritev, ker
pa ni prislo do pojava korozije, je izvzeta iz nadaljnjih grafov. Meritve v 0,15 M HCI so bile
izvedene brez dodatka inhibitorja, saj je bil nastanek korozije minimalen in dolocajo spodnjo
mejo kislosti medija. Zgornjo mejo pa predstavlja 0,3 M HCI, kateri je bila dodana samo 1-%
galna kislina in kljub temu ni mo¢ zaslediti uspesne inhibicije.

—e—0,15 M HCl

0,008 —0,25 M HCl

0,25 M HCl +0,5-% galna kislina
0,25 M HCl +0,75-% galnakislina

0,007

—e—0,25 M HCl + 1-% galna kislina
——0,3MHC
0,006 . —=—0,3 M HCl + 1-% galna kislina

*—0,5M HCl

——0,5M HCl + 0,5-% galna kislina

0,005
= 0,5 M HCl + 0,75-% galna kislina
———0,5 M HCl + 1-% galna kislina
0,004 000
»
0,0005 y
0,003
0,0004 .
/ / ——0,15 M HCl
0,002
03 1 /

—=—0,25 M HCl

\
\

am [g]

0,25 M HCl +0,5-% galna kislina

0,25 M HCl + 0,75-% galna kislina

0,001 0,0002 { v, -
° P —+—0,25 M HCl + 1-% galna kislina
. L
- 0,0001

Slika 5.1: Graf spremembe izgube mase v odvisnosti od ¢asa pri razli¢nih koncentracijah HCI in
galne kisline

Pri meritvah v 0,25 M HCI se strmina krivulj manjsa z dodatkom visje koncentracije galne
kisline, kar nakazuje na dobro inhibicijsko u¢inkovanje. Obratno pa je naras€anje strmine
dokaz neuspesne protikorozijske zaséite, kot v primeru 0,5 M HCI, ko inhibicije po 24 urah ni
bilo zaznati. Po 4 urah izpostavitve je bila izguba mase pri 0,3 M HCI e podobna z 0,25 M in
0,15 M, med tem ko se je po 8 urah ocitno povecala in se pribliza poteku krivulj 0,5 M HCL
Najboljso protikorozijsko zaS¢ito med izbranimi meritvami dokazuje podobnost med
krivuljama 0,15 M HCl in 0,25 M HCI z dodatkom 1-% galne Kisline.
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Slika 5.2 Graf korozijske hitrosti v odvisnosti od ¢asa pri razli¢nih koncentracijah HCI in galne
kisline

Korozijska hitrost se povecCuje z veanjem koncentracije kislega medija. V 0,25 M HCI je
adsorpcija galne kisline na povrsino hitrejsa od hitrosti korozijskih reakcij, zato je inhibicija
prisotna v zadostni meri in posledi¢no se korozijska hitrost zmanjSuje. Pri tem je 0,5-% galna
kislina nezadostno ucinkovita, saj se po 8 urah potopitve korozijska hitrost upocasnjeno
znizuje, kar lahko nakazuje bodisi na prepo¢asno adsorpcijo ali pa na prevlado korozijskega
procesa. Slednje je mo¢no izrazeno in prisotno pri 0,5 M HCI, kjer inhibicije ni mo¢ doseci z
izbranim inhibitorjem.

Pri 0,3 M HCI v prvih 8 urah prevladuje korozijska aktivnost, tako z (1-% galne kisline) kakor
tudi brez dodatka galne kisline, nakar se korozijska hitrost v obeh primerih za¢ne zmanjsevati.
Tak odziv je mo¢ pripisati tvorbi korozijskih produktov, ki navidezno ustvarijo zascitno
bariero in preprecijo nadaljnjo raztapljanje kovinske matrice. V primeru dodatka galne kisline
je ta bariera za nianso Se u¢inkovitejSa, kar se odraZa v nizji vrednosti korozijske hitrosti.

23



Tanin kot zaviralec korozije na jeklu

100

80

60

40

n [%]

20

-20

-40

~

wmg== (0,25 M HCl + 0,5-% galna kislina

=== (),25 M HCl + 0,75-% galna kislina

#=0,25 M HCl + 1-% galna kislina

0,3 M HCl + 1-% galna kislina

=—=—0,5M HCl + 0,5-% galna kislina

——0,5M HCl + 0,75-% galna kislina

0,5M HCl + 1-% galna kislina

Slika 5.3 Graf inhibicijske uéinkovitosti v odvisnosti od ¢asa pri razli¢nih koncentracijah HCI in

galne kisline

Inhibicijska ucinkovitost je bila dosezena v 0,25 M HCI z dodatkom galne kisline. Najvisja je
bila z dodatkom 1-% galne kisline in to skoraj 85 %. V ostalih primerih pa padec strmin krivulj
nakazuje na neuspes$no delovanje galne kisline pri zaviranju korozije.
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Slika 5.4: Graf spremembe mase v odvisnosti od dodane koncentracije galne kisline v 0,25 M in 0,5
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Slika 5.5 Graf inhibicijske u¢inkovitosti v odvisnosti od dodane koncentracije galne kisline v 0,25 M
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Slika 5.6 Graf korozijske hitrosti v odvisnosti od dodane koncentracije galne kisline v 0,25 M in 0,5
M HCI

Grafi na slikah 5.4 do 5.6 prikazujejo spremembe izgube mase, inhibicijo in korozijsko hitrost
v odvisnosti od koncentracije dodanega inhibitorja. Galno kislino se kot uspesen inhibitor
lahko predstavi le v primeru 0,25 M HCI, saj se z viSanjem Cgal. k., razlike izgube mase in
korozijske hitrosti zmanjSujejo, inhibicija pa se povecuje. Ravno nasprotno je pri 0,5 M HCI,
Kjer se z visanjem Cgal. k., razlike mas in korozijske hitrosti povecujejo, inhibicija pa pada, kar
nakazuje na neuspesnost inhibitorja pri zaviranju korozije.

5.2 Rezultati mikroskopiranja

Spremembe povrsin vzorcev s prostim o¢esom in pod 625-kratno povec¢avo mikroskopa so
prikazane na slikah v razdelku 4.3.

Ze na prvi pogled se opazi bistvena razlika med nepotopljenim vzorcem (svetledi sijaj
povrsine) in vzorci, potopljenimi v razli¢cne medije. V 0,5 M HCI in 0,3 M HCI (po 8 in 24
urah) so na povrSini Ze prisotni korozijski produkti, kar se odraza v potemnjeni povrsini, med
tem Ko je pri ostalih Se ohranjen sorazmeroma blescec sija;.

Morfoloske slike povrsin prikazujejo podobne rezultate. Osnova primerjave je bil nepotopljeni
vzorec, ki je imel enakomerno povrsino z opaznimi sledovi brusenja. Podobna povr$ina je
nastala tudi pri vzorcu, izpostavljenemu 0,15 M HCI pri vseh ¢asovnih intervalih, iz ¢esar
lahko sklepamo, da je uporabljena koncentracija prenizka za razvoj izrazitejse oblike korozije.
V primeru potopitve v 0,25 M HCI so slike z naras¢anjem koncentracije inhibitorja in
Casovnega intervala vse bolj podobne neobdelanemu vzorcu (pojavijo se komaj vidne
nepravilnosti), kar nakazuje na ucinkovito delovanje inhibitorja. Pri 0,3 M HCI (tudi z
dodatkom 1-% galne kisline) je povrSina po 4 urah razmeroma $e podobna osnovni (sledovi
brusenja so rahlo zabrisani), medtem ko je pri 8- in 24-urni izpostavitvi vse bolj degradirana.
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Podobno opazanje je tudi v primeru 0,5 M HCI, ko se videz povrsin Kljub naras¢anju
koncentracije inhibitorja in ¢asovne izpostavitve slabsa (vidne poskodbe in skoraj povsem
zabrisani sledovi brusenja), kar pomeni, da je bil u¢inek inhibicije zanemarljivo majhen
oziroma do njega sploh ni prislo.

5.3 Rezultati ATR-FTIR

Na osnovi spektra mesanice 0,25 M HCl in 1-% galne kisline ter vodne raztopine galne kisline
se je naredila primerjava s spektrom povrsine vzorca. Na ta nacin se je ugotavljala prisotnost
adsorbiranega filma in njegova kemijska sestava. Funkcionalne skupine znacilne za galno
kislino so bile dolo¢ene z uporabo tabel znacilnih IR absorpcij. [17]

V primeru meSanice 0,25 M HCl in 1-% galne kisline sta izrazitejSa signala, ki nakazujeta na
raztezanje O-H vezi (3600-3000 cm™) znadilne za karboksilne in fenolne skupine ter
aromatske C-C vezi ( okoli 1650 cm™). Pri merjenju valovnih dolZin v vodni raztopini galne
kisline in na povrsini vzorca, izpostavljenega v 0,25 M HCl z 0,75-% galno Kislino za 24h, pa
se je pojavil e vrh med 1000 in 1100 cm™, ki prav tako nakazuje na raztezanje O-H vezi. Iz
podobnosti med spektroma meSanice in vodne raztopine z galno kislino ter spektrom
adsorbiranega sloja se lahko dolo¢i, da nastala zascCitna plast na povrSini vsebuje pretezni del
galne kisline.
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6 Zakljucek

Z uporabljenimi metodami v diplomski nalogi (diferencialna gravimetrija, mikroskopiranje in
FTIR-spektroskopija) smo prisli do zakljucka, da v 0,25 M HCI z dodatkom 1-% galne kisline
pri 24-urni izpostavitvi dosezemo najvecjo inhibicijsko ucinkovitost, Ki je bila skoraj 85-%.
Lahko izpostavimo, da smo uspeli optimizirati rabo galne kisline kot korozijski inhibitor za
izbran in prou¢evan korozijski sistem. Do tega spoznanja smo prisli e s pomo¢jo ostalih
meritev. V 0,1 M HCI ni prislo do pojava korozijskih reakcij, medtem ko so le-ti v 0,15 M
HCI minimalno prisotni, kar v nadaljevanju pomeni, da je to jeklo ob takih pogojih varno za
uporabo in Se ne potrebuje dodatne protikorozijske zaScite. S poviSanjem koncentracije
klorovodikove kisline na 0,3 M in 0,5 M HCI pa se je izkazalo, da je kinetika korozijskih
procesov o€itno intenzivnejSa v primerjavi s hitrostjo adsorpcije galne kisline na povrsino
vzorca, kar je privedlo do procesa aktivacije.

Pri pripravi korozijskega medija smo morali pozornost nameniti nizki topnosti galne Kisline
(priblizno 1 g/100 mL), homogeno zmes smo dosegli z meSanjem in segrevanjem do 30 °C.

Galna kislina se na podlagi ze znanih raziskav vse bolj uveljavlja kot ucinkovit naravni
inhibitor, vendar pa so $e vedno potrebne dodatne Studije. Glede na to, da je termi¢no zelo
obstojna (do 250 °C) in ima pri vi§jih temperaturah boljSe lastnosti topnosti, ki se domnevno
izboljSajo Se z uporabo alkohola (metanol, etanol itd.), bi z raziskavo pri teh pogojih lahko
dosegli boljse rezultate. Zanimivo bi bilo tudi preveriti, kako se obnasa pri razli¢nih
koncentracijah, v drugih kislih medijih in s katerimi povrSinsko aktivnimi snovmi se dobro
ujema za namen zagotavljanja ¢im vi$je inhibicijske u¢inkovitosti.

Zagovarjam uporabo zelenih inhibitorjev kot zaviralcev korozije v industriji, saj S0 cenovno
ugodni, lahko dostopni in predvsem okolju neSkodljivi. Galna kislina ima pri tem dober
potencial, saj so bili dosezeni sprejemljivi rezultati pri nizkih koncentracijah agresivnega
medija, kar je bilo potrjeno tudi v sklopu predstavljanja te diplomske naloge, vendar pa to
zajema le del industrije. Zato menim, da so raziskave na tem podrocju veé¢ kot dobrodosle pri
izboljSanju njene ucinkovitosti in s tem tudi povecanje njene uporabe za dobrobit naSega
okolja.
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