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Izvod rada

Cilj ovog rada bio je ispitati koroziono ponasanje ugljeni¢nog &elika u morskoj sredini,

kao i moguénost zastite od korozije primjenom ekoloski prihvatljivih, prirodnih inhibitora.

Primjenom elektrohemijskin metoda, optickim praéenjem stanja povrdine, SEM, EDX,
FTIR alanizom i analizom kinetickih i termodinami¢kih parametara procesa, ispitana je
mogucénost inhibicije korozije X52 5L celika u 0.51 mol dm2 NaCl pomoéu prirodnog meda i

propolisa.

Ispitivanja su vrSena pri razli¢itim uslovima, a analizom dobijenih rezultata potvrdeno je
da se ispitivane supstance mogu primjenjivati kao inhibitori korozije ugljeni€nog celika u

agresivnoj morskoj sredini.

Kljuéne rije€i: ugljenicni ¢elik, korozija, inhibitori



Abstract

The aim of this paper was to investigate the corrosion behavior of carbon steel in the
marine environment, as well as the possibility of corrosion protection by using environmentally

friendly, natural inhibitors.

Using the electrochemical methods, optical surface monitoring, SEM, EDX, FTIR
analysis and the analysis of kinetic and thermodynamic parameters of the process, the
possibility of inhibiting X52 5L steel corrosion in 0.51 mol dm? NaCl was investigated using

natural honey and propolis.

Tests were carried out under different conditions, and by the analysis of the obtained
results it was confirmed that the test substances could be used as carbon steel corrosion

inhibitors in the aggressive marine environment.

Key words: carbon steel, corrosion, inhibitors



Sadrzaj

. UVOD ..ttt ettt ettt ettt et a ettt s e st et et et et s s e e et et et es e e e e ettt es e e et ettt s nanaetetenanas 1
2. TEORISKIDIO ...cueieivtreiieectete ettt sttt sttt ae bbbt ss s et bbb s s st e b e s e s s sanae s et bbb s seaeseses s nanans 4
2.1. OPSTE OSOBINE CELIKA.......cviviieieeectereteeteeeetetesessses st as s s bbb s s bbbt s sssesesesesessasassesesesnsnans 5
2.2. KOROZIA ...ttt ettt ettt ettt b a et et s b s et e bbb b a et e bbb s s st e s e s s s nasaete s s s nanas 7
2.2.1. Koroziono ponasanje Celika u rastvoru hlorida........cccoccvveiiieciee i 7

2.3, INHIBITORI KOROZIJE ....ouvvveeeeeceeteteteeeeeeeaeetesessasae st sesess s sesesssessassesesesesssssesesesssnasassesesessanas 11
2.3.1. Med i propolis kao inhibitori KOrozije ........ccccvieiiiciiii e 13

3. EKSPERIMENTALNI DIO «.cuvviiiiiectetetete ettt s bttt s st s e s s s s ssseae s s s s s asassesesennanans 14
3.1. PRIPREMA RADNE ELEKTRODE ........cuevitiiuiteteteteiiesesaesesesssesaesesessssssasseseses s s sssesesesssesasassesesesssanans 15
3.2. PRIPREMA RADNOG RASTVORA.......c.coveeeeteteteteeeesistesetesesesesassesesssesesassesesesesessssssesesssesasassesssesesanas 16
3.3  APARATURA ..ottt ettt ettt a ettt e s s e s et et e s s nssae s et et et s seass et et et s s seaesetesesnasassesesesnanas 17
2.4. METODE MUIERENJA ......ouiuieeteteeeteeectete e teteeesaete et e sese s sae st sesesssaesesesss s sassesesesessasaesetesesenanassesesessanas 19

A, REZULTATII DISKUSHA ..ottt sttt ettt st s s bbb s s s s aebes s s s snaesns 22
4.1. POTENCIODINAMICKA POLARIZACIONA MIERENJA .....ouuiviveieiiieceetete ettt aeaens 23
B.1.1. IMIEA oottt ettt ettt ettt s sttt s et et et et et s s an ettt es s s e et b sanas 23
T o T o Lo ] L[ R PUS 29

4.2, MIERENJA NA MSTL500L ...oveevieriieseeeetesesesesssssesesesssssssssesessssssssssesesesssssssssesesssssssssesesessssssssssesns 48
4.3. ELEKTROHEMIJSKA IMPEDANSNA SPEKTROSKOPUA .....ovuvvvieieetiecieiieeeesse s 55
4.3. OPTICKA ISPITIVANJA POVRSINE .......ououiuiueieieeiectetetetesessste et ses s s st sesasasae s s s s s s s st s s s anassesns 60
3.4. SEM I EDX ANALIZA ...ttt ettt s bbb s s st st s s aeae st e s s s s assesesesnanas 65
B.5. FTIR ANALIZA ...ttt sttt ettt st ettt s e st et s s s s e s et et s s s ssaese st as s s assesens 69

5. ZAKLIUCAK ....evveecveveceete ettt a et a ettt s s b a et s s s s et s s e b s s et aesnanserans 71

6. LITERATURA ..ot sbe s sbe s saae s 73



1. UVOD



Svake godine sve je veéa potreba za Celikom u svijetu. Zbog svojih dobrih osobina i
relativno niske cijene, ugljeni¢ni Celici se primjenjuju mnogo viSe nego legirani, pa se tako
masovno upotrebljavaju za izradu velikih ¢eli¢nih konstrukcija, ali i za zahtjevnije dijelove masina

i alate. Postoji viSe vrsta ugljeni¢nih Celika koji su klasifikovani prema razlicitim kriterijumima [1].

Veliki nedostatak ugljeni¢nog Celika je slaba otpornost prema korozionom propadanju u

razli€itim sredinama u kojima se nade.

Korozija je spontano razaranje materijala usled djelovanja fizicko-hemijskih faktora
okoline. Korozija je odigrala znagajnu ulogu u svjetskoj industriji [2]. Koroziono propadanje
vaznih dijelova industrijskih postrojenja, povremeno je uzrok nezgoda koje, pored ljudskih Zrtava
i materijalne Stete, proizvode i ozbiline ekoloSke posledice, $to posebno vazi za nuklearna i

hemijska postrojenja [3].

Kao konstrukcioni materijal, ugljeniéni Celik se Cesto nalazi u dodiru sa agresivnim
sredinama, kao $to je morska voda. Posto gvozde sa hloridnim jonima, za razliku od nekih
drugih metala, ne formira teSko rastvorne soli, Celik je podloZzan koroziji u sredinama gde su

prisutni hlodini joni [4].

Za zaustavljanje ili smanjenje brzine korozije primjenjuju se inhibitori. Ukoliko neka
supstanca, koja nema Stetnog uticaja na okruzenje, dodata u malim koli¢inama smanjuje brzinu

korozije i uz to je ekonomicna za upotrebu smatra se efikasnim inhibitorom [5].

Zbog neophodne brige za oCuvanje Zivotne sredine sve &eS¢a je primjena organskih
inhibitora, koji su nerijetko smjeSe raznih jedinjenja, pa se ne zna koja komponenta tacno ima

inhibiciona svojstva [6].

U ovom radu je ispitan uticaj prirodnog meda i propolisa na koroziono ponasanje
ugljeni¢nog celika u 0.51 mol dm= rastvoru NaCl. Radi simulacije morske vode ispitano je i
ponasanje u protocnim uslovima, mijeSanjem radnog rastvora magnetnom mjesalicom. U cilju
odredivanja optimalne koncentracije meda kao ihnibitora u datim uslovima, ispitana je efikasnost
inhibicije u funkciji koncentracije. ProucCeni su kineti¢ki parametri ovog procesa u cilju
odredivanja mehanizma adsorpcije ihnibitora na povrSinu metala. Efikasnost propolisa kao
inhibitora korozije ugljeni€nog Celika u vodenom rastvoru hlorida ispitana je dodavanjem
propolisa u radni rastvor i pravljenjem ¢vrste prevlake od propolisa na elektrodi. Takode, ispitana
je moguénost inhibicije korozije propolisom u proto¢nim uslovima, zatim na razli€itim

temperaturama, kao i trajnost zastite. Uradena je analiza termodinamickih parametara u cilju



dobijanja klju¢nih informacija o procesu adsorpcije propolisa. Elektrohemijska mjerenja (Tafelova
metoda ekstrapolacije, mjerenja na ruénom uredaju za koroziona ispitivanja, elektohemijska
impedansna spektroskopija) pracena su optickim ispitivanjem povrSine ¢€elika mikroskopom.
Takode, u cilju dobijanja detaljnijih informacija o povrSini €elika u inhibiranim i neinhibiranim

sistemima uradena je SEM, EDX i FTIR analiza.



2.TEORIJSKI DIO



2.1. OPSTE OSOBINE CELIKA

Celici su legure gvozda sa uglienikom, koga ima manje od 2.06%, ili nekim drugim
elementom. SadrZaj uglienika moze biti i vec¢i od 2.06 %, ukoliko je u leguri prisutan vedi

procenat legirajuéih elemenata.

Prema postupku proizvodnje Celici se dijele na obiCne i plemenite. Obi¢ni Celici su

nelegirani (uglieni¢ni) ili malo legirani, dok se plemeniti Celici dobijaju legiranjem i rafinacijom.

Celici se prama sadrzaju dijele na ugljieni¢ne i legirane. Kod ugljeniénih &elika najvedi
uticaj na njihova svojstva ima ugljenik, drugi elementi su prisutni u koli¢inama koje ne mogu
bitnije uticati na osobine legure. U cilju postizanja odredenih svojstava prave se legirani Celici
dodavanjem legirajucih elemenata, pa se prema prisutnoj koli€ini dijele na malo legirane (do 5%

legiraju¢i elementi) i jako legirane (vise od 5% legirajucih elemenata).

Ugljenicni €elici spadaju u grupu konstrukcijskih ¢elika (sadrzaj ugljenika manji od 0.6 %).
Koriste se za izradu Celi¢nih konstrukcija, razli€itih dijelova masina, aparata, uredaja. Razlikuju
se obicni ugljenicni Celici, koji se koriste za masovnu upotrebu i plemeniti ugljenicni Celici, koji se

koriste za izradu zahtjevnijih dijelova masine ili konstrukcije.

Plemeniti ugljenicni Celici sa sadrzajem ugljenika ve¢im od 0.6 % (a manjim od 2.06 %)

nazivaju se alatni Celici [1].

Potreba za €elikom u svijetu svake godine raste. U 2016. godini proizvedeno je 1630
miliona tona sirovog Celika, dok je 2000. godine ta koli¢ina bila skoro dvostruko manja, 850

miliona tona [7].

Nerdajuéi Celici, zahvaljujuci prisustvu hroma, koji na vazduhu formira pasivni sloj , imaju
veéu otpornost prema koroziji i bolje osobine od ugljeni¢nih elika, ali su skuplji, zbog toga se

ugljeni¢ni Celici mnogo vise primjenjuju.

Po svojim osobinama ugljenicni Celici su vrlo bliski gvozdu, ali im je Cvrsto¢a veca

zahvaljujuci prisustvu ugljenika. Takode nisu krti, Sto znaci da su jaci od gvozda.

Pored dozvoljene koli€ine ugljenika, ugljeni¢ni Celik moze sadrzati do 0.4 % silicijuma i

1.2 % mangana. U Tabeli 1. su prikazana opsta svojstva ugljeni¢nog Celika [8].



Tabela 1. Opste osobine ugljeniénog cEelika

Gustina (1000 kg/m3) 7.85
Modul elastiénosti (GPa) 190-210
Toplotna provodljivost (W/m-K) 24.3-65.2
Specificna toplota (J/kg-K) 450-2081
Elektriéni otpor (10°W-m) 130-1250
Zatezna ¢vrstoca (MPa) 276-1882
Granica razvlacenja (MPa) 186-758
Procenat izduzenja (%) 10-32
Tvrdoc¢a po Brinellu (3000kg) 86-388

Niskougljeni¢ni cCelici u sebi sadrze manje od 0.3% uglienika i predstavljaju
najprimjenjivaniji oblik Celika [9]. Tako da su zastupljeni u 85% proizvoda od &elika. Zbog svoje

relativno niske cijene koriste se pri izradi velikih ¢elicnih konstrukcija.




2.2. KOROZIJA

Korozija u najSirem smislu predstavlja spontano razaranje materijala usled djelovanja
fiziko-hemijskih faktora okolne sredine. Vjerovatno najznacajnija i najdetaljnije izu€ena oblast

korozije je ona koja se odnosi na razaranje metalnih materijala [2].

Gubici od korozije su veliki ukoliko korodiraju gotove konstrukcije Cija je cijena izrade
veca od cijene materijala. Svakodnevno se povec¢ava potraznja za konstrukcionim materijalima,
a zalihe sirovina za proizvodnju postaju sve manje. Zbog toga zastita od korozije postaje vrlo
vazna kako bi se materijali zastitili od propadanja i time produzio radni vijek opreme. Zastita od
korozile se pocela ozbiljnije primjenjivati s poveéanom eksploatacijom celika i metalnih
materijala. Veliki skok u razvoju antikorozivne zastite desio se sa primjenom prvih parobroda i
Zeljeznice. Drugi svjetski rat doprinosi daljnjem razvoju antikorozivne zastite. Procjene gubitaka
uzrokovanih utiecajem korozije pokazuju da se u industrijskim zemljama troSkovi kre¢u u

rasponu od 3 do 5 posto bruto domaceg proizvoda godiSnje [10].

Savremeno CovjeCanstvo ne bi moglo da funkcioniSe kada se zastita od korozije ne bi
dosledno sprovodila. Izuéavanju korozije materijala, posebno metala i zastiti metala od korozije,
¢e se vjerovatno sve viSe posvecivati paznja. Da bi se savremeni Zivot odvijao planiranom
dinamikom, one oblasti na koje korozija neposredno ili posredno uti€e, moraju se u potpunosti

obezbijediti, $to ¢e biti moguce samo efikasnom zastitom od korozije [11].

2.2.1. Koroziono ponasanje €elika u rastvoru hlorida

Rastvaranje (korozija) metala i prelazak u jonsko stanje moze se odvijati samo ako je u
elektrolitu prisutna i supstanca Ciji je potencijal redukcije pozitivniji od potencijala oksidacije
metala. Metal koji se rastvara moze samostalno obrazovati jone ili formirati jedinjenja sa jonima
oksidacionog sredstva iz elektrolita. Ako se oksidacija metala i redukcija supstance odvijaju u
jednom stupnju i na istoj povrSini metala, radi se o hemijskom mehanizmu rastvaranja metala.
Medutim, u primjerima rastvaranja metala u elektrolitima, preovladava elektrohemijski

mehanizam rastvaranja. Prema ovom mehanizmu, oksidacija metala i redukcija oksidansa iz



elektrolita ne odvijaju se na jednom mjestu ve¢ naprotiv, na sasvim razliitim mjestima na

povrsini metala [12].

Dok ostali metali (npr.cink, bakar...) sa hloridima formiraju teSko rastvorne soli, sa
gvozdem to nije slucaj, zbog toga je Celik podlozniji koroziji u sredinama gdje su prisutni hloridni
joni [4].

Korozionom rekacijom primarno dolazi do nastanka jona dvovalenthog gvozda uz

oslobadanje elektrona sa povrdine metala, prema jednacini:

1)

Fe —» Fe?* 4+ 2e~

U zavisnosti od sredine u kojoj se odigrava korozija, akceptori elektrona mogu biti
vodonikov jon ili kiseonik. Kada je u pitanju neutralni vodeni rastvor, u kome je prisutna dovoljna
kolicina rastvorenog kiseonika, dominantna katodna reakcija ¢e biti redukcija kiseonika

predstavljena jednaCinom [13]:

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H" )

Joni gvoZda nastali anodnom reakcijom mogu da se rastvore u vodenoj sredini ili da se

taloze na povrsini metala u obliku korozionih produkata.

Gvozde koje se oslobodi kao dvovalentno (zelene boje) i dospije u vodeni rastvor, usled
prisustva oksidanata u takvoj sredini prelazi u svoj trovalentni oblik (narandzaste boje).
Karakteristicna narandzasta boja rastvora u kome se odigrava korozija gvozda poti¢e od Cestica
gvozde(lll)-hidroksida [14].

U zavisnosti od sredine u kojoj se Celik nalazi, na povrsini ¢e doéi do nastanka korozionih
ljuski razli¢itih osobina i sastava. Slika 1. prikazuje karakteristiCan izgled, strukturu i sastav

vecine korozionih ljuski [13].



z L Fe(OH)s. y-F¢OOH,
Gornji, povrsinski sloj

Skoljkasti dio fjuske Fe(OH);. a-FeOOH, y-Fe,0,

Fe (I11):
u-FeOOH
v-Fe,0;3

Porozni, centralni dio ljuske

Fe (IT) — Fe (II):
FesOy
Zelena 1da

Fe(II):
Fe(OH),

Koroziono dno ljuske

Slika 1. Sematski prikaz struktrure korozione ljuske sa karakteristiénim izgledom i jedinjenjima koja ulaze
u sastav pojedinih slojeva

Koroziona ljuska raste od povrSine metala ka vodenoj sredini u kojoj se nalaze
oslobodeni joni gvozda. Do povrSine se nalazi porozni sloj, na koji se nastavlja sredniji sloj
Skoljkastih naslaga i na vrhu je labavi fluidizovani sloj. Oksidacioni broj gvozda raste sa

udaljeno$¢u od povrsine metala [13].

Brzina korozije je na pocetku velika, a kasnije opada, zahvaljuju¢i “zastitnim” svojstvima

sloja korozionih produkata.

U zavisnosti od toga kako se razvija, korozija gvozda u vodenoj sredini moze biti
uniformna, kada su korozioni slojevi sli€nog sastava ravnomjerno rasporedeni po povrsini metala
i lokalizovana, kada su razliCite vrste korozionih produkata prisutne na specifi€cnim mjestima po

povrsini metala.

Kontinuiranom korozijom i oksidacijom korozionih produkata, a zatim njihovim talozenjem
na povrSini metala dolazi do rasta korozione ljuske. Kako metal postaje manje dostupan
oksidantima, oni difunduju samo do pojedinih mjesta na povrsini i na taj na€in dolazi do lokalne

korozije. Kao posledica toga nastaju korozione kvrzice.

Rastom korozionih kvrzica i njihovim stapanjem dolazi do sve veceg prekrivanja povrSine
metala, pa u jednom trenutku cijela povrSina biva prekrivena Skoljkastim slojem korozionih

naslaga. Na ovaj nacin povrSina metala biva zasticena od novih dejstava oksidanata.

9



Istrazivanja su pokazala da korozione slojeve na d&eliku uglavnom ¢&ine: goetit
(a-FeOOH), lepidokrokit (y—FeOOH), magnetit (FesOs), magemit (a-Fe;03), gvozde—oksid
(FeO), siderit (FeCOs), gvozde(ll)-hidroksid, (Fe(OH)2), gvozde(lll)-hidroksid, (Fe(OH)s),
ferihidrat (5 Fe203-9H20), i ,zelena rda”, hidratisana jedinjenja gvozda(ll)- i gvozda(lll)- koja

sadrze CI” jone u strukturi [13, 15].

Prvi stupanj korozije Celika u rastvoru hlorida predstavlja formiranje FeCls, koji sporom
hidrolizom prelazi u B-FeOOH [16, 17]. Hloridni joni pored toga &to potpomazZu koroziju
ugljenicnog celika, takode imaju znacajan uticaj i na modifikaciju korozinih produkata koji
nastaju. Istazivanja pokazuju da u prisustvu hloridnih jona povecan je sadrzaj B-FeOOH [18].
Krajnji stabilni korozioni produkat je a-FeOOH, nastao od y-FeOOH usled dugotrajnog izlaganja
korozionoj sredini [19].

Hidroksidni joni nastali u katodnoj reakciji redukcije kiseonika, mogu takode pomodi

anodno rastvaranje gvozda, prema mehanizmu prikazanom rakcijama [20, 21]:

Fe+ OH™ - FeOH,45 + e~ 3)
FeOH,4 s —» FeOHY + e~ 4)
FeOH*™ + OH™ - Fe(OH), (5)

10



2.3. INHIBITORI KOROZIJE

Inhibitori korozije su supstance, koje dodate u malim koli€¢inama u korozionu sredinu,

smanjuju ili zaustavljaju koroziju [5].

Sve veca briga za oCuvanje okoline dovela je do postavljanja strozijih odredbi u pogledu
koris¢enja hemikalija koje mogu imati Stetan uticaj na okolinu, $to je dovelo do znacajnog
smanjenja ili potpunog prestanka upotrebe odredenog broja vrlo djelotvornih korozionih

inhibitora. Inhibitori moraju da budu netoksi¢ni i biorazgradivi najmanje 60% [22].

Zbog toga je sve CeSc¢a primjena organskih inhibitora. Organski inhibitori mogu biti Ciste
supstance, ali isto tako mogu biti smjeSe u kojima aktivna komponenta nije poznata. Ono Sto je
poznato je da aktivni sastojci organskih inhibitora uvijek sadrze jednu ili vise funkcionalnih
grupa, koja sadrzi jedan ili vise heteroatoma (N, O, S, P), preko kojih se inhibitori vezu za

metalnu povrsSinu [6].

Postoje razliCite klasifikacije inhibitora. Prema mehanizmu djelovanja dijele se na:

anodne, katodne i mjesovite.

Anodni inhibitori se ¢esto nazivaju i pasivatori, jer oni formiraju ili olakS8avaju formiranje
pasivnog filma na povrSini metala i tako zaustavljaju anodnu reakciju rastvaranja metala. Anodni

inhibitor ukoliko nije dodat u odgovarajucoj koncentraciji moze ubrzati koroziju metala.

Katodni inhibitori kontroliSu koroziju smanjenjem broja potencijalnih katodnih mijesta,

formirajuéi zastitni sloj koji ¢e sprijeciti ili usporiti difuziju kiseonika do povrSine metala.

Veliki procenat organskih inhibitora (80%) ne moZe se klasigfikovati kao anodni ili
katodni, zbog toga se nazivaju mjeSovitim inhibitorima. MjeSoviti inhibitori mogu djelovati na tri

nacina, fizickom adsorpcijom, hemisorpcijom i formiranjem filma [5, 6].

FiziCka adsorpcija je obicno brza i porast temperature negativno djeluje na nju, jer se
organski molekuli raspadaju na poviSenim temperaturama [23]. Ona se ostvaruje
elektrostatiCkim privlacenjem izmedu inhibitora i povrSine metala. Sa druge strane, hemisorpcija
jaCa sa porastom temperature, zbog ja¢anja veza koje su ostvarene izmedu inhibitora i metala,
sve do temperature na kojoj dolazi do unistenja inhibitora [6]. Hemisorpcija je specifiCna i nije

potpuno reverzibilna [24].
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Bilo da se adsorbuju fizi¢ki ili hemijski molekuli inhibitora mogu biti podlozni medusobnim
povrsinskim reakcijama u kojima stvaraju polimerne trodimenzone filmove. Fimovi mogu biti
sacinjeni od jednog, dva, pa i do nekoliko stotina vezanih slojeva molekula inhibitora. Inhibitor
pokazuje efikasnost samo u slu€aju kada su filmovi adherentni i nisu rastvorljivi u korozionoj

sredini, pa tako spre€avaju rastvaranje metala [6].

Inhibitor se smatra efikasnim ukoliko nema Stetnog uticaja na okruzenje, ekonomican je

za primjenu i daje zeljeni efekat kada je prisutan u malim koncentracijama.

Efikasnost inhibicije se odnosi na stepen adsorpcije, odnosno pokrivenosti povrsine

metala inhibitorom. Stepen pokrivenosti 8, rauna se prema jednacini [6]:

— Ikor0 — Ixor (6)

0
Ikor0

Gdje je:
I ;oro - koroziona struja u neinhibiranom sistemu

Ior - koroziona struja u inhibiranom sistemu

Dok se efikasnost inhibitora izrazava u procentima i dobija se iz stepena pokrivenosti,

prema jednacini [6]:

n=6-100% (7
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2.3.1. Med i propolis kao inhibitori korozije

Inhibiciono dejstvo meda kao inhibitora korozije Celika u slanoj vodi prikazuje u svom
radu El-Etre jo§ 1999. godine, iznoseci vaznost primjene priodnih inhibitora za koroziju
uglieniénog celika. U radu se dolazi do zakljuCaka da efikasnost inhibicije raste sa porastom
koncentracije i da adsorpciono pona$anje prati Lengmirova izoterma [25]. Isti autor ranije je

potvrdio inhibiciono dejstvo meda na koroziju bakra u neutralnom vodenom rastvoru [26].

Grupa autora Univerziteta u Splitu u svojim radovima prikazuje efikasnu inhibiciju
korozije legure bakra [27], upotrebnom meda od Zalfije i legure aluminijuma primjenom razli€itih

vrsta meda [28].

Da se med ponasa kao inhibitor korozije aluminijuma u morskoj vodi prikazao je i Wan

Nik, koji ga u svom radu karakteriSe kao mjeSoviti inhibitor vise naklonjen anodnoj rakciji [29].

Uporedo ispitivanje meda i ekstrakta biljke ¢urukot kao inhibitora korozije bakra pokazalo

je efikasnost inhibicije medom od ¢ak 98% [30].
Pored navedenih materijala med se pokazao kao i dobar inhibitor korozije na kalaju [31].

Novija istrazivanja pokazuju da pored meda i propolis, kao ekoloSki prihvatljiva supstanca, ima

dobra inhibiciona svojstva na koroziju razli€itih materijala.

U svom radu 2013, Fouda pokazuje da propolis u malim koncentracijama ostvaruje

visoku efikasnost inhibicije korozije ugljeni¢nog Celika u vodenom rastvoru hlorida [32].

Pored neutralne sredine propolis se pokazao kao dobar inhibitor korozije u kiselim

sredinama za nerdajuci Celik [33] i leguru aluminijum [34].

Imaju¢i u vidu ranija istrazivanja, znacaj uglijenicnog d&elika kao konstrukcionog
materijala, ekolosku prihvatljivot i pristupadnost meda i propolisa u ovom radu je ispitana
mogucnost inhibicije korozije ugljeni¢nog celika u 0.51 mol dm=2 vodenom rastvoru NaCl pri

razliitim uslovima.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. PRIPREMA RADNE ELEKTRODE

Valjkasti uzorci uglieni€nog Celika X52 5L, Ciji je sastav prikazan u Tabeli 2. [35]
prethodno su zalemljeni za izolovane bakarne Zice, kako bi se ostvario dobar elektri¢ni kontakt i
sa svih strana izolovani polimernom masom. Radnu elektrodu predstavlja neizolovana baza

valjka koja je bila u kontaktu sa elektrolitom.

Tabela 2. Hemijski sastav ispitivane legure

Element | Fe C Si Mn P S

mas% osnova | 0.26 0,40 1,40 0.030 0.030

Povrdina radne elektrode prije mjerenja je mehaniCki ociséena bruSenjem brusnim
papirma fino¢e 600 i 1200, zatim isprana mlazom redestilovane vode pa ultrazvuéno odmaséena

u etanolu, nakon ¢ega je opet isprana redestilovanom vodom pa uronjena u radni elektrolit.

Previake od propolisa priredene su tako $to je na elektrodu naneden teCni ekstrakt
propolisa, nakon Cega je elektroda ostavljena 24 h kako bi propolis o€vrsnuo i pretvorio se u

previaku.

a
Slika 2. Uzorci koris¢eni u radu: a) ¢eli¢na plocica, b) elektroda za elektrohemijska mjerenja, c) celi¢ni

pinovi LPR probe

Celitne plogice koriéene za opticka ispitivanja povrsine takode su izbrusene brusnim

papirima finoc¢e 600 i 1200, isprane redestilovanom vodom i ultrazvuéno odmascene u etanolu.
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Plodice su ostavljene 24 h u: 0.51 mol dm rastvoru NacCl, 0.51 mol dm=2 NaCl sa 1200 ppm
meda i 0.51 mol dm= NaCl sa 1 cm?® propolisa na 200 cm?® rastvora. Nakon toga plocice su

izvadene iz rastvora i ostavljene na susenje u eksikator.

Celini pinovi LPR probe mehanicki su ogiéeni i odmaséeni na isti nagin kao i ostali uzorci.

3.2. PRIPREMA RADNOG RASTVORA

Ispitivanja su vr§ena u 0.51 mol dm rastvoru NaCl bez i uz dodatak meda i alkoholnog
ekstrakta propolisa. Rastvor NaCl je pripremljen rastvaranjem odvagane koli¢ine ¢vrstog NaCl

p.a. CistoCe u redestilovanoj vodi.

U radu je koriSten dalmatinski med. Med je rastvoren u 0.51 mol dm rastvoru NaCl u
koncentracijama od 400, 600, 800, 1000 i 1200 ppm.

Alkoholni ekstrakt propolisa kuplien je u apoteci. Ispitivanje inhibicijskog djelovanja
propolisa vr§eno je dodavanjem 1 cm? alkoholnog ekstrakta i 3 cm? alkohola u 200 cm? rastvora
NacCl.
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3.3. APARATURA

Potenciodinamika mjerenja u ovom radu vrSena su na aparaturi prikazanoj na Slici 3.

Slika 3. Aparatura koris¢ena za elektrohemijska mjerenja

Uredaj je komjuterizovani PAR sistem sa zasiéenom kalomelovom elektrodom kao

referentnom. Ispitivanja su vrSena u termostatiranoj troelektrodnoj celiji.
Kao pomocna elektoda koristen je super Cisti grafit valjkastog oblika.

Mjerenja za koja nije nazna¢eno drugacije su vrSena na sobnoj temperaturi (25°C). Za

simulaciju proto¢nog sistema elektrolit je mijeSan pomo¢u magnetne mjesalice.

Za pracéenje brzine korozije u duZzem vremenskom periodu koristen je ruéni MS1500L

uredaj za koroziona ispitivanja (RCSL) povezan na RPL probu Model 2000, sa dva Celi¢na pina.
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Slika 4. MS1500L uredaj za koroziona ispitivanja povezan na LPR probu, magnetna mjeSalica

Za opticko ispitivanje povrsine koristen je digtalni fotoaparat, USB mikroskop DinoLite 2.0

i elektronski mikroskop.

U cilju ispitivanja osobina oksidnog sloja bez i u prisustvu inhibitora snimljen je FTIR
spektar koris¢enjem PerkinElemer spektrometra Spectrum One. Spektri su dobijeni u podrucju
od 450 do 4000 cm™, rezolucijom skeniranja 4 cm™. Peleti koji se koriste kao uzorci za snimanje
dobijeni su u kalupu pomocu hidrauliCne prese. Uzorci su napravljeni skidanjem korozionih

produkata sa povrsine Celicnih plocica trljanjem sa 350 g KBr, koji predstavlja nosac.
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2.4. METODE MJERENJA

Za odredivanje korozinog ponasanja Celika u 0.51 mol dm™ rastvoru NaCl bez i u
prisustvu inhibitora koridtena je potenciodinamika polarizaciona metoda. Mjerenje je vrSeno u
podrudju £150 mV u odnosu na potencijal otvorenog kola, brzinom polarizacije 1 mV s
Polarizaciono mjerenje je otpocinjalo nakon §to bi potencijal otvorenog kola dostigao konstantnu

vrijednost.

a

Slika 5. Priprema uzoraka za opti¢ka ispitivanja u trenutku stavljanja u rastvor 0.51 mol dm-3 NaCl:

a) bez inhibitora, b) u prisustvu propolisa

Potenciodinamitka mjerenja pri ispitivanju inhibicionog dejstva propolisa vrSena su
poslije jednog, Cetiri i sedam dana. Prvin 24 h rastvor sa ekstraktom propolisa je mijeSan
brzinom od 250 o/min kako bi se €estice proposlisa nanijele na elektrodu. Mjerenja poslije 4 i 7

dana su izvedena u cilju pracenja postojanosti sloja propolisa na elektrodi.

Potenciodinamitka polarizacija je dinamicka elektrohemijska metoda ispitivanja korozije
metalnog materijala koja se izvodi kontinualno promjenom potencijala radne elektrode u
anodnom i katodnom pravcu u znacajnim iznosima, u odnosu na korozioni potencijal. Pri takvim
vrijednostima polarizacije dostize se oblast logaritamske zavisnosti neto struje od potencijala
radne elektrode (uzorka), pa se u koordinatnom sistemu logj-E, mogu konstruisati korektne

Tafelove prave (Slika 6). Eksperimentalno je dokazano da je dovoljan iznos polarizacije u
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odnosu na korozioni potencijal, po £250mV, pri brzini promjene potencijala od oko 0,1mV/s, uz

kontinualno registrovanje struje izmedu radne i pomocéne elektrode [36].

Presjek Tafelovih pravih odreduje veliCinu logaritma struje korozije, Sto je podatak

pomocu koga se moze izraCunati brzina korozije uzorka u datoj korozionoj sredini.

log Jicor ]u;_a i

Slika 6. Eksperimentalno odredivanje struje korozije pomocu Tafelovih pavih

Za dobijanje informacija o prirodi elektrohemijskog sistema primjenjena je metoda
elektrohemijske impedansne spektroskopije, koja spada u elektrohemijske tehnike sa

naizmjeni¢nom strujom.

Mijerenje elektrohemijske imedansne spektroskopije (EIS) se sprovodi u cilju dobijanja
blizih informacija o deSavanjima na granici elektroda/elektrolit. Analizom rezultata dobijenih
ovom metodom moze se izraziti kapacitet elektricnog dvosloja, otpor elektrolita, otpor prenosa

naelektrisanja i polarizacioni otpor.

EIS se ubraja u AC tehnike, podrazumijeva nametanje sinusoidalnog potencijala male
amplitude (£5-10 mV) radnoj elektrodi, na razliCitim frekvencijama. Kao odgovor se dobija

sinusoidna struja fazno pomjerena u odnosu na nametnuti potencijal [37].

Osnovna metoda elektrohemijske impedansne spektroskopije je mjerenje impedanse u

funkciji frekvencije.
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Impedansa je mjera otpora sinusoidalnoj elektri¢noj struji. Naizmjeni¢na struja i napon su
vektorske veli€ine, stoga se impedansa moze izraziti kao kompleksan broj, pri ¢emu je realna

komponenta otpor, a imaginarna kombinacija kapaciteta i induktivnosti.

Za prikazivanje elektrohemijeke celije konstruise se elektricni model. Elektrohemijska
reakcija se predstavlja elekti¢nim kolom. U slu€aju da se elektrohemijska rekcija odvija samo
pod aktivacionom kontrolom ona se moze predstaviti kao paralelna veza kapaciteta dvojnog

sloja i otpora prenosa naelektrisana redno vezana za otpor elektrolita (Slika 7).

Cal
—

R
Rct

Slika 7. Ekvivalentno elektricno kolo elektrode sa aktivaciono kontrolisanom elektrohemijskom reakcijom

Rezultati mjerenja impedanse mogu se graficki prikazati Najkvistovim i Bodeovim
dijagramima, kakvi su prikazani na Slici 8. Najkvistov dijagram se dobija nanoSenjem realne
vrijednosti impedanse na x, a imaginarne na y-osu, dok Bodeov dijagram prikazuje fazni ugao i
logaritam modula impedanse u funkciji od frekvencije.

log|Z ¢
log (("dl)'l —

'Zimag

@ log (Re + Ret)

gsmax

log Re

v

Re Ret Zreal

b log @

Slika 8 Najkvistov (a) i Bodeov (b) dijagram ekvivalentnog kola na Slici 7

Analiza graficki prikazanih rezultata vrsi se pronalazenjem ekvivalentnog elekti¢nog kola,
koje je najbolje prilagodena eksperimentalnim podacima.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA
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4.1. POTENCIODINAMICKA POLARIZACIONA MJERENJA

4.1.1. Med

Na Slici 9. su prikazane potenciodinamicke polarizacione krive €elika u rastvoru NaCl,
koncentracije 0.51 mol dm=, u mirnom i u rastvoru koji je mijeSan magnetnom mjeS$alicom
brzinom 250 o/min. Krive su dobijene snimanjem posto je potencijal otvorenog kola dostigao
konstantnu vrijednost. Iz slike je vidljivo da pri mijeSanju dolazi do pomijeranja polarizacionih
krivih ka veéim vrijednostima gustine struje korozije, $to moze biti posledica brze difuzije

kiseonika, jer je ispitivani elektrolit sve vrijeme u kontaktu sa vazduhom [38].

-0.35

-0.40 A

-0.45 A

-0.50 A

-0.55 A

E,V

-0.60 A

-0.65 A
bez mijesanja
-0.70 - —— uz mijeSanje

'0.75 T T T T T T T
-6.5 -6.0 -5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3.0 -2.5

log(j,Acm™)
Slika 9. Potenciodinamicke polarizacione krive za celik u 0.51 mol dm- rastvoru NaCl bez i uz mijeSanje

Ispitivanja pokazuju da je med djelotvoran inhibitor korozije kalaja [31], legura bakra [27] i
aluminijuma [28, 29]. U ovom rada je ispitana mogucnost inhibicije korozije Celika primjenom

razliCitih koncentracija meda u mirnom i rastvoru koji se mijeSa brzinom 250 o/min.

Na Slici 10. su prikazane potenciodinamitke polarizacione krive ¢elika u 0.51 mol dm
rastvoru NaCl bez i u prisustvu razli¢itih koncentracija meda. Med je rastvaran u vec

pripremljenom radnom rastvoru NaCl u koncentacijama od 600, 800, 1000 i 1200 ppm.
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Korozioni parametri dobijeni iz polarizacionih krivih, prikazani su u Tabeli 3. Prisustvo meda
pomjera korozioni potencijal ka negativnijim vrijednostima. A katodni dio polarizacione krive ka

manjim vrijednostima gustine struje.

-0.40
-0.45 A
-0.50 A
-0.55 A
>- -0.60 A
L
-0.65 A
—— O ppm
-0.70 1 600 ppm
—— 800 ppm
.0.75 4 — 1000 ppm
—— 1200 ppm
-0.80 T T T T T
8 7 6 -5 4 3 2

log(j,Acm™)

Slika 10. Potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika bez i u prisustvu razlicitih koncentracija meda u

mirnom 0.51 mol dm3 rastvoru NaCl

Tabela 3. Korozioni parametri celika u mirujuéem rastvoru NaCl bez i u prisustvu razli¢itih koncentracija

meda
C (ppm) Exor [MV] | Ikor [MA] | jkor [WAcmM2] | ba[mV dec?] | bc[mV dec] n[%)]
0 -478.50 1.770 14.086 72.36 -361.52 -
600 -508.34 0.859 6.833 40.67 -223.57 51.49
800 -545.80 0.749 5.958 89.33 -172.08 57.70
1000 -584.40 0.605 4.700 81.02 -157.40 66.63
1200 -549.70 0.395 3.807 39.58 -128.57 72.97
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Smanijivanje katodne gustine struje zajedno s pomjeranjem korozionog potencijala u
katodnom pravcu je karakteristika katodnih inhibitora korozije, dok smanjene gustine anodne
struje uz pomjeranje korozionog potencijala u pozitivnom smjeru je karakteristika anodnih
inhibitora korozije. MjeSoviti inhibitori izazivaju smanjenje i katodne i anodne gustine struje bez

vec¢ih promjena vrijednosti korozionog potencijala [39, 40].

Generalno, inhibitor se moze klasifikovati kao katodni ili anodni ukoliko je promjena
vrijednosti korozionog potencijala u prisustvu inhibitora ve¢a od 85mV u odnosu na korozioni
potencijal u odsustvu inhibitora [41].

Iz Tabele 3. se vidi da promjena vrijednosti korozionog potencijala nije za sve
koncentracije ve¢a od 85 mV, ali se sa Slike 10 vidi da med inhibira koroziju djelovanjem na
katodnu reakciju, pa se prema tome moze klasifikovati kao katodni inhibitor za &elik u 0.51 mol
dm mirnom rastvoru NaCl. Efikasnost procesa inhibicije, izracunata prema jednadini 7, raste sa

porastom koncentracije meda.
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Slika 11. PotenciodinamiCke polarizacione krive ¢elika bez i u prisustvu razlicitih koncentracija meda u

0.51 mol dm- rastvoru NaCl uz mijeSanje
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Na Slici 11. su prikazane potenciodinamicke polarizacione krive za ¢elik u 0.51 mol dm-
rastvoru NaCl uz brzinu mijeSanja od 250 o/min. Vidljiv je uticaj inhibitora na katodnu reakciju uz
opadanje gustine korozione struje sa porastom koncentracije meda. 1z Tabele 4, u kojoj su
prikazani korozioni parametri sa Slike 11, se vidi da su pomijeranja korozionog potencijala manja
nego u mirnom rastvoru, ali se takode deSavaju u katodnom smijeru. Efikasnost inhibitora uz
najviSu primjenjenu koncentraciju u mirnom rastvoru je 77.68%, a u rastvoru koji se mijeSa
73.08%. Primjenom manjih koncentracija razlika u efikasnosti je neSto veca, pa pri najnizoj
koncentraciji od 600 ppm meda u mirnom rastvoru NaCl njena vrijednost je 51.47% dok je u

rastvoru koji se mijeSa svega 32.70%.

Tabela 4. Korozioni parametri ¢elika bez i u prisustvu razli¢itih koncentracija meda u rastvoru NaCl uz

mijeSanje
C (ppm) Exor [MV] Ikor [MA] | jkor [WAcmM2] | ba[mV dec?] | bc[mV dec?] n[%]
0 -513.66 7.998 63.648 89.15 -306.82 -
600 -510.91 5.383 35.710 45.89 -535.43 43.90
800 -542.91 3.664 29.151 85.19 -251.98 54.20
1000 -547.49 2.388 23.868 79.99 -219.33 62.50
1200 -552.91 2.153 19.795 76.59 -234.31 68.90

Podaci u Tabelama 3. i 4. ukazuju da porast koncentracije meda uzrokuje smanjenje
gustine korozione struje i pomjeranje korozionog potencijala u katodnom smjeru. Stepen
pokrivenosti povrSine i efikasnost meda rastu sa porastom koncentracije. Djelovanje inhibitora
moze se objasniti jednostavnom adsorpcijom na povrSini elektrode i blokiranjem aktivnih mjesta

na povrsini Sto dovodi do smanjenja brzine korozije.
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4.1.1.1. Termodinami¢ki parametri procesa korozije u prisustvu meda

Da bi se blize ispitao mehanizam adsorpcije, odredivana je adsorpciona izoterma koja
najbolje odgovara eksperimentalnim rezultatima. Rezultati istraZivanja su pokazali da se
adsorpcija meda na povrSini Celika najbolie moze opisati Lengmirovom adsorpcionom

izotermom:

(8)

Gdje je:
C — koncentracija inhibitora,
6 — stepen pokrivenosti,
Kags — konstanta ravnoteze adsorpcionog procesa povezana sa Gibsovom funkcijom

adsorpcije jednacinom:

AGa4s = —2.303RTlog(55.5K) 9)

Gdje je:
55,5 — vrijednost koncentracije vode u rastvoru izrazena u mol dm-3,
R — univerzalna gasna konstanta,

T — temperatura

Pravolinijska zavisnost ¢/8 — ¢, prikazana na Slici 12. ukazuje na to da adsorpcija meda
prati Lengmirovu adsorpcionu izotermu. Odstupanje nagiba od jedinice se moze objasniti
Cinjenicom da adsorbujuc¢a vrsta zauzima manje ili viSe tipi€na adsorpciona mesta na grani¢noj
povrsini metal/rastvor, ili medusobnom interakcijom adsorbovanih molekula koja nije uzeta u
obzir pri izvodjenju jednacine Lengmirove izoterme [42].

Termodinamicki podaci izraCunati iz adsorpcionih izotermi prikazani su u Tabeli 5.
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Slika 12. Lengmirova adsirpciona izoterma za ugljenicni ¢elik u 0.51 mol dm= NaCl na 25 °C u prisustvu
meda

Tabela 5. Termodinamcki parametri procesa adsorpcije meda na povrsini celika u rastvoru NaCl

Kads AGads [kJ mol‘l]
Bez mijeSanja 1.42 10.820
Uz mijeSanje 1.02 9.999

Negativne vrijednosti AGags Ukazuju na spontanost ispitivanog adsorpcionog procesa kao
i na stabilnost formiranog adsorpcionog sloja na povrsini Celika, dok se na osnhovu brojne
vrijednosti slobodne energije moze pretpostaviti mehanizam adsorpcije. Naime, vrijednosti AGags
pozitivnije od -20 kJ mol! odnose se na elektrostaticke interakcije izmedu naelektrisanih
molekula i naelektrisane povrsine metala (fizisorpciju), dok vrijednosti negativnije od -40 kJ mol*
podrazumijevaju dijeljenje ili transfer elektrona od molekula inhibitora do metalne povrsine u
procesu obrazovanja koordinatnog tipa veze (hemisorpciju) [43]. Izracunate vrijednosti AGads
ukazuju na fiziCku adsorpciju meda na povrsini ¢elika. Med je mjeSavina razlicitih jedinjenja koja

sadrze kiseonik, azot i sumpor (kao sto su Seceri, aminokiseline, polifenoli, mineralne materije,

28



enzimi, vitamini i sl.) i koja mogu biti adsorbovana na povrsini metala. Tesko je procijeniti koja od

ovih komponenti meda je odgovorna za inhibiciono djelovanje [28].

4.1.2. Propolis

U radu je ispitana mogucnost primjene propolisa kao inhibitora korozije X52 L5 Celika u
rastvoru 0.51 mol dm NaCl. Propolis je nerastvoran u vodi, a rastvara se u alkoholu. U 200 cm?
rastvora elektolita dodavan je 1 cm?® alkoholnog ekstrakta propolisa dodatno razblazena sa
3 cm?® etanola. Posto propolis kao takav se ne rastvara u elektolitu i pada na dno, da bi se
ostvario kontakt sa elektodom primjenjeno je mijeSanje. Pripremljeni rastvor sa inhibitorom je
mijeSan 24 h, brzinom od 250 o/min, a zatim su vrSena elektohemijska ispitivanja. Radi
mogucnosti poredenja rezultata, pratilo se i ponaSanje Celika u cistom random rastvoru

elektrolita nakon 24 h kontakta elektolita i elektrode.
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Slika 13. Potenciodinami¢ke polarizacione krive Eelika u 0.51 mol dm rastvoru NaCl pri razlicitim

brzinama mijeSanja poslije 24 h kontakta elektrode i elektrolita
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Na Slici 13. su prikazane potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika u 0.51 mol dm-
rastvoru NaCl pri razlicitim brzinama mijeSanja poslije 24 h kontakta elektrode i elektrolita. Vidi
se da mijeSanje ima veliki uticaj na katodnu reakciju, pomijeranjem katodnih polarizacionih krivih
ka viSim vrijednostima gustine struje. Sa povecanjem brzine mijeSanja sa 250 na 700 o/min
dolazi do porasta gustine korozione struje sa 50.326 na 68.041 yA cm?, dok ta vrijednost u

mirnom elektolitu iznosi 11.237 yA cm=.

Osim ispitivanja mogucénosti inhibicije korozije propolisom dodatim u rastvor elektrolita
ispitana je i moguénost nanoSenja prevlake od propolisa koja bi usporila ili sprijecila koroziono

propadanje ugljeni¢nog Celika.

Propolis je nanesen na elektodu u te€nom stanju, kao alkoholni ekstrakt, ostavljen 24 h
da se osusi, pri ¢emu se formirala ¢vrsta previaka i zatim tako zasticena elektoda izlozena

elektolitu na isti nacin kao i ostale na kojima je vr§eno ispitivanje.

3.1.2.1. Mjerenja poslije 24 h izlaganja legure elektrolitu
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Slika 14. Potenciodinamic¢ke polarizacione krive Eelika bez i u prisustvu propolisa u 0.51 mol dm-= mirnom

rastvoru NacCl poslije 24 h kontakta elektrode i elektrolita
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Na Slici 14. su prikazane potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika bez i u prisustvu
propolisa u 0.51 mol dm* mirnom rastvoru NaCl poslije 24 h kontakta elektrode i elektrolita.
Prisustvo propolisa pomijera korozioni potencijal ka pozitivnijim vrijednostima. 1z Tabele 6, koja
prikazuje korozione parametre dobijene iz polarizacionih krivih, se vidi da je gustina struje
korozije sa 11.237, dodatkom 1 cm? propolisa u 200 cm? elektrolita smanjena na 2.618 yA cm?,
a primjenom prevlake od propolisa na 0.358 yA cm, §to bi prema jednacini 7 bilo ekvivalentno
efikasnosti od 76.70, odnosno 96.81 %.
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Slika 15. Potenciodinamicke polarizacione krive Celika bez i u prisustvu propolisa u 0.51 mol dm- rastvoru

NaCl pri brzini mijeSanja od 250 o/min poslije 24 h kontakta elektrode i elektrolita

Na Slici 15. su prikazane potenciodinamitke polarizacione krive ¢elika bez i u prisustvu
propolisa u 0.51 mol dm= rastvoru NaCl uz mijeSanje od 250 o/min poslije 24 h kontakta
elektrode i elektrolit. 1z Tabele 6. se vidi da dolazi do pomijeranja korozionog potencijala ka
pozitivnijim vrijednostima i smanjenja gustine korozione struje sa 50.326 na 5.515 pA cm™
dodatkom 1 cm?® propolisa u 200 cm?® elektolita, odnosno na 0.414 yA cm primjenom previake

propolisa, $to odgovara efikasnosti od 89.04 i 99.18 %, respektivno.
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Slika 16. prikazuje potenciodinamitke polarizacione krive Celika bez i u prisustvu
propolisa u 0.51 mol dm™ rastvoru NaCl pri brzini mijeSanja od 700 o/min poslije 24 h kontakta
elektrode i elektrolita. Kao i pri manjoj brzini mijeSanja, korozioni potencijal je pomjeren u
anodnom smjeru, a vrijednost gustine korozione struje je smanjena. Primjenom prevlake
propolisa ona iznosi 0.454 pA cm? , a dodatkom 1 cm?® propolisa u 200 cm?® elektrolita
6.931 A cm?, dok je njena vrijednost u neinhibiranom sistemu 68.041 pyA cm-2. Na osnhovu
jednacine (7) dobija se da je efikasnost za$tite propolisom u rastvoru pri brzini mijeSanja

elektrolita od 700 o/min 89,81 %, a primjenom prevlake u ovim uslovima ¢ak 99.33%.
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Slika 16. Potenciodinamicke polarizacione krive Celika bez i u prisustvu propolisa u 0.51 mol dm rastvoru

NaCl pri brzini mijeSanja od 700 o/min poslije 24 h kontakta elektrode i elektrolita

Na osnovu poredenja rezultata u Tabeli 6. vidi se da mijeSanje povecCava brzinu
korozionog propadanja i u inhibiranom i u neinhibiranom sistemu, s tim $to u inhibiranom
sistemu ima manji uticaj, pa zbog toga efikasnost primjene inhibitora u proto¢nom sistemu je
vec¢a nego u mirnom. Poredenjem vrijednosti Tafelovih nagiba mozZe se zakljuditi da mijeSanje
ima mnogo vedéi uticaj na katodnu nego na anodnu reakciju, $to se moze povezati sa boljom

dostupnos$cu kiseonika [35], kako u neinhibiranom, tako i u sistemu gdje je prisutan inhibitor.
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Tabela 6. Korozioni parametri koji karakteriSu polarizacione krive sa Slika 11, 12.i 13.

Ikor [MA] jkor [MAcmM?] Ekor [MV] ba[mV dec™] bc[mV dec]
0.51 mol dm - NacCl
0 o/min 1.412 11.237 -723.71 40.75 -96.10
250 o/min 6.324 50.326 -678.29 54.38 -220.34
700 o/min 8.550 68.041 -664.14 48.39 -278.23
0.51 mol dm *NaCl + 1 cm? propolis
0 o/min 0.329 2.618 -613.5 88.76 -76.05
250 o/min 0.693 5.515 -580.91 93.73 -151.47
700 o/min 0.871 6.931 -579.77 89.92 -156.16
Prevlaka propolisa u 0.51 mol dm *NacCl
0 o/min 0.045 0.358 -557.09 69.69 -185.38
250 o/min 0.052 0.414 -569.77 90.40 -213.18
700 o/min 0.057 0.454 -580.5 91.75 -117.28

Posdto su promjene korozionog potencijala primjenom propolisa kao inhibitora u
0.51 mol dm rastvoru NaCl, poslije 24 h kontakta elektode i elekotorlita, kako u mirnom tako i u
protonom rastvoru vec¢e od 85 mV ka pozitivnijim vrijednostima, on se moze klasifikovati kao
anodni inhibitor [39].
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4.1.2.2. Mjerenja poslije 4 dana izlaganja legure elektrolitu

U cilju praéenja postojanosti previake propolisa, kao i sloja propolisa nanijetog
mijeSanjem iz rastvora, zaStiCcena elektoda je ostavljena u rastvoru elektrolita 4 dana, pa su
zatim izvrSena elektrohemijska mjerenja. Takode, paralelno je izvrSeno ispitivanje u

neinhibiranom sistemu.

Na Slici 17. su prikazane potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika u 0.51 mol dm-3
rastvoru NaCl pri razli¢itim brzinama mijeSanja poslije 4 dana kontakta elektrode i elektrolita. U
Tabeli 7. su prikazani korozioni parametri dobijeni iz polarizacionih krivih. Vidljiv je uticaj
mijeSanja na katodnu reakciju, u smjeru poveéanja njene brzine. Poredenjem tih vrijednosti sa
vrijednostima iz Tabele 6. vidljivo je da koroziona struja nema znacajno vece vrijednosti poslije 4
dana kontakta elektrode i elektrolita u odnosu na one izmjerene poslije jednog dana stajanja
elektode u elektrolitu [13].
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Slika 17. Potenciodinami¢ke polarizacione krive Eelika u 0.51 mol dm rastvoru NaCl pri razlicitim

brzinama mijeSanja poslije 4 dana kontakta elektrode i elektrolita
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Slika 18. prikazuje potenciodinamitke polarizacione krive Celika bez i u prisustvu
propolisa u 0.51 mol dm= mirnom rastvoru NaCl poslije 4 dana kontakta elektrode i elektrolita.
Prisustvo propolisa vidno pomijera polarizacione krive ka nizim vrijednostima gustine struje
korozije. Pregledom podataka iz Tabele 7. vidi se da se primjenom propolisa kao inhibitora u
rastvoru moze postici efikasnost od 63.73 % smanjenjem vrijednosti gustine korozione struje sa
12.048 na 4.369 pA cm2, dok primjena prevlake propolisa smanjuje korozinu struju na 3.915 pA

cm2 §to je ekvivalentno efikasnosti od 67.50 %.
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Slika 18. Potenciodinamicke polarizacione krive Celika bez i u prisustvu propolisa u 0.57 mol dm-3 mirnom

rastvoru NaCl poslije 4 dana kontakta elektrode i elektrolita

Na Slici 19. su prikazane potenciodinamitke polarizacione krive ¢elika bez i u prisustvu
propolisa u 0.51 mol dm= rastvoru NaCl uz mijeSanje, brzinom od 250 o/min poslije 4 dana
kontakta elektrode i elektrolita. Poredenjem podataka iz Tabela 6. i 7. vidi se da vrijednost
korozione struje pri zastiti propolisom prisutnim u rastvoru poslije 4 dana se ne razlikuje u
odnosu na vrijednost izmjerenu poslije jednog dana kontakta elektrode i elektrolita, Sto znadi
neznatno povecanje efikasnoti zastite, dok u slu¢aju zastite previakom propolisa imamo takode

neznatno opadanje efikasnosti zastite.
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Slika 19. Potenciodinamicke polarizacione krive Celika bez i u prisustvu propolisa u 0.51 mol dm- rastvoru

NaCl pri brzini mijeSanja od 250 o/min poslije 4 dana kontakta elektrode i elektrolita
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Slika 20. Potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika bez i u prisustvu propolisa u 0.51 mol dm-3

rastvoru NaCl pri brzini mijeSanja od 700 o/min poslije 4 dana kontakta elektrode i elektrolita
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Slika 20. prikazuje potenciodinamitke polarizacione krive Celika bez i u prisustvu
propolisa u 0.51 mol dm rastvoru NaCl uz mijes$anje brzinom 700 o/min poslije 4 dana kontakta
elektrode i elektrolita. Smanjenjem gustine korozione struje sa 72.242 pA cm?, izmjerene u
neinhibiranom sistemu, na vrijednost od 5.101 yA cm2 prisustvom propolisa u rastvoru, odnosno
4.807 pA cm primjenom prevlake propolisa, postiZze se vrlo visoka efikasnost zastite od 92.93 i
93.34 %, respektivno.

Tabela 7. Korozioni parametri koji karakteriSu polarizacione krive sa Slika 15, 16.1 17

Ikor [MA] jkor [MACM?] Ekor [MV] ba[mV dec?] be[mV dec?]

0.51 mol dm -2 NaCl

0 o/min 1514 12.048 -724.14 61.75 -81.60
250 o/min 8.128 64.682 -674.06 52.01 -236.34
700 o/min 9.078 72.242 -663.09 59.08 -267.01

0.51 mol dm *NaCl + 1 cm? propolis

0 o/min 0.549 4.369 -576.17 41.31 -141.52
250 o/min 0.631 5.021 -552.17 120.34 -196.80
700 o/min 0.641 5.101 -549.94 114.36 -180.93

Prevlaka propolisa u 0.51 mol dm 3 NacCl

0 o/min 0.492 3.915 -579.7 51.28 -112.11
250 o/min 0.594 4.727 -569.3 98.44 -169.70
700 o/min 0.604 4.807 -570.8 99.81 -161.22

Iz Tabele 7. se vidi da su vrijednosti korozinih potencijala primjenom inhibitora pomjerene
u anodnom smijeru, a Tafelovi nagibi se mnogo viSe razlikuju za anodnu, nego za katodnu

reakaciju, pa se moze zakljuciti da se propolis u ovim uslovima ponasa kao anodni inhibitor.
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3.1.2.3. Mjerenja poslije 7 dana izlaganja legure elektrolitu

U radu je ispitana moguénost primjene propolisa kao inhibitora korozije ugljeni¢énog
Celika u agresivnoj sredini zastitom vec¢ stradalog metala. Ispitivanje je izvrSeno na elektrodi koja
je nedjelju dana bila izloZzena elektrolitu, na njoj su odradena potenciodinamicka polarizaciona
mjerenja, a zatim je bez ¢iSéenja prebacena u sistem gdje je dodat 1 cm® propolisa na 200 cm?®
elektolita i ostavljena 24 h na mijeSanju brzinom 250 o/min. Poslije toga su izvrSena
elektrohemijska mjerenja.

Na Slici 21. su prikazane potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika u 0.51 mol dm-

rastvoru NaCl pri razli€itim brzinama mijeSanja poslije 7 dana kontakta elektrode i elektrolita.
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Slika 21. Potenciodinami¢ke polarizacione krive Eelika u 0.51 mol dm rastvoru NaCl pri razlicitim

brzinama mijeSanja poslije 7 dana kontakta elektrode i elektrolita

Na Slikama 22, 23. i 24. su prikazane potenciodinamicke polarizacione krive Celika
poslije 7 dana kontakta elektrode i elektrolita i poslije zastite iste elektrode propolisom u 0.51

mol dm rastvoru NaCl bez mije$anja i uz mijes$anje od 250 i 700 o/min.
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Slika 22. Potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika poslije 7 dana kontakta elektrode i elektrolita i

poslije zastite iste elektrode propolisom u mirnom 0.51 mol dm rastvoru NaCl
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Slika 23. Potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika poslije 7 dana kontakta elektrode i elektrolita i

poslije zastite iste elektrode propolisom u 0.51 mol dm2 rastvoru NaCl uz mijeSanje brzinom 250 o/min
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Slika 24. Potenciodinamicke polarizacione krive ¢elika poslije 7 dana kontakta elektrode i elektrolita i

poslije zastite iste elektrode propolisom u 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl uz mijeSanje brzinom 700 o/min

Tabela 8. Korozioni parametri koji karakteriSu polarizacione krive sa Slika 19, 20. i21.

Ikor [MA] jkor [MACM?] Ekor [MV] ba[mV dec?] be[mV dec?]

0.51 mol dm 3 NaCl

0 o/min 1.365 10.863 -706.43 47.88 -217.48
250 o/min 8.511 67.730 -638.14 61.84 -297.04
700 o/min 15.031 119.616 -621.24 58.99 -525.17

0.51 mol dm 2 NaCl poslije zastite

0 o/min 0.721 5.738 -636.57 49.04 -78.65
250 o/min 3.104 24.702 -614.28 43.76 -255.91
700 o/min 4.375 34.816 -611.57 84.56 -362.69
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Pregledom korozionih parametara dobijenih iz datih slika, prikazanih u Tabeli 8, vidi se
da je na ovaj na¢im moguce inhibirati koroziju ve¢ zardalog ugljeni¢nog ¢elika u rastvoru NaCl
primjenom propolisa kao inhibitora. U mirnom elektolitu gustina korozione struje je ovim
postupkom smanjena za 47.18 %, ali pri brzinji mijeSanja 250 o/min je smanjena sa 67.730 na
24.702 yA cm?, odnosno za 60.86 %. Pri mijeSanju brzinom 700 o/min postignuta je efikasnost
zastite od 84.80 %, smanjenjem gustine struje korozije sa 119.616 YA cm, koja je izmjerena
prije zastite na 34.816 A cm™. Promjena korozionog potencijala ka pozitivnijim vrijednostima su
manje od 85 mv, a i nema znacajnih promjena u Tafelovim nagibima, pa se moze zakljuciti da se

u ovom sluc€aju propolis ponasa kao mjeSoviti inhibitor.

U Tabeli 9. dat je pregled efikasnosti zastite uglienicnog Celika od korozije u

0.51 mol dm rastvoru NaCl, za ispitivane slu¢ajeve.

Tabela 9. Pregled efikasnosti inhibicije propolisom

Efikasnost (5 = I"‘"(Naa);l:::(’fv];zf)upmpo”s) -100%) [%)]
Poslije 1 dan Poslije 4 dana Zardali uzorak
Propolis u Prevlaka od Propolis u Prevlaka od Propolis u
rastvoru propolisa rastvoru propolisa rastvoru
0 o/min 76.70 96.81 63.74 67.50 47.18
250 o/min 89.04 99.18 92.24 92.69 63.53
700 o/min 89.81 99.33 92.94 93.35 70.89
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4.1.2.4. Mjerenja na razli¢itim temperaturama
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Slika 25. Potenciodinamicke polarizacione krive celika u 0.51 mol dm= rastvoru NaCl na razlicitim

temeperaturama

Tabela 10. Korozioni parametri celika u 0.51 mol dm3 rastvoru NaCl na razli¢itim temeperaturama

t[°C] lkor [MA] jkor [MA cm?] Ekor [MV] ba[mV dec] be[mV dec]
35 5.834 34.412 -656.58 53.48 -531.98
45 8.871 57.828 -683.93 59.31 -410.38
55 10.914 86.896 -568.271 51.72 -598.16
65 12.618 100.462 -648.57 67.57 -598.02

Na Slici 25. prikazane su potenciodinamicke polarizacione krive za ¢elik u 0.51 mol dm
rastvoru NaCl na 35, 45, 55 i 65°C. Korozioni parametri dobijeni analizom ovih krivih prikazani
su u Tabeli 10.
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Tabela 11. Korozioni parametri ¢elika u 0.51 mol dm rastvoru NaCl uz prisustvo propolisa na razlicitim

temeperaturama
t[°C] lkor [MA] jkor [MA Cm‘2] Exor [MV] ba [MmV dec‘l] be[mV dec‘l] 1n[%]
35 2.061 16.406 -537.63 97.57 -314.33 52.32
45 2.735 21.777 -543.13 125.56 -245.39 62.34
55 3.917 31.509 -546.42 133.28 -206.37 63.73
65 4.656 36.768 -550.43 65.462 -231.583 63.40
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Slika 26. Potenciodinamicke polarizacione krive za ¢elik u 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl bez i u prisustvu

propolisa na 35°C

U cilju ispitivanja postojanosti zastite propolisa na viSim temperaturama odradena su
potenciodinamic¢ka polarizaciona mjerenja na 35, 45, 55 i 65°C, za ispitivani Celik u

0.51 mol dm™ rastvoru NaCl, bez i u prisustvu propolisa.

Elektroda je prije svakog mjerenja pripremljena na sobnoj temeperaturi, ve¢ opisanim
postupkom i zatim u termostatiranoj Celiji izlozena elektrolitu odredene temperature. Mjerenja su

vr§ena nakon $to bi potencijal otvorenog kola dostigao konstantnu vrijednost.
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Slika 27. Potenciodinamicke polarizacione krive za ¢elik u 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl bez i u prisustvu

propolisa na 45°C
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Slika 28. Potenciodinamicke polarizacione krive za ¢elik u 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl bez i u prisustvu

propolisa na 55°C

44



-0.4
-0.5 A
>
- -0.6 -
L
-0.7 A
—— 0.51 M NaCl
propolis u 0.51 M NacCl
-0.8 4

log(j, Acm™)

Slika 29. Potenciodinamicke polarizacione krive za ¢elik u 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl bez i u prisustvu

propolisa na 65°C

Na Slikama 26, 27, 28 i 29. prikazane su potenciodinamicke polarizacione krive za Celik
u 0.51 mol dm rastvoru NacCl, bez i u prisustvu propolisa na razli¢itim temperaturama. Analizom

krivin dobijeni podaci prikazani su u Tabeli 11.

Iz Tabele 10. se vidi da sa porastom temperature, vrijednost gustine korozione struje
raste u 0.51 mol dm? rastvoru NaCl. Rast brzine korozionog propadanja sa porastom
temperature prisutan je i u inhibiranom sistemu, ali u manjoj mjeri, tako da se zahvaljujuéi tome
na viSim temperaturama postize viSa efikasnost zastite. Ovo ukazuje da je propolis
hemisorbovan na povrSini Celika, jer da je u pitanju fizicka adsorpcija na ispitivanim
temperaturama vec bi do$lo do raspadanja organskih molekula. Pri hemisorpciji sa povec¢enjem

temperature dolazi do jaanja ostvarenih veza pa nema opadanja efikasnosti zastite [6, 23, 24].
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4.1.2.5 Kineti¢ki parametri procesa korozije

Arenijusovom jednacinom se definiSe brzina korozione reakcije i njena kvantitativha veza

sa temeperaturom [44]:

—E, (10)
RT

Jror = Aexp

Gdje je
Jror — gustina korozione struje (brzina korozije),
A — Arenijusov predeksponencijalni faktor,
E,— prividna energija aktivacije,
R — univerzalna gasna konstanta,

T — apsolutna temperatura.

Transformacijom jednacine (10) dobijamo:

(11)

Eq

Injror = — T + InA

Odakle vidimo da je graficki prikaz zavisnosti Inj,,, od % prava sa nagibom —% i

odsedkom InA.

Na Slici 30. su prikazane Arenijusove prave dobijene za ¢elik u 0.51 mol dm= NaCl, bez i
u prisustvu propolisa. Parametri linearne regresije dobijeni iz grafika Inj,, —% prikazani su u

Tabeli 12.

Koeficjenti korelacije (r) imaju vrijednost blisku jedinici, $to ukazuje da korozija Celika u

0.51 mol dm= NaCl, bez i u prisustvu propolisa, dobro prati Arenijusovu jednadinu.
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Slika 30. Arenijusove prave bez i u prisustvu inhibitora u 0.51 mol dm-2 rastvoru NaCl

Tabela 12. Parametri prave In jkor—1/T u 0,51 mol dm-3 rastvoru NaCl

R Ea [kJ mol?] A [MA cm?]
0.51 mol dm=3 NacCl 0.9794 31.5248 82.1049 - 10°
Propolis u 0.51 mol dm= NaCl 0.9938 24.3177 2.1951 - 10°

Ukoliko je energija aktivacije visa u prisustvu inhibitora, nego u njegov odsustvu, to
upucuje na fizicku adsorpciju [45, 46]. Smanjenje prividne energije aktivacije dodatkom inhibitora
upucuje na hemisorpciju [47, 48]. 1z Tabele 12. se vidi da je vrijednost prividne energije
aktivacije u sistemu gdje je prisutan inhibitor manja nego kada ga nema, pa se moze zakljuditi
da se propolis hemisorbuje na povrSinu metala. Sama promjena boje rastvora u kome je
prisutan propolis i sloja propolisa koji se nalazi na elektrodi, upu¢uje da dolazi do hemijske
reakcije (Slika 38).

Iz jednaCine (10) se vidi da nizim vrijednostima korozione struje pogoduju nize
vrijednosti Arenijusovog predeksponencijalnog faktora i viSe vrijednosti prividne energije
aktivacije. Prema tome moZe se zakljuditi da je smanjnje brzine korozije u slucaju inhibicije

propolisom odredeno smanjenjem Arenijusovog predeksponencijalnog faktora.
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4.2. MJERENJA NA MS1500L

U ovom dijelu rada prikazani su rezultati dobijeni pracenjem brzine korozije ugljeni¢nog
Celika u 0.51 mol dmrastvoru NaCl, bez i u prisustvu propolisa kao inhibitora u koncentraciji od
1 cm?® propolisa na 200 cm?® elektrolita. Ova mjerenja su izvreSena pomocéu ruénog MS1500L
uredaj za koroziona ispitivanja (RCSL), koji po koridtenom setup-u direktno daje informaciju o

brzini korozije u datom sistemu u mpy (mils per year).

Slika 31. a) ¢eli¢ni pinovi povezani na mjerni instrument b) ekran uredaja MS1500L koristenog za

mjerenje

Slika 32. prikazuje brzinu korozije ugljeni¢nog Celika u zavisnosti od vremena kontakta
metalnog uzorka i mirnog elektolita. Pune tacke karakteriSu brzinu korozije izmjerenu u
neinhibiranom sistemu poslije 19, 24, 43, 68, 80 i 85 sati stajanja elektrode u elektrolitu. Dok
prazne tacke prikazuju brzinu korozije u sistemu koji je zasticen propolisom, mjerenu u istim
vremenskim intervalima. U prvo vrijeme, nakon 19 sati, vidljiva je efikasnost inhibicije od
65.79 %, dok 5 sati poslije toga opada na 53.74 %, da bi poslije 43 sata pala ispod 30%. Brzina
korozije u neinhibiranom mirnom sistemu je na pocetku visoka, zatim poslije formiranja oksidnog
sloja opada na 7mpy i zadrZzava se oko te vrijednosti, dok brzina korozije u inhibiranom sistemu
postepeno raste i u jednom trenutku (80 sati) ¢ak premaSuje brzinu korozije u Cistom rastvoru
NacCl.
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Slika 32. Zavisnost brzine korozije ¢elika od vremena u 0.51 mol dm- mirnom rastvoru NaCl bez i u

prisustvu propolisa

Na Slici 33. je prikazana brzina korozije u zavisnosti od vremena u rastvoru sa i bez
inhibirota pri brzini mijeSanja od 250 o/min. Na grafiku je prikazana i brzina u po¢etnom trenutku,
zbog nacina pripreme inhibiranog sistema. Vidljivo je da su brzine u po¢etnom trenutku, kada su
Ciste elektrode stavljena u rastor NaCl i u rastvor u kome je prisutan propolis, gotovo jednake, jer
se u tom trenutku propolis jo$ nije naSao na elektodi. Poslije 24 h kontakta elektrode i elektolita
brzina u &istom rastoru NaCl je 10.98 mpy, a u rastvoru gdje je prisutan propolis 3.44 mpy,
ekvivalentno efikasnosti od 68.67 %, Sto je manje od efikasnosti dobijene pri elektrohemijskim
mjerenjima, ali se razlika u brzinama korozije u ova dva sistema zadrZzava tokom vremena i

poslije 85 sati na vrijednosti preko 50 %.
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Slika 33. Zavisnost brzine korozije ¢elika od vremena u 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl bez i u prisustvu

propolisa pri brzini mijeSanja od 250 o/min

Slika 34. prikazuje zavisnost brzine korozije ¢elika od vremena u 0.51 mol dm rastvoru
NaCl bez i u prisustvu propolisa pri brzini mijeSanja od 700 o/min. Vidljivo je da brzina korozije i
u inhibiranom i neinhibiranom sistemu tokom vremena postepeno raste, ali se razlika medu

njima odrzava, pa i poslije 85 sati imamo efikasnost zastite preko 50%.
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Slika 34. Zavisnost brzine korozije ¢elika od vremena u 0.51 mol dm rastvoru NaCl bez i u prisustvu

propolisa pri brzini mijeSanja od 700 o/min

Tabela 13. Brzine korozije pracene u vremenu za razliCite sisteme

brzina korozije [mpy]

t [h] 0 o/min 250 o/min 700 o/min
NacCl NacCl + propolis NacCl NacCl + propolis NacCl NacCl + propolis

0 22.33 21.50

19 9.85 3.37 15.04 4.27 20.52 4.63
24 6.96 3.22 16.47 5.16 32.39 5.57
43 7.52 5.34 19.22 9.58 33.26 10.27
68 7.42 6.54 19.56 11.90 30.53 13.84
80 7.39 7.43 21.48 10.78 32.85 12.13
85 8.10 7.56 24.06 11.11 33.86 15.30
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Poredenjem podataka iz Tabele 13, moze se konstatovati da je propolis efikasniji
inhibitor u protoénom nego u mirnom sistemu, kao i da je njegova efikasnot u protoénom sistemu

tokom vremena mjerenja od 85 sati odrziva, bez dodavanja nove doze inhibitora.

0.51 M NaCl
24
22 - ——
20 1 ; v '\
! b
18 ! h
= ! h
£ 16 A j ¢
- & { S )
2 14 4 PR SR
"Q" . s RERRRTERIE i 3
Lo
= 12 . L
Y oo
5 10 i 3”'\\
B 1 ] -
e T
N
4 -
2 T T T T T T T T
0 20 40 G0 80 100 120 140 160
vrijeme, h
—+— 0 o/min dodato 1.45 ml propolisa
o= 250 ofmin
—y— 700 o/min
dodato jo3 3 ml propolisa

Slika 35. Zavisnost brzine korozije od vremena u sistemu po zaé$titi na prikazan nacin

U cilju ispitivanja mogucnosti zastite ve¢ zardalog metala u sisteme na kojima je mjerena
brzina korozije u NaCl, nakon 85 sati dodat je 1 cm® propolisa na 200 cm?® elektorlita. Brzina
korozije je izmjerena 19 sati nakon toga i vidljiv je efekat inhibicije. Pet sati poslije tog mjerenja

izvreno je jo$ jedno i dodato je jo§ 2 cm?® propolisa na 200 cm? elektrolita. Brzina korozije u
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proto¢nim sistemima je znacajno smanjenja, dok ovakav vid zastite ne pokazuje rezultate u
mirnom rastvoru elektrolita. Moguénost ovakve zastite je bitna, jer moze imati primjenu u

realnom sistemu, koji nikad nece biti bez korozinih produkata.

a
Slika 36. Celi¢ni pin izloZen 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl a) sa korozion produktima b) poslije skidanja

korionih produkata slikano USB mikroskom pri uvecanju od 60x

Slika 37. Celi¢ni pin zastiéen propolisom u 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl a) osu$en nakon vadenja iz

rastvora b) poslije ¢is¢enja alkoholom slikano USB mikroskopom pri uveéanju od 60x
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Na Slici 36. su prikazani snimci sa USB mikroskopa pri uve¢anju od 60 puta Celi¢nih
uzoraka poslije izlaganja rastvoru 0.51 mol dm= NaCl. Na Slici 36.a je prikazan uzorak sa
korozionim produktima, dok je na slici 36.b taj uzorak mehanicki ociS¢en od korozionih
produkata i odmascen etanolom. Vidljiva su znacajna ostecenja metalne povrsine. Slika 34.
prkiazuje uzorak iz rastvora gdje je bio prisutan propolis, na Slici 37.a se vidi sloj propolisa koji
prekriva povrSinu elektorde. Slika 37.b pokazuje taj uzorak odmaséen etanolom (jer je propolis
rastvorljiv u alkoholu). PovrSina metala u ovom slu€aju je ocuvanija nego pri izlaganju

neinhibiranom elektrolitu. Poredenjem Slika 36.b i 37.b vidljivo je da propolis &titi povrSinu

metala od korozionog propadanja.

d

Slika 38. Boja rastvora NaCl: a) na pocetku eksperimenta, b) poslije 24 h, c) nakon dodavanja propolisa,

a

d) poslije 24 h sa propolisom
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4.3. ELEKTROHEMIJSKA IMPEDANSNA SPEKTROSKOPIJA
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Slika 39. Najkvistove krive ugljeni¢nog ¢elika u 0.51 mol dm2 rastvoru NaCl: a) bez inhibitora,

b) uz prisustvo meda, c) uz prisustvo propolisa
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Slika 40. Bodeove krive ugljeni¢nog ¢elika u 0.51 mol dm rastvoru NaCl: a) bez inhibitora,

b) uz prisustvo meda, c) uz prisustvo propolisa
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Cili ovog mjerenja bio je odredivanje mehanizma rastvaranja ugljeni¢nog celika u
0.51 mol dm rastvoru NaCl, bez i u prisustvu ispitivanih inhibitora. Na Slici 39. su prikazani
Najkvistovi dijagrami dobijeni za ispitivanu leguru u 0.51 mol dm rastvoru NaCl bez inhibitora,
kao i u prisustvu meda, u koncentraciji 1200 ppm i 1 cm?® propolisa na 200 cm?® elektrolita.
Tackama su na dijagramu prikazane eksperimentalno dobijene Najkvistove krive, dok linije
predstavljaju simulirane Najkvistove krive koje odgovaraju konstruisanom modelu elektri€nog
kola, prikazanog na Slici 41. Vidi se dobro podudaranje eksperimentalnih i simuliranih krivih, §to

ukazuje da je predloZeni model dobar za analiziranje rezultata.

RS CPEL
A% >
R1 CPE2
>—
R2

Slika 41. Ekvivalentno elektricno kolo za modelovanje eksperimentalnih rezultata mjerenja impedanse

Za analizu rezultata dobijenih mjerenjem impedanse ugljeni¢nog ¢elika u 0.51 mol dm3

rastvoru NaCl, bez i u prisustvu inhibitora predlozeno je elektrino kolo sa Slike 41.

Predlozeno elekri¢no kolo se sastoji od otpora elektrolita, RS koji je redno vezan na dio
kola koji se sastoji od: kola koje predstavlja ponaSanje elektrohemijskog dvosloja i €ine ga
paralelno vezani kapacitet elektrohemijskog dvosloja, CPE2 i otpor prenosa naelektrisanja, R2.
Ovaj dio kola je redno vezan sa otporom R1, koji predstavlja otpor povrSinskog sloja oksida ili
adsorbovanog inhibitora, sve to je paralelno vezano sa kapacitetom povrsinskog sloja oksida ili
adsorbovanog inhibitora, CPE1.

Posto se kolo sastoji od dvije kapacitivne petlje to upucuje na odvijanje dva procesa.

Vrijednosti otpora i kapaciteta, prikazane u Tabeli 14, dobijene su uskladivanjem

ekperimentalnih rezultata i parametara ekvivalentnog kola.
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Tabela 14. Elektrohemijski impedansni parametri korozije ugljenicnog ¢elika u 0.51 mol dm-3 rastvoru
NaCl, bez i u prisustvu ispitivanih inhibitora

Rs[Q] CPE1 R1[Q] CPE2 R2[Q]
Q n C [uF] Q n C[F]

NacCl 22.12 | 0.00043397 | 0.7411 | 234.46 | 395.5 | 0.0015644 | 0.5623 | 6795.46 | 4218

Med 22.69 | 0.00058812 | 0.60403 | 119.10 | 148.8 | 0.00042671 | 0.57563 | 753.38 | 5067

propolis | 11.78 | 2.6071E-06 | 0.73301 | 0.17452 | 229 | 0.00023656 | 0.71705 | 353.64 | 11711

Povecanje pre€nika polukruga u prisustvu inhibitora ukazuje na poboljSanje korzione

otpornosti ispitivane legure.

Odstupanje Najkvistove krive od idealnog polukruga moze biti posledica nesavrSenosti
povrSine elektrode, zbog C€ega dolazi do pojave disperzije [49], zbog toga je kapacitet
elektrohemijskog dvosloja u elektricnom kolu zamijenjen sa konstantno faznim elementom da bi

model bio bolje prilagoden rezultatima mjerenja.

Konstantno fazni element se koristi da bi se kvantifikovale razli€ite fizicke pojave, kao sto
je nehomogenost elektrodne povrsine, usled hrapavosti, formiranja oksidnih slojeva ili pak

adsorpcije inhibitora. CPE se sastoji od konstante Q i ekponenta n [50].

Povecéanje vrijednsti n u prisustvu inhibitora ukazuje na smanjenje nehomogenosti

povrSine usled adsorpcije inhibitora [51].

Vrijednost eksponenta n se koristi za odredivanje stupnja koji kontrolie brzinu
elektrohemijke reakcije. Vrijednost n manja od 0.7 ukazuje da je elektrohemijska reakcija pod
difuzionom kontrolom. Ukoliko se vrijednost n nalazi u intervalu od 0.7 do 0.9 to upucuje da je
spori stupanj prenos naelektrisanja. Vrijednosti iz Tabele 14. ukazuju da je brzina korozije
uglieniénog ¢&elika u ispitivanom rastvoru hlorida kontrolisana difuzijom, kao i u rastvoru gdje je
prisutan med, dok u sistemu gdje je prisutan propolis spori stupanj elektrohemijske reakcije

postaje prenos naelektrisanja [52].
Vrijednost kapaciteta dvojnog sloja raCuna se prema jednacini:

C = (QRE™" (12
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Iz Tabele 14. se vidi da u prisustvu inhibitora dolazi do smanjenja vrijednosti kapaciteta
dvojnog sloja, $to se moze objasniti adsprpcijom inhibitora na povrSinu legure. Do smanjenja C
dolazi usled poveéanja debljine elektrohemijskog dvosloja, §to je posledica smanjenja lokalne
dielektricne konstante do C¢ega je doSlo usled postepenog susptituisanja, na granici

elektroda/elektrolit, molekula vode molekulima inhibitora [53].

Povecanje otpora R ukazuje na smanjenje brzine korozije.
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4.3. OPTICKA ISPITIVANJA POVRSINE

Slika 42. Makro slika povrsine plocCica ugljeniénog Eelika poslije izlaganja 0.51 mol dm rastvoru NaCl
poslije mehani¢kog ¢is¢enja povrsine:
a)bez inhibitora, b) uz prisustvo meda, c) uz prisustvo propolisa,
bez ¢is¢enja povrsine od korozionih pridukata:

d)bez inhibitora, e€) uz prisustvo meda, f) uz prisustvo propolisa,
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A121 1280x1024 2017/04726 137:14 Unit mm Magnification: 200 No Caibration

128001024 2017/04/26 134150 Unit: mm Magnification: 200x. No Calibration

e
Slika 43. Snimak povrsine ¢elika USB mikroskopom nakon izlaganja 0.51 mol dm- rastvoru NaCl:

a) uvecanje 60 puta, b) uvecanje 200 puta,

C) uz dodatak meda, uvecanje 60 puta, d) uz dodatak meda, uvecanje 200 puta,

e) uz dodatak propolisa, uvecanje 60 puta, f) uz dodatak propolisa, uvecanje 200 puta
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Slika 44. Snimak povrsine ¢elika USB mikroskopom:

a) prije izlaganja elektrolitu, uvecanje 60 puta, b) prije izlaganja elektrolitu, uvecanje 200 puta,
nakon izlaganja0.51 mol dm-3 NaCl, mehani¢kog ¢is¢enja i odmascivanja povrSine etanolom:
¢) uvecanje 60 puta, d) uvecanje 200puta,

e) uz dodatak meda, uvecanje 60 puta, f) uz dodatak meda, uvecanje 200 puta,

0) uz dodatak propolisa, uvecanje 60 puta, h) uz dodatak propolisa, uvec¢anje 200 puta

Slika 43. prikazuje snimke povrSine Celika USB mikroskopom pri uvecanjima od 60 i 200
puta, poslije izlaganja neinhibiranom i inhibiranim sistemima. Na slici 43.a i 43.b, koja prikazuje
povrSinu legure poslije izlaganja rastvoru NaCl, vidi se velika koli€ina korozionih produkata boje
karakteristicne za okside i hidrokside gvozda [13, 15]. Na slikama koje prikazuju povrsinu
elektode kada je u elektrolitu prisutan med, 43.c i 43.d vidi se da je oksidni sloj tanji, dok se na
slikama 43.e i 43.f, koje prikazuju povrSinu elektrode kada je u elektrolitu prisutan propolis vidi
da sloj nema narandzastu boju oksida gvozda, ve¢ je crn, kao i rastvor NaCl u kome je prisutan
propolis poslije odredenog vremena stajanja elektode u njemu.

Na Slici 44. su prikazani snimci povrsSine elektrode USB mikroskopom pri uvec¢anju od 60
i 200 puta, elektode prije izlaganja elektorlitu i poslije izlaganja i mehani¢kog C¢iS¢enja i

odmas¢ivanja povrsine.

Poredenjem slika 44.a i 44.b, na kojam je Cista povrSina Celika, prije izlaganja elektrolitu,
i slika 44.c i 44.d, na kojima je povrSina nakon izlaganja elektrolitu bez inhibitora, moze se uoditi
znacajno osteéenje povrsine Celicne plodice dejstvom 0.51 mol dm= NaCl. Na slikama 44.e i

44 f, koje prikazuju povrSinu nakon izlaganja elektrolitu u kome je prisutan med, oSte¢enja su
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manja, a povrsina elektode koja je bila u rastvoru NaCl u koji je dodat propolis (slike 44.g i 44.h)

najsli¢nija je povrsini prije izlaganja elektrolitu.

Pos&to su osteéenja najmanja u sistemu u kome je prisutan propolis to potvrduje rezultate

dobijene elektrohemijskim mjerenjima.

64



3.4. SEM | EDX ANALIZA

SEM HV: 15.0 kV
View field: 3.66 mm Det: SE

SEM MAG: 35 x Date(m/dly): 04/06/17 SEM MAG: 40 x Date(m/dly): 04/06/17

SEM HV: 15.0 kV WD: 17.77 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 15.57 mm VEGA3 TESCAN
View field: 2.23 mm Det: SE 500 pm View field: 1.67 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 57 x Date(midly): 04/06/17 SEM MAG: 76 x Date(m/dly): 04106117

Slika 45. Snimak povrsine Celika elektronskim mikroskopom:
a) prije izlaganja elektrolitu, b) nakon izlaganja neinhibiranom elektrolitu,

¢) nakon izlaganja elektrolitu u prisustvu meda, d) nakon izlaganja elektrolitu u prisustvu propolisa
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Mikrostruktura povrSine celika prije i nakon izlaganja neinibiranom i inhibiranom
elektrolitu prikazana je na Slici 45. Snimak povrSine elektonskim mikroskopom celika prije
izlaganja elektrolitu, pri uveéanju od 1000 puta prikazan je na Slici 46. Posmatranjem
mikrostrukture povrSine d&elika prije izlaganja elektrolitu vidi se da je povrSina glatka, uz
ogrebotine zaostale nakon bruSenja, ali bez korozionih oste¢enja. EDX (Energy-dispersive X-
ray spectroscopy) analizom je utvrdeno da je na povrSini u najvecoj mjeri zastupljeno gvozde, a

da u manjim koli€inama ima ugljenika i kiseonika.

2 4 & 8 10 12 14 [ke\

Element Maseni udio [%]
Fe 87.6
o 6.4
C 6.0

S A% ",-I o {
" \ A ot Ay \1\ X\' e : B
\\ Y W ey AN LAY |
SEM HV: 15.0 kV ( wp: 1498 mm | |
View field: 126 ym | Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 04/06/17

Slika 46. SEM snimak i EDX analiza povr$ine Celika prije izlaganja elektrolitu

Na Slici 47. je prikazan snimak povrSine Celika elektronskim miskoskopom nakon
izlaganja 0.51 mol dm= rastvoru NaCl. U ovom slu¢aju EDX analiza je pokazala da su
najzastupljeniji gvozde i kiseonik, a da u malim koli¢inama ima natrijuma, hlora i ugljenika.
Ovakvi rezultati upucuju na to da je povrsina prekrivena produktima korozije, odnosno oksidima i

hloridima gvozda.

Rezultati ove analize na uzorcima iz inhibiranih sistema, pokazuju da na povrSini koja je
bila u rastvoru gdje je prisutan med, ima najviSe gvozda, natrijuma i hlora, $to je znak da se na
povrSini nalazi iskristalisani NaCl, uz koji su prisutni i oksidi gvozda, ali u manjoj mjeri, na Sta

ukazuje nizak procenat zastupljenosti kiseonika.
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€ 1 Fe
L
0 2 4 2 10 12 [keV]
Element Maseni udio [%]
Fe 57.8
@] 38.1
a o, Rl e W : Na 16
SEM HV: 15.0 kV
[ Viewfild: Z6um | betse C 13
| SEM MAG: 1.00 kx | Date(midly): 04106117
Cl 1.2

Slika 47. SEM snimak i EDX analiza povrsine ¢elika poslije izlaganja 0.51 mol dm- rastvoru NacCl

[keV.

2 4 g 10 12
Element Maseni udio [%]
Fe 34.7
Na 229
Cl 22.1
SEM MAG: 1.13 kx| Date(midly): 0410617 0] 141
C 6.2

Slika 48 . SEM snimak i EDX analiza povr$ine ¢elika poslije izlaganja 0.51 mol dm- rastvoru NaCl u

prisustvu meda
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4 [ 3 10 12 14 [keV]
Element Maseni udio [%]
C 70.8
] 10.3
&5 N 7.9
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.01 mm
20um Fe 5.0
Cl 3.6
Na 2.4

Slika 49. SEM snimak i EDX analiza povrSine celika poslije izlaganja 0.51 mol dm-3 rastvoru NaCl u

prisustvu propolisa

Na povrsini koja je inhibirana propolisom ima najviSe ugljenika, ¢ak oko 71 %, Sto se

moze povezati sa hemisorpcijom propolisa na povrSinu elektrode. U malim procentima su

prisutni kiseonik, azot, gvozde, hlor i natrijum.
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4.5. FTIR ANALIZA

U cilju ispitivanja osobina oksidnog sloja, i razlika izmedu sloja koji se stvara u odsustvu i
u prisustvu inhibitora uradena je FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) analiza
korozionih produkata sa povrSine elektrode izloZzene dejstvu elektrolita, kao i onih iz inhibiranog

sistema.

Na Slici 50. je prikazan FTIR spektar korozionih produkata X52 L5 €elika nakon izlaganja

rastvoru NaCl bez i u prisustvu inhibitora.

80

75 4

70 4

65 1

% T

60 4

35 1

50 1

T T
4000 3000 2000 1000

NaCl cm

—— med u NaCl
—— propolis u NaCl

Slika 50. FTIR spektar korozionih produkata X52 L5 Celika nakon izlaganja rastvoru NaCl bez i u

prisustvu inhibitora

U Tabeli 15. je napravljen pregled mogucih veza na onosvu pikova sa FTIR spektar
korozionih produkata X52 L5 &elika nakon izlaganja rastvoru NaCl bez i u prisustvu inhibitora,

koji je prikazan na Slici 50.
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Pikovi koji se u prava dva uzorka javljaju na 3436, a u uzorku sa propolisom na
3430 cm™ mogu biti pripisani povrSinski vezanoj vodi [54]. U sva tri uzorka su identifikovani
pikovi karakteristi¢ni za alkil-hloridnu vezu, C-Cl [55]. Pikovi koji upucuju na prisustvo oksida i
oksihidroksida gvozda identifikovani na spektru uzorka koji je bio u NaCl, ali i onog koji je bio u
elektrolitu u koji je dodat med, Sto se podurada sa rezultatima optickih ispitivanja, jer korozioni
produkti su boje karakteristicne za okside gvozda (Slika 42.d,e). Pikovi koji karakteriSsu magemit i
lepidokrokid (y faza) [56] identifikovani su na spektru uzorka koji je bio izloZen neinhibiranom
sistemu. Na duzinama karakteristicnim za C-O i aromaticnu C=C vezu, javljaju se pikovi na
spektrima uzoraka iz inhibiranih sistema [57,58]. Spektar uzorka koji je bio u rastvoru NaCl, uz
prisustvo propolisa, posjeduje pikove karakteristicne za C=C, N-O, nitro N=O i nitrilne C=N veze
[55,57,58].

Tabela 15. Pikovi sa FTIR spektar korozionih produkata X52 L5 &elika nakon izlaganja rastvoru NaCl bez

i u prisustvu inhibitora

NaCl Med u NaCl Propolis u NacCl Moguce grupe reference
544 545 - a-Fe203 [56, 59]
698 620, 697 697 C-Cl [55]

630 - - y-Fe20s [56, 59, 60]
- 670 - 5-FeOOH [56, 59]
875 876 875, 2983 alifaticno C-H [54, 57, 61]
897 890 - a-FeOOH [56, 59]

- 1021 1031, 1166 C-O [57, 58]
1123 1115 - 0-FeOOH [56, 59]
1161 - - y-FeOOH [56, 57, 59]
- - 1267, 1373 N-O nitro [57]

- 1526 1527 C=C aromaticni prsten [58]

- - 1452 nitro N=0O [55]

- - 1632 C=C [58]

- - 2309 nitriina C=N [55]

- 3026 3026 O-H karboksilne kiseline [55]

3436 3436 3430 O-H 28 [54, 62]
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5. ZAKLJUCAK



Na osnovu izvr$enih ispitivanja i njihove analize utvrdeno je da se med i propolis mogu
koristiti kao inhibitori korozije X52 L5 ¢elika u 0.51 mol dm rastvoru NacCl.

Za primjenjene koncentracije med je pokazao bolju efikasnost u mirujuéem sistemu, uz
porast efikasnosti sa porastom koncentracije. U mirnom elektrolitu med se ponasa kao katodni
inhibitor, dok u proto€nom sistemu ispunjava kriterijume mjeSovitog inhibitora, sa veéim uticajem
na katodnu reakciju.

IzraCunate vrijednosti Gibsove slobodne energije adsorpcije ukazuju da je adsorpcija
meda na povrsini ispitivanog Celika fizi¢ki proces.

U slucaju ispitivanja inhibicionog dejstva propolisa na koroziju Celika, primjenom jedne
koncentracije, porast brzine mijeSanja pracen je porastom efikasnosti.

Tokom vremena efikasnost zastite propolisom u mirujuéem sistemu opada, dok u
protoénom sistemu raste, pa poslije Cetiri dana na brzini mijeSanja od 700 o/min imamo
efikasnost od 92.94 %.

Najbolja efikasnost zastite se postize primjenom previake od propolisa, ali i ona daje
bolje rezultate u protocnim sistemima. Maksimalna efikasnost je dobijena pri mijeSanju od 700
o/min, poslije jednog dana, 99.33%.

Propolis se pokazao i kao dobar inhibitor na veé¢ zardalom celi€chom uzorku, ali u
proto€nim uslovima.

Analizom kineti¢kih parametara utvrdeno je da se propolis hemisorbuje na povrsinu
elektrode, Sto je potvrdeno i mjerenjima na viSim temperaturama, jer povecanjem temperature
ne dolazi do smanjenja efikasnosti.

OptiCka ispitivanja slazu se sa elektrohemijski dobijenim rezultatima. Na povrSini
elektrode zasti¢ene propolisom, nakon izlaganja elektrolitu gotovo da i nema ostec¢enja.

SEM i EDX analiza potvrduju da je na elektrodi izloZenoj neinhibiranom sistemu prisutno
najvide korozionih produkata, na elektrodi iz sistema inhibiranog medom maniji procenat, dok na
povrsSini koja je inhibirana propolisom ima 71% ugljenika.

Rezultati FTIR analize pokazuju da korozione produkte sa elektrode izlozene
neinhibiranom sistemu uglavnom ¢&ine oksidi i hidroksidi gvozda, dok su na povrSinama
elektroda iz inhibiranih sistema prisutne veze karakteristicne za organska jedinjenja.
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