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Zielone inhibitory korozji

Wprowadzenie

Korozja jest zjawiskiem, z ktorym spotykamy sie praktycz-
nie codziennie. Powoduje ona niszczenie wielu materiatow,
awynikiem tego s3 niebagatelne sumy pieniedzy wydawane
na usuwanie skutkow tego procesu. Szacuje sie, ze w Stanach
Zjednoczonych bezposrednie koszty korozji w 1998 roku wy-
niosty 275 miliardéw dolardéw, co odpowiada 3,1% PKB [1].
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Jedng z metod ochrony przed tym zjawiskiem jest stosowa-
nie inhibitordw korozji. Powszechnie stosowane inhibitory
korozji sg substancjami, ktdre czesto wykazujg negatywny
wptyw nie tylko na srodowisko, ale takze na zdrowie cztowie-
ka. Przyktadem takiego zwigzku chemicznego moze by¢ ben-
zotriazol [2], ktorego strukture chemiczng przedstawiono
na Rys. 1.
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Rys. 1. Struktura chemiczna 1,2,3-benzotriazolu

Z tego powodu, w ostatnich latach zielone inhibitory
korozji zyskujg coraz wiekszg popularnos¢. Sg to zwigzki
chemiczne pochodzenia naturalnego, ktérych zadaniem
jest spowolnienie procesow korozyjnych metali i stopdw.
Nie wykazujg one szkodliwego dziatania ani dla zdrowia
cztowieka, ani dla srodowiska. Kolejng zaletq takich inhibi-
toréw jest fakt, ze na ogdt sy one taisze od nieekologicznych
odpowiednikdw, a przy tym zapewniajg réwnie satysfakcjo-
nujacg wydajnos¢ inhibicji korozji.

Rodzaje korozji
W zaleznosci od dobranych kryteriow, mozna wyrdznic¢

kilka podziatdw korozji. Jednym z nich jest geometria oraz

lokalizacja obszaréw zmian korozyjnych, a takze warunki,

w ktdrych korozja zachodzi. Biorgc pod uwage powyisze

kryteria klasyfikacyjne, mozna wyodrebni¢ nastepujace

rodzaje korozji [3]:

- korozja ogélna (réwnomierna) — ubytek materiatu
warstwy wierzchniej nastepuje réwnomiernie wskutek
reakcji metalu ze Srodowiskiem korozyjnym,

- korozja wzerowa (pitting) — korozja lokalna, ktéra dotyczy
gtdwnie metali w stanie pasywnym, zachodzaca w $ro-
dowiskach zawierajgcych jony halogenkowe,

- korozja naprezeniowa — powodowana przez jednoczesne
dziatanie agresywnego srodowiska korozyjnego oraz
czynnikéw mechanicznych,

- korozja gazowa — zachodzi w $rodowisku utleniajgcym
w podwyzszonej temperaturze, na skutek dyfuzji utle-
niacza w gtab materiatu.

Biorgc pod uwage srodowisko, w jakim zachodzi korozja
oraz jej mechanizm, znane sg nastepujace rodzaje korozji [4]:
1. Korozja w Srodowisku wilgotnym zachodzgca wedtug

mechanizmu elektrochemicznego:

@ korozja w wodzie i roztworach wodnych,

® korozja atmosferyczna,

® korozja w glebie,

2. Korozja w stopionych solach zachodzgca zgodnie z me-
chanizmem elektrochemicznym,

3. Korozja w gazach suchych, zachodzgca wedtug mecha-
nizmu chemicznego,

4. Korozja w bezwodnych cieczach organicznych oraz ga-
zach, zachodzgca wedtug mechanizmu chemicznego:
® korozja w weglowodorach chlorowanych,
® korozja w alkoholach,

5. Korozja w metalach stopionych, zachodzaca wedtug
mechanizmu fizycznego.

Elektrochemiczny mechanizm korozji polega na tworze-
niu sie mikroogniw korozyjnych na powierzchni metalu.
Na obszarach anodowych metal utlenia sie i przechodzi
do roztworu w postaci jondw. Na obszarach katodowych
natomiast moze dochodzi¢ do redukcji jondw wodorowych
badz tlenu rozpuszczonego w wodzie [3].

Mechanizm chemiczny korozji zachodzi w przypadku
materiatéw o matej badz praktycznie zerowej przewodnosci.
Korozje chemiczng wywotujg zwigzki chemiczne takie, jak
np.: gorace gazy spalinowe, ropa naftowa oraz jej pochodne,
suche gazy —H,, CO,, NH, [3].

Mechanizm fizyczny korozji wystepuje w przypadku
rozpuszczania lub pekania metali statych, ktdre stykaja sie
z metalami ciektymi, jak np. otdw czy rteé. Korozja w tym
przypadku nie jest spowodowana reakcjami chemicznymi,
a fizycznym procesem rozpuszczania materiatu z wytwo-
rzeniem stopu [4].

Metody ochrony przed korozjg

Istnieje wiele rodzajéow metod ochrony przed korozja.
Na szczegdlng uwage zastugujg inhibitory korozji, czyli
substancje, ktére w Srodowisku korozyjnym spowalniaja
szybkos¢ korozji poprzez hamowanie procesow anodowych,
katodowych lub obu réwnoczesnie [4].

Inhibitory anodowe

Inhibitory anodowe zwiekszaja napiecie polaryzacji
anodowej, przesuwajac przy tym potencjat korozji w kie-
runku bardziej dodatnim. Zazwyczaj sg to aniony, ktére
w roztworze elektrolitu przemieszczajg sie do powierzchni
metalu i ulegajg adsorpcji na powierzchniach anodowych.
Przyktadami takich zwigzkdw chemicznych mogg by¢
ortofosforany, krzemiany czy benzoesany. Pomimo do-
brej efektywnosci tych inhibitoréw, mogg one zadziata¢
w niepozadany sposob. W przypadku uzycia zbyt matego
stezenia inhibitora, nie jest on w stanie catkowicie pokry¢
powierzchni anodowej metalu. Wowczas ta powierzchnia
jest relatywnie mata w porédwnaniu z powierzchnig katodo-
wg, co moze prowadzi¢ do korozji wzerowej [4].

Inhibitory katodowe
Jako inhibitory katodowe najczesciej stosowane sg

kationy, przesuwajace sie w roztworze wodnym w stro-
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ne obszaréw katodowych metalu, na ktérych moga sie
osadza¢. W wyniku tego procesu, powierzchnia metalu
zostaje czesciowo zablokowana (odizolowana). Przykta-
dem takich inhibitordw mogg by¢ kationy As** lub Sb*,
ktdre spowalniajg procesy korozyjne zelaza w srodowisku
kwasowym [4].

Organiczne inhibitory mieszane

Organiczne inhibitory mieszane zawierajg azot, siarke
badz oba te pierwiastki. Adsorbujg sie na catej powierzchni
metalu, tzn. na obszarach anodowych i katodowych. Nazy-
wane sg tez inhibitorami anodowo-katodowymi, gdyz maja
zdolno$¢ do spowalniania zaréwno proceséw anodowych,
jak i katodowych. Do grupy organicznych inhibitoréow mie-
szanych zaliczy¢ mozna np. aminy badz zwigzki zawierajace
siarke w postaci S* [4].

Zielone inhibitory korozji

Zielonymi inhibitorami korozji mogg by¢ ekstrakty z ro-
$lin, ktdre zawierajg zwigzki organiczne, takie jak np. ketony,
aldehydy, kwasy. W ostatnich latach obserwuje sie znaczacy
wzrost zainteresowania tymi substancjami, jako Srodkami
ochrony przed korozjg [5]. Zielone inhibitory pozyskiwane
sg na ogot w procesach ekstrakcji. Zaletg ekstrakeji jest
dosy¢ prosta procedura, ktéra nie wymaga zastosowania
skomplikowanej aparatury. Ekstrakty zawierajg substancje
aktywne pochodzace z roslin lub ich czesci (liscie, todygi,
korzenie, kwiaty). Charakteryzuja sie wtasciwosciami prze-
ciwutleniajgcymi, przeciwzapalnymi, przeciwwirusowymi
oraz antybakteryjnymi. Fitozwigzki obecne w ekstraktach
ro$linnych stosuje sie jako inhibitory korozji ze wzgledu na
ich zdolno$¢ do adsorpcji na powierzchni metalu, co po-
woduje powstanie powtoki ochronnej blokujgcej miejsca
aktywne [6]. Istotng zaletg zielonych inhibitordw korozji

jest rowniez ich biodegradowalnosc, a takze odnawialnos¢,
co znacznie ufatwia ich utylizacje [7,8].

Przyktadem zielonych inhibitoréw moga by¢ zwigzki
zawarte w ekstraktach z kalafiora, ktére wykorzystano do
zabezpieczenia stali Q235 przed korozjg w srodowiskach
kwasnych. Otrzymane wyniki wskazywaty na efektywnos¢
inhibicji na poziomie 90% [5]. Innym przyktadem rosliny,
ktorej ekstrakt mozna wykorzystywac jako inhibitor korozji,
jest rumianek. Obecne sg w nim takie zwigzki chemiczne,
jak chamazulen, czy spatulenol, ktére wykazujg aktywnosé
biologiczng [9]. Wyniki badan stali w 0,5 M roztworze NaCl,
przy uzyciu ekstraktu z rumianku wskazujg na efektywnos¢
inhibicji wynoszacg 98,9%. Dla stali miekkiej natomiast,
w przypadku ktérej inhibitor adsorbowat sie na powierzch-
ni metalu, przez co ulegta zmianie energia aktywacji,
otrzymano wydajnos$¢ inhibicji wynoszacg 93,3% [9]. Na
Rys. 2 przedstawiono strukture chemiczng chamazulenu
i spatulenolu.

CH, CH,
OO 1
CH, CH, CH3H3C OH
(@) (b)

Rys. 2. Struktury chemiczne chamazulenu (a) i spatulenolu (b)

Ciekawymi zielonymi inhibitorami wydajg sie by¢ kwas
cynamonowy oraz jego pochodne (kwas kumarowy, kofe-
inowy i ferulowy). Struktury tych zwigzkéw sg pokazane na
Rys. 3, a ogdlne informacje dotyczace tych zwigzkdw s3
przedstawione w Tabeli 1.

Tabela 1. Ogdlne informacje dotyczqce kwasu cynamonowego i jego pochodnych [10]

5 I

Nazwa zwigzku Nazwa IUPAC czas}c,(\e/z;)I:owy Mas[ag /r;c())lc])wa, CAS no.
kwas cynamonowy | kwas (E)-3-fenyloprop-2-enowy C,H.0, 148,17 140-10-3
kwas kumarowy kwas 3-(4-hydroksyfenylo)- C.H.O 164,15 501-98-4

-prop-2-enowy 9 873
kwas kofeinowy | <Was (E)-3-(3 -dihydroksyfeny- 1 180,16  |331-39-5

lo)propenowy

kwas (E)-3-(4-hydroksy-3-me-

94,18 537-98-4

kwas ferulowy toksyfenylo)prop-2-enowy C10M100s 194,
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Rys. 3. Struktury chemiczne kwasu cynamonowego (a), kumarowego
(b), kofeinowego (c) i ferulowego (d)

Kwas cynamonowy zyskuje coraz wieksze zaintereso-
wanie ze wzgledu na wiasciwosci biologiczne i farmako-
logiczne. Znajduje on rédwniez zastosowanie jako inhibitor
korozji stali weglowej. Zbadano wydajnos¢ inhibicji kwasu
cynamonowego bez oraz z dodatkiem 2 mM roztworu KI.
Z rezultatow wynika, ze wydajnos¢ inhibicji kwasu cynamo-
nowego wynosi 70%, a dodatek Kl powoduje jej zwiekszenie
do 80% [11].

Jedna z pochodnych kwasu cynamonowego, wykorzysta-
nych jako inhibitor korozji, jest kwas kumarowy. Sprawdzono
wydajnos¢ inhibicji zaréwno powtok ochronnych wykona-
nych z tego zwigzku chemicznego, jak i samego kwasu, jako
dodatku do Srodowiska korozyjnego. Z rezultatéw badan
wynika, ze lepszg metodg ochrony zelaza jest naktadanie
warstewek kwasu o-kumarowego. Maksymalna wydajnos¢
inhibicji, jaka udato sie otrzymac stosujac te metode, to
82%. W przypadku dodatku tego zwigzku do $rodowiska
korozyjnego, maksymalna wydajnos¢ inhibicji wyniosta
60%. Nieznacznie gorsze wyniki uzyskano dla kwasu p-ku-
marowego [12].

Kwas kofeinowy jest réwniez pochodng kwasu cynamo-
nowego. Jako zielony inhibitor korozji byt wykorzystany do
ochrony stali miekkiej w srodowisku kwasowym. Maksy-
malna wydajnos¢ inhibicji, jaka udato uzyska¢, wynosita
az 96% [13].

W ekstrakcie z miechunki peruwianskiej obecny jest kwas
ferulowy, ktdry zostat wykorzystany, jako inhibitor korozji
stali w kwasie fosforowym. Badania potwierdzity tworzenie
sie warstewki ochronnej kwasu ferulowego na powierzchni
metalu, a wydajnos¢ inhibicji wyniosta okoto 80% [14].

Zielone inhibitory korozji mozna dodawac do Srodowiska
korozyjnego, powodujac jego modyfikacje, ale réwniez
mozna je wykorzysta¢ do wytworzenia powtok ochronnych
na chronionej powierzchni metali i stopow.

Otrzymywanie zielonych inhibitorow

Istnieje wiele metod ekstrakcji stuzacych do pozyskiwania
zielonych inhibitoréw. W kazdym przypadku jednak, pierw-
szym krokiem jest wybranie tej czesci rosliny, w ktdrej znaj-

duje sie najwieksze stezenie pozgdanej substanciji aktywne;.
Ekstrakty mozna wykonac ze wszystkich czesci roslin, tzn. li-
$ci, todyg, korzeni, owocow, a w kazdej z nich obecne sginne
fitozwigzki [6]. Procesy ekstrakcji na ogdt polegaja na se-
paracji ciato state/ciecz, w ktdrej zanurza sie rosline w od-
powiednio dobranym rozpuszczalniku. W celu otrzymania
zielonych inhibitoréw korozji najczesciej, myje sie, suszy,
a nastepnie rozgniata sie korzenie, kore, liscie lub inne
czesci roslin az do otrzymania proszku. Proszek taki pod-
daje sie ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi, takimi
jak etanol czy metanol, w ktorych pozostawia sie go do
nasigkniecia przez 1 do 3 dob w temperaturze pokojowej.
Mieszanina nastepnie jest filtrowana w celu uzyskania
rozpuszczonego ekstraktu roslinnego. Aby otrzymac zielo-
ny inhibitor nalezy nastepnie podgrza¢ roztwor ekstraktu
w celu usuniecia nadmiernej ilosci rozpuszczalnika. Otrzy-
mane ekstrakty roslinne sa pdiniej wykorzystywane do
przygotowania roztwordw inhibitora korozji i sa testowane
pod katem wydajnosci inhibicji w odniesieniu do réznych
metali i stopow [7].

Badania korozyjne

Badania procesdw korozyjnych mozna wykonywa¢ w wa-
runkach laboratoryjnych albo w warunkach naturalnych
[3,4]. Zatem wyrdznia sie dwa podstawowe rodzaje badan
korozyjnych: badania laboratoryjne i badania eksploatacyj-
ne. Badania laboratoryjne obejmujg badania dtugotrwate
(modelowe) i badania przyspieszone.

Badania eksploatacyjne

Badania eksploatacyjne obejmujg zaréwno prdby tech-
nologiczne, jak i badania polowe. W prdbach technologicz-
nych dazy sie do okreslenia najlepszych metod ochrony
przed korozjg dla danego urzadzenia przemystowego.
Natomiast w badaniach polowych, pomiary wykonuje sie
w warunkach naturalnych i majg one na celu znalezienie ma-
teriatéw najbardziej wytrzymatych na korozje w badanych
warunkach oraz zaproponowanie najbardziej skutecznej
metody ochrony przed korozjg w tych warunkach [4].

Badania laboratoryjne dtugotrwate

W urzadzeniach laboratoryjnych odzwierciedla sie wa-
runki panujace w atmosferze przemystowej. Zastosowanie
tego typu badan pozwala na precyzyjne dobranie metody
ochrony dla konkretnych materiatéw i procesdw. Zapewnia-
j3 one lepsza kontrole warunkéw badania niz w przypadku
badan eksploatacyjnych. Pozwalajg tez wykluczy¢ wptyw
zaburzen zwigzanych z procesami produkcyjnymi. Czasami
badania laboratoryjne dtugotrwate mogg by¢ stosowane
z dobrymi wynikami zamiast bada w warunkach natural-
nych [4].
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Badania laboratoryjne przyspieszone

Badania przyspieszone wykonuje sie w specjalnie przygo-
towanych komorach, w ktérych odzwierciedlane sg warunki
korozyjne. Prowadzi to do przyspieszenia procesdw koro-
zyjnych metali i stopdw. W komorach intensyfikowane jest
dziatanie czynnikdw takich, jak np.: temperatura, wilgotnos¢
wzgledna, czy stezenie substancji powodujgcych korozje.
Czas trwania badan zalezy od rodzaju materiatu, stosowane;j
metody i celu badania. Najczesciej, laboratoryjne badania
przyspieszone trwajg od 24 do 720 h [3].

Badania elektrochemiczne korozji réwniez mozna
zaliczy¢ do badan przyspieszonych. Polegajg one na
wyznaczaniu parametréw charakteryzujgcych procesy
korozyjne podczas pomiaréw galwanostatycznych, poten-
cjostatycznych, potencjodynamicznych, impedancyjnych
i innych. Metoda potencjodynamiczna polega na polary-
zacji badanego materiatu i rejestrowaniu zmian natezenia
pradu. Z badan potencjodynamicznych otrzymuje sie
zaleznos¢ gestosci pradu w funkcji zmian potencjatu — j
= f(E) [3]. Zaleznosci te sg nastepnie przeksztatcane na
wykresy Tafela, tzn. log j = f(E). Przyktadowe wykresy
przedstawiono na Rys. 4. Na podstawie wykreséw Tafela
mozna wyznaczy¢ podstawowe parametry korozji, np. po-
tencjat korozyjny, nachylenia gatezi anodowe;j i katodowe;
(b, ib,) oraz gesto$c pradu korozyjnego, kt6ra wykorzystuje
sie do obliczenia szybkosci korozji.
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Rys. 4. Przyktadowa zaleznos¢ j = f(E) dla cynku w 0,1M roztworze
NaCl z dodatkiem rdznych stezer inhibitora

Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS) po-
lega na pomiarze impedancji pomiedzy badanym metalem
lub stopem, a elektrodg pomocniczg w relatywnie szerokim
zakresie czestotliwosci. Impedancja opisuje zaleznosé po-
miedzy pragdem i napieciem w warunkach pradu zmienne-
go [15]. Przyktadowy wykres otrzymany w pomiarach EIS
przedstawiono na Rys. 5.

Metoda EIS umozliwia badanie powfok ochronnych,
scharakteryzowanie odpornosci korozyjnej metali i sto-
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Rys. 5. Wykres Nyquista dla probki aluminium pokrytej ztotem [16]

pow oraz okreslenie mechanizmu zachodzacych proceséw
korozyjnych.

Badania elektrochemiczne proceséw korozyjnych majg te
przewage nad innymi metodami, ze w stosunkowo krétkim
czasie pozwalajg uzyska¢ wyniki. Ponadto, charakteryzuja
sie duzg doktadnoscia.

Podsumowanie

Opracowanie skutecznej metody ochrony przed korozjg
powszechnie uzywanych metali i stopdw jest niezwykle istot-
nym zagadnieniem, gdyz koszty zwigzane ze skutkami korozji
s ogromne. Ponadto, nalezy pamietac, ze skorodowane
materiaty mogg stanowi¢ potencjalne niebezpieczestwo
dla zdrowia i zycia cztowieka. Nie mozna jednak zapominac
0 zagrozeniach, jakie s zwigzane z wykorzystaniem kla-
sycznych inhibitoréw korozji. Negatywne skutki dziatania
takich zwigzkdéw na srodowisko s dobrze zbadane i opisane
w literaturze. Nie ulega watpliwosci, ze jak najszybciej trzeba
zastepowac te substancje zielonymi inhibitorami korozji. Na
przestrzeni ostatnich lat obserwuje sie coraz wieksze zain-
teresowanie badaniem réznych roslin, w celu zastosowania
pozyskanych z nich ekstraktow, jako Srodkéw ochrony przed
korozjg. Kwas cynamonowy i jego pochodne, a takze chama-
zulen, czy spatulenol to tylko niektdre przyktady zielonych
inhibitoréw korozji, a nieodkrytych mozliwosci wykorzy-
stania innych substancji jest z pewnoscig znacznie wiecej.

Zielone inhibitory korozji mogg by¢ tez stosowane
w ochronie historycznych obiektow zabytkowych, ze wzgle-
du na fakt, ze sg ekologiczne i nietoksyczne. Szczegding
uwage nalezy zwroci¢ na fakt, aby stosowane inhibitory
nie wptywaty na wyglad i charakter chronionych obiek-
tow. W swojej pracy doktorskiej zamierzam wykorzysta¢
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kwas cynamonowy i jego pochodne do ochrony obiektéw
wykonanych z metali i stopdw, np. cynku, miedzi, brazu,
mosigdzu, czy stali.
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Wstepny projekt instalacji energetycznej PV
o mocy 10 MW na obrzezu todzi

— aspekty techniczne, lokalizacyjne,
ekonomiczne i ekologiczne

Wprowadzenie

Na przestrzeni ostatnich trzydziestu lat na $wiecie znacz-
ng popularnosc zyskaty instalacje fotowoltaiczne (PV) - za-
rowno wsrdd prywatnych odbiorcow jak i przedsiebiorcow,
gtéwnie za sprawa osigganych korzysci energetycznych,
a jednoczesnie finansowych [1-6]. W wielu krajach pracujag
takze elektrownie (farmy) fotowoltaiczne [1, 3, 6, 7]. Sto-
sunek ceny instalacji PV do ilosci wytwarzanej energii czyni
energie sfoneczng konkurencyjng w poréwnaniu do trady-

cyjnych zrédet energii. Z literatury wynika, ze w przysztosci
energetyka stoneczna moze stac sie znaczaca alternatywa
dla paliw kopalnych nie tylko zagranicg, ale i w Polsce [4,
8,9].

Udziat energii ze Zzrédet odnawialnych w pozyskaniu
energii pierwotnej w Polsce ogdtem wzrést w latach 2015-
2019 z 13,25 do 15,96%. Struktura pozyskania energii ze
zrodet odnawialnych dla Polski wynika przede wszystkim
z charakterystycznych dla naszego kraju warunkéw geo-
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