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1.UvOD

Metalni materijali danas jo§ uvijek imaju znacajnu ulogu pri pakiranju i Cuvanju
prehrambenih proizvoda. Hrana se u metalnu ambalazu pakira vise od 200 godina te je i dalje
jedan od najvaznijih i najsigurnijih oblika pakiranja. Novija otkri¢a u dizajnu i kvaliteti limenki
otvorila su nova poglavlja u industriji metalne ambalaze. Prednosti upotrebe metalne ambalaze su
viSestruke: lako se oblikuje ima dobra mehanicka svojstva, zahtijeva upotrebu manje aditiva u
proizvodnji hrane, moze se hermeticki zatvoriti, izdrzava promjene temperature, nepropusna je za
vlagu, masnocu, ali i za UV zrake. Sa stajali$ta proizvodnje ambalaze metali uz dobra svojstva
imaju i vise losih osobina. Tako vecina metala, koji dolaze u obzir za proizvodnju ambalaze,
manje ili vise, podlijeze koroziji, a pogotovu u prisustvu Kiselina ili otopina soli. Zbog tih razloga
upotreba metalne ambalaze ograniena je na pakiranje namirnica koje ne uzrokuju koroziju ili se
metalna ambalaza mora posebnim postupcima zastititi (Vujkovi¢ 1 sur., 2007., Muhamedbegovi¢
i sur., 2015.). lako aluminij posjeduje dobru korozijsku otpornost na djelovanje ¢itavog niza
agresivnih sredina i mnogih prehrambenih proizvoda, u prehrambenoj industriji moze doc¢i do
korozije aluminija koja u tom slu¢aju ima utjecaj na kona¢ni proizvod. Da bi se stabilizirala
metalna povrSina i sprijeCila kontaminacija hrane aluminijem, najce$¢e koriStena metoda u
prehrambenoj industriji predstavalja upotrebu premaza ili dodataka u prehrambeni proizvod koji
mogu djelovati kao inhibitori korozije. Umjesto organskih premaza, postoji veliko zanimanje za
upotrebu razli¢itih biljnih polisaharida, tj. biopolimera poput pektina, karagenana itd. kao i
njihova upotreba u proizvodnji inhibitora korozije. Potencijalna primjena biljnih polisaharida kao
inhibitora korozije bazira se na njihovoj kemijskoj strukturi, odnosno pojedine kemijske

komponente mogu stvarati pasivizacijske slojeve na metalu (Xhanari i sur., 2017).

U ovom radu ispitan je utjecaj organskih kiselina koje se ¢esto koriste u prehrambenoj industriji
(3% mlijecna, octena i limunska) na koroziju aluminija bez i s dodatkom razli¢itih koncentracija
praha rogaca. Brzine korozije aluminija odredene su gravimetrijskom metodom na 4°C 1 25°C
nakon 30 dana izlaganja uzoraka aluminija u ispitivanim otopinama, dok su povrSine uzoraka
aluminija snimljene optickim metalografskim mikroskopom. Prah rogaca dodavan je u otopine
kiselina u koncentracijama od 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L, 20 g/L i 25 g/L nakon ¢ega se provela

ekstrakcija aktivnih komponenti na 60°C.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Aluminij

Aluminij je tre¢i najzastupljeniji (7,5-8,1 %) element u Zemljinoj kori, ali je po
industrijskoj vaznosti drugi, odmah iza Zzeljeza, zbog svojih odlicnih kemijsko-fizikalnih
svojstava. Odmah nakon celika, aluminij je kao drugi najviSe koriSteni metal nasao Svoju
primjenu u prehrambenoj industriji kao i u kuc¢anstvima. U prehrambenoj industriji se koristi u
obliku razli¢itih posuda za pripravu hrane, izmjenjivaca topline, cjevovoda, filtera, a ponajvise
kao ambalazni materijal u obliku limenki, poklopaca, omota, folija i sl.. Aluminij je metal koji
posjeduje visoku otpornost na koroziju te daje optimalna zaStitna svojstava kao nepropusna
barijera na svjetlo, UV zrake, ulja i masti, kisik, vodenu paru i mikroorganizme, svejedno je

podlozan djelovanju nekih agresivnih vodenih sredina (Vargel, 2004).

Iako se aluminij upotrebljava kao ambalazni materijal od pocetka 20. stoljeca, u podrucju
pakiranja namirnica je postao znacajan tek od drugog svjetskog rata kada se pokazao pogodnim
materijalom za pakiranje namirnica i drugih proizvoda namijenjenih vojsci. S aspekta pakiranja
namirnica, aluminij i njegove legure odlikuju se ¢itavim nizom dobrih svojstava. Aluminij je
metal srebrnasto-bijele boje sa slabim plavkastim odsjajem i metalnim sjajem, $to daje privlacan

izgled ambalaZzi. Njegov prirodni privlacan izgled obicno se grafickom obradom jos i poboljsava.

Aluminij se ubraja u lake metale. Najvaznije svojstvo aluminija je njegova mala gustoca
2,7 g/em® (oko 2,9 puta je lakS$i od celika). Unato¢ maloj gusto¢i, odlikuje se dobrom
mehani¢kom otpornoscu, iako je ta otpornost znatno slabija u usporedbi s Celikom. Zahvaljujuci
dobroj toleranciji na visoke i niske temperature, ambalaza od aluminija je pogodna za piranje
namirnica koje se konzerviraju sterilizacijom ili zamrzavanjem, kao i za namirnice kojima je
potrebna odredena toplinska obrada. Budu¢i da ne propusta vodu, masnoce, vodenu paru i
plinove prikladan je za pakiranje higroskopnih, aromati¢nih i drugih proizvoda koji ne smiju

stupati u interakcije s okolinom.

Aluminij je amfoteran, $to znac¢i da se otapa u ja¢im kiselinama i ja¢im luzinama. Lako se
spaja s kisikom iz zraka stvaraju¢i na povrSini zastitni sloj aluminijeva oksida Al,Os ili
hidratiziranog oksida, koji se ne otapa u vodi, te je zbog toga otporan prema svim otopinama ¢&iji

je pH izmedu 4,5 - 8,5. Aluminij ima dobru elektri¢nu i toplinsku provodnost, te je pogodan za



obradu plasticnim deformacijama (valjanjem, presanjem, izvla¢enjem). Valjanje se primjenjuje

za izradu limova, tankih traka i folija. i (Esih i Dugi, 1990; Vargel, 2004)

Transportna ambalaza (ba¢ve) se izraduje od aluminijskih limova, a od tanjih aluminijskih
traka poklopci za staklene boce, staklenke i ¢ase. Za izradu raznih posuda za pakiranje sluze
deblje aluminijske trake, folije se upotrebljavaju za zamatanje roba (npr. maslaca, margarina,
cokolade) i za proizvodnju viseslojnih (laminiranih) ambalaznih materijala. Takoder se mogu

proizvoditi profili razli¢itih oblika, npr. cijevi za proizvodnju tuba.

Dobro svojstvo aluminija je Sto je fizioloSki neSkodljiv. Ljudski organizam ga ne
akumulira, ve¢ se poput kalcija i magnezija, talozi u obliku netopljivog fosfata u probavnim
organima i izbacuje iz organizma. ZaStita aluminija moze se posti¢i stvaranjem umjetnog
zastitnog sloja Al,O3 elektrolitickim postupkom oksidacije (eloksiranjem) ili nanoSenjem

premaza (Vujkovi¢ i sur., 2007.)

2.2. Limenke i metalne tube

Noviteti 1 promjene prehrambene industrije, prisilili su proizvodace metalne ambalaze da
pocnu razvijati 1 proizvoditi ambalazu koja je visokokvalitetna i zdravstveno ispravna. Limenke
su se razvijale tijekom mnogo godina u skladu razvoju znanosti i noviteta u prehrambenoj
industriji. U industriji hrane i pi¢a zasigurno je prisutna najveca raznolikost upotrebe metalne
ambalaze s obzirom na razliitost proizvoda. Danas se u metalnu ambalazu, dvodijelne i
trodijelne limenke, pakira vise od 1500 razli¢itih prehrambenih proizvoda. Postoje razlicite
limenke u kojima se konzervira hrana, tako se u dvodijelne limenke konzerviraju proizvodi od
mesa iribe, dok se trodijelne koriste za voce, povrce, gotova jela, hrana za kuéne ljubimce, masti
i ulja, te za pakiranje konditorskih proizvoda, kavovina, ostalih prehrambenih praskastih

proizvoda, farmaceutskih proizvoda i dodataka prehrani (Kataleni¢, 2004).



Prema obliku limenke razlikuju se:

e cilindri¢ne limenke — metalna posuda s glatkim omotacem ili sa suzenjem neposredno uz
kruzni spoj dna, odnosno s pojaanjima na omotacu, popre¢nog presjeka plasta istoga kao
i dna poklopca

e konusna limenka — metalna posuda s glatkim plastom, ¢iji se poprecni presjek tijela

postepeno mijenja od dna do poklopca (Slika 1).

i [ 5 )

Slika 1. Trodjelna i dvodjelna limenka, te cilindri¢na i konusna limenka (Efendi¢, 2020)

Pod kapacitetom limenke se podrazumijeva unutra$nji volumen zatvorene limenke. Popre¢ni

presjek limenki mozZe biti razli¢it, tako da prema popre¢nom presjeku postoji:

e okrugla limenka - metalna posuda s kruznim popre¢nim presjekom,

e C(etvrtasta limenka - metalna posuda s kvadratnim ili pravokutnim poprec¢nim presjekom i
blago zaobljenim krajevima,

e (Cetvrtasto zaobljena limenka - metalna posuda ¢iji popreéni presjek Cine dvije paralelne
strane medusobno spojene s dvije polukruzne strane,

e ovalna limenka - metalna posuda s ovalnim popre¢nim presjekom,

e trapezna limenka - metalna posuda s pravokutnim popreénim presjekom i blago
zaobljenim krajevima,

e mandolina limenka - metalna posuda priblizno trokutnog popreénog presjeka sa

zaobljenim krajevima i stranama (Slika 2.).
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Slika 2. Poprecni presjek limenki (Efendi¢, 2020)
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2.2.1 Metalne tube
Prve tube su proizvedene u 19. stoljecu i to od kositra. Oblik tube se od tad nije bitno

mjenjao, ali se promjenila tehnologija proizvodnje, kao i materijal koji se koristi za njihovu
proizvodnju. Tube su fleksibilna, nepovratna, prodajna ambalaza, koje imaju cilindri¢no tijelo
koje na gornjem dijelu naglo prelazi u kratki vrat, a na kraju se nalazi grlo (Slika 3.). Otvor je

zatvoren aluminijskom membranom, koja se uglavnom mora probusiti prije prve upotrebe.

Slika 3. Izgled metalne tube (Efendi¢, 2020)

U danasnje vrijeme metalne tube se proizvode od aluminijskih rondela sa ili bez otvora na

sredini (Slika 4.).
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Slika 4. Proizvodnja aluminijskih tuba (Efendi¢, 2020)

Aluminijske tube ponekad imaju vrat (suzeni dio tube s navojem) nac¢injen od plasti¢ne
mase. Kakav god da je vrat, bio od aluminija ili plastiéne mase, na vanjskoj strani se nalazi grlo s
navojem za ucvr$éivanje zatvaraa. Danas se iskljuivo za zatvaranje tuba upotrebljavaju
zatvaraci od plasti¢nih masa. Prazne tube na drugom kraju imaju otvor koji sluzi za punjenje. U
tube se uglavnom pakiraju pastozni sadrzaji i viskozne tekucine. Nakon punjenja, zatvaranje tube
punjenja se obavlja dvostrukim savijanjem donjeg dijela (otvora za punjenje) tube. Za hermeticko
pakovanje tuba na vrhu navoja mora biti zatvorena (dobijena iz pune rondele, tj. rondele bez
otvora u sredini), a na unutrasnju stranu otvora za punjenje se nanosi termolak ili ljepilo, koje

zajedno s visestrukim savijanjem osigurava nepropusnost (hermetic¢nost) tube.

U prehrambenoj industriji se tube vrlo malo koriste, iako imaju veliku moguénost
upotrebe. Najvise se Koriste za pakiranje koncentrata raj¢ice, majoneza, senfa i pasteta. U nekim
zemljama u tube se pakira i topljeni sir, kreme za ukraSavanje kola¢a, koncentrati juha, zacini i

med. Namirnice u tubama se mogu podvrgnuti termickoj sterilizaciji (Vujkovi¢ i sur., 2007.)



2.3. Korozija

Pod pojmom korozija, opcenito se smatra proces nenamjernog i nepozeljnog troSenja
materijala, koji se odvija zbog kemijskog, mehani¢kog ili bioloskog djelovanja okoline. Korozija
znatno skracuje vrijeme trajanja industrijske i druge opreme, a isto tako moze znatno utjecati na
kvalitetu gotovog proizvoda, posebice na proizvod prehrambene industrije. Uzroc¢nici korozije

mogu biti:

o fizikalni (temperatura, svjetlost, mehanicka djelovanja)

e kemijski (kisik iz zraka, vlaga, kiseline, luZine...)

e clektrokemijski (svi kemijski uzro€nici kod kojih dolazi do nastajanja galvanskih
mikroelemenata u prisutnosti vodenih otopina elektrolita)

e bioloski (mikroorganizmi, gljivice, plijesni, alge, insekti 1 dr.)

e kompleksni (uzrokovani su promjenom klime, tla, vode itd.) (Roberge, 2000).
Prema mehanizmu djelovanja, korozija se dijeli na:

e kemijsku koroziju metala, koja se zbiva u neelektrolitima
o elektrokemijsku koroziju metala, koja se zbiva u vodenim otopinama elektrolita

e koroziju ili degradaciju nemetala u fluidima (Esih, 2003).

Elektrokemijska korozija je vazan proces koji se zbiva u svim vodljivim vodenim otopinama
(posebice otopinama Kiselina i soli) pri ¢emu dolazi do otapanja povrsinskog sloja metala,
odnosno atomi metala gube elektone te nastaju slobodni ioni koji sekundarnim procesima daju
produkte korozije. Elektrokemijska korozija je stoga vrlo rasirena u kemijskoj, prehrambenoj,
tekstilnoj i metalopreradivackoj industriji, jer je velik broj metalnih konstrukcija i postrojenja

izloZen vodi ili otopinama, vlaznom tlu ili vlaznoj atmosferi (Pavi¢, 2014).



2.3.1. Podjela korozije prema geometrijskom obliku

Prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja metala korozija se dijeli na:

e Opcu koroziju

e Lokalnu koroziju

e Selektivnu koroziju

e Interkristalnu koroziju (Stupnisek-Lisac, 2007).

Opcu ili jednoliku koroziju karakteriziraju pukotine mikrometarskih promjera, pri cemu
nastaju kontinuirana oStecenja po cijeloj zahvacenoj povrSini metala. Ovaj oblik korozije
prevladava u jako kiselim 1 luznatim otopinama i pri visokim temperaturama. Opc¢a korozija
ne predstavlja opasan tip korozije, jer se moze lako pratiti 1 sprijeciti.

Lokalna korozija napada samo neke dijelove izloZzene povrSine materijala, a moze biti
pjegasta (ogranic¢ena na pojedine vece dijelove povrSine) ili tockasta (usko lokalizirana na
zariSta kruznog presjeka ). Za ovaj oblik korozije je karakteristicno da je dubina oStecenja
nakon dovoljno dugog vremena nekoliko puta ve¢a od njegove Sirine na povrSini materijala.
Upravo stoga je lokalna korozija mnogo opasnija od opée korozije, jer se teze prati posto

dolazi do iznenadnih promjena premda je gubitak materijala neznatan.

Selektivna korozija je najrjedi oblik korozije pri kojoj je napadnut samo jedan element
metalne legure. Dobar primjer selektivne korozije je decinkacija, gdje dolazi do izvalagenja cinka
iz legure koja sadrzi znacajan sadrzaj cinka. U tom slucaju ne dolazi do znaCajne promjene
dimenzija, ali legura postaje oslabljena, porozna i krhka (Racki-Weihnacht, 2004).

Interkristalna korozija razara materijal na granicam zrna te se na taj nacin $iri u dubinu.
Najéesce se pojavljuje na legurama, dok su amorfni materijali sigurni od ovog tipa korozije.
Interkristalna korozija je najopasniji tip korozije, jer se tesko primje¢uje. Ovaj oblik korozije
dovodi do naglog smanjenja Zilavosti i ¢vrsto¢e materijala, §to naposljetku dovodi do loma ili ¢ak

raspada materijala u zrna (Stupnisek-Lisac, 2007).



2.3.2. Korozija i migracija aluminija

Na aluminiju i njegovim legurama se mogu pojaviti razli¢iti oblici korozije, koji su vise ili
manje vidljivi golim okom kao $to je jednolika (opca) korozija, lokalizirana korozija koja se
javlja u vise oblika npr. jamicasta (pitting korozija), interkristalna i transkristalna korozija, kao i
korozija pod naprezanjem. U prehrambenoj industriji do procesa korozije aluminija prvenstveno
dolazi u slu¢ajevima koriStenja namirnica niskih pH vrijednosti, posebice ispod pH 4, $to imaju
mnoge namirnice krenuvsi od razli€itih bezalkoholih pica, pa sve do koncentrata raj€ice 1 sli€nih
proizvoda. Do korozije aluminija dolazi i u raznim izmjenjiva¢ima topline, uparivac¢ima,
cjevovodima itd. Korozija je moguca pri procesima odmas¢ivanja posuda u mesnoj industriji gdje

se koristi solna kiselina koja izaziva tzv. tockastu koroziju (Esih i Dugi,1990.)

Octena kiselina moze nagrizati aluminij, medutim topla octena kiselina gotovo da ne
djeluje na njega. Otporan je prema dusi¢noj, kromnoj i sumpornoj kiselini, viSe ga otapaju luzine
a najjaca luzina koja na njega djeluje je 5 % otopina natrijevog hidroksida. Aluminij je vrlo
osjetljiv na kisik 1 vlazni zrak jer u prirodnoj atmosferi dolazi do stvaranja tankog zastitnog sloja
od oksida i hidratiranih oksida koji imaju vrlo malu elektri¢nu vodljivost. Ta debljina zastitnog
sloja u prirodnoj atmosferi je od 0,01 do 0,05 pum, te na taj nacin §titi aluminij od agresivnog
medija i usporava elektrokemijske reakcije. Zbog prisutnosti razli¢itih aniona kao $to su sulfati ili
nitrati u otopinama klorida, moze do¢i do lokalne korozije aluminija. Naime, $to je aluminij ¢i§¢i

korozijska otpornost mu je veca i samim time mu se povecava primjena (Halambek, 2011).

Organske kiseline kao sto su vinska kiselina, jabucna, limunska kao i njihove soli kojih
ima u namirnicama kao §to su konzervirano voce i povrce, takoder mnoga bezalkoholna pica
dobivena od vo¢nih baza, biljnih ekstrakata ili sokova takoder utjecu na otapanje 1 koroziju
aluminija, te su naj¢es¢i uzrocénici korozije odnosno migracije aluminija u hranu. Migracija
aluminija u hranu isklju¢ivo ovisi o ¢imbenicima kao §to su uvjeti pripreme hrane, temperatura
zagrijavanja, vremenskom periodu termicke obrade, kemijskom sastavu sirove hrane dodacima
poput zacina, prisutno$¢u organskih kiselina i soli, pH vrijednosti namirnice i naravno sloZenosti

reakcija koje mogu dovesti do otapanja kompleksiranog aluminija (Lopez i sur. 2002).



2.3.3. Toksi¢nost aluminija

Kao tre¢i najzastupljeniji element u Zemljinoj kori, ne ¢udi da se aluminiji prirodno nalazi
i u zivotinjskim i biljnim tkivima. Toksi¢nost metala direktno ovisi o unesenoj koli¢ini, stoga svi
metali uzrokuju bolesti, ¢ak i esencijalni metali kao zeljezo i bakar pri neuravnotezenom unosu.
Unato¢ velikoj zastupljenosti aluminija u prirodi, ne postoji niti jedan poznat podatak o
fizioloskoj i1 bioloSkoj funkciji aluminija u organizmu ljudi, ali zbog strukturne sli¢nosti sa

ostalim esencijalnim metalima u organizmu, moze djelovati kao kompetitvni inhibitor.

Oko 93 % unesenog aluminija vezano je u obliku AI** na transferin, a preostalih 8 % na
anione male molekulse mase kao Sto su sulfati, citrati 1 hidroksidi, te se dalje izlu¢uje bubreZznim
putem. Kod osoba sa normalnim funkcioniranjem sustava izlu¢ivanja aluminiji ne uzrokuje

velike zdravstvene probleme (Harris i sur., 2003).

2.4. Inhibitori korozije

U vodenim medijima najces¢i oblik zastite od korozije, posebice u otopinama kiselina je
primjena inhibitora korozije, koji dodani u malim koli¢inama utjeCu na usporavanje procesa
korozije. Inhibitori korozije su tvari organskog ili anorganskog porijekla, te djeluju tako da
smanjuju brzinu korozije u elektrolitima i vlaznim sredinama, a ponekad i u ugljikovodi¢nim
kapljevinama (npr. u mazivima). Inhibitori ve¢inom djeluju selektivno, tj. samo u odredenim
sustavima metal/elektrolit, a na stupanj inhibicije bitno utje¢e njihova koncentracija, pH-
vrijednost otopine i temperatura. Vrlo ¢esto se zajedno primjenjuju dva ili viSe inhibitora Koji
djeluju sinergisticki i to kako bi se povecao stupanj inhibicije. Za zaStitu postrojenja s potpuno
kruznim tokom elektrolita inhibicija je osobito prikladna, ali se Cesto isplati i u postrojenjima s

djelomic¢no kruznim, a ponekad ¢ak i s protocnim tokom (Esih i Dugi, 1990).

Prilikom odabira inhibitora treba voditi rauna o metalu koji se stiti, o okolini u kojoj se
taj metal nalazi, o uvjetima u kojim se metal nalazi (temperatura, tlak, protok, itd.),

djelotvornosti, raspoloZivosti, toksi¢nosti i ekonomi€nosti inhibitora.
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2.4.1. Biljni polisharidi kao inhibitori korozije

Danas su u cilju o¢uvanja zdravlja ljudi i okoliSa, sve rasirenija istrazivanja i upotreba
prirodnih spojeva kao inhibitora korozije. Ono $to je posebno vazno kod primjene inhibitora
korozije u prehrambenoj industriji je to da moraju zadovoljavati svojstva netoksi¢nosti, kako ne
bi ugrozavali zivot ljudi i drugih organizama te Stetili okoliSu. Sve vise istrazivanja su usmjerena
na inhibitorska svojstva raznih tvari koje se mogu izolirati iz prirodnih sirovina, poput ekstrakata
razliitih biljaka, etericnih ulja, razli¢itih prirodnih polimera i bioloski aktivnih komponenata
izoliranih iz tih istih prirodnih izvora, kao sto su flavonoidi, alkaloidi, terpeni, masne kiseline,
aminokiseline i druge aktivne komponente (Raja, 2008).

Glavna prednost prirodnih tzv. zelenih inhibitora korozije je njiihova netoksi¢nost i
biorazgradivost, a najve¢i nedostatak takvih inhibitora je nestabilnost koja je posljedica lake
biorazgradivosti. U mnogim sluc¢ajevima, efikasnost inhibitora izoliranih iz prirodnih tj. biljnih
sirovina smanjuje se s vremenom, §to znaci da se vecina zelenih inhibitora veze procesom

fizisorpcije na povrsinu metala (Vargel, 2004).

Polisaharidi koji se javljaju u prirodi su biopolimeri koji nastaju tijekom biokemijskih
procesa u zivim sustavima. Veliki broj bioplimera Koristi se za razne svrhe posebno u zastiti
materijala, kao npr. veziva, prevlake, kapsuliranje lijekova, inhibitori korozije itd. Polisaharidi
izolirani iz biljaka uglavnom se otapaju u uljima i organskim otapalima. Neki biljni polisaharidi
su lako topljivi u vodi, dok drugi ili adsorbiraju vodu i nabubre u vodi ili se otapaju u vodi dajuci
viskoznu otopinu ili gel. Sve se vise istrazuje primjena bioplimera (biljnih polisharida) i njihova
upotreba u proizvodnji inhibitora korozije koji bi se trebali koristiti za razliite primjene na
terenu. Njihova potencijalna primjena u te svrhe bazira se na njihovoj kemijskoj strukturi, jer
adsorpcijski mehanizam koji ih prati ukljucuje fizikalnu adsorpciju na metalnim povrSinama i
kemisorpciju. Poznato je da neke mjesavine biljnih polisaharida sadrze kemijske komponente
koje mogu stvarati pasivizacijske slojeve na metalu, koji spre¢avaju prolazak korozivnih iona i

molekula preko medusloja metala /otopine (Xhanari i sur., 2017).

Do danas su detaljno ispitani razli¢iti biljni polisaharidi poput gume eksudata,
karboksimetil i hidroksietil celuloze, skroba, pektina i pektata, supstituirani / modificirani
kitozani, karagenan, dekstrin / ciklodekstrin i alginati na njihovo antikorozijsko djelovanje u

mnogim otopinama i na raznim metalima. Ono $to je karakteristicno za sve ove molekule jest

11



relativno velika molekularna masa s jedinstvenim koloidnim svojstvima. Na primjer, guma
arabika lako formira suspenzije i/ ili gelove sa niskim viskozitetom koji mogu apsorbirati veliku
koli¢inu vode. Ova jedinstvena klasa polimera upravo je dosta istrazivana kao inhibitori korozije
zbog svojih velikih funkcionalnih skupina i njihove sposobnosti vezanja s ionima metala na
povrSinama stvraju¢i komplekse. Prekrivaju¢i velike povrSine metala u vodenom mediju, ovi
kompleksi $tite povrSinu od napada korozivnih molekula i iona nudeéi potrebnu zastitu.
U¢inkovitost biljnih polisharida kao inhibitora korozije je razliCita, a najvise ovisi o molekulskoj
masi, koli¢ini cikli¢kih prstenova, kao i dostupnosti skupina koje tvore vezu (npr. sulfonske
kiseline) i obilje adsorpcijskih centara (npr. heteroatomi) (Rajendran i sur. 2005).

Primjena molekularnog S$kroba kao inhibitora korozije nema Siroku primjenu zbog
smanjene topljivosti i ¢vrstoce nastalih zastitnih slojeva na povrSini metala. Neka istrazivanja
koja ukljucuju njegovu primjenu u kiselinskim 1 neutralnim medijima za inhibiciju metala
objavljena su na osnovi fizikalnih ili kemijskih modifikacija molekule $kroba, radi poboljsanja
njegove antikorozijske sposobnosti. Sposobnost $kroba da inhibira koroziju moze se povezati s
njegovim jedinstvenim molekularnim strukturama; s obzirom da posjeduje velik broj hidroksilnih
skupina koje su bogate elektronima, ova molekula ima sposobnost koordiniranog vezanja
popunjavanjem praznih ili djelomi¢no popunjenih orbitala metala dakle dobru inhibiciju

korozije.

Drugi dosta ispitani biljni polisaharid je pektin koji se obi¢no ekstrahira iz agruma i
jabuka, a koristi se kao sredstvo za geliranje i zgus$njavanje u prehrambenoj industriji 1 kao
stabilizator u nekim slasticama, kao i u pi¢ima. Pektin posjeduje karboksilne (—COOH) i
karboksimetilne (—COOCH3) funkcionalne skupine, $to ga ¢ini potencijalno dobrim inhibitorom
korozije u razli¢itim medijima i na razli¢itim metalima. Pektin je biorazgradljiv, netoksi¢an, lako

dostupan i zeleni inhibitor korozije (Halambek i sur. 2020).

Karagenan je prirodno biljno sredstvo za zgu$njavanje i zeliranje, no pokazao se kao
ekoloski prihvatljiv 1 biorazgradiv polimer s potencijalom zaStite od korozije ba§ kao i drugi
sli¢ni biljni polisharidi. Pokazao se kao dobar inhibitor korozije zahvaljuju¢i svojoj jedinstvenoj
kemijskoj strukturi i funkcionalnim skupinama koje posjeduju sposobnost kompleksiranja iona
metala na povr§inama i na taj nacin inhibiraju koroziju u vodenim medijima (Umoren i Edouk,
2016).
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Biljni polisaharidi najvise se zapravo koriste u farmaceutskoj i prehrambenoj industriji, a kao
inhibitori korozije ispitani su i zbog toga $to u svom sastavu sadrze spojeve bogate atomima
dusika i kisika koji sluze kao centri adsorpcije na povr$inu metala. Takoder, vrlo ¢esto dolazi i do
nastajanja kompleksa izmedu metala i polisaharida pri ¢emu nastaje barijerni sloj koji Stiti metal

od djelovanja agresivnih iona iz korozivnog medija.

Biljni polisaharidi posjeduju niz karakteristicnih osobina koje ih ¢ine dobrim inhibitorima

korozije aluminija i njegovih legura, a to su:

e preko funkcionalnih skupina prisutnih na molekulama imaju moguénost stvaranja
kompleksa s metalnim ionima pri ¢emu se formira zastitni sloj na povr$ini metala

e kompleksi koji nastaju prekrivaju veliku povrSinu metala, pri ¢emu se $titi metal od
korozivnih komponenti prisutnih u otopini.

e spojevi prisutni u ovim makromolekulama sadrze atome kisika i duSika koji mogu
posluziti kao centri adsorpcije.

e vecina posjeduje -COOH funkcionalne skupine, koje mogu povecati doprinos prijenosa
elektrona ili naboja i stoga olaksati inhibiciju putem adsorpcije.

e nisu toksi¢ni za ljude, biorazgradivi su i ekoloski prihvatljivi (Eddy i sur. 2013).
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2.4.2. Roga¢

Roga¢ (Ceratonia siliqua, L.) je samoniklo drvo ili grm iz porodice mahunarki
(Leguminosae), koje raste po maslenicima, Sumama i kamenitim mjestima. U ljudskoj prehrani
koristi se ve¢ vise od 4000 godina, a sjemenke rogaca u anti¢ko doba su sluzile kao jedinica za
mjeru vaganja zlata. Bez obzira na veli¢inu i1 uvjete ¢uvanja, sjemenke rogaca uvijek imaju
jednaku masu od 0,18 grama. Jedna sjemenka = 1 karat (zrno rogaca, gré. = keration). Naziv se

rabi i danas za 0,18 grama zlata.

Slika 5. Plod i brasno rogaca (https://shop.dinakhader.com/product-p/2344.htm).

Sjemenke se smatraju najvrjednijim dijelom ploda rogac¢a i od njih se proizvodi guma
rogaca, a komadi¢i plodova preraduju se u brasno. Brasno rogaca, poznatije je pod nazivom roga¢
u prahu ili mljeveni roga¢ te se moze Kkoristi izravno, kao sastojak drugih namirnica ili se
preradivati u svrhu ekstrakcije specificnih sastojaka, kao Sto su npr. saharoza, prehrambena

vlakana, antioksidansi (Golub, 2016).

Sjemenke rogaca sadrze proteine, oleinsku, linoleinsku i palmitinsku kiselinu, tanine i
gumu. Brasno sjemenki rogaca prirodni je biljni zgusnjivac, sredstvo za Zeliranje, emulgator i
stabilizator, a upotrebljava se u pekarskim proizvodima, mlije¢nim proizvodima, desertima na
bazi voca i povréa, masama za punjenje, preljevima, prasku za puding, kremama, bezalkoholnim
napitcima, koncentratima za juhe i umake, grickalicama od Zitarica i krumpira, senfu i dodatcima
prehrani. Takoder se koristi i kao zamjena za kakao, a u medicinskoj dijetetici kao niskokalori¢na

hrana. Ekstrakt rogaca se pak upotrebljava se kao aroma u proizvodnji Siroke palete proizvoda
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(alkoholna i bezalkoholna pi¢a, smrznuti mlije¢ni proizvodi, bomboni, pekarski proizvodi,

pudinzi, mesni proizvodi, mjeSavine zacina, voéni proizvodi i dr.)

Plod rogaca sadrzi 13% jednostavnih Secera (fruktoza, maltoza i glukoza), 20% saharoze,
2-3% pektina, 4% bjelancevina, 3 % sluznih polisaharida i 35% Skroba. Od mineralnih tvari
sadrzi 36% kalcija, 24% kalija, 29% bakra, a od vitamina najviSe ima riboflavina (28%). Rogac
ima mali udio masti, ne sadrzi kofein i teobromin, te rijetko djeluje kao alergen. Pulpa rogaca ima
visok udjel fenolnih spojeva od kojih su naznacajniji tanini (16-20%). U plodu rogaca udio
fenolnih spojeva ovisi o klimatskom podneblju, sorti rogaca, stupnju dozrelosti ploda 1 nacinu

prerade (Dobri¢evi€ 1 sur., 2014).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali
3.1.1. Uzorci aluminija

Ispitivanja brzine korozije i migracije aluminija provedena su na uzorcima aluminijskog lima
(99,85% Al). Za sva gravimetrijska mjerenja koriSteni su uzorci aluminija oblika kvadra

prosjecnih dimenzija 2,5 cm x 2,5 cm.

3.1.2. Prah rogaca

U eksperimentalnom djelu je koriSten prah rogaca koji je komercijalno dostupan, Komiski rogac

(bio&bio) prikazan na Slici 6., a prosje¢na hranjiva vrijednost prikazana je u Tablici 1.

SUPERFOODS

KOMISK| Ros

Slika 6. Komiski roga¢ (www.biobio.hr)
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Tablica 1. Prosje¢na hranjiva vrijednost rogaca (deklaracija)

Energija 1475 kJ / 352 kcal
Masti 059

Zasi¢ene masne kiseline 0,12 g
Ugljikohidrati 81,4 ¢

Ukupni Seceri 44,3 g
Bjelancevine 53¢

Sol 0,39

Kalcij 222 mg

3.1.3. Otopine organskih kiselina

U svim provedenim mjerenjima koriStene su sljedece otopine organskih kiselina:
3% otopina mlije¢ne kiseline (C3Hg03)

3% otopina octene kiseline (CH3COOH)

3% otopina limunske kiseline (CsHsO7)

3.1.4. Otopine kiselina sa rogacem

Svim navedenim otopinama organskih kiselina dodavan je prah rogaca da bih se pripremile
otopine rogaca u koncentracijama od: 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L, 20 g/L i 25 g/L.

Otopine za gravimetrijska ispitivanja pripremane su tako da se vrSila ekstrakcija aktivnih
sastojaka iz praha rogaca na nadin da su se otopine s odredenom koli¢inom praha rogaca
zagrijavale na 60°C uz mijeSanje od 15 minuta na magnetskim mjeSalicama. Tako pripremljene

otopine profiltrirane su kroz naborani filter papir, te ekstrakti koriSteni za daljnja ispitivanja.
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3.2. Metode rada

3.2.1. Gravimetrijsko odredivanje brzine korozije

Odredivanje brzine korozije gravimetrijskom metodom zasniva se na mjerenju mase

uzoraka prije i nakon izlaganja djelovanju korozivnog medija, da bi se odredio gubitak ili prirast
mase uzoraka nakon djelovanja korozivnog medija (Esih i Dugi, 1990).
U ovom istrazivanju koriStena su 36 uzorka aluminija koja su mehani¢ki obradena brusnim
papirom te isprani destiliranom vodom i odmas¢ena acetonom prije provodenja mjerenja,
odnosno prije uranjanja u ispitivane uzorke kiselina sa dodatkom rogaca razlic¢itih koncentracija.
Pripremljeni uzorci su postavljeni u laboratorijske bocice s plasticnim ¢epom (50 mL), pazeci pri
tome da im je cijela slobodna povr§ina metala uronjena u ispitivanu otopinu bez dodira sa
stienkom. Odredivanja brzina korozije ispitivanih metala u uzorcima kiselina sa dodatkom rogaca
razli¢itih koncentracija provedena su na temperaturama od +4°C i +25°C + 0,1°C nakon 30 dana
izlaganja djelovanju ispitivanin uzoraka kiseline bez i sa dodatkom praha rogaca razli¢itih
koncentracija.

Nakon navedenog odredenog vremenskog perioda, uzorci aluminija su izvadeni iz
otopina, osuseni filter papirom, te vagani na analitiC¢koj vagi da se utvrdi razlika s obzirom na

pocetnu masu.

3.2.2. Odredivanje brzine korozije

Brzina korozije izraCunava se prema izrazu (1):

Am
V=
S*At

1)

Am- razlika u masi uzorka prije i nakon eksperimenta (pug)
v — brzina korozije (ng cm™ h™)
S — slobodna povrsina uzorka (cm?)

At —vrijeme (period) izlaganja uzoraka djelovanju ispitivanih otopina (dani)
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3.2.2.1. Odredivanje stupnja zastite aluminija z(%b0)

Ucinkovitost inhibicije, tj. stupanj zaStite uzorka aluminija (z) od korozije rauna se prema

izrazu (2):

z (%) = 2~ x 100 (2)

Vo
Gdje su:
z (%) — stupanj zastite uzorka metala od korozije
Vo— brzina korozije uzorka u otopinama bez prisutnosti inhibitora (mg cm? dan)
v — brzina korozije uzorka u otopinama uz prisutnost inhibitora (mg cm dan™).

3.2.3. Mjerenje pH vrijednosti

Odredivanje pH vrijednosti provedeno je na sobnoj temperaturi. Mjerenje se provodilo na pH

metru Metler Toledo (Seven Compact S220).

Sonda za mjerenje pH se uroni u otopinu kiseline i rogaca te se na pH metru nakon 1-2 minute
prikaze izmjerena pH vrijednost. Osim odredivanja pH vrijednosti otopina kiselina i rogaca

odredivala se i pH vrijednost ¢istih kiselina bez dodatka rogaca.
3.2.4. Snimanje povrSine uzoraka aluminija metalografskim mikroskopom

PovrSine uzoraka aluminija snimljene su metalografskim optickim mikroskopom Olympus Tokio,
Epityp II, Type MO21 pri uveéanju 250 X. PovrSine uzoraka snimljene su nakon §to su uzorci
bili izloZeni djelovanju otopina orgaskih kiselina bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija praha

rogaca tijekom 150 dana na 25°C.
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4. REZULTATI

3% mlijecna kiselina
M 3% octena kiselina

M 3% limunska kiselina

pH vrijednosti

0 5 0 15 20 25
v (rogaéa) / g Lt

Slika 7. lzmjerene pH vrijednosti u otopinama organskih kiselina bez i sa dodatkom razli¢itih
koncentracija praha rogaca pri 25°C.
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Slika 8. Brzine korozije aluminija (pg/cm?® dan) u otopinama organskih kiselina bez i sa

dodatkom razli¢itih koncentracija praha rogaca odredene gravimetrijskom metodom na +4°C.
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Slika 9. Brzine korozije aluminija (pg/cm?® dan) u otopinama organskih kiselina bez i sa
dodatkom razli¢itih koncentracija praha rogaca odredene gravimetrijskom metodom na 25°C.

Tablica 2. Izracunate vrijednosti stupnja zastite (z%) povrSine aluminija u otopinama organskih
kiselina bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija rogaca pri 4°C i 25°C.

v (rogaca)/ z (%)
gL™
3 % mlijecna kiselina 3 % octena kiselina 3 % limunska kiselina
4°C 25 °C 4°C 25 °C 4°C 25 °C

0 - - - - - -
5 12,5 2,95 5,55 16,1 - 39,0
10 29,4 30,7 25,5 38,4 23,2 48,0
15 41,3 37,7 43,7 45,2 19,9 58,4
20 - - 61,1 67,6 - 0,8
25 - - - 27,8 - -
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Slika 10. Povr$ine aluminija snimljene optickim metalografskim mikroskopom (250X) nakon 30
dana izlaganja u ¢istoj 3% otopini mlijecne kiseline (a), s dodatkom 15 g/L rogaca (b) i 25 g/L
rogaca na 4°C.

Slika 11. Povr$ine aluminija snimljene optickim metalografskim mikroskopom (250X) nakon 30
dana izlaganja u €istoj 3% otopini mlijecne kiseline (a), s dodatkom 15 g/L rogaca (b) 125 g/L
rogaca na 25°C.
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(b) (©)

Slika 12. Povrs$ine aluminija snimljene optickim metalografskim mikroskopom (250X) nakon 30
dana izlaganja u Cistoj 3% otopini octene kiseline pri 4°C (a), pri 25°C (b) i s dodatkom 15 g/L
rogaca (c).

Slika 13. Povrs$ine aluminija snimljene optickim metalografskim mikroskopom (250X) nakon 30
dana izlaganja u €istoj 3% otopini limunske kiseline (a), s dodatkom 15 g/L rogaca (b) 125 g/L
rogaca na 4°C.
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Slika 14. Povr$ine aluminija snimljene optickim metalografskim mikroskopom (250X) nakon 30
dana izlaganja u Cistoj 3% otopini limunske kiseline (a), s dodatkom 15 g/L rogaca (b) i 25 g/L
rogaca na 25°C.
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5. RASPRAVA

Aluminij ima veliku primjenu u prehrambenoj industriji prvenstveno zbog svojih dobrih
mehanic¢kih svojstava, netoksi¢nosti, a ponajvise zbog svoje relativno dobre otpornosti na
koroziju. Usprkos tome vrlo cesto dolazi do povrSinskog nagrizanja i pojave oSteéenja na
ambalazi i predmetima koji dolaze u kontakt s namirnicama niske pH vrijednosti. Na koroziju
aluminija odnosno na otapanje zastitnog povrSinskog sloja oksida na aluminiju prvenstveno
utjeCe djelovanje sredina koje imaju pH niZi od 4. S obzirom da je cilj ovog rada bio ispitati
korozijsko ponaSanje aluminija u 3% otopinama mlijecne, octene 1 limunske kiseline bez 1 s
dodatkom razli¢itih koncentracija praha rogaca, u svim pripremljenim otopinama izmjerene Su
pH vrijednosti odmah nakon pripreme otopina odnosno ekstrakcije aktivnih sastojaka iz praha
rogaca. Na Slici 7. prikazane su izmjerene pH vrijednosti u pripremljenim otopinama Kiselina bez
i sa dodatkom 5 g/L, 10 g/L, 15 g/L, 20 g/L i 25 g/L praha rogacéa. 1z slike je vidljivo da se pH
vrijednosti ¢istih 3% kiselina kre¢u u rasponu od 1,7 do 2,3. Najniza pH vrijednost izmjerena je u

otopini limunske kiseline (pH 1,7) a najviSa u otopini mlije¢ne kiseline od 2,3.

U 3% otopini mlije¢ne kiseline dodatkom praha rogaca dolazi do sniZenja pH vrijednosti
otopina za oko 0,5 pH jedinica. S druge strane u otopinama 3% octene kiseline dolazi do
znacajnijeg povecanja pH vrijednosti dodatkom praha rogaca ito s 1,7 na 2,8 s dodatkom 25 g/L
rogaca. Dok dodatak praha rogaca u 3% otopinu limunske kiseline ne utjeCe na znacajne
promjene pH vrijednosti polazne otopine, te se pH vrijednost s povecanjem koncentracije rogaca

tek neznatno povecava (s 1,7 na 1,9).

Brzine korozije aluminija dobivene gravimetrijskom metodom u ispitivanim otopinama kiselina
nakon 30 dana izlaganja uzoraka aluminija u otopinama bez i1 s dodatkom razli¢itih koncentracija
rogaca prikazane su na slikama 8. i 9. Na Slici 8. dane su brzine korozije aluminija (ug/cm® dan)
u otopinama organskih kiselina na +4°C. Prvo §to je vidljivo na ovoj slici su razlike u brzini
korozije aluminija u cistim 3% otopinama organskih kiselina, pa je tako vidljivo da
najkorozivnije djelovanje na aluminij ima 3% otopina limunske kiseline (8,11 pg/cm?® dan) dok
3% mlijec¢na i octena imaju znatno manji utjecaj na koroziju aluminija i brzine korozije su 3,2
ng/cm® dan i 2,7 pg/em® dan. Dodatak rogada u ove otopine ima razli¢it utjecaj na koroziju

aluminija, pa se tako brzine korozije u svim ispitivanim otopinama organskih kiselina smanjuju s
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dodatkom rogaca do koncentracije od 15 g/L., dok daljnje povecanje koncentracije dovodi do
suprotnog efekta, odnosno dolazi do znacajnog povecanja brzine korozije sto je posebno vidljivo
kod otopina mlijecne i limunske kiseline. Najvec¢a brzina korozija aluminija zabiljezena je u

otopini mlije¢ne kiseline uz dodatak 25 g/L rogada i to &ak 20,7 pg/cm? dan.

Slika 9. prikazuje brzine korozije aluminija (ng/cm? dan) u otopinama organskih kiselina bez i sa
dodatkom razli¢itih koncentracija praha rogaca odredene gravimetrijskom metodom na 25°C.
PoviSenje temperature uzrokuje povecanje korozije u otopinama kiselina bez dodatka rogaca, a
najvise vrijednosti dobivene su u 3% otopini octene (10,1 pg/cm? dan) i limunske kiseline (12,5
ug/cm2 dan). Do znacajnog povecanja brzine korozije aluminija nije doslo jedino u 3% otopini
mlije¢ne kiseline gdje ta vrijednost pri 25°C iznosi svega 4,4 pg/cm’ dan. Ponovno se brzine
korozije smanjuju s dodatkom praha rogaca do 15 g/L i to u otopinama mlije¢ne 1 limunske
kiseline, dok daljnji porast koncentracije rogaca do 25 g/LL dovodi do znacajnog povecanja
vrijednosti brzina korozije aluminija u ovim otopinama (23,3 i 15,0 pug/cm? dan). Kontinuirani
pad brzina korozije aluminija s povecanjem koncentracije dodanog rogaca primije¢en je samo u
3% otopini octene kiseline, gdje se te vrijednosti spustaju do 3,3 pg/cm? da uz dodatak 20 g/l

rogaca.

S obzirom da je u pojedinim otopinama primijeCeno da dodatak praha rogaca u odredenim
koncentracijama dovodi do smanjenja brzina korozije aluminija u otopinama Kiselina, u Tablici 2.
dane su izracunate vrijednosti stupnjeva zastite (z%) povrSine aluminija u ispitivanim otopinama
organskih kiselina. Stupanj zastite (z%) jedan je od pokazatelja inhibicijskog djelovanja pojedine
tvari na koroziju metala, te se ovim parametrom moze utvrditi posjeduje li ispitivani prah rogaca i
u kojim koncentracijama inhibicijsko djelovanje na koroziju aluminija. 1z Tablice 2. jasno je
vidljivo inhibicijsko djelovanje praha rogaca prakti¢ki u svim otopinama organskih kiselina do
koncentracije od 15 g/L, osim kod octene kod koje i kod 20 g/L rogaca dolazi do zaStite aluminija
od agresivnog djelovanja octene kiseline. Najveéi stupanj zaStite je upravo 1 postignut u 3%
otopini octene kiseline s dodatkom 20 g/L rogaca i na 4°C (61,1%) i na 25°C (67,6%). U otopini
mlijeCne kiseline postize se maksimalan stupanj zastite od oko 40% na obje temperature. U
otopini limunske kiseline kod 4°C dodatak rogaca ne pokazuje zna€ajna inhibicijska svojstva, no
kod 25°C dolazi do povecanja vrijednosti stupnjeva zastite 1 to do 58,4% dodatkom 15 g/L praha

rogaca.
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Primjenom optickih tehnika kao Sto su opticka mikroskopija, skeniraju¢a elektronska
mikroskopija (SEM), transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) 1 drugim optickim
metodama moguce je dobiti podatke o obliku, veli¢ini i gusto¢i oStec¢enja te njihovoj raspodjeli na
povrsini metala (Halambek, 2011). Iz tog razloga povrSine uzoraka aluminija snimljene su
optickim metalografskim mikroskopom pri uvec¢anju od 250X nakon izlaganja Cistim otopinama

organskih kiselina 1 s dodatkom 15 g/L 125 g/L rogaca na razli¢itim temperaturama.

Na Slikama 10. 1 11. prikazane su povrSine aluminija nakon 30 dana izlaganja u Cistoj 3%
otopini mlijecne kiseline (a), s dodatkom 15 g/L rogaca (b) 1 25 g/L rogaca na 4°C 1 25°C. Na
obje slike vidljivo je da u otopini Ciste 3% mlijecne kiseline nije doslo do znacajnijeg razaranja
povrsine aluminija, te da su prisutne vidljive linije na povrSini najvjerojatnije posljedica ¢iS¢enja i
poliranja povrSine uzoraka. Takoder se moze primijetiti da s dodatkom 15 g/L rogaca nije doslo
do znacajnijeg pogorSanja povrSine aluminija ni na jednoj temperaturi. ZnaCajne promjene
vidljive su u otopini s dodatkom 25 g/L rogaca i to se djelovanje otopine na aluminij manifestira
kao rupiCasta morfologija povrSine aluminija, odnosno jasno su vidljiva rupicasta osStec¢enja
povrsine, Sto potvrduje prethodno dobivene rezultate gravimetrijskih mjerenja. Na osnovu toga se
moze pretpostaviti da prah rogata dodan u koncentraciji od 25 g/ pospjeSuje proces korozije

aluminija dodatkom u 3% otopinu mlije¢ne kiseline.

Na slici 12. prikazane su povrSine aluminija nakon izlaganja u u ¢istoj 3% otopini octene
kiseline pri 4°C (a), pri 25°C (b) i s dodatkom 15 g/L rogaca (c). Jasno se moze uociti da ova
kiselina dovodi do znacajnijeg oSte¢enja povrSine aluminija u odnosu na mlije¢nu kiselinu i pri
4°C 1 25°C, dok dodatak 15 g/L rogaca u otopinu octene kiseline znacajno ne utjece na daljnja
eventualna razaranja povrSinskog sloja aluminija, §to dovodi do zakljucka da prah rogaca u ovoj

koncentraciji u 3% otopini octene Kiseline ima inhibicijsko djelovanje na koroziju aluminija.

Utjecaj limunske kiseline na koroziju aluminija prikazan je na slikama 13. i 14. Tako su
povrSine aluminija snimljene optickim metalografskim mikroskopom (250X) nakon 30 dana
izlaganja u Cistoj 3% otopini limunske kiseline prikazane na slikama 13.a) 1 14.a). Na obje slike
vidljivo je da u 3% otopini limunske kiseline bez dodanog rogaca dolazi do najveceg broja
vidljivih ostecenja povrsine aluminija i to u obliku rupicastih ostecenja, $to ukazuje da u otopini

limunske kiseline moze do¢i do pojave tzv. lokalizirane pitting korozije. Korozija aluminija u

27



otopinama Kiselina uzrokovana je prisustvom H” iona koji dovode do intenzivnog otapanja
aluminija, dok prisutni citratni ioni imaju jaku tendenciju adsorpcije na hidratiranu povrSinu

aluminija stvarajuéi povriinske komplekse (Hasenay i Seruga, 2007).

Ako se usporede povrsine aluminija koji je bio izloZen djelovanju limunske kiseline s dodatkom
15 g/L rogaca s onima koje su bile u ¢istoj limunskoj kiselini tada je jasno vidljivo poboljSanje
morfologije povrSine aluminija $to ukazuje na zastitno djelovanje rogaca. Na osnovu toga se
moze zakljuciti da je 1 u ovoj otopini doslo do adsorpcije molekula ekstrahiranih iz praha rogaca
na povrSinu aluminija, odnosno da je doSlo do usporavanja brzine korozije aluminija u 3%
otopini limunske kiseline, iako su ta poboljSanja 1 zastitni sloj bolje izrazeni na 25°C u odnosu na

4°C.

Daljnjim pregledom povrsine aluminija koji je bio izloZzen djelovanju 3% otopine limunske
kiseline uz dodatak 25 g/L rogaca moze se zakljuciti da ova koncentracija rogaca dovodi do
najveceg razaranja povrSine aluminija, ¢ak veceg od onog uzrokovanog djelovanjem ciste
limunske kiseline, $to ponovno potvrduje prethodne rezultate da roga¢ dodan u koli¢ini ve¢oj od

15 g/L pospjesuje proces korozije aluminija u otopinama mlijec¢ne i limunske kiseline.
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6. ZAKLJUCCI

Na temelju provedenih istrazivanja korozije aluminija u otopinama organskih Kiselina

(3% mlije¢ne, octene i limunske) bez i s dodatkom praha rogaca i dobivenih rezultata moze se

zakljuciti sljedece:

1.

Najagresivnije djelovanje na aluminij pokazala je 3% otopina limunske kiseline, odnosno
brzine korozije aluminija u ispitivanim organskim kiselinama kre¢u se u nizu limunska
kiselina >octena kiselina > mlije¢na kiselina.

PoviSenje temperature uzrokuje povecanje korozije u otopinama kiselina bez dodatka
rogata, a najviSe vrijednosti dobivene su u 3% otopini octene (10,1 pg/cm’ dan) i
limunske kiseline (12,5 pg/cm® dan).

Inhibicijsko djelovanje praha rogaca dokazano je u svim otopinama organskih kiselina do
koncentracije od 15 g/L, dok dodatak vecih koncentracija u otopine mlijecne i limunske
kiseline pospjeSuje proces korozije aluminija.

Prah rogaca pokazuje inhibicijska svojstva na koroziju aluminija u svim ispitivanim
koncentracijama samo u 3% otopini octene kiseline.

Najveci stupanj zastite (z%) postignut je u 3% otopini octene kiseline s dodatkom 20 g/L
rogaca ina 4°C (61,1%) 1 na 25°C (67,6%).

PovrSine aluminija snimljene optickim metalografskim mikroskopom nakon 30 dana
izlaganja djelovanju 3% otopina organskih kiselina bez i s dodatkom praha rogaca

potvrdile su rezultate gravimetrijskih odredivanja brzine korozije aluminija.
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