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Введение
Проблема защиты металлов от коррозии возникла почти в самом начале их использования. В Российской Федерации ежегодные потери металлов из-за их коррозии составляют 12 % общей массы металлофонда, что соответствует утрате около 30 % ежегодно производимого металла [1].
Наиболее эффективным методом защиты металлов от разрушения является ингибирование коррозионно-активной среды, который отличается от других (электрохимических методов, применения защитных покрытий, подбора коррозионностойких сплавов) высокой экономичностью, простотой и обычно не предусматривает дополнительного оборудования [1]. Ингибиторы в небольших количествах (обычно менее 1 %) вводят в водные растворы.
В настоящее время актуальной задачей является поиск новых, экологически безопасных соединений, обладающих ингибирующими коррозию свойствами добавок. Перспективным сырьевым источником таких веществ могут быть возобновляемые отходы растений, так как они богаты органическими соединениями, содержащими в своем составе азот, фосфор, серу и кислород.
В Институте химии ДВО РАН (г. Владивосток) в течение ряда лет проводятся систематические исследования химического состава отходов производства риса, гречихи и подсолнечника, которые представлены в виде плодовых оболочек (шелухи, лузги). Из данного вида сырья уже получен ряд соединений, полезных человеку (например, полисахариды, липиды, аминокислоты).
Многотоннажные отходы производства риса, гречихи и подсолнечника, ежегодно накапливающиеся в значительном количестве, могут быть источниками для получения природных ингибиторов коррозии. Низкая стоимость исходного сырья в совокупности с простой технологией извлечения целевых компонентов являются однозначной мотивацией для получения ингибирующих материалов их отходов производства риса.

Цель данной работы – получить сухие экстракты из рисовой (РШ), гречишной (ГШ) и подсолнечной шелухи (ПШ) и установить их ингибирующие действие по отношению к коррозии малоуглеродистой стали марки Ст3.
Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие задачи:
1.получить из рисовой, гречишной и подсолнечной шелухи сухие экстракты;
2. методом гравиметрии установить защитное действие сухих экстрактов из РШ, ГШ и ПШ по отношению к коррозии малоуглеродистой стали СТ3. 
3. методами электронной микроскопии и микрозондового анализа исследовать морфологию поверхности стали Ст3 с добавками экстрактов и без них. 
Глава 1. Литературный обзор
1.1. Коррозия и ее виды
Коррозией - это процесс разрушения металлов при химическом, электрохимическом либо биохимическом взаимодействии их с окружающей средой. 
Различают следующие виды коррозии:
Химическая коррозия
Химическая коррозия – взаимодействие металла и коррозионной среды, при котором окисление металла и восстановление окисленного элемента коррозионной среды (деполяризатора) протекают в одном акте. Это процесс, проходящий за счет гетерогенной химической реакции [2].
Электрохимическая коррозия
Электрохимическая коррозия – взаимодействие металла с коррозионной средой (раствором электролита), при котором окисление металла и восстановление окисленного компонента коррозионной среды (деполяризатора) протекают не в одном акте. 
При этом виде коррозии одновременно протекают две реакции – окисления и восстановления, локализованные на определенных участках поверхности корродирующего металла. При электрохимической коррозии процесс растворения металла сопровождается появлением электрического тока, т.е. передвижением электронов по поверхности металла и ионов в растворе электролита от одного участка к другому. 
Биохимическая коррозия
Биохимическая коррозия – это процесс, связанный с воздействием микроорганизмов на металл. При этом металл разрушается вследствие того, что он служит питательной средой для микроорганизмов, или под действием продуктов, образующихся в результате их жизнедеятельности. Биохимическая коррозия, как правило, протекает в растворах электролитов, поэтому параллельно может протекать и электрохимическая коррозия [2].
1.2. Способы борьбы с коррозией
Легирование
Легирование – это способ уменьшения коррозии, основывающийся на получении сплавов металлов. В настоящее время создано большое число нержавеющих сталей путём присадок к железу никеля, хрома кобальта и др. Такие металлы не покрываются ржавчиной, но поверхностная коррозия, хоть и медленно, но происходит. Оказалось, что при использовании легирующих добавок коррозийная стойкость меняется скачкообразно. Считается, что при соотношении атомов легирующией добавки 1/8 происходит их упорядоченное расположение в кристаллической решётке твёрдого раствора, что и замедляет коррозию [3-5].
Защитные плёнки
Одним из самых распространённых видов защиты металлов от коррозии является нанесение на их поверхность защитных плёнок: лака, краски, эмали, других металлов. Чаще всего использую лакокрасочные покрытия, т. к. они наиболее доступны [3-5]. 
Грунтовки и фосфатирование
Под слой лака или краски принято наносить грунтовки. Пигменты, входящие в состав, также должные обладать ингибиторными свойствами. Вода, проходя через слой грунтовки, растворяет некоторое количество пигмента и становится менее коррозионно-активной. 
Также вместо грунтовки иногда проводят фосфатирование поверхности металла. Такая плёнка может служить лишь грунтом для последовательного нанесения органических защитных и декоративных покрытий – лаков, красок, смол [3-5].
1.3. Метод ингибирования. Классификация ингибиторов
Метод ингибирования коррозии основан на уменьшения агрессивности среды, в которой находится металл. Суть метода заключается в ведении в среду химических соединений, которые в достаточной концентрации обеспечивают противодействие разрушению металлических поверхностей. Производители ингибиторов коррозии учитывают материал труб, состав и степень агрессивности среды, разрабатывая эффективные методы защиты.
Ингибиторы коррозии – это вещества, которые значительно замедляют скорость коррозии [1].
Ингибиторы коррозии различают:
По типу среды, в которой они действуют: кислых коррозийных сред, сероводородной коррозии, нефтяных сред, нейтральных коррозийных сред, атмосферной коррозии [4].
По механизму действия (электрохимическая реакция): анодные ингибиторы,
катодные ингибиторы, смешанные ингибиторы.
По химическому составу: неорганические, органические.
По происхождению: синтетические и природные.
1.4. Синтетические ингибиторы
Неорганические ингибиторы коррозии используются чаще всего. К ним относятся некоторые пассиваторы, катодные, анодные, пленкообразующие ингибиторы и т.д. Ингибирующий эффект таких соединений можно объяснить их составом. Некоторые анионы (PO43-, NO2-, CrO42-, SiO32-, Cr2O72-), а также катионы (Ni2+, Са2+, As3+, Sb3+, Zn2+, Bi3+) способствуют уменьшению скорости коррозионного процесса. К неорганическим ингибиторам коррозии относятся фосфаты, бихроматы, хроматы, нитриты, полифосфаты, силикаты и т.д. [6].
1.5. Ингибиторы на основе растительного сырья
Ингибиторы на основе растительного сырья намного экономнее и безопаснее в производстве. В качестве этих ингибиторов используются растительные отходы. 
В растительные отходы могут входить отходы растений, ингибирующих коррозию, такие как: чистотел, алтей лекарственный, тысячелистник и многие другие растения. Растительные отходы содержат в своем составе десятки полезных веществ и органических соединений, которые замедляют процесс коррозии. Такие как: алкалоиды, полисахариды, белки, слизистые и дубильные вещества. Все они, хотя и в разной степени, обладают способностью адсорбироваться на металлической поверхности и закрепляться на ней, а, следовательно, они препятствуют прямому контакту металла с окружающей средой [7].
Поиском ингибиторов коррозии из растений в последние годы активно занимаются ученые в разных странах. В литературе описаны экстракты ряда растений, которые проявляют ингибирующие свойства к различным металлам [8–18].
Таблица 1. Экстракты растений как ингибиторы коррозии металлов
	Вид растения
	Семейство растения
	Среда
	Металл

	Высшие растения

	Опунция [8]
	Кактусовые
	Кислая
	Алюминий

	Амброзия приморская [9]
	Астровые
	Нейтральная
	Алюминий

	Вигна китайская[10] 
	Бобовые
	Кислая,
щелочная
	Алюминий

	Куркума длинная [11]
	Имбирные
	Нейтральная
	Малоуглеродистая сталь

	Тимьян обыкновенный [12]
	Яснотковые
	Нейтральная
	Малоуглеродистая сталь

	Калотропис крупный [13]
	Ластовневые
	Кислая
	Малоуглеродистая сталь

	Филлантус обыкновенный [14]
	Молочайные
	Кислая
	Малоуглеродистая сталь

	Дурман обыкновенный [15]
	Пасленовые
	Кислая
	Малоуглеродистая сталь

	Чеснок [16]
	Луковые
	Кислая
	Малоуглеродистая сталь

	Низшие растения

	Черноморская
водоросль [17]
	Красные водоросли
	Кислая
	Сталь Ст3

	Коричневая водоросль [18]
	Бурые водоросли
	Кислая
	Сталь



1.6. Отходы производства риса, гречихи и подсолнечника на Дальнем Востоке
Источником большого ассортимента химических веществ являются растения. Сырье на основе продуктов переработки сельскохозяйственных культур относится к быстро возобновляемым источникам и экологически более чисто, чем минеральное. Однако, несмотря на большой накопленный в литературе объем сведений о химическом составе содержащихся компонентов [19], основная масса сельскохозяйственных отходов сжигается на полях или используется в качестве топлива для котельных.
Особый интерес представляют риса, гречихи и подсолнечника отходы. Наиболее полно изучены пока только моносахаридный состав полисахаридов в экстрактах из рисовой шелухи (РШ), рисовой мучки (РМ) [20], гречишной шелухи (ГШ), гречишной соломы (ГС) [21] и подсолнечной шелухи (ПШ) [22], содержание полярных липидов в РШ и ГШ [23] и наличие инозитгексафосфорной кислоты в РМ [24]. Ряд соединений, которые могут быть получены из данного вида сырья (например, рисовой масло, аморфный диоксид кремния SiO2, производные фитиновой кислоты углеводы, липиды, аминокислоты), уже имеют широкий спектр применения в химической, фармакологической и пищевой промышленности. Основными органическими компонентами растительных экстрактов являются полисахариды, аминокислоты, фосфорорганические и другие вещества
Другим перспективным способом использования таких отходов может быть получение из них экстрактов для ингибирования коррозии металлов [25], так как они имеют ряд преимуществ: обычно они не токсичны и содержат соединения, которые могут проявлять синергизм. Состав и концентрация органических и неорганических веществ в экстрактах определяются видом сырья и условиями его обработки.
Глава 2. Практическая часть
2.1. Объект исследования
Объектами исследования служили отходы (шелуха) производства риса, гречихи и подсолнечника для получения водорастворимых сухих экстрактов.
2.2. Получение сухих экстрактов из плодовых оболочек риса, гречихи и подсолнечника
Исследуемые образцы шелухи (лузги) риса, гречихи и подсолнечника просеивали через сито и для опытов отбирали фракцию частиц размером не менее 2 мм. Образцы сырья предварительно промывали водой и высушивали на воздухе до постоянной массы. Для получения экстрактов растительное сырье заливали дистиллированной водой в массовом соотношении Т:Ж=1:10, нагревали на водяной бане в течение 3 ч при 90 °С и раствор отделяли от остатков сырья фильтрованием. Сухие экстракты получали концентрированием жидкого экстракта методом лиофилизации.
2.3. Действие исследуемых веществ на поверхность металлических образцов
Было изучено влияние на скорость коррозии сухих экстрактов. В качестве стандартных ингибиторов коррозии использовали ингибитор марки Diesel Guard фирмы «Юнитор» (Норвегия).
Гравиметрические коррозионные испытания проводили на предварительно подготовленных стальных (Ст3) образцах, которые взвешивали на аналитических весах, отшлифовывали и обезжиривали ацетоном, затем закрепляли в исследуемой среде, в качестве которой служил 3 %-ный раствор NaCl. Концентрация добавок экстрактов составляла 0.7 г/л согласно требованиям, предъявляемым к концентрации ингибиторов коррозии. 
Скорость коррозии (К, г/м2ч) образцов рассчитывали по формуле:

	К =,                                                    (1)
где	К – скорость коррозии, г/м2·ч;
	m1 – масса образца до экспозиции, г;
	m2 – масса образца после экспозиции, г;
	S – площадь образца, м2;
	t – время, ч.
Величину защитного эффекта оценивали по формуле:

	 Z = ∙100 %,                                          (2)
где	К1 – скорость коррозии стали в контроле,
	К2 – скорость коррозии с добавкой ингибитора.
2.4. Физико-химические методы исследования
Для установления морфологии и состава поверхности стали до и после коррозионных испытаний были использовались следующие методы: микрозондовый анализ и сканирующая электронная микроскопия. 
Исследования морфологии поверхности проводили на сканирующем электронном микроскопе EVO-50 XPV (LEO, Германия).
Микрозондовый анализ выполняли на рентгеновском микроанализаторе JXA-8100 (JEOL, Япония) с тремя волновыми спектрометрами, доукомплектованном энергодисперсионным спектрометром INCA-250 (Oxford, Англия).
Глава 3. Результаты и обсуждение
Как было показано в разделе 1.5, растительные экстракты проявляют защитные свойства по отношению к металлам и сплавам, так как они богаты органическими соединениями, способными ингибировать коррозию.
В данном разделе представлены результаты экспериментальных исследований ингибирующего действия экстрактов, полученных из шелухи риса, гречихи и подсолнечника и фосфорорганического на коррозию малоуглеродистой стали марки Ст3. 
В таблице. 2 представлены результаты гравиметрических коррозионных измерений.
Таблица 2. Среднее значение скорости коррозии стали (К ± стандартное отклонение) и защитный эффект (Z) экстрактов РШ, ГШ и ПШ
	Сырье
	Экстракт + рабочий раствор
	К, г/м2·ч
	Z, %

	Рисовая шелуха
	Сухой экстракт + 3% NaCl
	0.0305 ± 0.002
	54.0

	Гречишная шелуха
	Сухой экстракт + 3 % NaCl
	0.0256 ± 0.001
	61.4

	Подсолнечная шелуха
	Сухой экстракт + 3% NaCl
	0.0175 ± 0.005
	73.6

	Стандартный ингибитор коррозии
	«Diesel Guard» + 3 % NaCl
	0.0436 ± 0.023
	46.8

	Контроль
	3% NaCl
	0.0663 ± 0.011
	-



Согласно полученным данным, все экстракты снижают скорость коррозии, а их защитный эффект сравним и даже несколько превышает Z (%) стандартного ингибитора «Diesel Guard» по отношению к стали Ст3 в водно-солевой среде. В растворе NaCl (рН 7.0) наиболее эффективным оказался экстракт из подсолнечной шелухи. В этих данной агрессивной среде защитный эффект экстрактов РШ достигает 54.0%, ГШ - 61.4 %, а ПШ-73.6 %. 
Известно, что первичным и необходимым актом ингибирования коррозии является адсорбция ингибитора на поверхности металла, поэтому была изучена морфология образцов Ст3. На рис. 1 представлены микрофотографии поверхности стали до и после коррозионных испытаний в водно-солевом растворе с добавками сухих экстрактов. Как видно из анализа микрофотографий, после 4 недель испытаний образцов в растворах, содержащих добавки экстрактов РШ, ГШ и ПШ, на стальной поверхности образуется пленка, состоящая из агрегатов различных размеров (рис. 1, в, г, д). Следует также отметить, что визуально наиболее плотная пленка адсорбируется на поверхности стали в растворе хлорида натрия с добавкой экстракта из подсолнечной шелухи (рис. 1, г). Согласно табл. 31, в данном растворе наблюдается и наибольшее снижение скорости коррозии стали Ст3. А в растворе РШ + NаCl, в котором значения Z оказались наименьшими (табл. 2), пленка образуется рыхлая (рис. 1, д). На поверхности стальных образцов, экспонировавшихся в растворе хлорида натрия без добавок экстрактов, отмечается развитие коррозионных язв размером 50–100 мкм (рис. 1, б). 
[image: фото сухие экстракты]
Рис. 1. Микрофотографии поверхности Ст3: а – до коррозионных испытаний; после коррозионных испытаний: б – в растворе NaCl; в – ГШ + NaCl; г – ПШ + NaCl; д – РШ + NaCl

Таблица 3. Содержание элементов на поверхности стальных образцов после коррозионных испытаний в растворе хлорида натрия с добавками сухих экстрактов по данным рентгеноспектрального микроанализа (масс.%)
	Раствор
	Fe
	O
	Na
	Cl
	Mn
	S
	Si
	P
	Ca
	Cr

	NaCl
	52–56
	22–34
	0.4–1.1
	0–0.6
	0–0.5
	0–0.5
	–
	–
	–
	–

	РШ + NaCl
	39–86
	6–47
	1–4.8
	0–1.2
	0–2.4
	–
	0–1.2
	2.2–6.5
	0–1
	–

	ГШ + NaCl
	55–88
	7–31
	1.5–7.5
	–
	–
	0–0.5
	–
	0.9–1.9
	
	0.7–2.5

	ПШ + NaCl
	60–62
	32–34
	1.9–2.3
	–
	–
	–
	1.3–1.4
	0–0.5
	0.8–1.3
	



Пленка, образующаяся на поверхности стали в растворе РШ + NaCl, отличается повышенным содержанием фосфора (от 2.2 до 6.5 %). Вероятно, это связано с присутствием инозитгексафосфорной кислоты в шелухе риса [24]. Элементный состав защитных пленок, адсорбирующихся на поверхность стали из растворов ПШ и ГШ в NaCl, более разнообразен: на рентгеновских спектрах помимо пиков, указывающих на присутствие в пленке Fe, О и Na, наблюдаются пики, характерные для S, Р, Cr (для раствора ГШ) и Ca, P, Si (для раствора ПШ). Повышенное содержание Fe и О в пленках свидетельствует о протекающих коррозионных процессах с образованием продуктов коррозии, вероятно, в виде гидроксидов и оксидов Fe. Поскольку в растворах, содержащих добавки экстрактов, наблюдается замедление процесса коррозии, можно предположить, что растворы экстрактов содержат вещества, образующие комплексы с ионами Fe и препятствующие дальнейшему растворению стали.
Результаты проведенных исследований свидетельствуют о том, что добавки сухих экстрактов способны ингибировать коррозию стали Ст3.

Практическое применение
Данная исследовательская работа напрямую связана с тематикой приоритетных направлений из стратегий научно-технологического развития Российской Федерации – «экологически чистая и ресурсосберегающая энергетика». Конкретной задачей работы является создание зеленых ингибиторов из возобновляемых сельскохозяйственных отходов. Данное исследование позволит не только расширить теоретические знания в области природных полифункциональных материалов, но также внести вклад в решение проблемы комплексной и глубокой переработки растительного сырья и получения новых продвинутых материалов на основе возобновляемого сырья. Предполагается, что такие природные ингибиторы коррозии могут быть использованы для предотвращения техногенных катастроф (разрушение морских верфей, нефтяных платформ). 
Работа выполнена на базе АНПОО «ДВЦНО» общеобразовательной школы для одаренных детей имени Н.Н Дубинина и Института химии ДВО РАН (г. Владивосток). 
Выводы
1. В настоящей научно-исследовательской работе из отходов растительного сырья (рисовой, гречишной и подсолнечной шелухи) были получены сухие экстракты.
2. Методом гравиметрии было установлено ингибирующие действие сухих экстрактов растительного происхождения. Установлено, что все экстракты снижают скорость коррозии. Защитный эффект экстракта из рисовой шелухи составил – 54.0%, ГШ - 61.4 %, а ПШ - 73.6 %. Защитный эффект природных ингибиторов превышает значение стандартного ингибитора «Diesel Guard» по отношению к стали Ст3 в водно-солевой среде.
3. Методами электронной микроскопии и микрозондового анализа изучено действие экстрактов на морфологию поверхности образцов стали Ст3.
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