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Uticaj organskih inhibitora na koroziono ponasanje mesinga u rastvoru natrijum-

sulfata

Rezime:

U ovom radu ispitivano je elektrohemijsko ponasanje mesinga u neutralnom i alkalnom
rastvoru natrijum sulfata kao i uticaj cisteina, purina, 2-aminotiazola i 2-amino-5-etil-1,3,4-
tiadiazola na elektrohemijsku oksidaciju mesinga. U tu svrhu kori§¢ene su elektrohemijske
metode: merenje potencijala otvorenog kola, potenciodinami¢ka i potenciostatska
polarizacija. PovrSina mesinga je analizirana metalografskim mikroskopom kako bi se
dobio $to bolji uvid u kompoziciju nagradenih produkata oksidacije i formiranih zastitnih
filmova u slucajevima kada su kao inhibitori korozije kori§¢eni cistein i purin.
Elektrohemijska ispitivanja su pokazala da u prisustvu ispitivanih jedinjenja dolazi do
smanjenja gustine struje Sto je pokazatelj inhibitorskog dejstva. Sva ispitivana jedinjenja su
sa porastom koncentracije imala jaci uticaj na smanjenje gustine struje, a samim tim i na
porast efikasnosti inhibicije koja je bila izrazenija u slabo alkalnim rastvorima.

Na osnovu promena vrednosti potencijala otvorenog kola kao i korozionog potencijala
moze se re¢i da su svi ispitivani inhibitori mesovitog tipa.

Na povrsini mesinga moze do¢i do adsorpcije molekula inhibitora ili do gradenja
kompleksa u reakciji izmedu inhibitora 1 jona bakra Sto predstavlja osnovu inhibitorskog
dejstva ispitivanih jedinjenja. Za opisivanje adsorpcije ispitivanih inhibitora koriS¢ena je
Lengmirova adsorpciona izoterma na osnovu koje su izraCunavane vrednosti Gibsove
slobodne energije adsorpcije. Vrednosti Gibsove slobodne energije adsorpcije pokazuju da
dolazi do spontane hemisorpcije inhibitora na povr§ini mesinga u neutralnoj i slabo alkalnoj
sredini.

Kljuéne reci: mesing, polarizacija, korozija, inhibitori, cistein, purin, 2-aminotiazol, 2-

amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol
Nauc¢na oblast: Tehnolosko inzenjerstvo

UZa nau¢na oblast: Hemija, hemijska tehnologija i hemijsko inzenjerstvo
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Effect of organic inhibitors on corrosion behavior of brass in sodium sulfate solutions

Abstract:

The electrochemical behavior of Cu37Zn brass in neutral and alkaline sulphate media and
influence of cysteine, purine, 2-aminothiazole and 2-amino-5-ethyl-1,3,4-thiadiazole on the
electrochemical oxidation of brass was investigated in this study. The open-circuit potential
measurements, potentiodynamic measurements and chronoamperometry were the methods
used for electrochemical investigation of brass in a Na,SO4 solution with the addition of
potential inhibitors. The surface of brass electrode was observed through a metallographic
microscope with the aim of examining the structure of the products of electrooxidation and
protective films formed in the solution with addition of the cysteine and purine. The results
of electrochemical tests have shown that all investigated compounds reduce current density
which indicates their inhibitory characteristics. The current density decrease as inhibitors
concentration increase and the inhibition efficiency increase which was more pronounced
in the weakly alkaline solution. All examined compounds are mixed-type inhibitors which
was conclused on the bases of the change of the open circuit potentials and corrosion
potentials values.

On the brass surface there may be an adsorption of the inhibitors' molecules or formation of
protective complex in the reaction between inhibitor and Cu" ions which represents base of
the inhibition action of the examined compounds. The adsorption of all the inhibitors
studied in this research proceeds according to the Langmuir adsorption isotherm. Gibbs free
energy of adsorption was calculate by Langmuir adsorption isotherm and suggest on
inhibitors chemisorpion on brass surface in neutral and weakly alkaline media.

Keywords: brass, polarization, corrosion, inhibitors, cysteine, purine, 2-aminothiazole, 2-

amino-5-ethyl-1,3,4-thiadiazole
Scientific discipline: Technological engineering

Scientific subdiscipline: Chemistry, chemical technology and chemical engineering
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1. Pregled literature iz oblasti inhibicije korozije mesinga

1.1. Uvod

Bakar i njegove legure imaju veliku primenu u savremenom drustvu. Mesing poseduje
dobre korozione osobine, koje uslovljavaju ¢estu primenu u rashladnim sistemima [1-5],
brodogradnji, pri izradi razmenjivaca toplote u petrohemiji [6-10]. Velika primena mesinga
u agresivnim sredinama zainteresovala je veliki broj istrazivaca da ispitaju elektrohemijska
svojstva mesinga u kiseloj, neutralnoj i alkalnoj sredini. Uporedo je prouc¢avano rastvaranje
cinka kao sastavne komponente legure [11], zatim proucavana je naponska korozija [12-
14], a u poslednje vreme veliki znacaj se pridaje ispitivanju piting korozije kao jednom od
najrazornijih vidova korozije [15-17]. I upravo zbog velike upotrebe mesinga ispitivan je
veliki broj jedinjenja koja inhibiraju korozione procese. Inhibitori korozije mesinga danas
predstavljaju znacajnu industrijsku 1 nau¢no-istrazivacku temu [18], pri ¢emu je pozeljno da
su inhibitori netoksi¢na i biorazgradiva jedinjenja kako bi se zivotna sredina ocuvala [19].
Organska jedinjenja su Cesto koriS§¢ena kao inhibitori korozije za mnoge metale i legure
[4,20-24]. Inhibitorsko delovanje je praceno u razli¢itim rastvorima. Najcesce je koriséen
hloridni rastvor [11,25-35], jer je rano primeceno da hloridni joni imaju jak uticaj na
mehanizam korozije bakra i mesinga. Na mesingu se u prisustvu hlorida mogu formirati
¢e biti formiran na povrsini legure umnogome zavisi od sadrzaja Cu i Zn u samoj leguri
[36]. Mehanizam rastvaranja mesinga predlozen je od strane vise istrazivaca [25,28,37]. Na
pocetku rastvaranja dolazi do formiranja ZnO:

Zn** +H,0=7ZnO+2H"

1 Cuy0O:

2Cu” +H,0=Cu,0+2H"

Dok u alkalnim rastvorima Cu moze regovati sa OH™ jonima [38]:

2Cu+20H" =Cu,0+H,0+2e”



Rastvaranje metala moze dalje te¢i prema slede¢im reakcijama:

Cu+nOH™ = Cu(OH)i_” +2e

Cu,0O+ H,0+(2n-2)OH =2Cu(OH)>" +2e”

U hloridnim rastvorima na povrsini prekrivenoj ZnO i Cu,O dolazi do formiranja CuCl:
Cu® +CI” = CuCl

koji moze graditi CuCl, i CuCl;:

2CuCl = Cu+ CuCl,

CuCl+CI™ =CuCl;

CuCl; kompleks moze da se detektuje u rastvoru ili moze da se oksiduje:

CuCl; = Cu** +2CI" +e”

Proces rastvaranja cinka u hloridnim rastvorima te¢e simultano sa procesom rastvaranja
bakra [39]:

Zn+4CI" =ZnCI; +2¢”

Izvesna koli¢ina cinka biva oksidovana Cu(I) jonima prema reakciji [40]:

2CuCl; +Zn=2Cu+ ZnCI;"

Proces rastvaranja cinka moze dovesti 1 do formiranja filma bogatog bakrom na povrsini
mesinga [38]:

Cu,Zn, =CuZn, , +7Zn"" +2e

Naravno, postoji i veliki broj radova u kojima su efikasnost i mehanizam delovanja
inhibitora ispitivani i u drugim rastvorima kao §to su: rastvor sumporne kiseline [41-43],
rastvor azotne kiseline [44,45], rastvor natrijum nitrita [46], 1 u sinteticki dobijenom
rastvoru morske vode [37,47].

Pregledom literaturnih podataka vidi se da su tokom ispitivanja koriS¢ene razli¢ite metode
kako bi se Sto bolje i efikasnije ispitali struktura nagradenog zastitnog filma, stabilnost i
rastvorljivost zastitnog filma, efikasnost inhibitora, elektrohemijske osobine filma

formiranog na povrsini mesinga.



1.2. Legirajuci elementi kao inhibitori korozije mesinga

Jedan od najboljih nacina za inhibiciju korozije mesinga u neutralnim 1 slabo kiselim
rastvorima je uklanjanje rastvorenog kiseonika [48]. Decinkacija je proces koji je posledica
slabe korozione otpornosti mesinga u agresivnim sredinama. Najisplativiji nacin za
usporavanje procesa decinkacije je dodatak treCe komponente leguri. Najéesée je dodavan
arsen jer je pokazao najbolje rezultate u dosadasnjim ispitivanjima i na osnovu rezultata tih
istrazivanja doslo se do saznanja da arsen redukuje Cu®" jone do Cu” i nakon toga odlazi u
rastvor u obliku jona [33]. Interesantno je da oksidovani joni arsena bivaju hemisorbovani
na povrsini mesinga [46] i da kao takvi imaju zastitni efekat [49]. Dodatak arsena [50-53],
antimona [53], bora [54], fosfora [55], kalaja i aluminijuma [56] u malim koli¢inama
sprecava decinkaciju.

Kao legirajuci element najbolje je dodati As, jer dodatak As povecava otpornost mesinga na
koroziju u kiselim sredinama, inhibira koroziju mesinga i sprecava decinkaciju [49,57].
Decinkaciju sprecavaju male koli¢ine arsena od svega 0,04 at% [48], medutim arsen ima
dva nedostatka. Prvo, ogranicen je na a-mesing, a drugo je da veoma male koli¢ine gvozda
1 mangana mogu formirati kompleks sa arsenom §to za posledicu ima znacajno umanjenje
efikasnosti arsena kao inhibitora [33]. Pored sastava legure na brzinu korozije znatno utice 1
sredina Sto se moze videti iz tabele 1 [48]. Decinkacija se intenzivira u kiselim rastvorima,
pri ¢emu je vazno pomenuti da teSko rastvorna jedinjenja bakra redukuju decinkaciju i
brzinu korozije. Primeéeno je da male koli¢ine aluminijuma i kalaja, svega 1 do 2 % u
mesingu poboljSavaju otpornost legure na koroziju u morskoj vodi [32], pri ¢emu treba
imati u vidu da i ovako male koli¢ine uti¢u na mikrostrukturu, na broj defekata i na osobine
nagradenog zastitnog filma na povrSini mesinga. Legiranje aluminijumom 1 kalajem
sprecava decinkaciju [33], pri ¢emu je kalaj bolje rezultate pokazivao zajedno sa niklom,
dok nikl sam nije znacajnije menjao korozionu otpornost ispitivanog mesinga [33]. Sohn i
Kang [33] daju mehanizam delovanja po kome kalaj sprecava decinkaciju mesinga tako $to
sprecava redepoziciju bakra i/ili zaustavlja rastvaranje cinka formiranjem pasivnog filma na

povrsini mesinga.



Tabela 1. Brzina korozije bakra i mesinga u 0,5N rastvorima na 20°C [48]

Cu a-B70 (at+p)-B62 (0+B)-B58
Rastvori K-10°[g/dm’dan] | K-10’[g/dm’dan] K-10°[g/dm*dan] K-10°[g/dm’dan]
NacCl 43 4,3 1,1 1,2
KBr 3,0 2,2 1,3 1,7
KI 0,8 0,7 1,0 1,3
HC1 530 500 22,0 40
H,SO4 37,6 42,5 38,2 42,6
Na,SO, 2,8 3,6 1,1 1,2
Na,CO; 5,1 3,1 1,2 1,4
(NH,),SO, 46,5 40,8 54,2 54,0

Takode je primeceno da antimon i fosfor sprecavaju decinkaciju, a da olovo poboljsava
osobine mesinga uticu¢i povoljno na sprecavanje piting korozije [32]. El-Sherif sa
saradnicima [32] je ispitivao elektrohemijske osobine mesinga sa sadrzajem Pb (1-3,4 %
masenih) u rastvoru natrijum-hlorida koncentracije 0,6mol/dm” i zaklju&io da sa dodatkom
Pb dolazi do pada gustine struje. Pad gustine struje moze biti pripisan precipitaciji PbCl, u
radnom rastvoru koji sadrzi hloridne jone [58]. Marshakov [48] je pratio koroziono
ponaSanje mesinga u rastvorima gde je primecena decinkacija Sto je za posledicu imalo
formiranje proizvoda od bakra na povrSini mesinga. U odsustvu decinkacije oksidovani
bakar se ponasa kao katalizator korozije. Zapazeno je da arsen postaje efikasan ve¢ u
koncentraciji od 0,02 at%, dok se optimalnim sadrzajem smatra sadrzaj od 0,04 do 0,05
at%. Kod mesinga sa dodatkom arsena dolazi do inhibicije anodnog procesa dok je mesing
sa veéim sadrzajem arsena (0,028 % 1 0,09 %) imao vecu otpornost prema koroziji u
odnosu na mesing sa sadrzajem arsena manjim od 0,004 % na potencijalima vi§im od OmV
(ZKE) [46]. Lucey sa saradnicima [52] smatra da arsen ima uticaja na proces redepozicije
bakra i da dolazi do redukcije Cu®" u Cu’ jone. Nakon toga dolazi do redukcije As i
oksidacije Cu u leguri. Ova dva stupnja zadrzavaju redukciju bakarnih jona u metalni bakar
Sto efikasno blokira redepoziciju bakra [52].

Luo sa saradnicima [46] je doSao do saznanja da sadrzaj arsena od 0,003 do 0,01 % ima
primetan efekat na naponsku koroziju mesinga i korozioni potencijal u rastvoru natrijum-

nitrita. Takode, primeceno je da porast temperature redukuje otpornost legure prema



koroziji 1 pospeSuje decinkaciju. Arsen ima uticaj 1 na srednju brzinu preloma. Ukoliko je
sadrzaj arsena u intervalu od 0,0004 % do 0,09 % dolazi do pada brzine preloma, pri ¢emu
brzina preloma ima priblizno iste vrednosti pri sadrzaju arsena od 0,028 % 1 0,09 %. Porast
brzine preloma je primetan sa daljim porastom sadrzaja arsena u leguri do 0,45 %, Sto je
verovatno posledica povecavanja krtosti legure sa porastom sadrzaja arsena [46]. Inhibicija
naponske korozije je teza na viSim potencijalima, jer osetljivost na naponsku koroziju raste
sa porastom potencijala. Nesumnjivo je potvrdeno da u rastvorima dolazi i do rastvaranja
arsena iz legure. U intervalu od -100mV do 100mV (ZKE) brzina rastvaranja arsena

generalno je veéa na viSim potencijalima (Tabela 2) [46].

Tabela 2. Uticaj potencijala na brzinu rastvaranja As (kao komponente legure) i uticaj
koncentracije As iz rastvora (As dodat u obliku NaAsO,) na koeficijent decinkacije u 1N

NaNO, [46]

Potencijal -100 0 100 /
[mV(ZKE)]
Br. rast. As [ug/h] 0,115 0,318 0,203 /
Potencijal -50
[mV(ZKE)]
As [g/dm’] 0 0,1 1 10
z 38,0 7,6 12,6 8,5

Takode, uoceno je da arsen kao legiraju¢i element moze da spreci selektivno rastvaranje
cinka iz mesinga. U spreCavanje rastvaranja cinka iz mesinga legiraju¢im elementima je
teSko poverovati jer se legiraju¢i elementi nalaze u malom sadrzaju, od svega 0,1 % u
rastvoru. Tesko je poverovati da ta mala koli¢ina sprecava rastvaranje cinka koji se nalazi u
znatno vecem sadrzaju u leguri. Pracen je i efekat arsenitnih jona dodatih u rastvor pri cemu
je primeéeno da stepen efikasnosti AsO,” i HAsO4” raste sa porastom koncentracije arsena.
Takode 1 otpornost mesinga na koroziju raste sa porastom koncentracije arsena u intervalu
od 1g/dm’® do 10g/dm’. Medutim, uo&eno je da na visim potencijalima stepen efikasnosti
opada kao i da koncentracija arsena od 1g/dm’ u obliku AsO, efikasno inhibira naponsku
koroziju na potencijalu od -100mV(ZKE) [46]. Medutim, na potencijalima pozitivnijim od
-50mV(ZKE) dolazi do promene stepena efikasnosti, pa je na tim potencijalima bolje

inhibitorske osobine pokazao HAsO4” jon.



Luo sa saradnicima [46] pratio je 1 uticaj arsena na decinkaciju mesinga i doSao do saznanja
da arsen sprecava decinkaciju Sto potvrduje i1 vrednost faktora decinkacije z. Faktor
decinkacije zavisi od koncentracije arsena i generalno opada sa porastom koncentracije i
najmanju vrednost ima pri sadrzaju arsena od svega 0,1g/dm’ u obliku AsO, 3to je
prikazano u tabeli 2. Isti autor je vrSio i1 polarizaciona merenja i doSao do zakljucka da mala
koncentracija arsena, bilo u obliku AsO, bilo u obliku HAsO4 znadajno spreava anodno
rastvaranje mesinga. Oni se hemisorbuju na povrsini mesinga pri ¢emu formiraju efikasan
zastitni sloj koji inhibira rastvaranje bakra i cinka iz mesinga. Znacajna je i ¢injenica da je
veoma mala koli¢ina arsena dovoljna za gradenje zastitnog filma na ¢itavoj povrSini metala.
Efikasnost hemisorbovanog filma uglavnom zavisi od: osetljivosti filma na naponsku
koroziju, stabilnosti i1 rastvorljivosti hemisorbovanog filma i ravnoteze izmedu sloja na
povrsini, dinamicke deformacije i brzine anodnog rastvaranja na povrsini metala koja je

ogoljena [46].

1.3. Organska jedinjenja kao inhibitori korozije mesinga

Postoji veliki broj organskih jedinjenja koja su se pokazala kao dobri inhibitori korozije
mesinga. Poznato je da su jedinjenja koja sadrze azot i/ili sumpor dobri inhibitori
rastvaranja bakra i njegovih legura [59]. Pored toga Sto sadrze odgovarajuée atome
potencijani inhibitori moraju biti jednostavni za sintezu 1 jeftini za proizvodnju kako
njihova upotreba ne bi iziskivala velike dodatne troSkove. Organska jedinjenja koja
grupe azola najcesce ispitivana [25,26,28-30,37,41,45,60-62]. Velina ispitivanih jedinjenja
ima Stetno dejstvo kako na ¢oveka tako i1 na zivotnu sredinu, pa se poslednjih godina kao
inhibitori korozije ispituju netoksi¢na jedinjenja 1 jedinjenja koja ne zagaduju zivotnu
sredinu [18,44]. Jedan od ciljeva ispitivanja je bio i naci Sto veéi broj razli¢itih grupa
jedinjenja koja se mogu koristiti kao inhibitori u razli¢itim sredinama. Na osnovu svoje
strukture, odnosno postojanja atoma sumpora i azota u strukturi peptidi su potencijalno

dobri inhibitori pa su i bili predmet ispitivanja [44,63]. Peptidi su takode i netoksi¢na



jedinjenja Sto je samo jo$ jedan razlog viSe za njihovo detaljnije ispitivanje kao inhibitora
korozije u agresivnim sredinama na razli¢itim metalima i legurama.

Abed sa saradnicima [44] je pratio efekat Boc-Phe-Met-OCH; na elektrohemijsko
ponaganje mesinga u 0,5mol/dm’ rastvoru HNO; i doSao je do zakljutka da efikasnost
inhibitora zavisi od njegove prirode. Aktivnost heterocikli¢nih jedinjenja se zasniva na
formiranju helatnih struktura i1 nerastvornih filmova na povrs$ini legure. Stabilnost helatne
forme na povrSini legure utice na efikasnost organskog inhibitora, pri ¢emu jaka
koordinativna veza uzrokuje veliku efikasnost inhibitora [64-67]. Dobra inhibitorska
svojstva su i1 posledica postojanja dva polarna atoma u molekulu inhibitora. Atom sumpora
obezbeduje veliku gustinu elektrona $to utiCe na porast efikasnosti [37,44] dok je atom
azota reakcioni centar koji dovodi do formiranja filma na metalnoj povrsini [44]. Peptidi
pretezno kontroliSu katodnu reakciju tj. ponaSaju se kao katodni inhibitori pri ¢emu ne
modifikuju mehanizam procesa na elektrodi. Asan sa saradnicima [31] je ispitivao uticaj
terdentat liganada na elektrohemijsko ponaanje mesinga u 0,1mol/dm’ NaCl. U radu su
kao inhibitori korozije ispitivani: 2-[(E)-piridin-2-imino-metil]-fenol (L;) i 2-[(piridin-2-
amino)metil]-fenol (L,) (Slika 1) i na osnovu svojih istrazivanja i rezultata prikazanih u

tabeli 3 dosli do zakljucka da sa porastom koncentracije inhibitora dolazi do rasta

efikasnosti.
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Slika 1. Struktura 2-[(E)-piridin-2-imino- metil]- fenola (L) i 2-[(piridin-2-amino)metil]-
fenola (L)

Uocili su da ispitivani inhibitori formiraju tanak i1 otporan hemisorbovani film na povrSini
mesinga. Zastitni film na povrsini mesinga dodatno je modifikovan benzotriazolom, pri
¢emu je otpornost filma znatno poboljSana kao i1 pokrivenost povrSine legure. Prisustvo —

C=N- veze u molekulu inhibitora doprinosi njegovoj boljoj adsorpciji na povrsini legure i



boljoj efikasnosti. Ispitivani ligandi su veoma podesni za formiranje koordinativnih
kompleksa sa Zn*" i Cu*" jonima [68,69].

Xu sa saradnicima [19] je medu prvima ispitivao inhibitorske osobine poliaspartinske
kiseline (PASP) na mesingu u vodenom rastvoru koji je sadrzavao hloride, sulfate i
hidrogenkarbonate. Ispitivan je uticaj koncentracije PASP na elektrohemijsko rastvaranje
mesinga 1 primeceno je da maksimalni inhibitorski efekat ima koncentracija inhibitora od
15mg/dm’, ali je i tada stepen efikasnosti relativno nizak i iznosi oko 60 %. Ukoliko se u
rastvoru nalazila i izvesna koli¢ina Na, WO, stepen efikasnosti je rastao do 93,4 % Sto
svedoci o sinergetskom efektu dva jedinjenja.

Elektrohemijski sintetizovani polimeri su takode bili predmet izucavanja kao inhibitori
korozije. Najpre su ispitivani kao inhibitori korozije celika [70,71], 1 nakon
zadovoljavajucih rezultata pocCinje ispitivanje i na bakru [72]. Tiikken i drugi [42] su
ispitivali uticaj elektrohemijski sintetizovanog polipirola na elektrohemijsko ponaSanje
mesinga u 0,1mol/dm® H,SO4. Struktura polipropila data je na slici 2. Rezultati su pokazali
da polipirol gradi film koji pruza znacajnu zaStitu mesingu pri ¢emu stepen efikasnosti ide i

do 88% nakon 170h izloZenosti legure rastvoru 0,1mol/dm’ polipirola.
H
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Slika 2. Struktura polipirola

Gao sa saradnicima [18] je ispitivao uticaj 1-dietilamino-propan-2-ol (EAP) i1 1,3-bis-
dietilamino-propan-2-ol (DEAP) na elektrohemijsko ponasanje mesinga u atmosferskoj
vodi. Ispitivanja su pokazala da je DEAP jedinjenje sa boljim inhibitorskim
karakteristikama $to je verovatno uslovljeno postojanjem slobodnog elektronskog para koji
ucestvuje u formiranju stabilnog zastitnog filma na povrsini elektrode. Inhibitor u po¢etnom
anodnom procesu uklanja hidrantne slojeve sa povrSine elektrode stvaraju¢i uslove za
formiranje stabilnog zastitnog filma. DEAP ima linearnu strukturu, pa zahvaljujuéi tome
reaktivni centri mogu lako i efikasno da reaguju sa metalnom povrSinom. To objasnjava
jacu vezu izmedu povrSine metala i inhibitora §to rezultira ve¢om efikasnos¢u DEAP u

odnosu na EAP [18].



Tabela 3. Zavisnost stepena efikasnosti od koncentracije inhibitora u razli¢itim sredinama

Sredina Inhibitor Cinn EI[%] Literatura
1-10°mol/dm’ 407
1:10*mol/dm’ 79"
1-10”mol/dm’ 97" Abed i
0,5mol/dm’ Boc-Phe-Met- | 1-10°mol/dm’ 45" drugi[44]
HNO; OCH; 1-10*mol/dm’ 69"
1:10”°mol/dm’ 100"
20ppm 66,5
50ppm 73,5
L 100ppm 84"
200ppm 87"
Modifikovana 96" Asan i drugi
0,1mol/dm’ 20ppm 505 [31]
NaCl 50ppm 70,5
L, 100ppm 79"
200ppm 85,5
Modifikovana 945"

Vrednosti za EI su dobijene na osnovu podataka koris¢enjem:
- potenciodinamickih krivih
"_ gubitka mase

sk

- EIS merenja

U agresivnim rastvorima kakvi su NaCl i morska voda ispitivana su 1 jedinjenja poput: 1,1-
(lauril-amido)-propil-amonijum-hlorida  (LAPACI), natrijum-dodecil-benzen-sulfonata
(SDBS) i dodecil-fenol-etoksilateda (DPh(EO)y), pri ¢emu je nadeno da ispitivana
jedinjenja pokazuju inhibitorska svojstva [73]. Osman [73] smatra da je inhibitorski efekat
SDBS povezan sa fizickom adsorpcijom na pozitivno naelektrisanoj povrsini mesinga, dok
se u slu¢aju LAPACI hloridni jon iz jedinjenja hemisorbuje na pozitivno naelektrisanim
mestima na povrsini mesinga. Ukoliko je LAPACI prisutan u velikoj koncentraciji onda se
pozitivni jon LAPA" adsorbuje na povrsini mesinga tako da alkalni lanac bude orijentisan
dalje od povrsine elektrode, §to mu omogucuje da formira efikasan zastitni film. SDBS je
efikasniji kao inhibitor u odnosu na DPh(EO)¢ jer se direktno adsorbuje na metalnu

povrsinu.

1.4. Amino Kkiseline

Organska jedinjenja koja su pokazala dobra inhibitorska svojstva u razli¢itim agresivnim
sredinama najcesce su bila veoma Stetna po covekovu okolinu i njegovo zdravlje. Upravo iz

tih razloga je pocela i potraga za nekim drugim jedinjenjima i ¢itavim grupama jedinjenja



koja ¢e pokazati zadovoljavajuce inhibitorske karakteristike, a da pri tom nemaju nekih
Stetnih dejstava na ¢oveka i njegovu okolinu. U tu svrhu kori§¢ena su mnoga jedinjenja pri
¢emu su dobre rezultate pokazale Sifove baze [74], -amino-alkoholi [75], derivati
imidazola [76], derivati benzimidazola [77]. Amino kiseline su grupa jedinjenja koja je
takode ispitivana najcesce polarizacionim merenjima [78-80] i primeceno je da odredene
amino kiseline u znatnoj meri usporavaju korozione procese na ispitivanim metalima i
legurama u razli¢itim uslovima [59,80,81]. Impedansna elektrohemijska spektroskopija 1
gubitak mase su metode koje su upotpunjavale rezultate dobijene polarizacionim
merenjima, a sve u cilju potvrde formiranja zastitnog sloja na povrsini elektrode, boljeg
razumevanja procesa inhibicije 1 detekcije produkata [82-84]. Rezultati dosada$njih
ispitivanja su pokazali da efikasnost inhibicije prevashodno zavisi od strukture molekula
ispitivane amino kiseline, veli¢ine molekula i vrste interakcije sa povrSinom metala [85].
Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 4 moze se videti da efikasnost inhibicije ispitivanih
amino kiselina zavisi od koncentracije, pri ¢emu se moze izvuéi opsti zakljucak da sa
porastom koncentracije raste i efikasnost inhibicije. Takode efikasnost inhibicije odredenog
inhibitora zavisi¢e i od sredine u kojoj se vrSe ispitivanja, pre svega od pH sredine koja
uti¢e na jonizaciju amino kiseline i na njenu strukturu jer na odredenim vrednostima amino
kiselina postoji u obliku cviter jona (Slika 4).

Generalno, u kiselim rastvorima amino kiseline su stabilne u protonskoj formi, S§to
omogucéava vezivanje inhibitora na katodnim mestima na povrSini metala [86]. Takve
strukture omogucéavaju bolje prijanjanje amino kiseline na povrsinu metala [59]. Ispod ili
iznad te vrednosti pH amino kiselina u rastvoru postoji u katjonskom ili anjonskom obliku.
Mnoga istrazivanja su bila usmerena u pravcu ispitivanja mehanizma delovanja amino

kiselina kao inhibitora i nacina adsorpcije na metalnim povrSinama [79,81,87].
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Slika 3. Struktura amino kiselina

Radi boljeg poredenja efikasnosti inhibicije Zhang sa saradnicima [88] je uporedo ispitivao
alanin, cistein 1 benzotriazol u O,Smol/dm3 HCIl i na osnovu rezultata dosao do saznanja da
ispitivane amino kiseline pokazuju bolja inhibiciona svojstva u odnosu na BTA (Tabela 4).
Kod cisteina je to verovatno posledica prisustva merkapto grupe u strukturi koja ima jak
adsorpcioni afinitet prema bakru. Funkcionalne grupe u strukturi molekula imaju veliku
ulogu pri interakciji izmedu adsorbovanih molekula pri ¢emu je utvrdeno da amino grupa
ima jaci uticaj od karboksilne grupe [87]. Funkcionalne grupe imaju uticaja i na nacin
adsorpcije molekula na povrSinu metala. Tako ¢e se amino kiseline koje sadrze S atom

hemisorbovati, dok ¢e se amino kiseline sa N atomom fizicki adsorbovati. Prisustvo vise
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funkcionalnih grupa dovodi do promena elektronske gustine u molekulu Sto ima uticaja na

sam proces adsorpcije [82].

Tabela 4. Stepen efikasnosti amino kiselina u funkciji koncentracije u razli¢itim sredinama

Inhibitor Uzorak Cinhibitor Sredina EI[%] Literatura
[mol/dm”]
1-10™ 8,8
1-107 71,5 Moretti i Guidi [81]
Triptofan Cu 5-107 0,5mol/dm’ 86,17
1-107 H,S0, 86,9
1-107 10,97
6 10‘2 43,77
1-10° 57,35
16:10° 0,6mol/dm’ 76,55
2:107 NaCl 57,357
Cistein Cu
1-10° 36,837 Ismail [59]
6-10‘2 60,16~
1-10° 66,83
18-107 1,0mol/dm’ 84,13
2:107 HCI 77,62
0,1-10° 228"
Metionin Meki ¢elik 1,0: 10: 43’5** Oguzie i drugi [82]
510 0,5mol/dm’ 548
1-107 H,SO, 70,4
Arginin 1-10° 38
Lisin Cu 1-10° 1,0mol/dm’ 54 Barouni i drugi [83]
Cistein 1-10° HNO; 61"
Aspartinska 0,1 52,03"
kiselina
Glutaminska 0,1 53,717
kiselina Cu 0,5mol/dm’ Zhang 1 drugi [85]
Asparagin 0,1 HCI 60,68
Glutamin 0,1 73,47
Alanin Cu 1-10” 0,5mol/dm’ 027 Zhang i drugi [88]
Cistein 1-10° HCI 58,7

Vrednosti za EI su dobijene na osnovu podataka koris¢enjem:
- potenciodinamickih krivih
- gubitka mase

Amino kiseline ¢e se najverovatnije adsorbovati na povrSinu metala ili legure preko
sumporovog atoma ukoliko on postoji u njihovoj strukturi [89]. Cistein moze biti
adsorbovan na povrSini bakra kao bidentatni ligand preko amino grupe ali 1 preko —SH

grupe §to umnogome poboljsava blokiranje aktivnih mesta na povrsini metala. Na taj nacin
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se moze objasniti dobro inhibitorsko dejstvo malog 1 relativno prostog molekula kakav je

cistein [59].

I
]

—Q0
NH,, - NH;
Amino kiselina Cviter jon

Slika 4. Struktura cviter jona

Karboksilna grupa takode moze ucestvovati u interakciji izmedu metala i amino kiseline
adsorpcijom na anodnim mestima preko usamljenog elektronskog para [86]. Medutim kod
amino kiselina sa razgranatom strukturom karboksilna grupa moze umanjiti stepen
efikasnosti pri ¢emu duzina lanca amino kiselina takode ima uticaja na efikasnost
inhibicije. Duzi lanac pokriva vecu povrSinu metala sprecavajuc¢i kontakt metala sa
agresivnim jonima §to za posledicu ima veéi stepen zastite nego u slucajevima kada su u
pitanju amino kiseline sa kra¢im lancem [86]. Vaznu ulogu pri adsorpciji amino kiselina na
povrSinu metala mogu imati halogeni elementi, pre svih jod. Sinergetski efekat amino
kiselina 1 joda se ogleda u adsorpciji molekula amino kiseline na povr§inu metala preko
jona joda ¢ineci je negativno naelektrisanom §to je povoljnije za adsorpciju amino kiseline
[86]. Adsorpcija na povrsini metala je jedan od najvaznijih procesa tokom samog delovanja
inhibitora i shodno tome mnogi istrazivaci su posvetili dosta paznje upravo tom procesu
[85,89,90]. Dejstvo inhibitora moze biti povezano sa fizickom (elektrostatickom)
adsorpcijom ili sa hemisorpcijom inhibitora na povrsini ispitivanog metala ili legure. Koji
tip adsorpcije je u pitanju odreduje se na osnovu vrednosti slobodne energije adsorpcije
AG. Ukoliko je AG < 20kJ/mol onda je u pitanju fizisorpcija, a ukoliko je AG > 40kJ/mol
onda dolazi do formiranja koordinativne veze izmedu metala i inhibitora [81,85]. Vrednosti
slobodne energije adsorpcije za pojedine amino kiseline date su u tabeli 5. Adsorpcija
ispitivanih amino kiselina se na osnovu dobijenih rezultata moze odvijati prema

Lengmirovoj izotermi u rastvoru HCI [85] ili prema Bockris-Swinkels izotermi u rastvoru
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H,SO4 [81]. Jak uticaj temperature na proces adsorpcije moze se videti iz tabele 5, gde na
nizim temperaturama kao i na 50°C dominira proces hemisorpcije.

Tabela 5. Vrednosti slobodne energije adsorpcije za pojedine amino kiseline

Inhibitor Sredina t[°C] AG [kJ/mol] Literatura
Aspartinska kiselina 25 -20,4 Zhang i drugi
Glutaminska 25 22,39 [85]
kiselina
Asparagin 0 Smol/dm? 25 -23,01
lutami »>Mo7/dm 25 -26,98
Glutamin HCl 9
20 -43.9
30 -33,2 Moretti i Guidi
[81]
Triptofan 0,5mol/dm’ 40 228
H,SO4
50 -30,9
0,6mol/dm’ 25 22,85
Cistein NaCl Ismail [59]
1,0mol/dm’ 25 23,73
HC1
1.5. Azoli

Heterocikli¢na organska jedinjenja koja sadrze sumpor, azot ili kiseonik ¢esto su kori§¢ena
kao inhibitori korozije metala. Mnoga istrazivanja su vrSena na bakru i legurama bakra u
prisustvu azola u razliitim rastvorima. Jedinjenja iz grupe azola su inhibirala korozione
procese na bakru i njegovim legurama, §to je objasnjeno formiranjem Cu®
azolkompleksnih jona i1 njithovom adsorpcijom na metalnoj povrsini [41,62]. Inhibitorsko
dejstvo azola moze biti objasnjeno hemisorpcijom, ali i fizickom adsorpcijom na povrsini
mesinga [37]. Inhibitorska aktivnost jedinjenja koja sadrze N, S i O atome sastoji se u
formiranju koordinativnog tipa veze izmedu metala 1 usamljenog elektronskog para.
Tendenciju ka formiranju koordinativne veze mozZemo menjati povecanjem efektivne
gustine elektrona u funkcionalnoj grupi. Kompleksi koji nastaju su generalno polimeri i
grade zastitni film na povrSini metala. U aromati¢nim 1 heterocikli¢nim jedinjenjima

efektivna gustina elektrona kao funkcionalna grupa moze biti menjana dodavanjem
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razli¢itih supstituenata u prsten ¢ime se postizu varijacije u molekulskoj strukturi [25,37].
Inhibitorska efikasnost BTA 1 njegovih derivata uslovljena je donorsko-akceptorskim
interakcijama izmedu m-elektrona iz inhibitora i slobodne d-orbitale metala, ili u interakciji
inhibitora sa ve¢ adsorbovanim hloridnim jonima ukoliko u rastvoru egzistiraju hloridni

joni [91].
1.5.1. Triazoli

Benzotriazol 1 derivati benzotriazola su intenzivno ispitivani kao inhibitori korozije
mesinga pokazujuci izuzetno dobre rezultate u razli¢itim sredinama i pri razli¢itim
uslovima [25-28,41]. Studije su pokazale da na povrSini metala dolazi do gradenja
nerastvornog polimernog Cu(l) kompleksa koji je termo stabilan i koji §titi povrSinu metala
od rastvaranja. Cu(Il) kompleks koji se takode moze nagraditi ne pokazuje takva zastitna
svojstva kao Cu(I) kompleks [92]. Benzotriazol (BTA) je jedan od najznacajnijih inhibitora
korozije bakra i mesinga u kiselim, neutralnim i alkalnim sredinama [60,61]. BTA se
adsorbuje na povrsini metala u pH intervalu od 4 do 12, pri ¢emu kinetika rasta sloja jako
zavisi od pH rastvora. BTA se moze adsorbovati na povrSini za manje od 20 sekundi i to
najverovatnije preko triazolnog dela molekula prema reakciji [93]:

nCuCl, +nBTA = (Cu(1)BTA), + nH" +2nCl”

nZn®* +nBTA = (Zn(Il)BTA), + nH*

Vazno je napomenuti da na pH 7 dolazi do formiranja filma koji je visoko polimeran i
veoma rastvorljiv. Generalno film formiran na povrsini elektrode na viSim pH vrednostima
je manje stabilan i tanji [36]. Jo§ uvek se vodi debata o tome da li na povrSini mesinga
egzistira nerastvorni Cu(I)-BTA film, kompleks [Cu(BTA)],, adsorbovani BTA ili BTA

polimer.

N
NZ “NH

Slika 5. Struktura BTA molekula
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U vodenim rastvorima BTA je stabilan u obliku neutralnog molekula BTA u intervalu pH
od 2 do 8. Na pH > 8 stabilan je u obliku BTA", a na pH < 1 u obliku BTAH" jona [39].
Narocito je ispitivan u vodenim rastvorima sa dodatkom hloridnih jona [94-96] gde se
uticaj BTA ogledao u formiranju [Cu'BTA], filma koji je nerastvoran i polimeran [28, 97-
99]. Prvi radovi su pokazali da je Cu,O neophodan za formiranje Cu(I)-BTA filma [100-
102], 1 da prisustvo Cu,O na povrsini inicira hemisorpciju benzotriazola. U prilog tome ide
i saznanje da na potencijalu gde je stepen pokrivenosti najve¢i ima i najvise Cu,O na
povrsini legure [30]. Prema rezultatima novijih istrazivanja stepen pokrivenosti ne zavisi od
prisustva Cu,O ve¢ se Cu(I)-BTA film moze formirati i na povrsini na kojoj nije doslo do
gradenja oksida bakra [60, 103]. Struktura Cu(I)-BTA kompleksa prikazana je na slici 6.
Takode, tumacenjem pojedinih rezultata moze se re¢i da se reakcija formiranja zastitnog
filma odvija brze na povrSini elektrode na kojoj nema oksida [104, 105]. Mamas sa
saradnicima [28] je pratio ponaSanje mesinga Cu30Zn u rastvoru NaCl sa dodatkom BTA i
uvideo je da u rastvoru natrijum hlorida BTA iskazuje inhibitorsko delovanje u Sirokom
opsegu potencijala. Ipak, na potencijalima ve¢im od 0,6V(ZKE) doslo je do oStecenja
zastitnog filma koji se nije mogao regenerisati. Predlozena reakcija formiranja zastitnog
filma je:

Cu+BTA=Cu(l)-BTA,,,+H" +e

Na povrsini mesinga u pojedinim slucajevima detektovano je i postojanje sloja ZnO i
Zn(I1)-BTA polimera koji doprinose pasivaciji mesinga [28]. Sirtori sa saradnicima [106] je
primetio da se na povrSini Zn u prisustvu BTA formira zastitni film Zn(BTA),. Ovaj
zastitni kompleks povecava otpornost cinka na koroziju i ima istu strukturu kao Cu(BTA),
kompleks. U svakom slucaju se moze re¢i da je struktura filma formiranog na povrsini
mesinga slozena i moze se prikazati na sledeci nacin:

Cu—xZn/Cu,0,ZnO/Cu(l)— BTA,Zn(Il)— BTA [39, 93]. U sulfatnim rastvorima dolazi
do gradenja organo—metalicnog kompleksa na povrSini mesinga koji sprecava dalje

rastvaranje legure [107].
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Slika 6. Struktura [Cu(I)BTA], kompleksa

Antonijevi¢ sa saradnicima [30] je ispitivao elektrohemijsko ponaSanje mesinga Cu37Zn u
rastvoru boraksa sa dodatkom benzotriazola kao inhibitora. Posebno je pracen stepen
pokrivenosti elektrode pri razli¢itim koncentracijama BTA i sa razliitim vremenima
stajanjau 0,2 % BTA gde je uoceno da stepen pokrivenosti raste sa porastom koncentracije
inhibitora i sa vremenom stajanja u rastvoru inhibitora [30]. Razlog je najverovatnije
formiranje debljeg zastitnog filma. Kosec sa saradnicima [93] je pratio efikasnost BTA kao
inhibitora u hloridnom rastvoru u zavisnosti od koncentracije inhibitora i vremena
izlozenosti legure BTA rastvoru i primetio da efikasnost raste sa porastom vremena stajanja
u BTA rastvoru. Na potencijalima visSim od 0,1V(ZKE) dolazi do pada stepena
pokrivenosti, jer Cu’ prelazi u vise oksidaciono stanje $to ima uticaja na stabilnost Cu-BTA
filma [30]. Sloj Cu,O nagraden na povrSini mesinga u rastvoru bez dodatka inhibitora ima
snaznije inhibitorsko dejstvo od niske koncentracije BTA kakva je 1-10%. Razlog je
nedovoljna koncentracija BTA za formiranje zastitnog filma. Medutim, i tako mala
koncentracija je dovoljna da spreci formiranja oksida bakra tako da povrSina mesinga ostaje
bez ikakve zastite [30].

Molekuli inhibitora se mogu vezati na povrsSini metala na dva nacina: fizickom adsorpcijom
1 hemisorpcijom. Fizicka adsorpcija se ostvaruje van der Waals-ovim silama koje se
javljaju izmedu adsorbenta i povrsine legure, dok se kod hemisorpcije formiraju kovalentne
veze. Entalpija hemisorpcije je znatno veca u odnosu na fizicku adsorpciju jer su rastojanja
izmedu molekula povrSine i adsorbenta kraca. Adsorpcija BTA na povrSinu legura

pokorava se Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.
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Zucchi 1 drugi [35] su pokazali da BTA 1 benzimidazol (BMD) efikasno inhibiraju
decinkaciju mesinga u rastvoru koji sadrzi hloridne jone. Medutim, rezultati dobijeni tokom
rada u hloridnim rastvorima sa dodatkom BTA pokazuju da dolazi do inhibicije formiranja
produkata bogatih cinkom na povrsini bakra i mesinga i da na povrsini mesinga dolazi do
formiranja polimernog filma koji sadrzi BTA [108]. Takode je pokazano da imidazol sa
svojim derivatima pokazuje odredena inhibitorska svojstva pri rastvaranju bakra i mesinga
u razli¢itim rastvorima [97,109].

Vishawanatham i drugi [110] su nasli da je inhibitorski efekat izrazeniji kada se u rastvoru
nalazi viSe azola, nego kada je u rastvoru prisutno samo jedno jedinjenje sa inhibitorskim
karakteristikama. Uporedujuéi inhibitorski efekat i uticaj na elektrohemijsko ponasanje
mesinga jedinjenja 2-merkaptobenzotiazol (MBT), cetiltrimetilamonijum- bromid (CTAB)
i njihove kombinacije (MBT+CTAB) lako se uocava da se kombinacija MBT+CTAB
pokazala kao najefikasnija. MBT reaguje sa primarnim produktima korozije i gradi
nerastvorni, hemisorbovani film na povrsini legure. CTAB sa druge strane sadrzi u svom
sastavu polarnu i nepolarnu grupu gde polarna grupa ima ucesée u formiranju veze izmedu
inhibitora i metalne povrSine dok nepolarna grupa §titi povrSinu od razornog dejstva
okoline. Zajednicko dejstvo MBT 1 CTAB se verovatno ogleda u smanjenju defekata u
formiranom zaStitnom filmu u odnosu na pojedinacno dejstvo inhibitora [112]. Walker
[112] je pokazao da male koli¢ine 1,2,3-benzotriazola i 1,2,4-triazola inhibiraju korozione
procese u razli¢itim sredinama, pri ¢emu je BTA koris¢en u koli¢ini od svega 300ppm i ta
koli¢ina inhibitora je bila dovoljna za formiranje stabilnog i nerastvornog Cu-BTA
kompleksa u fluoridnim rastvorima [6,113]. Sayed sa saradnicima [114] proucavao je
delovanje BTA na a-mesing u nitritnim rastvorima i primetio da BTA spreCava rastvaranje
mesinga formiranjem sloja bakar oksida na povrSini mesinga. Ashour i saradnici [115]
izucavali su efikasnost BTA u prisustvu sulfidnih jona u rastvoru NaCl. Hegazy sa
saradnicima [116] je otkrio da u slanoj vodi koja sadrzi sulfidne jone sa porastom
koncentracije BTA opada stepen pokrivenosti mesinga sulfidnim jonima, kao i brzina
korozije. Dodatak sulfidnih jona rastvoru NaCl koji sadrzi BTA dovodi do pada efikasnosti
inhibitora, 1 do znac¢ajnog rasta brzine rastvaranja mesinga. To se objasnjava razgradnjom

Cu()BTA filma i stvaranjem Cu,S na povrsini legure [115].
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Ravichandran sa saradnicima [25] je ispitivao uticaj derivata benzotriazola N-[benzotriazol-
1-etil]anilina (BTEA) i N, N-dibenzotriazol-1-metilaminoetana(DBME) na elektrohemijsko
ponasSanje mesinga Cu35Zn u 3% rastvoru NaCl pomocu gravimetrijskih i polarizacionih
metoda. Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 7 zakljucuje se da efikasnost inhibitora
raste sa porastom koncentracije pri ¢emu je maksimalan stepen inhibicije za oba inhibitora
uocen pri koncentraciji od 150ppm, Sto predstavlja i optimalnu koncentraciju za ispitivane
inhibitore. Takode, vazno je napomenuti da u prisustvu ispitivanih inhibitora dolazi do
smanjenja decinkacije [25,26,37,41,46,48]. Od derivata benzotriazola ispitivano je i dejstvo
N-[1-benzotriazol-1-metil]anilina (BTMA) 1 1-hidroksimetil-benzotriazola (HBTA) u
prisustvu hlorida na rastvaranje mesinga [26]. I ovde se doslo do saznanja da je optimalna
koncentracija inhibitora 150ppm (Tabela 7). Otieno-Alego sa saradnicima [41] je pratio
efekte: 1-[N,N-bis-(hidroksietil)-aminometil]-benzotriazola (BTLY) i benzotriazola (BTA)
na elektrohemijsko ponasanje mesinga u vodenom rastvoru sumporne kiseline. Uzorci
mesinga su pre polarizacionih merenja drzani 48h u 0,5mol/dm’ H,SOy4 sa i bez prisustva
inhibitora. Na osnovu prikazanih rezultata generalno se moze reci da je efikasnost BTA
zavisila od koncentracije, pri ¢emu je sa porastom koncentracije rasla i efikasnost (Tabela
7). Uticaj pH vrednosti na rastvaranje mesinga u rastvorima sa dodatkom azola kao
inhibitora ispitivana je u viSe navrata i primeéena je zavisnost izmedu pH vrednosti i
efikasnosti inhibitora [41] pri ¢emu je efikasnost rasla sa porastom alkalnosti (Tabela 6). 2-
merkaptobenzimidazol je jedinjenje koje je ispitivano u Sirokom opsegu pH i maksimalna
efikasnost (ve¢a od 99%) primecena je u rastvoru u kojem je pH>9 [119]. Faktor
decinkacije takode raste sa porastom pH vrednosti pri ¢emu ima vrednost veéu od 1 u
¢itavom ispitivanom opsegu pH, $to znaci da ispitivani inhibitori ne sprecavaju decinkaciju
mesinga [41]. Mountassir sa saradnicima [29] je ispitivao inhibitorsko dejstvo 3-amino-
1,2,4-triazola (ATA) u rastvoru NaCl bez i sa dodatkom S* jona u koligini od 2ppm.
Inhibitorski efekat ispitivanog jedinjenja bio je izraZeniji u prisustvu S jona, §to se vidi i iz

tabele 7.
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Tabela 6. Zavisnost stepena efikasnosti inhibitora 1 faktora decinkacije mesinga u

0,5mol/dm’® H,SO4 na razli¢itim pH vrednostima pri koncentraciji inhibitora od 1-10

*mol/dm’ [41]

pH Inhibitor EI[%] zZ

/ / 1,57

0 BTA 48,5 1,63
BTLY 53,07 1,64

/ 1,83

| BTA 53,97 1,89
BTLY 66,8 2,07

/ 1,87

3 BTA 82,17 2,43
BTLY 84,2" 2,45

/ 2,30

5 BTA 92,8 5,13
BTLY 87,6 3,91

/ 3,52

o BTA 94,5 6,27
BTLY 90,6 5,08

*Vrednosti za EI su dobijene na osnovu podataka kori§¢enjem gubitka mase

H
N

e
N
»,
HoN
Slika 7. Struktura 3-amino-1,2,4-triazola (ATA)

ATA pokazuje stepen zastite u rastvoru NaCl od ¢ak 91%, ali je zastitni efekat jo§ izrazeniji
u rastvoru koji sadrzi i S* jone i iznosi 98%. Smatra se da ATA modifikuje formiranje
zastitnog filma na povrSini elektrode dok na viS§im potencijalima dolazi do desorpcije
zastitnog sloja §to dovodi do smanjenja inhibitorskog dejstva ispitivanog jedinjenja [117].

Sa porastom vremena izlaganja mesingane elektrode 3% rastvoru NaCl sa dodatkom ATA
u koncentraciji od 5-10°mol/dm’ i sa dodatkom S* jona u koli¢ini od 2ppm dolazi do

manjeg pada efikasnosti inhibitora [29].
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Tabela 7. Uticaj koncentracije inhibitora na stepen efikasnosti u razli¢itim sredinama

Sredina Inhibitor Cinn EI[%] Literatura
50ppm 55,65
100ppm 63,31
BTMA 150ppm 85,08
200ppm 84,68
50ppm 65,12
100ppm 72,18
HBTA 150ppm 91,13
200ppm 90,52°
50ppm 54,23"
100ppm ol ’49a Ravichandran i drugi
39 NaCl 150ppm 74,80* [26]
200ppm 73,59
BTA 50ppm 55,52"
100ppm 64,117
150ppm 77,35
200ppm 76,77
50ppm 63,30
100ppm 71,08
BTEA 150ppm 90,36~
200ppm 90,24™ Ravichandran i drugi
3% NaCl 50ppm 70,73 [25]
100ppm 78,28
DBME 150ppm 93,96
200ppm 93,737
3% NaCl ATA 5410 mol/dm’ 917 Mounta}szs;]' i drugi
3 w
3% NaCl+S ATA 510 mol/dm’ 98
50ppm 62,92%*
DBMM 100ppm 69,49**
Sinteti¢ka morska 150ppm 88’08” Ravichandran i drugi
voda 200ppm 87,75M [37]
50ppm 68,82
100ppm 76,17
HPBT 150ppm 91,07"
200ppm 90,64"
1°10**mol/dm’ 98,56
102 ] taa
0,1mol/dm’ 2-MBI 5107 mol/dm_ 9,80 Assouli i drugi [119]
NH,OH 7,5-10"mol/dm 99,83
110 mol/dm’ 99,97
2-107 mol/dm’ 99,99
110 mol/dm’ 2.1
110" mol/dm’ 454 Otieno-Alego i drugi.
3 ¥
0,5:§gm BTA 1°10% mol/dm’® 50,3 [41]
S 5-10 mol/dm’ 63,17
1°107 mol/dm* 50,7
110 mol/dm’ 139 , o
VTICH Jinturkar i drugi [107]
1,0mol/dm’ BTA 110~ mol/dm’ ’
H,S0, 1°107 mol/dm’® 71,6

Vrednosti za EI su dobijene na osnovu podataka koris¢enjem:
- potenciodinamickih krivih, - gubitka mase

Inhibitorski efekat ispitivanog jedinjenja verovatno pada jer na povrsini postoje defekti gde
dolazi do interakcije izmedu agresivnih anjona 1 povrSine elektrode [29]. Dobru
inhibitorsku aktivnost ATA je pokazao pri rastvaranju Cu30Zn u rastvoru azotne kiseline
[120] kao i pri rastvaranju bakra [121], gvozda [122] i aluminijuma [123]. Ravichandran i

drugi [37] pratili su elektrohemijsko ponaSanje mesinga u sintetickoj morskoj vodi uz
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dodatak: ~ N,N-dibenzotriazol-1-metilaminometana  (DBMM) 1  3-hidroksipropil-
benzotriazola (HPBT). Efikasnost inhibitora generalno raste sa porastom koncentracije
inhibitora $to se moze videti iz tabele 7. Takode, iz tabele se vidi da je optimalna
koncentracija inhibitora 150ppm. Na toj koncentraciji inhibitori beleze najvecu efikasnost,
dok sa daljim povecanjem koncentracije inhibitora dolazi do pada stepena efikasnosti. Na
povrsini mesinga verovatno dolazi do izmene molekula vode anjonima sinteticke morske
vode i do adsorpcije organskih molekula na povrsini metala Sto dovodi do redukcije opsega
gde se odvija reakcija rastvaranja metala [124]. Na povrsini legure dolazi do formiranja
oksida cinka i bakra bez obzira na prisustvo inhibitora. Ipak u rastvorima sa dodatkom

inhibitora gradenje oksida nije toliko izrazeno kao u rastvorima bez inhibitora [37,125].

1.5.2. Tetrazoli

Inhibitorsko delovanje tetrazola privuklo je paznju mnogih istrazivaca [45,92,118]. Kao
inhibitori koriS¢ena su sledeca jedinjenja: 1-fenil-5-merkapto-1,2,3,4-tetrazol (PMT),
1,2,3,4-tetrazol (TTZ), 5-amino-1,2,3 4-tetrazol (AT), 1-fenil-1,2,3,4-tetrazol (PT) [45].
Mihit 1 koautori [45] istrazivali su uticaj tetrazola na elektrohemijsko ponaSanje mesinga u
rastvoru HNO; koncentracije 0,1mol/dm’ i primetili su da dodatak inhibitora dovodi do
smanjenja gustine struje, dok stepen inhibicije raste prema redosledu TTZ<AT<PT<PMT
(Tabela 7) Sto je posledica postojanja atoma azota, sumpora i aromaticnog jezgra u
molekulu PMT. Efikasnost inhibitora zavisi od prirode supstituenata i njihove pozicije u
molekulu [45]. Pojedina istrazivanja su pokazala da razliCiti supstituenti u organskim
molekulima polarizuju funkcionalne grupe na razli¢ite nacine [126]. Prisustvo NH, grupe u
AT, fenila u PT, SH; grupe i fenila u PMT mogu povecati moguénost adsorpcije inhibitora
na povrsinu legure [45], dok postojanje atoma azota i sumpora u molekulu inhibitora mose
dovesti do povecanja efikasnosti inhibitora kao i do promene mehanizma adsorpcije
inhibitora na povrSinu metala. Prisustvo slobodnog elektronskog para i m elektrona

favorizuje adsorpciju PMT u odnosu na druge ispitivane tetrazole [118].
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Slika 8. Struktura tetrazola

Rezultati su pokazali da PMT poseduje najbolje inhibitorske osobine od ispitivanih
tetrazola i da zasluzuje podrobnije ispitivanje. Najpre je ispitivan uticaj koncentracije PMT
na elektrohemijske karakteristike mesinga (Tabela 8) pri ¢emu je postalo uocljivo da sa
porastom koncentracije PMT dolazi do rasta efikasnosti samog inhibitora [45]. Takode
mora se napomenuti da se adsorpcija PMT na povrSini legure odvija prema Lengmirovoj

izotermi [45, 127].

| |
Cu’ N G
// N —Cu*N7 N
\ N \ +
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®
/

Slika 9. Struktura Cu-PMT zastitnog filma

Anodni proces je kontrolisan procesom izmene naelektrisanja i dodatak inhibitora ne menja
mehanizam redukcionog procesa [118], dok je adsorpcija ostvarena preko polarnih centara,
kao $to su atomi azota i sumpora [45] $to omoguéava formiranje Cu-PMT kompleksa na
povrsini metala [92,118]. Struktura zastitnog filma data je na slici 9 [92]. Uticaj
temperature na efikasnost azola kao inhibitora izu¢avan je u nekoliko slucajeva

[45,118,119].
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Tabela 8. Uticaj koncentracije tetrazola na stepen efikasnosti u razli¢itim sredinama

Sredina Inhibitor Cinn El[%] Literatura

TTZ 1-10°mol/dm’ 11,17
AT 1-10° mol/dm’ 931"
PT 1-10” mol/dm’ 944"
PMT 1-10" mol/dm’ 973"

1-10”7 mol/dm’ 356" Mihit i drugi [45]
5-10" mol/dm’ 489"
0,1mol/dm’ PMT 1-10° mol/dm’ 889"
HNO; 1-10° mol/dm’ 956"
1-10* mol/dm’ 96,7
TTZ 110 mol/dm’ 31,5

AT 1-10”° mol/dm’ 56,4 Mihit i drugi [118]
PT 1-10° mol/dm’ 94,5
PMT 1-10" mol/dm’ 97,5

Vrednosti za EI su dobijene na osnovu podataka koris¢enjem:

"- potenciodinamickih krivih

"_ gubitka mase

Tabela 9. Zavisnost stepena efikasnosti od temperature u 0,1mol/dm®> HNOs sa dodatkom

PMT koncentracije 1-10”mol/dm’ [45]

Inhibitor {[°C] EI[%]
25 97,3

30 97,5

PMT 40 98,7
50 99,0

U pojedinim radovima je primeceno da sa porastom temperature raste stepen efikasnosti
delovanja inhibitora (Tabela 9). Na osnovu podataka iz tabele 8 moze se re¢i da je PMT
jedan od boljih inhibitora korozije na viSim temperaturama pri ¢emu je optimalna

temperatura za formiranje zaStitnog filma u intervalu od 20 do 50°C [92].

1.5.3. Tiazoli

Tiazoli obuhvataju veliku grupu heterocikli¢nih jedinjenja koji u prstenu sadrze atome
sumpora i azota. Tiazolni prsten karakteriSe delokalizacija m-elektrona 1 relativno velika
aromati¢nost $to moze povoljno uticati na inhibitorsko dejstvo jedinjenja iz ove grupe.
Tiazol i derivati tiazola su ispitivani kao inhibitori korozije mesinga u hloridnim rastvorima
[128], bakra, gvozda i aluminijuma u hloridnim i sulfatnim rastvorima [129-132]. Od

ispitivanih jedinjenja 2-aminotiazol (2-AT) i njegovi derivati su se posebno izdvojili kao
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dobri inhibitori korozije [133,134]. 2-aminotiazol ima tri atoma u svom molekulu koja
mogu ucestvovati u formiranju koordinativne veze sa metalom ¢iju oksidaciju Zelimo
umanjiti. U formiranju koordinativne veze ucestvuju N 1 S atomi koji se nalaze u
heterociklicnom prstenu i N atom iz amino grupe. S atom ima manju koordinativnu
sposobnost §to je posledica ucestvovanja usamljenog elektronskog para u rezonantnoj
strukturi molekula. Na inhibitorsko dejstvo 2-aminotiazola utic¢e kiselost sredine pri cemu
inhibitorsko dejstvo raste sa porastom pH sredine Sto se vidi na osnovu podataka za
efikasnost inhibicije datih u tabeli 10. Naime u kiseloj sredini molekul 2-aminotiazola je
protonizovan tako da postoji samo katjonska forma koja se slabo adsorbuje na povrSini
metala uzrokujuéi i slabo inhibitorsko delovanje. Sa druge strane u neutralnoj i alkalnoj
sredini dolazi do reakcije izmedu 2-aminotiazola i katjona metala i do formiranja zastitnog
kompleksa na povrSini [134]. 1z tabele 10 se vidi da efikasnost inbhibitorskog delovanja
zavisi umnogome od koncentracije inhibitora i da sa porastom koncentracije raste i stepen
efikasnosti krecuci se u intervalu od 27,6% pa do 95,19% zavisno od jedinjenja.

Tabela 10. Stepen efikasnosti tiazola kao inhibitora korozije u razli¢itim sredinama

Sredina Uzorak Inhibitor Cinn EI[%] Literatura
0,01mol/dm’® HCI 2-aminotiazol 0,01 mol/dm’ 27,6
1-10°mol/dm’ 60,4"
0,01 mol/dm’ 2-aminotiazol 5-10 mol/dm’ 67,07

Na,SO4 1-10*mol/dm’ 75,5 Mazhar i

Zn-Al-Cu 1-10°mol/dm’ 32,07 drugi [134]
0,01 mol/dm*NaOH 2-aminotiazol 5-10”mol/dm’ 65,0°
1-10%mol/dm’ 79,7
2-metilamino-5-(4- | 1:10°mol/dm’ 34,5
3,0mol/dm’ HCI 304L metoksiazobenzen)- | 5-10°mol/dm’ 42,8 Fouda i drugi
elik 4-fenil-tiazol 11-10°mol/dm’ 69,4" [131]

-10°mol/dm’ 35,69
-10*mol/dm’ 38,09
-10”mol/dm’ 58,48
-10”mol/dm’ 82,05
-10°mol/dm’ 43,1
-10*mol/dm’ 49,51

Tiazol-4-
karboksialdehid

2-Metoksi-1,3-

0,5mol/dm® H,SO, - tiazol -10”mol/dm’ 62,31 _
Celik 10”mol/dm’ | 88,29 Khaled i
10 mol/dm’ 5431 Amin [130]
2-Amino-4-(p- 10*"mol/dm’ 76,49
tolil)tiazol -10°mol/dm’ 87,79

— == === = = = = ==

10 mol/dm’ 95,19

*Vrednosti za EI su dobijene na osnovu podataka koriséenjem potenciodinamickih krivih
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1.5.4. Tiadiazoli

Tiadiazoli predstavljaju jo§ jednu grupu cikli¢nih aromati¢nih jedinjenja koja su se nasla u

fokusu istrazivanja inhibicije korozije metala 1 legura. 2-amino-1,3,4-tiadiazol 1 njegovi

derivati su ispitivani kao inhibitori korozije bakra, mesinga, bronze i ¢elika u razli¢itim

sredinama [135-139]. Strukture ispitivanih jedinjenja prikazane su na slikama 10, 11 1 12,

dok su u tabelama 11 1 12 dati nazivi derivata koji su ispitivani kao inhibitori korozije.

Zavisnost stepena efikasnosti inhibicije od koncentracije za razli¢ite inhibitore u razliitim

sredinama prikazana je u tabeli 13. Na osnovu vrednosti efikasnosti inhibicije moze se

videti da jedinjenja iz grupe tiadiazola uspeSno inhibiraju korozione procese na svim

ispitivanim uzorcima u razli¢itim sredinama. Ispitivana jedinjenja su uticala na smanjenje

kako katodnih tako i anodnih korozionih procesa pa se mogu svrstati u inhibitore mesovitog

tipa [136,140,141].
H

Sk
o

N—N

Slika 10. Struktura 2-amino-1,3,4-tiadiazola (AT)

Tabela 11. Derivati 2-amino-1,3,4-tiadiazola

R Naziv jedinjenja
CH; 2-amino-5-metil-1,3,4-tiadiazol (MAT)
C,Hs 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol (AETD)
C:H; 2-amino-5-propil-1,3,4-tiadiazol (PAT)
CsHy, 2-amino-5-pentil-1,3,4-tiadiazol
C;H;; 2-amino-5-heptil-1,3,4-tiadiazol
CHps 2-amino-5-undecil-1,3,4-tiadiazol
Ci3Hy, 2-amino-5-tridecil-1,3,4-tiadiazol
CH;CH,S 2-amino-5-etiltio-1,3,4-tiadiazol
HS 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiadiazol (2ASMT)

S
e

Slika 11. Struktura 2-merkapto-1,3,4-tiadiazola
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Tabela 12. Derivati 2-merkapto-1,3,4-tiadiazola

R Naziv jedinjenja
CH; 2-merkapto-5-metil-1,3,4-tiadiazole (MMeT)
CH;CONH 2-merkapto-5-acetilamino-1,3,4-tiadiazol
(MACAT)
C¢HsNH 2-merkapto-5-fenilamino-1,3,4-tiadiazol
(MPhAT)
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Slika 12. Struktura 2-amino-5-(4-metoksifenil)-1,3,4-tiadiazola (AMOPTD) (A); 2-amino-
5-(4-metilfenil)-1,3,4-tiadiazola (AMPTD) (B); 2-amino-5-(4-piridinil)-1,3,4-tiadiazola
(APTD) (C) i 2-amino-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-tiadiazola (ANPTD) (D)

Na povrsini metala dolazi do adsorpcije molekula inhibitora i na taj nacin sprecavaju
formiranje korozionih produkata [135,138,142]. Ispitivanjem promene potencijala
otvorenog kola u prisustvu tiadiazola Quraishi i Khan [140] su dosli do zakljucka, na
osnovu male promene potencijala otvorenog kola, da adsorpcijom tiadiazola dolazi do
blokiranja aktivnih mesta na povrSini metala bez ikakvog uticaja na same korozione

procese.
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Tabela 13. Stepen efikasnosti inhibicije korozije razli¢itih metala 1 legura tiadiazolima

razli¢itim sredinama

Sredina Uzorak Inhibitor Cinn EI[%] Literatura
1-10”° mol/dm’ 60,0"
5-10”° mol/dm’ 71,4" Sherif'i Park
3,0% NaCl Cu AETD 1-10” mol/dm’ 87,9 [135]
5-10” mol/dm’ 99.0”
1:10"* mol/dm’ 91,97 Doner i drugi
1,0mol/dm*H,S0, &elik 2A5MT 1-10° mol/dm’ 994" [136]
1-10” mol/dm’ 99,8
2-amino-5- 1-10”° mol/dm’ 472" Sherif i Park
0,5 mol/dm’® HCI Cu etiltio-1,3,4- | 5-:10° mol/dm’ 66,7 [142]
tiadiazol 1-10” mol/dm’ 73,3
AT 100ppm 72,22 Quraishi i
0,5mol/dm*H,S0, Zelik 2ASMT 100ppm 73,61 Khan [143]
AETD 100ppm 88,89
PAT 100ppm 91,94
AT 100ppm 77,14 Quraishi i
1,0 mol/dm’® HCI gelik 2A5MT 100ppm 82,86 Khan [140]
AETD 100ppm 83,43
PAT 100ppm 84,29
AMOPTD 1-10* mol/dm’ 81,1
1:10” mol/dm’ 96,6~
1-10" mol/dm’ 97.1"
AMPTD 1-10* mol/dm’ 80,4
1:10” mol/dm’ 95,5
1-10” mol/dm’ 96,1° Xavier i drugi.
Morska voda Cu34,4Zn APTD 1-10* mol/dm> 71,07 [137]
1:10”° mol/dm’ 943"
1:10 mol/dm’ 94,7
ANPTD 1-10"* mol/dm’ 79,2
1-10”° mol/dm’ 164"
1-10” mol/dm’ 56
MAT 1-10* mol/dm’ 44,57
1-10° mol/dm’ 53,01
5-10”mol/dm’ 93,85
MACAT 1-10* mol/dm’ 4545
0,2g/dm3NaZSO4 1-10° mol/dm’ 92,53 Varvara i drugi
+0,2g/dm’ Cu6Sn MMeT 1-10™ mol/dm’ 21,68 [138]
NaHCO; 1-10° mol/dm’ 74,69
5-10"mol/dm’ 90,24"
MPhAT 1-10* mol/dm’ 95,78"
1:10” mol/dm’ 94,46

Vrednosti za EI su dobijene na osnovu podataka koris¢enjem:
- potenciodinamickih krivih

- EIS merenja

Analizom povrsine uzorka Sherif i Park su dosli do zakljucka da se AETD molekuli mogu

jako adsorbovati na povrsini metala u jednoj oblasti dok se u drugoj oblasti formira tanak
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zastitni film [135]. Film koji se formira na povrS$ini bakra kada je AETD prisutan u manjoj
koli¢ini nije dovoljno kompaktan i ne pruza odgovarajucu zastitu u hloridnim rastvorima
tako da dolazi do pojave piting korozije. Sa porastom koncentracije inhibitora dolazi ipak
do jace adsorpcije molekula AETD i formiranja zastitnog filma koji Stiti metal od dalje
oksidacije [135]. Posmatraju¢i adsorpciju molekula tiadiazola mora se u obzir uzeti da su to
organski molekuli 1 da shodno tome do adsorpcije na povrSini metala dolazi kombinacijom
fizicke adsorpcije i hemisorpcije. Hemisorpcija se odvija preko donor akceptorske
interakcije izmedu slobodnog elektronskog para heteroatoma i m elektrona sa praznom
orbitalom metala [143,144]. Takode je za efikasnost inhibicije vazna i orijentacija
heteroatoma prilikom adsorpcije koja je uglavnom normalna na povrsinu metala na kome se
vrsi adsorpcija [136]. Efikasnost inhibicije zavisi u velikoj meri 1 od prisustva razli¢itih
grupa u strukturi 2-amino-1,3,4-tiadiazola. Prisustvo propil grupe povecava gustinu
elektrona na S i N atomu $to za posledicu ima jacu adsorpciju 2-amino-5-propil-1,3,4-

tiadiazola [143].

1.6. Zakljucak

Na osnovu pregledane literature i dosadasnjih ispitivanja moze se re¢i da zaista
veliki broj jedinjenja moze ucestvovati u spreCavanju rastvaranja metala i1 legura.
Dosadasnji rezultati nam pokazuju da cak i legirajuci elementi mogu imati presudnu ulogu
u sprecavanju korozije. Kao legiraju¢i element najbolje rezultate pokazao je As, jer dodatak
As povecava otpornost mesinga na koroziju u kiselim sredinama, inhibira koroziju mesinga
1 sprecava decinkaciju.

Rezultati istrazivanja u punoj meri opravdavaju interesovanje za heterocikli¢na organska
jedinjenja. U novije vreme veca paznja se posvecuje jedinjenjima koja nisu Stetna po
okolinu i zdravlje &oveka. Dobre rezultate pokazala su sledeca jedinjenja: Sifove baze, -
amino-alkoholi, derivati imidazola, derivati benzimidazola i amino kiseline. Dosada$nja
ispitivanja su pokazala da efikasnost inhibicije prevashodno zavisi od strukture molekula
ispitivane amino kiseline, veli¢ine molekula i vrste interakcije sa povrSinom metala.

Funkcionalne grupe u strukturi molekula imaju veliku ulogu pri interakciji izmedu
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adsorbovanih molekula. Amino kiseline ¢e se najverovatnije adsorbovati na povrSinu
metala ili legure preko sumporovog atoma ukoliko on postoji u njihovoj strukturi.
Adsorpcija ispitivanih amino kiselina se na osnovu dobijenih rezultata moze odvijati prema
Lengmirovoj izotermi ili prema Bockris-Swinkels izotermi.

Jedinjenja iz grupe azola su inhibirala korozione procese na bakru i njegovim legurama
formiranjem Cu”" azolkompleksnih jona. Medutim, jo§ uvek postoje razligita misljenja o
tome da li na povrSini mesinga egzistira nerastvorni Cu(I)-BTA, kompleks [Cu(BTA)],,
adsorbovani BTA ili BTA polimer. U kojoj formi ¢e se pojaviti zastitni film zavisi u velikoj
meri od uslova koji vladaju u sistemu. U svakom slucaju se moze re¢i da je struktura filma
formiranog na povrsini mesinga sloZzena. Pra¢enjem delovanja vise azola u sistemu doslo se
do zakljucka da je inhibitorski efekat izrazeniji kada se u rastvoru nalazi vise azola, nego
kada je u rastvoru prisutno samo jedno jedinjenje sa inhibitorskim karakteristikama.
Tetrazoli su jedinjenja koja su takode imali uticaj na elektrohemijsko ponaSanje mesinga.
Rezultati dosadaSnjih ispitivanja su pokazali da PMT poseduje najbolje inhibitorske
osobine od ispitivanih tetrazola i da zasluzuje dalje podrobnije ispitivanje. Takode je
pregledom rezultata zapazeno da se PMT hemisorbuje na povrSini metala preko atoma
azota i sumpora i gradi se Cu-PMT kompleks.

Pregledom dostupne literature koja obraduje temu elektrohemijskog rastvaranja mesinga i
probleme inhibiranja korozionih procesa na mesingu moze se videti koja su sve jedinjenja
koriS¢ena tokom godina ispitivanja. lako postoji veliki broj jedinjenja koja su ispitana jo§
uvek postoji impozantan broj jo§ neispitanih jedinjenja koja bi po svojim osobinama mogla
da budu dobri inhibitori korozije, a da njihovom upotrebom ne ugrozavamo zivotnu sredinu
Sto je od izuzetne vaznosti. Takode, postoji i dosta nedoumica u vezi sa mehanizmom
delovanja inhibitora kao i sa strukturom filma koji $titi povrSinu metala. Dalja ispitivanja bi
trebalo da se krecu upravo u smeru ispitivanja nedovoljno ispitanih grupa jedinjenja kao
inhibitora korozije, kao 1 u daljem istraZivanju strukture zastitnih filmova, kao 1 $to boljem

razumevanju mehanizma inhibicije.
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2. Cilj rada

Pregledom literature ustanovljeno je da je elektrohemijsko ponaSanje mesinga i
uticaj jedinjenja sa inhibitorskim svojstvima na elektrohemijsko rastvaranje mesinga u
alkalnom rastvoru sulfata nedovoljno ispitivano. Medutim na osnovu dostupnih rezultata
ispitivanja azola, cisteina i purina kao inhibitora korozije bakra u agresivnim sredinama
moze se pretpostaviti da pomenuta jedinjenja mogu dati zadovoljavajuce rezultate kao
inhibitori korozije mesinga.

Istrazivanje je vrSeno elektrohemijskim metodama: odredivanje potencijala
otvorenog kola, potenciodinamicka polarizacija 1 hronoamperometrijska merenja. U
pojedinim sluc¢ajevima radi dodatne procene stanja povrSine mesinga koriséeno je i
metalografsko snimanje povrsine elektrode.

Elektrohemijsko ponaSanje mesinga bice ispitivano u rastvoru natrijum sulfata uz
dodatak potencijalnih inhibitora od kojih su cistein i purin svrstani u kategoriju ekoloskih
inhibitora, dok preostala dva jedinjenja (2-aminotiazol 1 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol)
pripadaju grupi azola. Pomenuta jedinjenja su odabrana na osnovu molekulske strukture i
sastava. Naime, sva jedinjenja u svom sastavu sadrze heteroatome koji imaju veliki afinitete
prema bakru i olakSavaju adsorpciju molekula kao i gradenje zastitnih slojeva na povrSini
mesinga.

Cilj istrazivanja je pronalazenje mehanizama delovanja ispitivanih inhibitora u
alkalnom rastvoru natrijum sulfata. Preko mehanizama dolazi se do razumevanja delovanja
inhibitora kao i do razumevanja interakcije izmedu inhibitora i legure ili metala koji ulazi u
sastav legure. Dobijeni rezultati elektrohemijskih ispitivanja omogucic¢e odredivanje

efikasnosti inhibicije i slobodne energije adsorpcije.
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3. Cistein kao zeleni korozioni inhibitor za Cu37Zn mesing u
neutralnom i slabo alkalnom sulfatnom rastvoru

3.1 Uvod

Mesing kao legura bakra ima veliku prakticnu primenu pre svega zahvaljujuci svojoj
velikoj postojanosti u razli€itim agresivnim sredinama. Upravo zbog toga mesing je
uporedo sa bakrom pomno ispitivan u razli¢itim sredinama na razli¢itim pH vrednostima
[1-5]. Najveci broj ispitivanja vrSen je u hloridnim rastvorima. Pored toga, praceno je i
rastvaranje mesinga u rastvorima sulfata [6, 7]. Produkti rastvaranja mogu biti opasni po
zivotnu sredinu i od velike vaznosti je spreciti u §to vecoj meri koroziju metala. Jedan od
najefikasnijih 1 ekonomski najpovoljnijih na¢ina je upotreba organskih jedinjenja koja u
svojoj strukturi sadrze heteroatome (N, S, O) koji su jedan od osnovnih preduslova
inhibitorskog delovanja. Najbolji rezultati u pogledu inhibicije korozije na osnovu
pregledane literature ostvareni su upotrebom: tetrazola [8,9], triazola [10], benzotriazola i
njegovih derivata [11-16] u Sirokom pH opsegu. Adsorpcija inhibitora na povrsini metala
zavisi u velikoj meri od prisustva heteroatoma, zatim od postojanja funkcionalne grupe i
slobodnog elektronskog para u strukturi inhibitora [17,18]. Medutim, primena jedinjenja iz
pomenutih grupa moze biti ograni¢ena zbog njihove toksi¢nosti. Zastiti zZivotne sredine se
posvecuje sve veca paznja u sve vecem broju oblasti tako da je veoma vazno brzo i
precizno odrediti koli¢inu opasnih materija koje mogu uticati na stanje zivotne sredine za
Sta se mogu koristiti jon selektivne elektrode [19-23]. Takode u ciju oCuvanja Zivotne
sredine vazno je ukloniti ili smanjiti koli¢inu zagadivaca. Jedan od efikasnijih i ekoloski
prihvatljivih nacina uklanjanja zagadivaca je adsorpcija na low-cost adsorbentima [24-30].
Poslednjih godina se zbog toga ispituju jedinjenja koja nemaju Stetan uticaj na Coveka i
zivotnu sredinu kao $to su: purin [31-33], adenin [32-34], amino kiseline [35-38] i1 derivati
amino kiselina [39,40]. Amino kiseline su pogodne za ispitivanje i primenu zbog niske cene
1 relativno lakog dobijanja sa visokim stepenom Ccisto¢e. Pored svih ispitivanih amino

kiselina posebno mesto zauzima cistein [41-43]. Struktura cisteina prikazana je na slici 1.
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HS OH
NH,

Slika 1. Struktura cisteina

Sa slike 1 se vidi da cistein u svojoj strukturi sadrzi amino i —SH grupu koja ima jak afinitet
prema bakru. Zahvaljujuéi prisustvu amino i —SH grupe cistein se moze lako adsorbovati na
povrsini metala $to moze pozitivno uticati na efikasnost inhibicije. Na osnovu dostupne
literature moZzemo re¢i da jo§ uvek imamo malo informacija o mehanizmu delovanja
cisteina kao inhibitora korozije bakra i legura bakra u alkalnim rastvorima. Za ispitivanje
inhibitorskog dejstva cisteina izabrana je sulfatna sredina upravo zbog Cinjenica da sulfatni
rastvori imaju veliku primenu u industriji, zatim da SO4* joni mogu izazvati rastvaranje
metala i prouzrokovati veliku Stetu u postrojenjima. Pored toga prevashodni cilj ovog rada
je ispitivanje elektrohemijskog ponaSanja mesinga u neutralnom i slabo alkalnom

sulfatnom rastvoru u prisustvu cisteina kao netoksi¢nog inhibitora korozije.

3.2 Eksperimentalni rad

Za pripremanje rastvora kori§éeni su natrijum-sulfat (Na,SO,, Zorka Pharmacy Sabac), L-
cistein (Merck), natrijum-hidroksid (NaOH, Zorka Pharmacy Sabac). U toku
eksperimentalnog rada cistein je koris¢en u razli¢itim koncentracijama (1-10°mol/dm’,
1-10°mol/dm’, 1:10*mol/dm’®, 1-10°mol/dm®). Rastvor natrijum-hidroksida koncentracije
2:10”mol/dm’ je koris¢en za regulaciju pH radnog rastvora natrijum-sulfata sa i bez
dodatka cisteina. pH metar CyberScan pH 510 Euteh je koris¢en za merenje pH vrednosti
svih rastvora koridéenih tokom eksperimentalnog rada. Radna elektroda povrsine 0,49cm’
dobijena je metodom livenja naviSe. Uzorak koji se koristio tokom ispitivanja je o+f3
mesing sastava 63% Cu i 37% Zn. Pre svakog merenja elektroda je polirana glinicom
(0,3um Al,Os, Buehler USA), prana destilovanom vodom i suSena. Za elektrohemijska
merenja koriS¢en je potenciostat (Polarographic Analyzer PA2, Laboratorni Pfistroje

Prague, Czechoslovakia) direktno povezan za kompjuter preko AD kartice. Merenja su
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vrSena u troelektrodnom sistemu koji se sastojao od radne mesingane elektrode, referentne
zasi¢ene kalomelove elektrode (ZKE) i pomoc¢ne platinske elektrode. Merenje potencijala
otvorenog kola, potenciodinami¢ka merenja i hronoamperometrija su metode koje su
koriSéene za elektrohemijsko ispitivanje mesinga u rastvoru Na,SO4 sa dodatkom cisteina
kao inhibitora korozije. Sva merenja radena su najmanje tri puta i prikazane krive su
dobijene kao rezultat srednjih vrednosti tih merenja. Potencijal otvorenog kola je sniman
tokom 10min, nakon ¢ega je vrSena katodna polarizacija od vrednosti potencijala otvorenog
kola do -500mV (ZKE). Takode, anodne polarizacione krive su snimane od vrednosti
potencijala otvorenog kola do 500mV (ZKE). Hronoamperometrijska merenja su radena
Smin na potencijalu od OmV (ZKE). PovrSina Cu37Zn elektrode ispitivana je na
metalografskom mikroskopu proizvodaca Carl Zeis Jena 413609 Epytip 2, i pomocu
digitalne fotografije (vreme ekspozicije 1/160s). Metalografska snimanja su radena sa
ciljem da se ispita struktura povrsine elektrode nakon tretmana u ¢istom sulfatnom rastvoru

kao 1 sulfatnom rastvoru sa dodatkom inhibitora.

3.3 Rezultati i diskusija

3.3.1 Potenciodinamicka polarizaciona merenja u neutralnom 0,5mol/dm3
NaS04

Ponasanje mesinga u neutralnom rastvoru natrijum-sulfata sa i bez dodatka inhibitora
ispitivano je pomocu nekoliko metoda i jedna od njih je 1 merenje potencijala otvorenog
kola. Sa slike 2 se vidi da sa dodatkom cisteina u celom posmatranom koncentracijskom
intervalu (1-10°-1-10”mol/dm’) potencijal otvorenog kola sa vremenom postaje pozitivniji
pri ¢emu je potencijal otvorenog kola u rastvorima u kojima je koncentracija cisteina
iznosila 1:10*1 1-10”mol/dm’ bio negativniji i od potencijala otvorenog kola snimljenog u
rastvoru natrijum sulfata bez dodatka cisteina. Ovakav trend potencijala otvorenog kola
moze se pripisati adsorpciji molekula cisteina na povrSini metala [35,43] i formiranju

kompleksa izmedu cisteina i produkata oksidacije bakra [36].
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Slika 2. Potencijal otvorenog kola Cu37Zn mesinga u neutralnom 0,5 mol/dm’ Na,SO,

rastvoru bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija cisteina

Na slici 3 prikazane su potenciodinamicke krive dobijene katodnom 1 anodnom
polarizacijom mesinga u rastvoru natrijum sulfata sa razli¢itim koncentracijama cisteina
(1-10°-1-10 mol/dm’). Katodne polarizacione krive ukazuju da sa porastom koncentracije
do 1:10"mol/dm’® dolazi do rasta inhibitorskog efekta. Katodna reakcija u neutralnom
aerisanom rastvoru je [44]:

0,+2H,0+4e =40H"

Medutim, cistein u koncentraciji 1-10°mol/dm’ uti¢e na korozione procese samo u okolini
korozionog potencijala. Nakon te oblasti katodna gustina struje raste ¢ak iznad vrednosti
struje zabelezene u rastvoru natrijum-sulfata bez dodatka inhibitora. Tokom anodne
polarizacije mesinga uocava se postojanje dva strujna pika. Pikovi su prisutni u rastvoru
natrijum sulfata bez dodatka inhibitora ali 1 u rastvoru sa dodatkom cisteina i to u Sirokom

koncentracijskom intervalu (1-10°°-1-10"mol/dm’).
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Slika 3. Polarizacione krive mesinga u neutralnom 0,5mol/dm’ Na,SO, rastvoru sa

dodatkom cisteina. Brzina polarizacije ImV/s

Pojava strujnih pikova odgovara formiranju oksida bakra (Cu,0O i CuO) koji mogu u nekim
slucajevima uticati na pojavu pasivacije [45,46]. U svakom slucaju pre aktivnog rastvaranja
mesinga u sulfathom rastvoru dolazi do formiranja intermedijera na povrSini elektrode
prema slede¢im reakcijama [45]:

Cu+S0} =Cu(S0,),

Cu+H,0=Cu(OH) , +H"

Nakon toga dolazi do formiranja bakar(I)-oksida:

2Cu(OH) , =Cu,0+H,0+2e

I na viSim potencijalima do formiranja bakar(Il)-oksida:

Cu,0+H,0=2CuO+2H" +2¢"

Kako je cink elektronegativniji metal od bakra o¢ekivano je da na nizim potencijalima dode
do rastvaranja cinka prema jednacini [47]:

Zn=7n""+2e"

Takode formirani oksidi bakra ukazuju da u prisustvu cisteina ipak dolazi do oksidacije

mesinga, sem u sluaju kada je koncentracija cisteina 1-10”mol/dm’. Verovatno tek sa
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ovom koli¢inom cisteina dolazi do formiranja stabilnog zastitnog filma koji u potpunosti
sprecava gradenje oksida.
Tokom anodnog rastvaranja mesinga dolazi do formiranja Cu’ jona koji reaguju sa
cisteinom kada je on prisutan u nesto vecoj koli¢ini u rastvoru [48]:
Cu™ + cistein = Cu(l) —cistein+ H"
Formirani kompleks Cu(I)-cistein je jedinjenje sa velikom vredno$¢u konstante stabilnosti
(K=1-10%"). Na vi§im potencijalima dolazi do formiranja Cu®* jona pri ¢emu adsorpcija tih
jona postaje dominantna u odnosu na adsorpciju cisteina. To je najverovatniji razlog zasto
na tim potencijalima cistein nema nekog znacajnijeg uticaja na anodne procese [41].
Elektrohemijski korozioni parametri mesinga kao S§to su: korozioni potencijal (Egor),
koroziona gustina struje (jkor), katodni i anodni Tafelovi nagibi (B, 1 B,) prikazani su u tabeli
1. Vrednosti za Exor, jkor, Be 1 Ba dobijeni su na osnovu polarizacionih krivih prikazanih na
slici 3. Pored ovih kinetickih parametara efikasnost inhibitora je takode prikazana u tabeli
1. Efikasnost inhibicije ra¢una se prema slede¢oj jednacini:
EJ = Jior _j]kor(inh) x100[%]

kor

Gde jior 1 Jkor(inhy predstavljaju korozionu gustinu struje bez i sa dodatkom inhibitora.

Tabela 1. Elektrohemijski parametri oksidacije mesinga u neutralnom 0,5 mol/dm’ Na,SOy

u prisustvu razli¢itih koncentracija cisteina

Cinn [mol/dm’] | Exo[V(ZKE)] Be Ba Jkor [MA/cm’] EI [%)]
/ 0,119 -0,189 0,050 55 /
1:10° -0,111 -0,184 0,049 2,9 473
1:107 -0,116 -0,109 0,052 2,7 50,9
1-10* -0,123 -0,094 0,052 2,2 60
1-10” -0,143 -0,081 0,054 1,9 65,4

Iz tabele 1 se vidi da se sa dodatkom inhibitora koncentracije 1:10* i 1-10mol/dm’
korozioni potencijal pomera ka negativnijim vrednostima $to je u saglasnosti sa rezultatima
dobijenim tokom merenja potencijala otvorenog kola. Fu sa saradnicima [49] je uocio isti

trend pomeranja korozionog potencijala Celika u prisustvu cisteina. U slu¢aju manjih
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koncentracija cisteina Eior se pomera ka pozitivnijim vrednostima u odnosu na vrednost Exor
za rastvor natrijum-sulfata bez dodatka inhibitora. Medutim cistein ne utie previSe na
pomeranje korozionog potencijala, koje iznosi najvise 24mV u odnosu na rastvor bez
dodatka inhibitora, ukazujuci da se cistein ponasa kao inhibitor meSovitog tipa, sa ja¢im
uticajem na katodnu reakciju u neutralnom rastvoru natrijum-sulfata [49]. Na osnovu
rezultata iz tabele 1 moze se rec¢i da cistein ne utice samo na korozioni potencijal ve¢ i na
druge korozione parametre. Pre svega, cistein redukuje korozionu gustinu struje u ¢itavom
koncentracijskom intervalu. Anodni Tafelovi nagibi se veoma malo menjaju ukazujuéi na
to da dodatak cisteina ne menja mehanizam rastvaranja mesinga. Sa dodatkom cisteina
verovatno dolazi do adsorpcije inhibitora i blokiranja aktivnih mesta na povrsini elektrode
[49]. Takode, sa porastom koncentracije inhibitora raste i stepen efikasnosti ali ovaj
parameter pokazuje da cistein nema neko izrazeno dejstvo kao inhibitor korozije mesinga u

neutralnom rastvoru Na,;SOj.

3.3.2 Potenciodinamicka polarizaciona merenja u slabo alkalnom 0,5mol/dm3
NaS04
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Slika 4. Potencijal otvorenog kola Cu37Zn mesinga u alkalnom 0,5 mol/dm’ Na,SO,

rastvoru bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija cisteina
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Sa slike 4 se moze videti da se sa porastom koncentracije cisteina potencijal otvorenog kola
pomera ka negativnijim vrednostima zadrzavajuéi na taj nacin trend koji je pokazivao i u
neutralnoj sredini. Dodatak cisteina ne utiCe previse na pomeranje potencijala otvorenog
kola koje iznosi najvise 37mV u odnosu na rastvor natrijum sulfata bez inhibitora. Ovako
malo pomeranje potencijala otvorenog kola ukazuje da se i u slabo alkalnoj sredini cistein
ponasa kao inhibitor meSovitog tipa [41].

Nakon merenja potencijala otvorenog kola povrSina mesinga je ispitivana pomocu
metalografskog mikroskopa. Uporedujuci Cistu, poliranu povrSinu mesinga (Slika 5A) sa
povrSinom izlozenom dejstvu sulfatnog rastvora sa dodatkom cisteina koncentracije 1-10°
*mol/dm’ (Slika 5B) lako je uocljivo da povr§ina mesinga menja boju ali ipak ostaje glatka
1 sjajna u oba slucaja. To ukazuje da na povrSini mesinga u prisustvu cisteina dolazi do

formiranja tankog adsorbovanog filma koji $titi mesing od dalje oksidacije.

A

Slika 5. Povrsina mesinga nakon poliranja (A) i nakon snimanja potencijala otvorenog kola
u slabo alkalnom rastvoru Na,SO, sa dodatkom cisteina koncentracije 1-10*mol/dm’ (B),
uvecanje 200 puta

Katodne i anodne polarizacione krive snimljene u O,Smol/dm3 Na,SO4 sa 1 bez dodatka
cisteina prikazane su na slici 6.

Katodne polarizacione krive mesinga pokazuju da sa dodatkom cisteina dolazi do pada
katodne gustine struje koji je najizrazeniji u okolini korozionog potencijala. Sa
udaljavanjem od vrednosti korozionog potencijala gustina struje se ne menja znac¢ajno u

zavisnosti od koncentracije cisteina.
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Slika 6. Polarizacione krive mesinga u slabo alkalnom O,Smol/dm3 Na,SO4 rastvoru sa

dodatkom cisteina. Brzina polarizacije I1mV/s

Medutim, i pored toga slab inhibitorski efekat cisteina je zabelezen u celom ispitivanom
koncentracijskom intervalu. Sa anodne polarizacione krive snimljene u ¢istom rastvoru
natrijum sulfata moze se videti postojanje dva razvucena anodna pika koja odgovaraju
gradenju oksida bakra. Formiranje Cu,O i CuO u alkalnoj sredini je ocekivano, Sto je i
potvrdeno u nekim ranijim radovima [50,51]. Sa dodatkom cisteina dolazi do smanjenja
anodne gustine struje, pri ¢emu smanjenje struje zavisi od koncentracije inhibitora. Takode,
sa anodnih polarizacionih krivih u koncentracijskom opsegu cisteina od 1-10° do 1-10°
*mol/dm’, moZe se uoditi da od potencijala otvorenog kola anodna gustina struje raste nesto
sporijim intenzitetom do odredenog potencijala koji se sa porastom koncentracije inhibitora
pomera ka pozitivnijim vrednostima. Verovatno u toj oblasti potencijala dolazi do
formiranja zastitnog filma u reakciji Cu” jona i molekula cisteina [52]. Ovakva zavisnost
anodne gustine struje sa promenom potencijala nije primecena u rastvoru cisteina
koncentracije 1-10°mol/dm’ §to je posledica nedovoljne koli¢ine inhibitora potrebnog za
gradenje stabilnog Cu(I)-cistein kompleksa [36]. Cistein relativno lako gradi kompleks sa
bakrom jer u svojoj strukturi ima S atom koji ima jak afinitet prema bakru. Naime, mozZe se

re¢i da znaCajnu ulogu u zastitnoj aktivnosti cisteina ima merkapto grupa preko koje ide
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adsorpcija cisteina na metalnoj povrsini sprecavajuci na taj nacin da agresivne Cestice docu
u kontakt sa povr§inom metala [18]. Cistein se moze, na osnovu katodnih i anodnih
polarizacionih krivih, svrstati u inhibitore meSovitog tipa sa zna¢ajnijim uticajem na anodne
korozione procese.

Kineticki parametri oksidacije mesinga kao i stepen efikasnosti inhibitora prikazani su u
tabeli 2. Koroziona gustina struje kao i anodni i katodni Tafelovi nagibi raunati su na
osnovu polarizacionih krivih prikazanih na slici 6. 1z podataka prikazanih u tabeli 2 vidi se
da potencijal otvorenog kola postaje negativniji sa porastom koncentracije cisteina
ukazujuci na adsorpciju cisteina i depoziciju proizvoda oksidacije §to za posledicu ima
usporavanje anodnih procesa [43].

Tabela 2. Elektrohemijski parametri oksidacije mesinga u slabo alkalnom 0,5 mol/dm’

Na,SOy4 u prisustvu razli¢itih koncentracija cisteina

Cinh [mol/dm’] | Exo[V(ZKE)] B. Ba Jkor [MA/cm’] EI [%]
/ -0,110 -0,936 0,163 6,7 /
1-10° -0,125 -0,389 0,183 1,4 79,1
1107 -0,135 -0,379 0,290 1,3 80,6
1-10* -0,147 -0,333 0,227 1,1 93,6
1-107 -0,160 -0,204 0,155 1,0 85,1

Takode, negativno pomeranje korozionog potencijala ukazuje i na to da cistein ima uticaja
na katodne korozione procese [17,35].

Uporedivanjem rezultata kao $to su koroziona gustina struje i efikasnost inhibicije u
neutralnom 1 slabo alkalnom sulfatnom rastvoru moze se videti da je cistein efikasniji kao

inhibitor korozije mesinga u slabo alkalnom rastvoru Na,SOj.

3.3.3 Hronoamperometrijska merenja

Hronoamperometrijske krive dobijene u neutralnom i slabo alkalnom rastvoru na
potencijalu od OmV (ZKE) bez i sa dodatkom cisteina prikazane su na slikama 7 i 8. U
neutralnoj i alkalnoj sredini u Cistom rastvoru natrijum-sulfata gustina struje ima mali
porast na samom pocetku, dok je u rastvorima sa cisteinom struja konstantno opadala

tokom citavog intervala snimanja. Pojava strujnog pika u rastvoru bez dodatka inhibitora
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moze biti povezana sa rastvaranjem metala 1 formiranjem proizvoda koji mogu S$tititi
povrsinu od daljeg rastvaranja. Rezultati dobijeni potenciodinami¢kim merenjima u okolini

korozionog potencijala su na ovaj nacin u potpunosti potvrdeni hronoamperometrijskim

merenjima.
0.10
0.09 ——0,5M Na_SO,
0.08—- ——1-10°M cistein
| ——1-10™M cistein
0.07 ——1-10°M cistein
NE 0.06
g |
£ 0.05—-
T 0.04 4
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001 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
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Slika 7. Hronoamperometrijske krive snimljene na OmV (ZKE) u neutralnom rastvoru

Na,S0O4 sa dodatkom cisteina
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Slika 8. Hronoamperometrijske krive snimljene na OmV (ZKE) u slabo alkalnom rastvoru

Na,SO4 sa dodatkom cisteina
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Strujni pik koji se uoCava na krivoj snimljenoj u slabo alkalnom rastvoru Na,SO4 ukazuje
na oksidaciju mesinga i formiranje proizvoda oksidacije. Takode je lako uocljivo da struja
opada sa dodatkom cisteina u koncentracionom intervalu od 1:10° do 1-10*mol/dm’.
Hronoamperometrijske krive pokazuju odstupanje u slucaju cisteina koncentracije 1-10
‘mol/dm’. U ovom sludaju gustina struje je rasla u odnosu na rastvore sa manjom
koncentracijom cisteina zadrzavaju¢i ipak manju vrednost u odnosu na Ccist rastvor
natrijum-sulfata. Ovakvo ponasanje mesinga u slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata bez
1 sa dodatkom cisteina primeceno je i tokom potenciodinamickih merenja na istom
potencijalu. Primeceno opadanje gustine struje moze ukazivati na adsorpciju molekula

inhibitora na povrsini metala [33] ili na formiranje zastitnog kompleksa [53,54].

A C

Slika 9. Povr§ina mesinga nakon poliranja (A) i nakon hronoamperometrijskih merenja u
slabo alkalnom rastvoru Na,SO4 bez inhibitora (B) is a dodatkom cisteina koncentracije

1-10™*mol/dm’ (C), uvecéanje 200 puta

Uporedujuéi povrSinu mesinga nakon poliranja (Slika 9A) i povrSinu mesinga nakon
oksidacije u rastvoru Na,SO4 bez dodatka cisteina (Slika 9B) uocava se da dolazi do
formiranja produkata na povrsini elektrode. Naime, na osnovu izgleda povrSine moze se
pretpostaviti da je povrSina mesinga pokrivena Cu,0 i Cu,SO4koji mogu dodatno pasivirati
povrsinu [55,56]. Takode, na osnovu rezultata hronoamperometrijskih merenja u slabo
alkalnoj sredini sa dodatkom cisteina koncentracije 1-10*mol/dm’ i na osnovu opticke
mikrofotografije (Slika 9C) moze se reéi da je na povrsini mesinga formiran tanak, stabilan

zastitni film.
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3.3.4 Adsorpcione izoterme

Znacajne informacije o samom mehanizmu adsorpcije u razli¢itim procesima pruzaju
adsorpcione izoterme [57-65]. Adsorpcija inhibitora na povrS$ini metala jedan je od
najvaznijih koraka u mehanizmu inhibicije. Inhibitorsko dejstvo moze biti povezano sa
fizickom adsorpcijom ili sa hemisorpcijom inhibitora [37]. Na slikama 10 i 11 prikazana je
zavisnost C/0 1 koncentracije cisteina u neutralnom i slabo alkalnom rastvoru. Rezultati
ukazuju da se adsorpcija cisteina odvija prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi §to su
potvrdili i drugi autori [18,66]. Jednacina adsorpcije glasi:

% = ACexp(%j =KC

Gde je K-konstanta adsorpcionog procesa, AG-adsorpciona energija, C-koncentracija

cisteina, 0-stepen pokrivenosti povrsine:

(jkor - jkor(inh) )
Jror

Jednacina adsorpcije moze biti napisana i u slede¢em obliku:

g=L+C
6 K

Konstanta adsorpcionog procesa se moze racunati iz sledece jednacine:

K=o AG
55,55 RT

Adsorpciona energija se racuna prema jednacini:

-AG=|InK-In ! RT
55,55
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Slika 10. Lengmirova adsorpciona izoterma cisteina na mesingu u 0,5mol/dm’® Na,SO,

rastvoru

0.0012

0.0010

0.0008

0.0006

Cleo

0.0004

0.0002

0.0000

T T T T T T T T T T T
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010

C ., mol/dm®

inh”

Slika 11. Lengmirova adsorpciona izoterma cisteina na mesingu u slabo alkalnom

0,5mol/dm’ Na,SO4

Tabela 3. Adsorpcione energije cisteina na mesingu u 0,5mol/dm’ Na,SO,

pH7 pH 9,2
R® 0,9999 0,9999
AG, kJ/mol 38,9 42,9
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Vrednosti Gibsove adsorpcione energije u neutralnom i slabo alkalnom sulfatnom rastvoru
prikazane su u tabeli 3. Negativne vrednosti AG pokazuje da dolazi do spontane adsorpcije
na povrsini elektrode. Vrednosti Gibsove adsorpcione energije ukazuju da i u neutralnoj i u

slabo alkalnoj sredini dolazi do hemisorpcije cisteina na povrsini mesinga.

3.4 Zakljucak

Inhibitorsko dejstvo cisteina zasniva se na formiranju stabilnog Cu(I)-cistein kompleksa pri
¢emu je inhibitorsko dejstvo izraZenije u slabo alkalnom rastvoru. Hronoamperometrijska
merenja su potvrdila nastajanje stabilnog zastitnog filma na povrSini mesinga. Adsorpcija
cisteina na povrSini mesinga odvija se prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.
Vrednosti Gibsove adsorpcione energije ukazuju na spontanu hemisorpciju inhibitora na
mesingu u neutralnom i slabo alkalnom rastvoru natrijum sulfata. Sve ovo ukazuje da se

cistein, kao zeleni inhibitor, moze koristiti za zastitu mesinga od korozije.
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4. Uticaj purina na elektrohemijsko ponasanje Cu37Zn mesinga u
neutralnom i slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata

4.1 Uvod

Bakar i njegove legure imaju veliki primenu kako u industrijskim uslovima tako i u
svakodnevnom zivotu. Mesing kao jedna od najznacajnijih legura bakra ima Siroku primenu
zahvaljuju¢i dobrim korozionim osobinama. Naime, mesing ima relativno veliku korozionu
postojanost u razli¢itim agresivnim sredinama [1] 1 zbog toga se koristi za izradu sistema za
grejanje 1 hladenje, zatim u brodogradnji, kao 1 za izmenjivace toplote. I pored dobre
korozione postojanosti mesing je sklon koroziji u hloridnim i sulfatnim rastvorima sa veéim
sadrzajem agresivnih Cestica [2-4]. Upravo zbog toga je 1 pra¢eno ponasanje mesinga u
hloridnim [5,6] i sulfatnim rastvorima [7,8]. Rastvaranje metala kao neZeljena pojava mora
se svesti na §to je moguce manju meru, i u tu svrhu koriste se inhibitori. Najvecu primenu
kao inhibitori korozije imaju organska jedinjenja iz razli¢itih grupa, pri ¢emu su veoma
dobre rezultate pokazala jedinjenja iz grupe azola i to pre svih triazoli [9-11], tetrazoli [12],
tiadiazoli [13] i imidazoli [14-16]. Na inhibitorske osobine organskih jedinjenja pre svega
uti¢e njihova struktura i sastav. Prisustvo heteroatoma kao Sto su azot, sumpor i fosfor u
strukturi organskih jedinjenja poboljSava inhibitorska svojstva samog jedinjenja.
Inhibitorsko dejstvo jedinjenja usko je povezano sa adsorpcijom inhibitora na povrSini
metala. Interakcije izmedu m-orbitala inhibitora i d-orbitala u strukturi metala uticu na

jacinu adsorpcije inhibitora [17, 18].

RN

S
;

Slika 1. Struktura purina
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Organska jedinjenja iz grupe azola generalno pokazuju dobra inhibitorska svojstva ali
njihov veliki nedostatak je toksi¢nost. Danas u svetu raste interesovanje za iznalazenjem
efikasnih, jeftinih inhibitora koji su biorazgradivi i netoksi¢ni i upravo je purin kao
netoksicno jedinjenje ispitivan kao inhibitor korozije [19]. Struktura purina je prikazana na
slici 1. Purin 1 derivati purina su ispitivani kao inhibitori korozije aluminijuma [20], ¢elika
[21] 1 bakra [19, 22, 23] u kiselim i1 neutralnim rastvorima. Kako purin nije ispitivan kao
inhibitor korozije mesinga cilj ovog istrazivanja je bio pracenje elektrohemijskog ponasanja
mesinga u neutralnom i slabo alkalnom 0,5mol/dm’ Na,SO, u prisustvu razliitih

koncentracija purina.

4.2 Eksperimentalni rad

Za pripremanje rastvora kori$éeni su natrijum-sulfat (Na,SO,, Zorka Pharmacy Sabac),
purin (Sigma Aldrich) i natrijum-hidroksid (NaOH, Zorka Pharmacy Sabac). U toku
eksperimentalnog rada purin je kori$éen u razli¢itim koncentracijama (1-10°mol/dm?, 1-10°
Smol/dm® , 1-10'4m01/dm3, 1-10°mol/dm’ , 1-10'2m01/dm3). Rastvor natrijum-hidroksida
koncentracije 2:10”mol/dm’ je koriiéen za regulaciju pH radnog rastvora natrijum-sulfata
sa 1 bez dodatka purina. pH metar CyberScan pH 510 Euteh je koris¢en za merenje pH
vrednosti svih rastvora koriS¢enih tokom eksperimentalnog rada. Uzorak koji se koristio
tokom ispitivanja je o+ mesing sastava 63% Cu i 37% Zn. Radna elektroda je dobijena
zatapanjem uzorka povrsine 0,49cm’. Elektroda je polirana glinicom (0,3um ALOs,
Buehler USA), prana destilovanom vodom 1 suSena pre svakog merenja. Za
elektrohemijska merenja koriS¢en je potenciostat (Polarographic Analyzer PA2,
Laboratorni Pfistroje Prague, Czechoslovakia) direktno povezan za kompjuter preko AD
kartice. Merenja su vrSena u troelektrodnom sistemu koji se sastojao od radne mesingane
elektrode, referentne zasic¢ene kalomelove elektrode (ZKE) i pomo¢ne platinske elektrode.
Merenje potencijala otvorenog kola, potenciodinamic¢ka merenja 1 hronoamperometrija su
metode koje su koriS¢ene za elektrohemijsko ispitivanje mesinga u rastvoru Na,SO4 sa
dodatkom purina kao inhibitora korozije. Takode je snimana i povr§ina Cu37Zn elektrode

na metalografskom mikroskopu proizvodaca Carl Zeis Jena 413609 Epytip 2 i pomocu
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digitalne fotografije (vreme ekspozicije 1/160s). Metalografska snimanja su radena sa
ciljem da se ispita struktura povrsine elektrode nakon tretmana u ¢istom sulfatnom rastvoru

kao 1 sulfatnom rastvoru sa dodatkom inhibitora.

4.3 Rezultati i diskusija

4.3.1 Potenciodinamicka polarizaciona merenja u neutralnom 0,5mol/dm3
Na2S04

Na slici 2 prikazana je zavisnost potencijala otvorenog kola od koncentracije inhibitora. U
rastvorima u kojima je koncentracija purina bila 1-10° i 1-10°mol/dm’® vrednosti
potencijala otvorenog kola bile su pozitivnije nego u slucaju kada u rastvoru nije bilo
inhibitora. Ovakva promena potencijala otvorenog kola ukazuje na izraZeniji uticaj
inhibitora na anodnu u odnosu na katodnu reakciju [24]. U ostalim slucajevima, u
koncentracijskom intervalu inhibitora od 1:10* do 1-10”mol/dm’, potencijal otvorenog
kola je imao vrednosti bliske vrednosti potencijala otvorenog kola snimljenog u rastvoru
Na,SO4 bez prisustva purina. UoCena mala promena potencijala otvorenog kola ukazuje na
adsorpciju purina na povrSinu mesinga $to dovodi do blokiranja aktivnih mesta bez uticaja

na mehanizam korozionih procesa [25].
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I —— 1:10"M purin
0,224 ‘» < 1-10°M purin
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Slika 2. Potencijal otvorenog kola Cu37Zn mesinga u neutralnom 0,5mol/dm’ Na,SO,

rastvoru bez i sa dodatkom razlic¢itih koncentracija purina
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Na slici 3 prikazane su potenciodinamicke krive dobijene nakon katodne i1 anodne

polarizacije mesinga u 0,5mol/dm’ Na,SOy sa i bez dodatka razligitih koncentracija purina.
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Slika 3. Polarizacione krive mesinga u neutralnom O,Smol/dm3 Na,SO,4 rastvoru sa

dodatkom razli¢itih koncentracija purina. Brzina polarizacije 1mV/s

Katodne polarizacione krive ukazuju na to da purin nema neki znac¢ajniji uticaj na katodne

procese u sulfatnom rastvoru. Purin u koncentraciji od 1:10°mol/dm’ i 1-10°mol/dm’ nema

inhibitorsko dejstvo na katodne procese i u ovim slucajevima beleze se vece katodne

gustine struja u rastvoru sulfata sa dodatkom purina nego u Cistom rastvoru natrijum-

sulfata.

Katodna reakcija u rastvoru natrijum- sulfata moze biti prikazana sledeCom jednafinom

[26]:

O,+2H,0+4e =40H"

U koncentracijama od 1-10* do 1-10”mol/dm’ purin pokazuje inhibitorsko dejstvo koje

postaje izraZenije sa porastom koncentracije. U rastvoru natrijum-sulfata sa dodatkom

purina u koncentraciji od 1-10*mol/dm’ na potencijalima negativnijim od -0,23V (ZKE)

zabelezene su vece vrednosti katodnih gustina struje nego u rastvoru natrijum-sulfata bez

dodatka inhibitora. U rastvorima gde je purin bio u koncentracijama 1:10~ i 1-10°mol/dm’

katodna gustina struje bila je manja u ¢itavom posmatranom opsegu potencijala u odnosu

na rastvor Na,SO4 bez dodatka purina.
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Sa anodnih polarizacionih krivih mesinga prikazanih na slici 3 moze se videti da purin ima
uticaja na anodno rastvaranje mesinga u 0,5mol/dm’ Na,SO,4. Sa anodne polarizacione
krive snimljene u rastvoru natrijum-sulfata bez dodatka inhibitora mozemo videti
postojanje dva anodna pika. Potencijal prvog pika u blizini korozionog potencijala ukazuje
na formiranje Cu,0O na povrsini elektrode, dok je drugi pik sa potencijalom od 0,28V (ZKE)
posledica formiranja CuO na povrSini mesinga. Postojanje bakar(Il)-oksida, koji nastaje
elektrooksidacijom bakar(I)-oksida, na potencijalima pozitivnijim od 0,25V (ZKE)
potvrdeno je u ranijim radovima [7]. U prisustvu manjih koli¢ina purina 1-10° i 1-10°
mol/dm’ uo&ava se postojanje samo jednog pika koji odgovara formiranju bakar(I)-oksida
dok drugi pik u ovim rastvorima nije uocen $to moze biti pripisano inhibitorskom delovanju
purina. Pored toga §to purin uti¢e na formiranje oksida bakra, prisustvo purina ima efekta i
na anodnu gustinu struje. Naime, u prisustvu purina dolazi do smanjenja anodne gustine
struje, pri ¢emu uticaj purina raste sa porastom koncentracije u celom posmatranom
intervalu potencijala $to moze takode ukazivati na inhibitorsko dejstvo purina. Inhibitorsko
dejstvo purina u neutralnom rastvoru Na,SO4 verovatno je posledica gradenja zastitnog
filma na povrsini elektrode. U rastvoru natrijum sulfata tokom anodne polarizacije dolazi
do oksidacije bakra do Cu’ jona [27], koji reaguju sa molekulima purina i dolazi do
formiranja kompleksa. Jednacina gradenja kompleksa moze se predstaviti na sledeci nacin
[22]:

Cu' + PUH :[Cu—PU]m +H"

Nagradeni sloj predstavlja jaku barijeru, spre¢ava transfer mase i time znacajno usporava
anodno rastvaranje elektrode [19]. Mehanizam adsorpcije purina na povrSini metala zavisi
od pH rastvora i to tako §to u zavisnosti od pH rastvora purin moze egzistirati u obliku
katjona, anjona ili neutralnog molekula. U pH intervalu od 5 do 9 dominantna forma purina
je neutralni molekul koji sa povrSinom metala moze regovati preko Cg i N; atoma gde je
lokalizovano negativno naelektrisanje ili preko No atoma gde je lokalizovano pozitivno
naelektrisanje [19]. Tokom anodne polarizacije pracen je i uticaj koncentracije inhibitora na
stabilnost nagradenog kompleksa i moze se videti na osnovu slike 3 da koncentracija purina
utice na stabilnost nagradenog kompleksa i to tako $to sa porastom koncentracije inhibitora

raste stabilnost zaStitnog filma na povrSini mesinga. Medutim, na viS§im potencijalima
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dolazi do porasta anodne gustine struje usled loma mozda ima neki bolji izraz zastitnog
filma $to dovodi do anodnog rastvaranja legure i stvaranja bakar(Il) proizvoda.

Kako je cink elektronegativniji metal od bakra o¢ekivano je da tokom anodne polarizacije
na nizim potencijalima prvo dolazi do rastvaranja cinka, dok do rastvaranja bakra dolazi
kasnije. U sulfatnim rastvorima rastvaranje legure je posledica delovanja sulfatnih jona koji
otezavaju formiranje adsorbovanih slojeva pri ¢emu velika agresivnost sulfatnih jona moze
biti posledica lokalnog poveéanja koncentracije H' jona blizu metalne povrsine [27]. Kada
je u rastvoru prisutan inhibitor onda ¢e najverovatnije potisnuti jone sulfata i zauzeti vise
mesta na povrsini elektrode pri cemu ¢e doé¢i do formiranja zastitnog sloja. Medutim, u
neutralnim sulfatnim rastvorima bez dodatka inhibitora, SO4* joni mogu biti adsorbovani
na povrsini elektrode ¢ime mogu usloviti dalje anodno rastvaranje metala, pri ¢emu dolazi
do formiranja produkata Cu,SOy4 [2].

Elektrohemijski parametri oksidacije mesinga kao S§to su: korozioni potencijal (Ex),
koroziona gustina struje (jkor) 1 katodni i anodni Tafelovi nagibi (B, i Ba) prikazani su u
tabeli 1. Ovi parametri dobijeni su na osnovu katodnih i anodnih polarizacionih krivih
prikazanih na slici 2. Pored kineti¢kih parametara prikazan je i stepen efikasnosti inhibitora
za razli¢ite koncentracije u neutralnom rastvoru natrijum- sulfata. Stepen efikasnosti

inhibitora ra¢una se prema jednacini:

_ Jkor — ]kur(inh

EI o) 100[ %]
.]kor

gde je jkor — gustina struje u rastvoru bez inhibitora i jkorinn) - gustina struje u rastvoru sa
inhibitorom.
Tabela 1. Korozioni parametri i efikasnost inhibicije korozije Cu37Zn mesinga u

neutralnom O,Smol/dm3 Na,SOq rastvoru sa dodatkom purina

Cinn [mol/dm’] | Exo V(ZKE)] Be Ba jkor [1A/cm’] EI [%]
/ -0,121 -0,189 0,050 4.6 /
1-10°° -0,100 -0,660 0,124 3,0 34,8
1-107 -0,101 -0,396 0,108 2,2 522
1-10™ -0,123 -0,368 0,174 1,9 58,7
1-10° 0,126 -0,242 0,183 1,0 78,3
1-107 0,128 0,218 0,191 0,68 85,2

62




Iz tabele 1 se vidi da se vrednosti Ex,r ne menjaju znacajno sa dodatkom purina i da purin u
malim koncentracijama (1-10°mol/dm’ i 1-10°mol/dm’) pomera Ei, ka pozitivnijim
vrednostima. Prisustvo inhibitora u veéim koncentracijama (1-10™*-1-10”mol/dm’) pomera
korozioni potencijal neznatno ka negativnijim vrednostima u odnosu na potencijal izmeren
u rastvoru natrijum-sulfata bez dodatka purina. Pomeranje korozionog potencijala merenog
u rastvorima sa dodatkom inhibitora iznosi najvise 21mV u odnosu na ¢ist rastvor natrijum-
sulfata, pa se moze re¢i da se purin u neutralnoj sredini ponasa kao inhibitor mesSovitog tipa
[28]. Dodatak purina rastvoru natrijum-sulfata uti¢e na vrednosti 3. i B, ukazujuéi na to da
inhibitor smanjuje povrSinu dostupnu agresivnim Cesticama [29]. Pored vrednosti
korozionog potencijala i anodnih i katodnih Tafelovih nagiba u tabeli 1 date su i vrednosti
gustina korozione struje. Uporedujuéi vrednosti jxor dobijenih u rastvoru Na,SO4 bez i sa
dodatkom inhibitora moze se re¢i da prisustvo purina smanjuje gustinu korozione struje i
taj efekat je izrazeniji sa porastom koncentracije purina. Takode, primetan je i rast stepena

efikasnosti inhibitora sa porastom koncentracije purina u ¢itavom posmatranom intervalu.

4.3.2 Potenciodinamicka polarizaciona merenja u slabo alkalnom 0,5mol/dm3
Na2S04

Potencijal otvorenog kola pracen je i u slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata i
primec¢eno je da za razliku od neutralne sredine potencijal otvorenog kola postaje
negativniji sa dodatkom purina u odnosu na rastvor Na,SO4 sa dodatkom inhibitora.
Medutim, kako promena potencijala otvorenog kola u rastvoru sa dodatkom purina iznosi
najvise 55mV u odnosu na rastvor natrijum-sulfata bez prisustva purina onda se moze reci
da se u ispitivanoj sredini purin ponasa kao inhibitor mesovitog tipa. Petrovi¢ et al. je

takode ukazala u svojim ispitivanjima na dejstvo purina kao inhibitora mesovitog tipa [24].
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Slika 4. Potencijal otvorenog kola Cu37Zn mesinga u alkalnom 0,5 mol/dm’ Na,SO,

rastvoru bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija purina

Potenciodinamicka merenja vrSena su u slabo alkalnom rastvoru O,Smol/dm3 Na,SO4 sa 1
bez dodatka purina i dobijene krive prikazane su na slici 5. Na osnovu izgleda katodnih
polarizacionih krivih moze se re¢i da prisustvo purina smanjuje katodnu gustinu struje.
Koncentracija inhibitora ima uticaja na smanjenje gustine struje, i to tako §to sa porastom
koncentracije inhibitora katodna gustina struje opada. U okolini korozionog potencijala
uticaj purina na katodne korozione procese je veoma izrazen ali i sa pomeranjem
potencijala ka negativnijim vrednostima delovanje purina nije zanemarljivo. Sa anodnih
polarizacionih krivih vidi se uticaj purina na anodno rastvaranje mesinga. Koncentracija
inhibitora moZe umnogome uticati na njegovo delovanje 1 upravo znacaj koncentracije
purina se moze videti sa slike 5. Naime, sa porastom koncentracije purina dolazi do
smanjenja anodne gustine struje u odnosu na Cist rastvor natrijum-sulfata i to je narocito
primetno u okolini korozionog potencijala. Tek na potencijalima pozitivnijim od 0,3V
(ZKE) uticaj inhibitora slabi, ali u zavisnosti od prisutne koncentracije u rastvoru natrijum-
sulfata. Na osnovu polarizacionih krivih mozemo re¢i da se purin u slabo alkalnom rastvoru
natrijum- sulfata ponaSa kao inhibitor meSovitog tipa sa neSto izraZenijim uticajem na

anodne korozione procese. Takode, sa anodnih polarizacionih krivih u koncentracijskom
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opsegu od 1:10™ do 1-10”mol/dm’ moze se uoiti i postojanje podru&ja potencijala gde je

struja sporo rasla.
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1E-3 3 -5 .
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Slika 5. Polarizacione krive mesinga u slabo alkalnom 0,5mol/dm’ Na,SO, rastvoru sa

dodatkom razli¢itih koncentracija purina. Brzina polarizacije 1mV/s

Ovo podru¢je potencijala postaje izraZenije sa porastom koncentracije purina i
najverovatnije ukazuje na formiranje zastitnog kompleksa na povrsini legure. U rastvorima
sa nizom koncentracijom purina (1-10°mol/dm’ i 1-10°mol/dm®) ovakva zavisnost anodne
gustine struje sa promenom potencijala nije primecena Sto je posledica nedovoljne koli¢ine
inhibitora potrebnog za gradenje stabilnog kompleksa [30].

Naime, uporedujuci €istu poliranu povrSinu mesinga (Slika 6A) i povrSinu sa dodatkom
purina nakon merenja potencijala otvorenog kola (Slika 6B) uocava se promena u boji koja
ukazuje na formiranje filma na povrsini elektrode. Sa slike 5 se vidi da se daljom anodnom
polarizacijom dolazi do oblasti potencijala kada struja naglo raste §to moze biti dovedeno u
vezu sa slabljenjem zastitnog dejstva kompleksa 1 njegovog proboja. Potencijal proboja
zavisi od koncentracije inhibitora i sa porastom koncentracije purina potencijal proboja
pomeren je ka pozitivnijim vrednostima. Stabilnost zastitnog filma u funkciji od promene
potencijala prikazana je na slici 7. Sa slike 7A se vidi da je na potencijalu od 0V (ZKE)

formirani film stabilan, ali sa porastom potencijala dolazi do rastvaranja filma i oksidacije
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mesinga (Slika 7B i 7C) S§to je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim anodnom

polarizacijom.

.

Slika 6. PovrSina Cu37Zn mesinga nakon poliranja (A) i nakon snimanja potencijala

otvorenog kola u 0,5 mol/dm® Na,SO, rastvoru sa dodatkom 1-10*mol/dm® purina (B);

uvecanje 200 puta

Tokom anodne oksidacije sa porastom potencijala na povrsini elektrode najpre dolazi do
adsorpcije bakar(I)-oksida koji biva zamenjen termodinamicki stabilnijim bakar(Il)-
oksidom. Medutim sloj bakar(II)-oksida biva brzo unisten u kontaktu sa SO,* jonima jer
dolazi do gradenja rastvornog sulfata i do formiranja pitova. Tokom ovog procesa gradi se
CuS04:3Cu(OH);, koji u alkalnoj sredini prelazi u stabilniji Cu(OH), €ine¢i tako strukturu

pita slozenom [31].

-

Slika 7. Povrdina Cu37Zn mesinga posle polarizacionih snimanja u alkalnom 0,5mol/dm’
Na,SOy4 rastvoru sa dodatkom purina koncentracije 1-10*mol/dm’ na OV (ZKE) (A), 0,2V
(ZKE) (B), 0,5V (ZKE) (C); uvecanje 200 puta
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Tabela 2. Korozioni parametri i efikasnost inhibicije korozije Cu37Zn mesinga u slabo

alkalnom O,Smol/dm3 Na,SO4 rastvoru sa dodatkom purina

Cinn [mol/dm’] | Exo[V(ZKE)] B. Ba Jkor [MA/cm’] EI [%]
/ -0,122 -0,936 0,163 3,0 /
1-10° -0,123 -0,274 0,105 1,2 60,0
1-10” -0,117 -0,203 0,1 0,83 72,3
1-10™ -0,149 -0,168 0,156 0,78 74,0
1-107 -0,148 -0,162 0,146 0,54 82,0
1-10” -0,147 -0,098 0,066 0,27 91,0

Korozioni parametri oksidacije mesinga u slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata sa

dodatkom razli¢itih koncentracija inhibitora dobijeni su na osnovu polarizacionih krivih sa

slike 3. Vrednosti za Ey, kao 1 za B 1 Ba u alkalnom rastvoru ukazuju na sli¢no ponasanje

mesinga kao u neutralnom rastvoru natrijum-sulfata. Uporedujuéi vrednosti za korozionu

gustinu struje u neutralnom i slabo alkalnom rastvoru Na,SOy4 vidi se da u prisustvu purina

gustina struje ima manje vrednosti u alkalnoj sredini ukazujuéi na jace inhibitorsko dejstvo.

4.3.3 Hronoamperometrija

Hronoamperometrijska merenja mesinga Cu37Zn sa dodatkom purina vrSena su tokom

Smin u neutralnom 1 slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata na potencijalu OV (ZKE).

Rezultati su prikazani na slikama 8 i 9 i ukazuju na sli¢no ponaSanje mesinga u rastvoru

NaySO4na pH 71 pH 9,2.
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Slika 8. Hronoamperometrijske krive snimljene na 0V (ZKE) u 0,5mol/dm’ Na,SO,
rastvoru sa dodatkom purina razli¢itih koncentracija
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Slika 9. Hronoamperometrijske krive snimljene na 0V (ZKE) u slabo alkalnom 0,5mol/dm’
Na,SOy4 rastvoru sa dodatkom purina razli¢itih koncentracija

Sa slika 8 1 9 moze se videti postojanje strujnog pika u rastvoru natrijum-sulfata bez
dodatka purina kako u neutralnoj tako i1 u alkalnoj sredini, koji najverovatnije ukazuje na
formiranje produkata oksidacije mesinga [32]. Takode, moze se videti da u rastvorima
natrijum-sulfata sa dodatkom razli¢itih koncentracija purina struja opada $to moze po svoj

prilici ukazivati na formiranje zastitnog filma na povrsSini mesinga [33,34]. Uporedujuci
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vrednosti gustine struje u neutralnoj i slabo alkalnoj sredini vidi se da gustina struje ima
nize vrednosti na pH 9,2 upucujuci na jac¢i uticaj purina na korozione procese. Pojacano
delovanje purina moze biti dovedeno u vezu sa njegovom strukturom u alkalnim
rastvorima. Naime, pored molekulskog oblika u alkalnim rastvorima javljaju se i negativni
joni purina koji pojacavaju inhibitorsko delovanje i olakSavaju adsorpciju na povrsini
mesinga [23,35]. Oksidacija mesinga i formiranje proizvoda korozije u rastvoru bez
dodatka inhibtora kao i formiranje stabilnog zastitnog filma na povrSini elektrode u
prisustvu purina potvrdeno je ispitivanjem povrSine mesinga nakon hronoamperometrijskih

merenja Sto je 1 prikazano na slici 10.

A C

Slika 10. Cu37Zn povrsina posle poliranja (A) posle hronoamperometrijskih merenja u

alkalnom 0,5mol/dm’ Na,SO, rastvoru (B) 110 mol/dm’ purina (C),

hronoamperometrijska merenja su radena na 0V (ZKE), uvecanje 200 puta

4.3.4 Adsorpcione izoterme

Znacaj adsorpcione izoterme ogleda se u pruzanju informacija o interakciji izmedu
inhibitora i povrSine elektrode. Adsorpciona izoterma upotpunjuje podatke dobijene
elektrohemijskim ispitivanjima i daje detaljniju sliku o delovanju inhibitora i mehanizmu
inhibicije. Delovanje inhibitora moze biti uslovljeno fizickom adsorpcijom ili
hemisorpcijom samog inhibitora na povrSini ispitivanog metala [36]. Zavisnost C/0 od
koncentracije purina u neutralnom rastvoru Na,SO4 prikazana je na slici 11, dok je ista

zavisnost ali u alkalnom rastvoru Na,SOj4 prikazana na slici 12. Rezultati ukazuju na to da
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se adsorpcija purina na povrSini mesinga odvija prema Lengmirovoj izotermi. Jednacina
adsorpcije glasi:

9 _ ACexp(ﬂ =KC
1-6 RT

Gde je K-konstanta adsorpcionog procesa, AG-adsorpciona energija, C-koncentracija

purina, 6-stepen pokrivenosti povrsine:

(jkor - jkor(inh) )
Jior

Gornja jednacina moZe biti napisana i u slede¢em obliku:

c 1

—=—+C
6 K

Konstanta adsorpcionog procesa se moze racunati iz sledece jednacine:

K =L _exp AG
55,55 RT

Adsorpciona energija se racuna prema jednacini:

-AG=|InK—-In ! RT
55,55
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Slika 11. Lengmirova adsorpciona izoterma purina na povriini mesinga u 0,5mol/dm’
Na,SO;4 rastvoru
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Slika 12. Lengmirova adsorpciona izoterma purina na povrsini mesinga u slabo alkalnom
O,Smol/dm3 Na,SO, rastvoru

Tabela 3. Adsorpcione energije purina na mesingu u 0,5mol/dm’® Na,SOy

pH7 pH 9,2

Nagib b 1,17 1,09
R’ 0,9999 0,9998

AG [kJ/mol] -34.4 -34,7

Vrednosti Gibsove slobodne energije u neutralnom 1 slabo alkalnom rastvoru Na,SO4 kao 1
vrednosti linearnog korelacionog koeficijenta 1 nagiba prikazane su u tabeli 3. MozZe se
videti da vrednosti nagiba kako u neutralnom tako i u slabo alkalnom rastvoru natrijum-
sulfata odstupaju od idealnog slucaja Sto ukazuje na interakciju izmedu adsorbovanih
molekula na povrSini mesinga [22,37]. Negativna vrednost adsorpcione energije pokazuje
da dolazi do spontane adsorpcije na povrsini elektrode. Izracunata vrednost za AG u
neutralnom rastvoru od -34,4kJ/mol, i u alkalnom od -34,7kJ/mol ukazuje na hemisorpciju
inhibitora na povrs§ini mesinga. Bliske vrednosti za AG ukazuje da nema znacajnije razlike

u mehanizmu adsorpcije inhibitora na povrsini elektrode.
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4.4 Zakljucak

Na osnovu potenciodinamickih merenja se moze re¢i da se purin ponasa kao inhibitor
meSovitog tipa sa jacim uticajem na korozione procese u slabo alkalnom rastvoru natrijum-
sulfata. Inhibitorsko dejstvo purina uslovljeno je formiranjem zastitnog filma na povrSini
mesinga pri ¢emu sa porastom koncentracije raste 1 efikasnost inhibitora.
Hronoamperometrijska merenja su potvrdila rezultate dobijene potenciodinami¢kim
merenjima ukazuju¢i da stabilnost zastitnog filma raste sa porastom koncentracije
inhibitora. Adsorpcija purina na povrSini mesinga odvija se prema Lengmirovoj
adsorpcionoj izotermi. Negativna vrednost adsorpcione energije pokazuje da dolazi do

spontane hemisorpcije na povrsini elektrode.
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5. Uticaj 2-aminotiazola na elektrohemijsko ponasanje Cu37Zn
mesinga u neutralnom i slabo alkalnom sulfatnom rastvoru

5.1 Uvod

Mesing kao jedna od najznacajnijih legura bakra ima Siroku primenu kako u industrijskim
uslovima tako i u svakodnevnom zivotu. Zbog svoje relativno velike postojanosti u
agresivnim sredinama mesing se najc¢esce koristi u brodogradnji, zatim za izradu sistema za
grejanje i hladenje kao i za izmenjivace toplote [1]. Obi¢no se na povrSini mesinga tokom
oksidacije u neutralnim i alkalnim sredinama formira sloj oksida cinka i1 bakra (ZnO-xH,O 1
Cu,0/CuO) koji pasivira povrsinu [2]. Medutim, u hloridnim i sulfatnim rastvorima moze
do¢i do rastvaranja mesinga, narocito ukoliko su agresivne Cestice prisutne u nesto vecim
koli¢inama [3-6]. Upotreba organskih inhibitora je jedan od delotvornijih i jeftinijih na¢ina
usporavanja oksidacije i rastvaranja mesinga. Pri odabiru jedinjenja koja mogu imati
inhibitorsko dejstvo mora se voditi racuna da u svojoj strukturi sadrze prsten sa
delokalizovanim elektronima ili heteroatome koji imaju afinitet prema odredenim
metalima. Derivati azola su ve¢ poznati kao dobri inhibitori korozije bakra i mesinga [7-9].
Svoje dobre inhibitorske sposobnosti azoli duguju azotu koji preko usamljenog
elektronskog para gradi komplekse sa bakrom i jonima bakra [10]. Na slici 1 je prikazana
struktura 2-aminotiazola sa koje se vidi da je to heterocikli¢no jedinjenje koje u svom

sastavu ima heteroatome (S i N) Sto ga ¢ini potencijalno dobrim inhibitorom korozije.

[\

Na. S

H,N

Slika 1. Struktura 2-aminotiazola
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2-aminotiazol je ve¢ ispitivan kao inhibitor korozije Zn-Al-Cu legure u neutralnoj 1 alkalnoj
sredini [11]. Pored toga, derivati 2-aminotiazola su ispitivani kao antikorozioni aditivi za
mlazna goriva [12], kao inhibitori korozije bakra [13,14] i ¢elika [15].

Cilj ovog rada je bio da se ispita dejstvo 2-aminotiazola, kao i uticaj koncentracije, na
elektrohemijsko ponasanje mesinga u neutralnom 1 slabo alkalnom rastvoru Na,SOy i1

njegov potencijalni inhibitorski efekat.

5.2 Eksperimentalni rad

Za pripremanje rastvora korid¢eni su natrijum-sulfat (Na,SO4, Zorka Pharmacy Sabac), 2-
aminotiazol (2-AT) (Sigma Aldrich) i natrijum-hidroksid (NaOH, Zorka Pharmacy Sabac).
U toku eksperimentalnog rada 2-aminotiazol je koris¢en u razli¢itim koncentracijama (1-10°
*mol/dm’®, 1-10°mol/dm®, 1-10*mol/dm’, 1-10'3m01/dm3). Rastvor natrijum-hidroksida
koncentracije 2:10”mol/dm’ je korii¢en za regulaciju pH radnog rastvora natrijum-sulfata
sa 1 bez dodatka 2-aminotiazola. pH metar CyberScan pH 510 Euteh je koriS¢en za merenje
pH vrednosti svih rastvora koris§¢enih tokom eksperimentalnog rada. Uzorak koji se koristio
tokom ispitivanja je o+f mesing sastava 63% Cu i 37% Zn. Radna elektroda povrsine 0,49
cm’® dobijena je metodom livenja navise. Elektroda je polirana glinicom (0,3um ALO:s,
Buehler USA), prana destilovanom vodom 1 suSena pre svakog merenja. Za
elektrohemijska merenja koriS¢en je potenciostat (Polarographic Analyzer PA2,
LaboratorniPtistroje Prague, Czechoslovakia) direktno povezan za kompjuter preko AD
kartice. Merenja su vrSena u troelektrodnom sistemu koji se sastojao od radne mesingane
elektrode, referentne zasi¢ene kalomelove elektrode (ZKE) i pomoéne platinske elektrode.
Merenje potencijala otvorenog kola, potenciodinamicka merenja i hronoamperometrija su
metode koje su koriS¢ene za elektrohemijsko ispitivanje mesinga u rastvoru Na,SO4 sa
dodatkom 2-aminotiazola kao inhibitora korozije. Sva merenja su ponavljana najmanje tri

puta i prikazane krive su dobijene kao srednje vrednosti izvrSenih merenja.
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5.3 Rezultati i diskusija

5.3.1 Potenciodinamicka polarizaciona merenja u neutralnom 0,5mol/dm3
Na2S04

Potencijal otvorenog kola snimljen u rastvoru natrijum-sulfata sa i bez dodatka 2-

aminotiazola prikazan je na slici 2.

-0,06
-0,08
-0,10 4
-0,12 4
— -0,14 -
L
W ]
N, 0,16
> |
w -0,18 - ——0,5MNa,SO,
. ——1.10°M 2-AT
-0,20 - "
] ——1.10°M 2-AT
0,224 ——110"M 2-AT
1 | ——110°M 2-AT
0,24 -
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
t, min

Slika 2. Potencijal otvorenog kola Cu37Zn mesinga u neutralnom 0,5 mol/dm’® Na,SOy

rastvoru bez i1 sa dodatkom razlicitih koncentracija 2-aminotiazola

Sa slike 2 se moze videti da potencijal otvorenog kola postaje pozitivniji sa viemenom kao
i to da se sa dodatkom 2-aminotiazola u koncentracijskom intervalu od 110 do 1-10°
*mol/dm’ takode pomera ka pozitivnijim vrednostima u odnosu na rastvor bez inhibitora.

Na slici 3 su prikazane potenciodinamicke krive dobijene katodnom i anodnom
polarizacijom mesinga od potencijala otvorenog kola pa do vrednosti potencijala = 0,5V
(ZKE). Sa dodatakom 2-aminotiazola dolazi do opadanja kako katodne tako i anodne
gustine struje pokazujuci da je inhibitor meSovitog tipa [9]. Zapravo pad katodne gustine
struje primecen je u celokupnom posmatranom koncentracijskom intervalu inhibitora (1-10

6.1-10mol/dm?), naro¢ito u okolini korozionog potencijala, pri ¢emu je najmanja vrednost
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katodne gustine struje zabelezena u rastvoru gde je koncentracija 2-AT bila najniza (1-10°
®mol/dm?). Kao katodna reakcija dominantna je reakcija redukcije kiseonika i ona moze biti

prikazana jednac¢inom [16]:

0,+2H,0+4¢” =40H"

14
0,1 3
E 0014
< ——0,5MNa,SO0,
5 sl +1*10‘2\/| 2-AT
S ——110°M 2-AT
] ——1-10"M 2-AT
1E-4 ——1110°M 2-AT
1E-5 T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E, V [ZKE]
Slika 3. Polarizacione krive mesinga u 0,5mol/dm® Na,SOy rastvoru sa dodatkom razligitih

koncentracija 2-aminotiazola. Brzina polarizacije ImV/s

Tokom anodne polarizacije mesinga u rastvoru natrijum-sulfata bez dodatka inhibitora
uodeno je postojanje dva pika. Prvi pik odgovara oksidaciji Cu do Cu’ i to moze biti
prikazano slede¢om jednacinom [17]:

Cu=Cu’+e

Drugi pik na potencijalu od 0,28V (ZKE) odgovara formiranju bakar(Il)-oksida koji nastaje
elektrooksidacijom bakar(I)-oksida, na potencijalima pozitivnijim od 0,25V (ZKE) [2].
Takode i u rastvorima gde je koncentracija inhibitora bila u opsegu od 1:10° do 1-10°
*mol/dm’® mogu se uo&iti dva strujna pika koji ukazuju da se i u prisustvu 2-aminotiazola
formiraju oksidi bakra. Sa slike 3 se vidi da je gustina struje pika u rastvorima sa dodatkom

inhibitora manja nego u rastvoru natrijum-sulfata bez inhibitora pokazuju¢i da u rastvorima
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sa dodatkom inhibitora opada agresivnost sulfatnog jona kao posledica adsorpcije molekula
inhibitora na povrsini mesinga [18].

Posmatrajuéi polarizacione krive moze se videti da je uticaj inhibitora na anodnu gustinu
struje najizrazeniji u okolini korozionog potencijala. Sa porastom potencijala dolazi do toga
da krive snimljene u rastvorima gde je koncentracija 2-aminotiazola bila u intervalu od
1:10° do 1-10"mol/dm’ premasuju krivu dobijenu u rastvoru natrijum-sulfata bez
inhibitora. Manja anodna gustina struje u ¢istom rastvoru natrijum-sulfata u odnosu na
rastvore sa dodatkom 2-aminotiazola ukazuje da oksidi bakra koji se nalaze na povrsini
elektrode, pre svega CuO, ostaju stabilni sa porastom potencijala i usporavaju anodno
rastvaranje mesinga. Porast anodne gustine struje sa porastom potencijala u rastvorima sa
dodatkom inhibitora ukazuje na rastvaranje mesinga, Sto dalje dovodi do desorpcije
zastitnog filma sa povrSine elektrode [19]. Inhibitorsko dejstvo 2-aminotiazola u sulfatnom
rastvoru je najverovatnije rezultat formiranja stabilnog kompleksa izmedu inhibitora i Cu”
jona [11]. Slabije inhibitorsko dejstvo kompleksa na viS§im potencijalima je pripisano
upravo tome §to u formiranju kompleksa ugestvuje Cu’, a ne Cu®" jon [20].

Elektrohemijski parametri oksidacije mesinga kao Sto su: korozioni potencijal (E),
koroziona gustina struje (jxor) 1 katodni i anodni Tafelovi nagibi (B. 1 B.) prikazani su u
tabeli 1. Ovi parametri dobijeni su na osnovu katodnih i anodnih polarizacionih krivih
prikazanih na slici 3. Pored kineti¢kih parametara prikazan je i stepen efikasnosti inhibitora
za razli¢ite koncentracije u neutralnom rastvoru natrijum-sulfata. Stepen efikasnosti

inhibitora ra¢una se prema jednacini:

_ Jkor — Jkor(inh

EI Zhorlh) L 100[%]
]kur

Gde je jkor — gustina struje u rastvoru bez inhibitora 1 jkorinh) - gustina struje u rastvoru sa
inhibitorom.

Na osnovu vrednosti Ei,r datih u tabeli vidi se da sa dodatkom inhibitora generalno dolazi
do pomeranja korozionog potencijala ka pozitivnijim vrednostima sem u slu¢aju kada je u
rastvoru Na,SO, koncentracija 2-aminotiazola iznosila 1-10°mol/dm’. Uticaj 2-
aminotiazola na katodne i anodne korozione procese na mesingu ogleda se u promenama

vrednosti katodnih i anodnih Tafelovih nagiba [18].
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Tabela 1. Korozioni parametri 1 efikasnost inhibicije korozije Cu37Zn mesinga u

neutralnom 0,5mol/dm® Na,SO, rastvoru sa dodatkom 2-AT

Cinn [mol/dm’] | Exo[ V(ZKE)] B. Ba jkor [MA/cm’] El [%]
/ -0,109 -0,702 0,132 59 /
1-10° -0,137 -0,610 0,110 2.3 61,0
1-107 -0,105 -0,245 0,096 1,9 67,8
1-10" -0,078 -0,266 0,05 1,6 72,9
1-10” -0,105 -0,160 0,063 12 79,7

Pored vrednosti korozionog potencijala i anodnih i katodnih Tafelovih nagiba u tabeli su

date 1 vrednosti korozionih gustina struje. Uporedujuci vrednosti jior dobijenih u rastvoru

Na,SO4 bez 1 sa dodatkom 2-aminotiazola moZze se re¢i da u prisustvu inhibitora vrednosti

korozione gustine struje padaju sa porastom koncentracije inhibitora. Takode, primetan je i

rast stepena efikasnosti 2-AT sa porastom koncentracije.

5.3.2 Potenciodinamicka polarizaciona merenja u slabo alkalnom 0,5mol/dm3

NazS04

Na slici 4 je prikazana zavisnost potencijala otvorenog kola od vremena i koncentracije

inhibitora u alkalnom rastvoru natrijum-sulfata.

-0,06
—0,08—-
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—0,12—-
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Slika 4. Potencijal otvorenog kola Cu37Zn mesinga u alkalnom 0,5 mol/dm’ Na,SO,

rastvoru bez 1 sa dodatkom razli€itih koncentracija 2-aminotiazola
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U alkalnom rastvoru sli¢no kao i u neutralnoj sredini potencijal otvorenog kola raste sa
vremenom 1 generalno postaje pozitivniji sa dodatkom inhibitora u odnosu na rastvor
natrijum-sulfata bez inhibitora. Medutim, 2-aminotiazol ne utiCe previSe na pomeranje
potencijala otvorenog kola koje iznosi najvise 25mV u odnosu na rastvor natrijum-sulfata
bez inhibitora ukazujuci da je 2-aminotiazol inhibitor meSovitog tipa [21].

Potenciodinami¢ka merenja vrSena su u slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata sa

dodatkom razli¢itih koncentracija 2-aminotiazola i dobijene krive su prikazane na slici 5.

0.1+

2

£ 0013 ——0,5M Na,SO,

< e 110°M 2-AT

= 1E3 —+— 110°M 2-AT

ke ——110"M 2-AT
1E4 ——110°M 2-AT
1E-5

-0I,8 ' -OI,G ' -OI,4 ' -0I,2 ' 0:0 ' 0:2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0:8 ' 1,0
E, V [ZKE]
Slika 5. Polarizacione krive mesinga u slabo alkalnom 0,5mol/dm’ Na,SOy rastvoru sa

dodatkom razli¢itih koncentracija 2-aminotiazola. Brzina polarizacije 1mV/s

Katodne polarizacione krive pokazuju da je smanjenje gustine struje najizrazenije u okolini
korozionog potencijala u rastvoru u kome je koncentracija inhibitora bila 1-10°mol/dm’. U
rastvorima u kojima je koncentracija inhibitora bila u intervalu od 110 do 1-10”°mol/dm’
prisustvo inhibitora nije izazvalo neku znacajniju promenu katodne gustine struje.
Uporedujuéi katodne polarizacione krive mesinga snimljene u neutralnoj i slabo alkalnoj
sredini uo¢avamo slicno ponaSanje 2-aminotiazola u oba ispitivana medija.

Anodne polarizacione krive nedvosmisleno pokazuju da dodatak 2-aminotiazola ima uticaja
na anodno rastvaranje mesinga u alkalnom rastvoru natrijum-sulfata. Naime, u prisustvu 2-

aminotiazola dolazi do pada anodne gustine struje sa porastom koncentracije u
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posmatranom opsegu (1:10°-1-10°mol/dm®). Smanjenje anodne gustine struje i brzine
korozije u prisustvu inhibitora najverovatnije pokazuje da na povrsini mesinga dolazi do
adsorpcije molekula inhibitora [19]. Sa druge strane u ¢istom rastvoru natrijum-sulfata u
uskom potencijalnom opsegu mozemo primetiti region gde dolazi do pasivacije povrsine
najverovatnije usled formiranja Cu,O i tek nakon tog regiona dolazi do aktivnog rastvaranja
mesinga [22].

Tokom anodne oksidacije mesinga najpre dolazi do rastvaranja cinka prema jednacini [23]:
In=7n""+2e"

a nakon toga i do rastvaranja bakra. Medutim, pre aktivnog rastvaranja dolazi do formiranja

intermedijera na povrsini legure prema jednacinama [24]:
Cu+S0} =Cu(S0,)",

Cu+OH™ =Cu(OH)

Nakon toga moze do¢i do rastvaranja bakra:

Cu(OH);ds +OH~ :Cu(OH);( +e

aq)
2Cu(80,);, = Cu, (S0,), +50; +2¢
ili do formiranja bakar(I)-oksida:

2Cu(OH)., = Cu,0+ H,0+2¢

2(aq)

2Cu(OH),  =Cu,0+H,0+20H"

Bakar(I)-oksid se dalje moze oksidovati do bakar(Il)-oksida koji je na vi§im potencijalima
termodinamicki stabilniji [25]. Reakcija konverzije Cu,O u CuO moze biti prikazana na
sledeci nacin [24]:

Cu,0+H,0 =2CuO+2H" +2¢

Sa anodnih polarizacionih krivih moZe se uociti da od potencijala otvorenog kola anodna
gustina struje raste nesto sporijim intenzitetom do odredenog potencijala koji se sa
porastom koncentracije inhibitora pomera ka pozitivnijim vrednostima. Verovatno u toj
oblasti potencijala dolazi do formiranja zaStitnog filma u reakciji jona bakra i molekula 2-

aminotiazola i adsorpcije nagradenog filma na povrsini elektrode. Do sli¢nih rezultata u
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pogledu formiranja uniformnog zastitnog filma na povrSini legure doSao je 1 Mazhar sa
saradnicima [11]. Sa daljim porastom potencijala u rastvoru natrijum-sulfata sa dodatkom
inhibitora u ¢itavom posmatranom koncentracijskom intervalu primeceno je postojanje dva
anodna pika koja ukazuju na formiranje Cu’ i Cu®" jona. Formiranje oksida bakra u
prisustvu inhibitora primetio je i Abelev sa saradnicima [22]. Pojava jona bakra u sredini u
kojoj je prisutan 2-aminotiazol ukazuje da na odredenim potencijalima dolazi do slabljenja

inhibitorskog dejstva §to za posledicu ima oksidaciju mesinga.

Tabela 2. Korozioni parametri i efikasnost inhibicije Cu37Zn mesinga u slabo alkalnom

0,5m01/dm3 Na,SO4rastvoru sa dodatkom 2-AT

Cinh [mol/dm’] | Exoe[V(ZKE)] B. Ba Jkor [MA/cm’] EI [%]
/ -0,112 -0,816 0,150 6 /
1-10° -0,114 -0,393 0,107 1,9 63,3
1-107 -0,099 -0,230 0,096 1,4 76,7
1-10™ -0,081 -0,214 0,085 1,2 80
1-10” -0,114 -0,116 0,141 1 83,3

Korozioni parametri oksidacije mesinga u slabo alkalnoj sredini dobijeni na osnovu
potenciodinamickih merenja prikazani su u tabeli 2. Korozioni potencijal u alkalnoj sredini
pokazuje slican trend kao 1 u neutralnom rastvoru Na,SO4. Pomeranje korozionog
potencijala merenog u rastvorima sa dodatkom inhibitora iznosi najvise 31mV u odnosu na
Cist rastvor natrijum-sulfata, pa se moze re¢i da se 2-aminotiazol u alkalnoj sredini ponasa
kao inhibitor meSovitog tipa [26]. Prisustvo 2-aminotiazola u rastvoru natrijum-sulfata ima
uticaja i1 na vrednosti katodnih i anodnih Tafelovih nagiba. Promene vrednosti za B¢ 1 B, u
rastvorima sa dodatkom inhibitora u odnosu na rastvor bez inhibitora ukazuju na to da 2-
aminotiazol smanjuje povrSinu legure koja je dostupna agresivnim Cesticama [27]. Na
osnovu potenciodinamickih merenja u neutralnom 1 slabo alkalnom rastvoru, kao i na
osnovu kineti¢kih podataka prikazanih u tabelama moze se reci da 2-aminotiazol pokazuje

bolje inhibitorsko dejstvo u slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata.
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5.3.3 Hronoamperometrija

Hronoamperometrijska ispitivanja mesinga sa dodatkom 2-aminotiazola kao inhibitora
korozije radena su tokom 5min u neutralnom 1 slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata na
potencijalu OV (ZKE), i rezultati su prikazani na slikama 6 i 7. U neutralnom rastvoru
Na,S0O4 bez dodatka inhibitora kao i u rastvoru u kome je koncentracija 2-aminotiazola bila
1:10°mol/dm’ primeéen je strujni pik koji ukazuje na formiranje produkata oksidacije koji
mogu imati inhibitorsko dejstvo [28]. U rastvorima natrijum-sulfata u neutralnoj sredini sa
veéim sadrzajem inhibitora (1-10°-1-10mol/dm’®) kao i u alkalnoj sredini u &itavom
posmatranom koncentracijskom intervalu (1-10°-1-10”mol/dm’ ) struja konstantno opada
sa vremenom S§to moZe ukazivati na formiranje tankog i stabilnog zastitnog sloja na
povr§ini mesinga [29,30]. Dobijeni rezultati hronoamperometrijskih ispitivanja u

saglasnosti su sa rezultatima dobijenim potenciodinami¢kim merenjima.

0,08 - ——0,5MNa,SO,
——1-10° M 2-AT
—+—110° M 2-AT
0067 110" M 2-AT
—— 110" M 2-AT
cE> 0,04 4
<
£ ]
0,02 \
0,00
T T

2 4 6
t, min

o -

Slika 6. Hronoamperometrijske krive snimljene na OV (ZKE) u neutralnom 0,5mol/dm’

Na,SOy4 rastvoru sa dodatkom 2-aminotiazola razlicitih koncentracija
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Slika 7. Hronoamperometrijske krive snimljene na 0V (ZKE) u slabo alkalnom 0,5mol/dm’

Na,SO4 rastvoru sa dodatkom 2-aminotiazola razli¢itih koncentracija

5.3.4 Adsorpcione izoterme

Osnovne informacije o prirodi interakcije izmedu inhibitora i povrSine legure mozemo
dobiti sa adsorpcionih izotermi. Adsorpciona izoterma daje detaljniju sliku o delovanju
inhibitora i mehanizmu inhibicije. Delovanje inhibitora moze biti uslovljeno fizickom
adsorpcijom ili hemisorpcijom samog inhibitora na povrSini ispitivanog metala [31].
Zavisnosti C/0 od koncentracije inhibitora u neutralnoj i slabo alkalnoj sredini prikazane su
na slikama 8 1 9. Dobijene linearne zavisnosti ukazuju na to da se adsorpcija 2-aminotiazola
na povrsini mesinga odvija prema Lengmirovoj izotermi. Ranija istrazivanja su pokazala da
se adsorpcija derivata tiazola na mesingu i bakru takode odvija prema Lengmirovoj
adsorpcionoj izotermi [20,32,33]. Jednacina adsorpcije inhibitora je:

% = ACexp(#j =KC

Gde je K-konstanta adsorpcionog procesa, AG-adsorpciona energija, C-koncentracija 2-

aminotiazola, 6-stepen pokrivenosti povrsine:
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( Jior = jknr(inh) )
Jior

0=

Jednacina adsorpcije moze biti napisana i u slede¢em obliku:
c_1
6 K

Konstanta adsorpcionog procesa se moze racunati iz sledece jednacine:

P exp _AG
55,55 RT

Dok se adsorpciona energija racuna prema jednacini:

+C

-AG=|InK—-In ! RT
55,55

b
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Slika 8. Lengmirova adsorpciona izoterma 2-aminotiazola na povr§ini mesinga u

neutralnom O,Smol/dm3 Na,SO;4 rastvoru
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Slika 9. Lengmirova adsorpciona izoterma 2-aminotiazola na povrSini mesinga u slabo

alkalnom 0,5mol/dm’ Na,SO, rastvoru

Tabela 3. Adsorpcione energije 2-aminotiazola na mesingu u 0,5mol/dm’ Na,SO,

pH7 pH 9,2
R® 0,9999 0,9999
AG [kJ/mol] -39,9 41,7

Negativne vrednosti Gibsove slobodne energije, prikazane u tabeli 3, ukazuju na spontanu
adsorpciju inhibitora na povrSini mesinga. Adsorpcija inhibitora pracena je jakom
interakcijom sa povrSinom legure kao i formiranjem adsorbovanog sloja velike stabilnosti
[19,34]. Takode, na osnovu vrednosti za Gibsovu slobodnu energiju mozemo reci da dolazi

do hemisorpcije inhibitora na povrsini mesinga u neutralnoj i slabo alkalnoj sredini.

5.4 Zakljucak

Na osnovu potenciodinamickih merenja moze se re¢i da 2-aminotiazol pokazuje bolje
inhibitorsko dejstvo u slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata. Takode se na osnovu
potenciodinamickih rezultata dolazi do zakljucka da je 2-aminotiazol inhibitor meSovitog
tipa. Inhibitorsko dejstvo u rastvoru natrijum-sulfata je najverovatnije rezultat formiranja

stabilnog kompleksa izmedu inhibitora i Cu’ jona. Hronoamperometrijska merenja su
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potvrdila nastajanje stabilnog zaStitnog filma na povrSini mesinga. Adsorpcija 2-
aminotiazola na povrSini mesinga odvija se prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.
Negativne vrednosti adsorpcione energije pokazuju da dolazi do spontane hemisorpcije na

povrsini elektrode u ispitivanim rastvorima.
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6. Uticaj 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola na elektrohemijsko
ponasanje Cu37Zn mesinga u neutralnom i slabo alkalnom rastvoru
natrijum-sulfata

6.1 Uvod

Bakar i legure bakra imaju veliku primenu u pomorstvu, kod izmenjivaca toplote kao i kod
sistema za transport vode zbog svoje dobre elektro- i termo-provodljivosti, otpornosti na
koroziju i1 niske cene. Velika prednost bakra i mesinga jeste velika otpornost na piting
koroziju u agresivnim sredinama §to ih ¢ini izuzetno pogodnim materijalom za proizvodnju
cevi za rashladne sisteme i morske propelere. Otpornost na koroziju kod bakra i legura
bakra je rezultat formiranja oksida i hidroksida na povrSini. Prema literaturnim podacima
najpre dolazi do formiranja Cu,O sloja na povrSini legure kroz ¢ije pore mogu prolaziti
Cu”" rastvorne &estice. Rastvorne Cu”" Gestice i joni nastali elektrooksidacijom Cu” jona
formiraju jo$ jedan zastitni film [1]. Na taj nacin dobijamo dva zaStitna sloja: unutrasnji
Cu,0 1 spoljasnji koji se sastoji iz CuO 1i/ili Cu(OH); [2]. Medutim, mehanizam formiranja
ovih filmova jo§ uvek nije u potpunosti razjasnjen, ali verovatno se formiraju prema
mehanizmu rastvaranje/precipitacija [3]. Korozija bakra i mesinga je posebno ispitivana u
rastvorima koji su sadrzavali hloridne jone [4-6], sulfatne jone [7-10], fosfatne jone [11].
Jedan od najefikasnijih nac¢ina usporavanja korozije je upotreba organskih jedinjenja kao
inhibitora korozije. Efikasnost inhibitora zavisi od viSe faktora kao Sto su: broj
adsorpcionih centara, elektronska struktura inhibitora, nacin interakcije sa povrSinom
legure, veli¢ina molekula, hemijske osobine inhibitora. Sam mehanizam delovanja
inhibitora je jo$ uvek nepoznanica, ali je opSte misljenje da u veéini slucajeva dolazi do
interakcije izmedu povrSine metala i molekula inhibitora [12-14]. Adsorpcija molekula
inhibitora odvija se na povrSini metala preko negativnih centara i1 polarnih grupa i/ili n-
elektrona. Formiranje veze ide najc¢esce preko N, S 1 O atoma koji su u stanju da formiraju
koordinativnu vezu sa bakrom pri tom poboljSavajuéi adsorpciju inhibitora na povrsini
metala [15]. Upravo zbog toga ispituje se sve veci broj jedinjenja koja sadrze heteroatome i

funkcionalne grupe koje omogucavaju hemijsku adsorpciju na povrsinu metala. Tiadiazoli
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kao inhibitori korozije bakra su ispitivani pre svega u hloridnim rastvorima [16,17] kao i u
rastvorima morske vode [15]. Zahvaljujuéi svojoj strukturi tiadiazoli se jako adsorbuju na
povrsinu bakra, formiraju stabilan kompleks sa jonima bakra i spre¢avaju formiranje

produkata korozije.

N——N
H3CJ|\S/|LNH2

Slika 1. Struktura 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola

U ovom radu ispitivano je dejstvo razli¢itih koncentracija 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola
(AETD) na elektrohemijsku oksidaciju mesinga u rastvoru Na,SO4. Pored ispitivanja
dejstva 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola na usporavanje korozije cilj rada je bio i da se

iznade mehanizam inhibitorskog delovanja u neutralnoj 1 slabo alkalnoj sulfatnoj sredini.

6.2 Eksperimentalni rad

Za pripremanje rastvora korid¢eni su natrijum-sulfat (Na,SOy, Zorka Pharmacy Sabac), 2-
amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol (Sigma Aldrich) i1 natrijum-hidroksid (NaOH, Zorka Pharmacy
Sabac). U toku eksperimentalnog rada 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol je kori§éen u Sirokom
opsegu koncentracija (1:10°mol/dm’, 1-10°mol/dm’, 1-10*mol/dm’, 1:10°mol/dm?).
Rastvor natrijum-hidroksida koncentracije 2-10”°mol/dm’ je koris¢en za regulaciju pH
rastvora natrijum-sulfata sa i bez dodatka 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola. pH metar
CyberScan pH 510 Euteh je koriSéen za merenje pH vrednosti svih rastvora koris¢enih
tokom eksperimentalnog rada. Uzorak koji se koristio tokom ispitivanja je a+f mesing
sastava 63% Cu i 37% Zn. Radna elektroda povriine 0,49 cm? dobijena je metodom livenja
navise. Elektroda je polirana glinicom (0,3um Al,O;, Buehler USA), prana destilovanom
vodom 1 suSena pre svakog merenja. Za elektrohemijska merenja koriS¢en je potenciostat
(Polarographic Analyzer PA2, LaboratorniPfistroje Prague, Czechoslovakia) direktno

povezan za kompjuter preko AD kartice. Merenja su vr$ena u troelektrodnom sistemu koji
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se sastojao od radne mesingane elektrode, referentne zasi¢ene kalomelove elektrode (ZKE)
i pomoéne platinske elektrode. Merenje potencijala otvorenog kola, potenciodinamicka
merenja i hronoamperometrija su metode koje su koriS¢ene za elektrohemijsko ispitivanje
mesinga u rastvoru Na,SO4 sa dodatkom 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola kao inhibitora
korozije. Sva merenja su ponavljana najmanje tri puta i prikazane krive su dobijene kao

srednje vrednosti izvrSenih merenja.

6.3 Rezultati i diskusija

6.3.1 Potenciodinamicka polarizaciona merenja u neutralnom 0,5mol/dm3
NazS04

-0.08

-0.10 4
-0.12 4
-0.14
) ]
X
N 9164 ——0,5M Na_ SO
> 2PNy
m ] ——1-10°M AETD
018 -~ 110°M AETD
] ——1-10*M AETD
-0.20 4 -3,
| ——110°M AETD
-0.22 4

T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

t, min
Slika 2. Potencijal otvorenog kola Cu37Zn mesinga u neutralnom 0,5 mol/dm’ Na,SOy

rastvoru bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija AETD

Zavisnost promene potencijala otvorenog kola od vremena za razliCite koncentracije
inhibitora prikazana je na slici 2 1 vidi se da se potencijal otvorenog kola ne menja znac¢ajno
sa vremenom i sa promenom koncentracije AETD $to ukazuje na to da se AETD adsorbuje
na povrsini metala blokiraju¢i aktivna mesta ali bez uticaja na mehanizam korozionih
procesa [18]. Polarizacione krive prikazane na slici 3 dobijene su potenciodinamickom

polarizacijom mesinga u rastvoru natrijum-sulfata sa i bez dodatka inhibitora.
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Slika 3. Polarizacione krive mesinga u neutralnom 0,5mol/dm’ Na,SO, rastvoru sa

dodatkom razli¢itih koncentracija AETD. Brzina polarizacije 1mV/s

Sa katodnih polarizacionih krivih se moze videti da sa dodatkom AETD dolazi do pada
katodne gustine struje. U okolini korozionog potencijala katodna gustina struje opada sa
porastom koncentracije AETD 1 dostize svoj minimum u rastvoru u kome je koncentracija
AETD 1-10”°mol/dm’. Kao katodna reakcija dominantna je reakcija redukcije kiseonika i
ona moze biti prikazana jednac¢inom [19]:

0,+2H,0+4e =40H"

Pored te reakcije moguce je da na jaCinu katodne struje takode utiCe i reakcija redukcije
oksida bakra. U radu koji su objavili Bertrand i saradnici [20] prikazano je da u rastvoru
natrijum-sulfata ve¢ tokom postizanja potencijala otvorenog kola na povrsini elektrode
dolazi do formiranja oksida bakra koji se redukuju tokom katodne polarizacije.

Tokom anodne polarizacije mesinga dolazi najpre do oksidacije cinka kao
elektronegativnijeg metala prema jednacini [21]:

Zn=7n""+2e

A zatim i do oksidacije bakra:

- _ +
Cu—e =Cug,,

+ - _ 2+

Cusurf —e = Cuso/
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Na osnovu ovih reakcija i E-pH dijagrama [22] moZe se oCekivati formiranje oksida kao
produkata korozije. Sa anodnih polarizacionih krivih se uocava postojanje dva razvucena
strujna pika upravo na potencijalima gradenja Cu,O i CuO. Intenzitet prvog pika koji
ukazuje na gradenje Cu,O najizraZeniji je u rastvoru Na,SO4 bez dodatka inhibitora. Sa
dodatkom inhibitora intenzitet pika se smanjuje ostaju¢i uoc€ljiv i u rastvoru natrijum-
sulfata sa dodatkom 1-10°mol/dm® AETD ukazujuéi da se i u prisustvu inhibitora na
povrsini mesinga formiraju oksidi bakra. Na povrSini elektrode dolazi i do adsorpcije
sulfatnih jona koja monotono raste sa porastom potencijala pri ¢emu je to brz i reverzibilan
proces [23]. Sve ovo pokazuje da je oksidacija mesinga u sulfatnom rastvoru slozen proces
pri ¢emu se formiraju proizvodi koji se mogu ugraditi u film oksida koji postoji na povrsini
elektrode [24,25] ili se u reakciji sa bakrom mogu nagraditi rastvorna i nerastvorna sulfatna
jedinjenja [2,26].

Elektrohemijski parametri oksidacije mesinga kao Sto su: korozioni potencijal (Eyr),
koroziona gustina struje (jkor) 1 katodni i anodni Tafelovi nagibi (B. i Ba) prikazani su u
tabeli 1. Ovi parametri dobijeni su na osnovu katodnih i anodnih polarizacionih krivih
prikazanih na slici 3. Pored kinetickih parametara prikazan je i stepen efikasnosti inhibitora
za razliite koncentracije u neutralnom rastvoru natrijum-sulfata. Stepen efikasnosti

inhibitora ra¢una se prema jednacini:

_ Jkor — ]kur(inh

EI o) 100[ %]
]kor

Na osnovu vrednosti za korozioni potencijal datih u tabeli 1 vidi se da sa dodatkom
inhibitora Ey,, ide ka negativnijim vrednostima. Medutim, to pomeranje nije veliko i iznosi
25mV u odnosu na rastvor Na,SO, bez dodatka inhibitora ukazujuéi na to da je AETD
inhibitor meSovitog tipa. Promena vrednosti katodnih i anodnih Tafelovih nagiba sa
dodatkom inhibitora ukazuje da AETD ima uticaja na katodne 1 anodne korozione procese
na mesingu [17]. Uticaj AETD na usporavanje korozionih procesa se ogleda kroz pad
gustine struje i porast stepena efikasnosti inhibitora. Pad gustine struje izrazeniji je sa
porastom koncentracije inhibitora ukazujué¢i na jace inhibitorsko delovanje AETD sa

porastom koncentracije.
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Tabela 1. Korozioni parametri i1 efikasnost inhibicije korozije Cu37Zn mesinga u

neutralnom 0,5mol/dm’® Na,SO, rastvoru sa dodatkom AETD

Cinn [mol/dm’] | Exo[V(ZKE)] B. Ba jkor [MA/cm’] EI [%)]
/ -0,109 -0.702 0.132 59 /
1-10° -0,134 -0,256 0,252 2,0 66,1
1-107 -0,117 -0,102 0,177 1,3 78,0
1-10™* -0,110 -0,160 0,151 1,1 81,3
1-107 -0,133 -0,102 0,083 0,61 89,7

6.3.2 Potenciodinamicka polarizaciona merenja u slabo alkalnom 0,5mol/dm3
Na;S04

Potencijal otvorenog kola snimljen nakon uranjanja mesingane elektrode u slabo alkalni

rastvor natrijum-sulfata prikazan je na slici 4.

-0.10 4

-0.15+

-0.20 4

-0.25 4

E, V [ZKE]

——0,5M Na,SO,
——110°M AETD
——110°M AETD
! - 110*M AETD
0354 —— 110°M AETD
T
0

-0.30 4

T T T T T T T T T
2 4 6 8 10

t, min
Slika 4. Potencijal otvorenog kola Cu37Zn mesinga u alkalnom 0,5 mol/dm’® Na,SOj

rastvoru bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija AETD

Zapazeno je da potencijal otvorenog kola ide ka pozitivnijim vrednostima tokom merenja,
dok se ne ustali na nekoj vrednosti u roku od 10min. To ukazuje na to da u trenutku
uranjanja elektrode nema dovoljno oksida ili zastitnog filma, zavisno od rastvora kome se
elektroda izlaze, da spreci dalje odvijanje procesa na povrsini. Zbog toga se na povrsini

elektrode formira ili raste film dok ne dode do pasivacije povrSine. Smatra se da u tom
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slucaju katodni procesi dominiraju nad anodnim [27]. Takode, sa slike se vidi da potencijal

otvorenog kola generalno postaje negativniji u prisustvu AETD.

1 3
0.1 3
~ 0.01
£ E
(&)
<
E 4
= 1E-3 ——0,5M Na_SO
o E 2 4
L ] - 110°M AETD
1 ——1-10°M AETD
1543 ——110“M AETD
——110°M AETD
1E-5 T T T T T T T T T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E, V [ZKE]
Slika 5. Polarizacione krive mesinga u slabo alkalnom O,Smol/dm3 Na,SO,4 rastvoru sa

dodatkom razli¢itih koncentracija AETD. Brzina polarizacije 1mV/s

Potenciodinamic¢ka merenja vrSena su u slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata sa
dodatkom razli¢itih koncentracija AETD i dobijene krive su prikazane na slici 5.

U slabo alkalnom kao i u neutralnom rastvoru Na,SO4 sa anodnih polarizacionih krivih
moze se uociti postojanje dva pika koja ukazuju na formiranje oksida bakra. Prvi pik je
izrazeniji 1 ukazuje na formiranje Cu,O dok drugi pik koji je razvuceniji i slabije izrazen
ukazuje na formiranje CuO. Sli¢no ponasanje bakra u alkalnoj sredini zabeleZio je 1 Ganzha
sa saradnicima [28]. Formiranje oksida bakra se nastavlja i u rastvorima natrijum-sulfata sa
dodatkom inhibitora u &itavom opsegu koncentracija (1-10°-1-10"mol/dm’). Formiranje

Cu,0 moze biti prikazano sledecom jednacinom [28]:

2Cu+20H =Cu,0O+H,0+2e”

Sa porastom potencijala dolazi do oksidacije formiranog Cu,O do CuO i/ili Cu(OH), prema

slede¢im jednac¢inama:

Cu,0+20H" =2Cu0+H,0+2¢

Cu,0+20H™ +H,0=2Cu(OH), +2¢
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Nagradena jedinjenja bakra su termodinamicki stabilnija u odnosu na Cu,O [1,29].
Medutim, pored oksida bakra koji mogu pasivirati povrsinu elektrode [3] u prisustvu AETD

dolazi i do formiranja tankog zastitnog filma prema sledec¢oj reakciji:
Cu'+AETD+e =Cu' (AETD)

Formirani zadtitni kompleks Cu'(AETD) predstavlja povrsinsku barijeru male
propustljivosti koji zajedno sa korozionim proizvodima (Cu,O i ZnO) spreCava dalje
rastvaranje mesinga i povecavanje sadrzaja bakra i cinka u elektrolitu [15].

Na osnovu polarizacionih merenja i pada anodne gustine struje u prisustvu inhibitora moze
se re¢i da AETD inhibira anodne korozione procese i da stepen inhibicije zavisi od
koncentracije inhibitora. Sa polarizacione krive dobijene u rastvoru Na,SO4 sa dodatkom
AETD koncentracije 1-10”mol/dm’ uogava se pomeranje potencijala u negativnom smeru
Sto je posledica rastvaranja oksida sa povrSine mesinga i brzog gradenja zastitnog
Cu'(AETD) kompleksa [30]. Sa katodnih i anodnih polarizacionih krivih moZe se videti da
AETD redukuje katodnu i anodnu struju ukazujuéi da se ispitivano jedinjenje ponasSa kao
inhibitor meSovitog tipa, §to je u saglasnosti sa rezultatima do kojih su dosli Raj i
Rajendran [30] i Sherif sa saradnicima [17]. Sherif je doSao do saznanja da sa porastom
koncentracije AETD sloj filma postaje deblji pruzajuci bolju zastitu povrSini metala od
dalje elektrooksidacije [31]. Ti procesi mogu biti povezani sa adsorpcijom inhibitora na
anodnim mestima na povrSini elektrode preko m-elektrona aromaticnog prstena i
usamljenog elektronskog para azota i sumpora [18], dok se formiranje kompleksa odvija
preko amino grupe u strukturi AETD i Cu” jona i/ili Zn*" jona [15,31].

Korozioni parametri oksidacije mesinga dobijeni na osnovu potenciodinamickih merenja
su: korozioni potencijal (Ey.), koroziona gustina struje (jior) 1 katodni i anodni Tafelovi
nagibi (B. 1 Ba). Korozioni potencijal u alkalnoj sredini pokazuje slican trend kao i u
neutralnom rastvoru Na,SO4. Korozioni potencijal u prisustvu inhibitora se pomera ka
negativnijim vrednostima pri ¢emu je pomeranje najizrazenije u rastvoru sa najveéim
sadrzajem AETD. Ovakvo pomeranje zajedno sa padom korozione gustine struje ukazuje
na adsorpciju inhibitora na katodnim mestima na povrsini mesinga $to je i ranije potvrdeno

tokom ispitivanja derivata tiadiazola kao inhibitora korozije mesinga [15].
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Tabela 2. Korozioni parametri i efikasnost inhibicije korozije Cu37Zn mesinga u slabo

alkalnom O,Smol/dm3 Na,SOy4rastvoru sa dodatkom AETD

Cinh [mol/dm’] | Exo V(ZKE)] Be Ba jor [LA/cm’] EI [%]
/ -0,112 -0,816 0,150 6,0
1-10°° -0,137 -0,324 0,279 1,3 78,3
1-107 -0,121 -0,194 0,188 1,2 80,0
1-10™ -0,115 -0,184 0,141 1,1 81,7
1-10° -0,150 -0,269 0,141 1,0 83,3

Vrednosti korozionog potencijala se veoma malo menjaju sa dodatkom razli¢itih
koncentracija inhibitora u odnosu na ¢ist rastvor natrijum-sulfata ukazujuc¢i da je AETD
inhibitor mesSovitog tipa [18]. Porast katodnih i anodnih Tafelovih nagiba pokazuje da
inhibitor uti¢e na kinetiku rastvaranja mesinga [30]. Promena vrednosti [ i1 B, zajedno sa
smanjenjem korozione gustine pokazuje da AETD uspes$no inhibira korozione procese. Na
osnovu potenciodinami¢kih merenja, kao i na osnovu kinetickih podataka prikazanih u
tabelama moze se re¢i da AETD odlikuje slicno delovanje na korozione procese u
neutralnoj i slabo alkalnoj sulfatnoj sredini, pri ¢emu je nesto izrazeniji inhibitorski efekat

pri koncentracijama (1-10°-1-10*mol/dm’) u slabo alkalnoj sredini.

6.3.3 Hronoamperometrija

Uticaj AETD na ponasanje mesinga u neutralnom i slabo alkalnom sulfathom rastvoru
ispitivan je i primenom hronoamperometrije. Na slikama 6 i1 7 prikazane su krive dobijene
na potencijalu OmV (ZKE) u neutralnom 1 alkalnom rastvoru Na,SOj4 sa dodatkom razli¢itih
koncentracija inhibitora. Sa slike 6 se vidi da u neutralnom rastvoru Na,SO4 sa i bez
dodatka inhibitora gustina struje opada monotono sa vremenom do odredene vrednosti kada
se 1 ustali. Pad gustine struje u rastvoru Na,SO4 bez dodatka inhibitora uslovljen je

formiranjem produkata korozije i njithovom adsorpcijom na povrsinu elektrode [16].

98




0.12

——0.5M Na,SO,
0.10 o
—+—1-10°M AETD
—~—1-10°M AETD
0.08 -] ———110*M AETD
. ——1-10°M AETD
g 0.06
<
=
T 0.04 1
0.02
0.00 . . . . .

0 2 4 I 6
t, min
Slika 6. Hronoamperometrijske krive snimljene na OV (ZKE) u neutralnom 0,5mol/dm’

Na,SOy4 rastvoru sa dodatkom AETD razlic¢itih koncentracija
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Slika 7. Hronoamperometrijske krive snimljene na 0V (ZKE) u slabo alkalnom 0,5mol/dm’

NaySO4 rastvoru sa dodatkom AETD razli¢itih koncentracija

U rastvoru Na,SO, sa dodatkom inhibitora pad gustine struje posledica je formiranja tankog
1 stabilnog filma na povrSini mesinga [32,33]. Takode, na osnovu hronoamperometrijskih
krivih prikazanih na slici 6 moze se re¢i da inhibitorsko dejstvo raste sa porastom koli¢ine
AETD u rastvoru. Sa slike 7 se uocava da u slabo alkalnom rastvoru Na,SO4 bez dodatka

inhibitora i sa dodatkom AETD koncentracije 1-10°mol/dm® postoji strujni pik koji
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odgovara formiranju produkata korozije. U slucajevima kada je koncentracija inhibitora
bila u intervalu od 1-10°mol/dm’ do 1-10mol/dm’ struja je monotono opadala ukazujuéi
da i u slabo alkalnoj sulfatnoj sredini dolazi do formiranja zastitnog filma na povrSini
mesinga. Rezultati dobijeni tokom hronoamperometrijskih ispitivanja u saglasnosti su sa

rezultatima dobijenim potenciodinami¢kim metodama.

6.3.4 Adsorpcione izoterme

Elektrohemijska ispitivanja ukazala su na to da mehanizam inhibitorskog dejstva AETD na
koroziju mesinga u neutralnoj 1 slabo alkalnoj sulfatnoj sredini, ukljucuje adsorpciju na
metalnoj povrSini. Adsorpcione izoterme ukazuju na prirodu interakcije izmedu metalne
povrSine 1 molekula inhibitora kao i na sam mehanizam adsorpcije. Delovanje inhibitora
moze biti uslovljeno fizickom adsorpcijom ili hemisorpcijom samog inhibitora na povrsini
ispitivanog metala [34]. Do adsorpcije inhibitora moze doci usled: interakcije nesparenih
elektrona u molekulu inhibitora sa metalnom povrSinom, interakcije izmedu m-elektrona u
strukturi inhibitora sa metalom, elektrostatickog privla¢enja izmedu molekula inhibitora i
metala ili kombinacije sva tri pomenuta mehanizma [30]. Ranija istraZivanja
nedvosmisleno pokazuju da se AETD adsorbuje na povrSini metala [15,18,35]. Stepen

pokrivenosti povrSine (0) se raCuna prema jednacini:

( Jior = jkor(inh) )
Jror

Zavisnost C/0 od koncentracije inhibitora u neutralnoj i slabo alkalnoj sredini prikazana je
na slikama 8 i1 9 i dobijene linearne zavisnosti ukazuju na to da se adsorpcija AETD na
povrsini mesinga odvija prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi, ¢ija je jednacina:

i = ACexp ﬂ =KC

1-6 RT

Gde je K-konstanta adsorpcionog procesa, AG-adsorpciona energija, C-koncentracija
AETD. Jednacina adsorpcije moze biti napisana i u slede¢em obliku:

g=L+C
6 K
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Konstanta adsorpcionog procesa se moze racunati iz sledece jednacine:

K = expf _AG
55,55 RT

Dok se adsorpciona energija racuna prema jednacini:

-AG=|InK-In RT

b
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Slika 8. Lengmirova adsorpciona izoterma AETD na povrSini mesinga u neutralnom

0,5m01/dm3 Na,SOy4 rastvoru
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Slika 9. Lengmirova adsorpciona izoterma AETD na povrSini mesinga u slabo alkalnom

O,Smol/dm3 Na,SO4 rastvoru
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Tabela 3. Adsorpcione energije AETD na mesingu u 0,5mol/dm’ Na,SOy

pH7 pH 9,2
R’ 0,9998 1
AG [kJ/mol] -39,8 49,3

Negativne vrednosti Gibsove slobodne energije, prikazane u tabeli 3, ukazuju na spontanu
adsorpciju inhibitora na povrSini mesinga. Adsorpcija inhibitora praéena je jakom
interakcijom sa povrSinom legure kao i formiranjem adsorbovanog sloja velike stabilnosti
[30,36]. Takode, na osnovu vrednosti za Gibsovu slobodnu energiju mozemo reé¢i da dolazi

do hemisorpcije AETD na povrSini mesinga u neutralnoj i slabo alkalnoj sredini.

6.4 Zakljucak

Na osnovu potenciodinamickih merenja moze se re¢i da 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol
karakteriSe slicno inhibitorsko delovanje na elektrooksidaciju mesinga u neutralnoj i slabo
alkalnoj sulfatnoj sredini kao i to da je AETD inhibitor meSovitog tipa. Inhibitorsko dejstvo
je posledica formiranja zatitnog kompleksa Cu'(AETD)". Nastajanje zaititnog filma na
povrsini mesinga potvrdeno je i hronoamperometrijom. Mehanizam inhibitorskog dejstva
ukljucuje adsorpciju AETD na povrSinu mesinga koju najbolje opisuje Lengmirova
adsorpciona izoterma. Negativne vrednosti adsorpcione energije pokazuju da dolazi do
spontane hemisorpcije inhibitora na povrsini elektrode u neutralnom 1 slabo alkalnom

sulfatnom rastvoru.
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7. Zakljucak

Ispitivanje uticaja cisteina, purina, 2-aminotiazola i1 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola u
Sirokom intervalu koncentracija na elektrohemijsko ponaSanje mesinga u neutralnom i
slabo alkalnom rastvoru natrijum-sulfata pokazalo je da ispitivana jedinjenja utiu na
koroziono ponasanje mesinga pri ¢emu je uoceno inhibitorsko dejstvo bivalo izrazenije u
alkalnoj sredini. Elektrohemijske metode koje su koris¢ene tokom ispitivanja: odredivanje
potencijala otvorenog kola, potenciodinamicka i potenciostatska polarizacija. Tokom rada
primeceno je da potencijal otvorenog kola zavisi od vrste inhibitora kao 1 od koncentracije
ispitivanog inhibitora. Tako je u prisustvu purina u slabo alaklnoj sredini doslo do
pomeranja potencijala otvorenog kola ka negativnijim vrednostima dok je u neutralnom
sulfatnom rastvoru ta promena bila neznatna. U rastvoru natrijum-sulfata sa dodatkom 2-
aminotiazola potencijal otvorenog kola je belezio pozitivnije vrednosti u odnosu na rastvor
bez dodatka 2-aminotiazola. U prisustvu 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola potencijal
otvorenog kola nije imao neke znaCajnije promene u neutralnoj sredini dok je u slabo
alkalnoj zabelezeno pomeranje vrednosti potencijala otvorenog kola ka pozitivnijim
vrednostima u prisustvu 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola. Potenciodinamicka merenja su
pokazala da ispitivana jedinjenja uticu kako na anodne korozione procese tako i na katodne
procese pri cemu su merenja nedvosmisleno ukazivala i na koju vrstu korozionih procesa je
ispitivani inhibitor imao snazniji uticaj. Inhibitorsko dejstvo ispitivanih jedinjenja ogledalo
se u adsorpciji molekula inhibitora na povr§ini mesinga i gradenju zastitnog filma.
Inhibitorska aktivnost moze biti pripisana 1 zastitnim kompleksima koji se formiraju u
reakciji izmedu jona bakra i molekula inhibitora. Formiranje kompleksa je i potvrdeno
tokom ispitivanja svih potencijalnih inhibitora. Inhibitorsko dejstvo ispitivanih jedinjenja
raslo je sa porastom koncentracije inhibitora kako u neutralnom tako i u alkalnom rastvoru

natrijum-sulfata, beleze¢i jace inhibitorsko dejstvo u slabo alkalnoj sredini.

105



Rezultati dobijeni hronoamperometrijskim merenjima prate isti trend kao 1 rezultati
prikupljeni primenom potenciodinamicke polarizacije. Naime, gustina struje smanjuje se sa
porastom koncentracije inhibitora u neutralnoj i slabo alkalnoj sredini.

Adsorpcija ispitivanih inhibitora na povrSini mesinga moze se opisati Lengmirovom
adsorpcionom izotermom. Na osnovu adsorpcione izoterme odredivane su i vrednosti
Gibsove slobodne energije adsorpcije za svaki inhibitor pojedina¢no. Dobijene vrednosti
ukazuju da dolazi do hemisorpcije ispitivanih inhibitora u neutralnom i slabo alkalnom
rastvoru natrijum-sulfata.

Na osnovu svih prikazanih rezultata moze se do¢i do zakljucka da se bilo koje ispitivano
jedinjenje moze upotrebiti kao inhibitor korozije mesinga u neutralnom i slabo alkalnom
sulfatnom rastvoru. Medutim, sa aspekta zastite zivotne sredine cistein i purin kao zeleni

inhibitori imaju odredenu prednost.
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prisustvu benzotriazola”

Upisane doktorske akademske studije na odseku za tehnologiju

Tehnickog fakulteta u Boru, Univerziteta u Beogradu.

Tehnicki fakultet u Boru, asistent na odseku za TehnoloSko
inzenjerstvo, za uzu nau¢nu oblast hemija, hemijska tehnologija 1
hemijsko inzenjerstvo

Angazovanje na projektu iz oblasti osnovnih nauka ,,Neki aspekti
rastvaranja metala i sulfidnih minerala® (broj projekta 142012)
Angazovanje na projektu iz oblasti osnovnih nauka ,Neki aspekti
rastvaranja metala i prirodnih minerala“ (broj projekta 172031)
Angazovanje na TEMPUS MCHEM projektu

Putovanja u okviru TEMPUS MCHEM projekta:

RWTH Ahen, Germany

Clan organizacionog odbora 42™ International October Conference on Mining and
Metallurgy 10-13. October 2010, Kladovo, Srbija

Clan organizacionog odbora 43™ International October Conference on Mining and
Metallurgy 12-15. October 2011, Kladovo, Srbija
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9. Spisak naucnih radova proisteklih iz doktorske disertacije

1. Milan B. Radovanovié¢, Marija B. Petrovi¢, Ana T. Simonovi¢, Snezana M. Mili¢,
Milan M. Antonijevi¢, Cysteine as a green corrosion inhibitor for Cu37Zn brass in
neutral and weakly alkaline sulphate solutions, Environmental Science and
Pollution Research (ISSN 0944-1344) DOI 10.1007/s11356-012-1088-5 (IF=2,651,
M21)

2. M. M. Antonijevi¢, M. Radovanovi¢, Uloga legiraju¢ih elemenata i nekih
organskih inhibitora na koroziju mesinga, Zastita materijala (ISSN 0351-9465) 49
(2008) 3-14 M53

Istrazivanja sprovedena u okviru ove disertacije deo su projekata Ministarstva prosvete i
nauke Republike Srbije: ,,Neki aspekti rastvaranja metala i sulfidnih minerala® (broj
projekta 142012) i ,,Neki aspekti rastvaranja metala i prirodnih minerala® (broj projekta
172031).
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Mpwunor 1.

MU3jaBa 0 ayTopCTBY

Motnucann-a _ MwunaH PagoBaHoBuh

Bpoj ynuca 4/2006

UsjaBrbyjem
[a je AOKTOpCKa aucepTauuja noa Hacrnosom

YTuLaj opraHckux MHXMbmMTOopa Ha KOPO3MOHO NMoHAaLLake MECUHIA Y PacTBORY HaTpUjyM-

cynQaTa

e pe3ynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXnBa4vkor paga,

e [a npepnoxeHa Auceprauvja y UenvHU HW Yy AenoBuma Huje Buna npepnoxeHa 3a
pobujare 6rno koje gunnome npema CTyAWCKUM nporpaMmmma Apyrux BUCOKOLLIKONCKMX
yCTaHoBa,

e [a cy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEeHM 1
e [a HuUcaMm KpLUWO/na ayTopcka npaea v KOPUCTMNO UHTENEKTyarlHy CBOjUHY ApYrux nuua.

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy, _27.11.2012.

. dU/\éL/L /T; gLréa/Z gé ! /
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Mpwunor 2.

U3jaBa 0 ICTOBETHOCTU LWITaMMNaHe U eNeKTPOHCKe Bep3unje
AOKTOPCKOr paaa

Mme 1 npesume aytopa MwnaH PagosaHoBuh

Bpoj ynuca 4/2006

CTyavjcku nporpam TEeXHONOLLKO MHXEHEPCTBO

Hacnos paga _YTuuaj opraHckux MHXMbuUTopa Ha KOPO3MOHO MOHaLLlaH-€ MECUHra y pacTBopy
HaTpujym-cyndarta

MenTtop __ [Mpod. ap MunaH AHTOHMjEBMN, peaoBHW npodecop

MoTnucanu Mwunan PagosaHoBuh

usjaerbyjeM Aa je wramnaHa Bepanja Mor JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA €NEKTPOHCKO] Bepaujun
Kojy cam npepao/na 3a objaBrbuBake Ha noptany [urutanHor penosuTopujyma
YHuBep3uteta y Beorpaay.

[ossorbaBam fga ce objase Moju NWUYHWM nofdaun Be3aHu 3a Aobujare akagemckor 3Barba
AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe 1 nNpe3nmMe, roagnmHa n Mecto pofewa n aatym oabpaHe paga.

OBu nuuHKM nopaun mory ce 06jaBUTU Ha MpPEXHUM CTpaHuuama gurutanHe GubnuoTeke, y
€eKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukauujama YHusepauteTa y beorpagy.

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpagy, _27.11.2012.

Lluran é?@gww L
(\7



Mpunor 3.

U3jaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoTteky .CBeTozap MapkoBuh* pa y [Jurutantu
penosuTopujym YHusepanteta y Beorpaay yHece Mojy f4oKTOpCKy AucepTaumjy nog Hacnosom:

YTWLa] OpraHcKnx WHXMOWTOPa Ha KOPO3WOHO MOHALIaHe MEecWHra Y pacTBoOpy HaTpujym-
cyndara

Koja je Moje ayTopcko aeno.

Aviceptaumnjy ca cBum npunosuma npepao/na cam Yy €neKTPpOHCKOM ¢opmaTy NnorogHom 3a
TPajHO apxvBMpaHe.

Mojy AokTopcky AucepTauujy noxparweHy y [OurutanHu penosnTopujym YHusepsuTeTa y
Beorpany mory aa kopucTe cBu koju nowTyjy onpeate cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue
KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyyuno/na.

1. AyTopcTBO
@AyTOpCTBO - HeKomepuujanHo
3. AyTopcTBO — HekomepLuujanHo — 6e3 npepaae
4. AyTopCcTBO — HEKOMEpUMjanHo — AeNUTU Nog UCTUM ycrosuma
5. AytopcTBo — 6e3 npepaae
6. AyTOpCTBO — AenuTu Nog UCTUM ycrnosuma

(Monumo aa 3aokpyxuTe camo jeaHy og LuecT NOHYReHUx NuueHun, KpaTak onuc nuLeHuM aat
je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc pokTopaHaa

Juran /(/)ﬂ@%//

Y beorpagy, _27.11.2012.




1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTte yMHOXaBawe, AUCTPUOYLM)y U jaBHO caorniiTaBake aena, u
npepage, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH oa cTpaHe aytopa unu gasaoua
nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHmja o4 CBUX NULIEHLIN.

2. AyTopcTBO — HekomepuumjanHo. [lo3BoSbaBaTe YyMHOXaBawe, AMCTPUOyuujy W jaBHO
caonwiTtasawe gerna, v npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauyuH oapeheH of cTpaHe
ayTtopa unu gasaoua nuueHue. Osa nuueHua He [03Borbasa kKomepuumjanHy ynotpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HEKOMepUuWjanHo — Ge3 npepage. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTpndyumjy u
jaBHO caonwTasamwe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBarwa unu ynotpebe gena y cBom geny,
ako ce HaBejge ume ayTopa Ha HauuH oapefReH oA cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. Oa
nvueHua He Jo3BorbaBa KomepuujanHy ynoTpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuueHue,
0BOM IMLEHLIOM Cce orpaHuyvasa Hajsehun obum npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUMjanHo — AenUTU No4 UCTUM ycrnoBrma. [lo3BorbaBarte yMHOXaBare,
AMCTpUBYLMjy 1 jaBHO caoriTaBake Aena, v npepage, ako ce HaBene vMe ayTopa Ha HauuH
oapefeH op cTpaHe ayTopa Wnu AdaBaola N1UeHLE 1 ako ce npepaga AucTpudyupa rnog nctom
wnu cnmyHom nuueHuom. OBa nuUeHUa He [03BoSfbaBa KoMmepuujanHy ynotpeby gena u
npepaaa.

5. AytopctBo - 6e3 npepage. [losBorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYLMjy W jaBHO
caonwrTaBate fena, 6es3 npomeHa, npeobnmkosata unun ynotpebe aena y cBoM geny, ako ce
HaBede ume ayTtopa Ha HauvH oapeheH of cTpaHe aytopa wunu gasaoua nuueHue. OBa
nuueHua fo3sorbaea komepuwjanHy ynotpeby gena.

6. AyTOpCTBO - AenuTW noj UCTWM ycnosuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBare, AucTpubyumjy un
jaBHO caonwiTaBake Aena, W npepaje, ako ce HaBeae UMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of
CTpaHe ayTopa wnv fasaoua NuueHUe M ako ce npepaga Auctpubyupa nog UCTOM wnu
cnnyHom nuueHuom. OBa nuueHua [03BorbaBa komepuwmjanHy ynotpeby gena v npepaga.
CnuyHa je codpTBEpCKMM NWLEHLaMa, OAHOCHO NIMLEHLaMa OTBOPEHOT KoAa.



