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Koroziono ponasanje bakra u sulfatnoj sredini u prisustvu organskih inhibitora

Rezime:

Koroziono ponasanje bakra u ovom radu ispitivano je u alkalnoj sulfatnoj sredini
u prisustvu potencijalnih inhibitora korozije: purina, cisteina, 2-aminotiazola i 2-amino-
S5-etil-1,3,4-tiadiazola. Uticaj purina i1 cisteina na ponasanje bakra ispitivan je 1 u
neutralnoj sulfatnoj sredini.

Rezultati elektrohemijskih ispitivanja pokazali su da sva ispitivana jedinjenja
dovode do smanjenja gustine struje Sto ukazuje na njihovo inhibitorsko dejstvo.
Efikasnost dejstva se povecava sa porastom koncentracije inhibitora u rastvoru 1 dostize
vrednosti od 80 do 90 % u prisustvu 1-10% mol dm™ inhibitora. Narogito uticaj
koncentracije postaje izraZen sa povecanjem potencijala kome se elektroda izlaze tokom
hronoamperometrijskih merenja.

Potencijal otvorenog kola i korozioni potencijal uglavnom se pomeraju ka
negativnijim vrednostima S§to ukazuje na dominantan uticaj inhibitora na katodnu
reakciju, medutim kako pomeranje najc¢esce nije znacajno, moze se rec¢i da su inhibitori
mesSovitog tipa. Izuzetak je cistein gde je u alkalnoj sredini pomeranje vrednosti
potencijala znacajnije te se moze re¢i da utiCe dominantno na odvijanje katodne
reakcije.

Inhibitorsko dejstvo organskih jedinjenja je rezultat njihove interakcije sa
povrSinom bakra, §to moze da obuhvata adsorpciju molekula inhibitora na povrsini ili
gradenje kompleksa sa bakrom. Adsorpcija svih organskih inhibitora kori§¢enih u ovom
radu moze se opisati Lengmirovom adsorpcionom izotermom. Vrednosti Gibsove
slobodne energije adsorpcije koje se kreéu u intervalu od -30 do -40 kJ mol™ ukazuju na
spontanu adsorpciju koja je po karakteru jaka fizicka adsorpcija, sa uc¢es¢em i1 hemijske
adsorpcije.

Kljuéne reci: bakar, korozija, polarizacija, sulfatna sredina, inhibitori, purin, cistein, 2-
aminotiazol, 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol
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Corrosion behaviour of copper in sulphate media in the presence of organic
inhibitors
Abstract:

The corrosion behaviour of copper in alkaline sulphate media in the presence of
potential corrosion inhibitors: purine, cysteine, 2-aminothiazole and 2-amino-5-ethyl-
1,3,4-thiadiazole was investigated in this study. The effect of purine and cysteine on
copper behaviour in neutral sulphate media was studied as well.

The results of electrochemical tests have shown that all investigated compounds
reduce current density, which indicates their inhibitory characteristics. The inhibition
efficiency increases as inhibitor concentration increases, reaching values between 80
and 90 % at an inhibitor concentration of 1-10? mol dm™. The concentration effect
becomes especially pronounced as the potential to which the electrode is exposed during
chronoamperometric measurements gets higher.

The open circuit potential and the corrosion potential are shifted toward more
negative values indicating the dominant effect of the inhibitor on the cathode process;
however, the shift is not significant, so the inhibitor acts as a mixed type. The exception
is observed when cysteine is introduced into alkaline solutions, which results in a
significant potential shift toward more negative values. Consequently, it can be said that
cysteine has a dominant effect on the cathode process under the said conditions.

The inhibitory effect of organic compounds occurs as a result of their interaction
with copper surface, including the adsorption of the inhibitor molecules on the surface
of copper or the formation of a complex with copper. The adsorption of all the
inhibitors studied in this research proceeds according to the Langmuir adsorption
isotherm. Based on the established adsorption model, it is possible to calculate the
Gibbs free energy of adsorption. The values range from -30 to -40 kJ mol™, pointing to
a spontaneous adsorption that can be characterized as a strong physical adsorption with
slight chemisorption.

Key words: copper, corrosion, polarization, sulphate media, inhibitors, purine, cysteine,
2-aminothiazole, 2-amino-5-ethyl-1,3,4-thiadiazole

Scientific discipline: Technological engineering

Scientific subdiscipline: Chemistry, chemical technology and chemical engineering

UDK: 620.193.4:669.3(043.3)
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1. Pregled literature iz oblasti inhibicije korozije bakra

1.1. Uvod

Bakar 1 njegove legure karakteriSu brojne pozeljne osobine, kao S§to su
provodljivost, mogucnost oblikovanja, otpornost, koje ih ¢ine povoljnim za Sirok
spektar primene. Izmedu ostalog, koriste se u elektronskoj industriji, za proizvodnju
zica, limova, cevi... Bakar je izuzetno otporan na uticaje atmosfere kao i brojnih
hemikalija. Medutim, poznato je da u agresivnim sredinama podleze koroziji. Proces
rastvaranja bakra moze se jednostavno predstaviti slede¢im reakcijama:

Cu—e¢ =Cu'gyr (1)

Cu'gur—e = Cu2+sol (2)
Medutim, obi¢no se u alkalnoj sredini javlja pasivacija, usled formiranja oksida bakra,
Cu,0 1 CuO, i hidroksida [Huynh i dr., 2002; Souto i dr., 1994; Ismail i dr., 2004a;
Mankowski 1 dr., 1997]. Ovaj proces se moze opisati slede¢im reakcijama [Tromans i

Sun, 1992]. Najpre:

2Cu + H,0=Cu,0 + 2H" + 2¢° (3)
a na viSim potencijalima:

Cu,0 + HO =2CuO + 2H" + 2¢” 4)

Cu,0 + 3H,0 = 2Cu(OH), + 2H" + 2¢° (3)

Tokom ovih reakcija oslobadaju se protoni 1 ukoliko se ne moze odrzati pH vrednost
elektrolita, dolazi do lokalnog smanjenja pH vrednosti §to promovise rastvaranje bakra.
Prisustvo agresivnih jona kao S§to su hloridni i sulfatni joni takode ima nepovoljan uticaj
na formiranje zastitnih filmova na povrsini i pojacava koroziju bakra [ Antonijevic¢ i dr.,
2009a, 2009b]. U takvim slucajevima, kad se ne moze ocekivati stvaranje zastitnog
pasivnog sloja, potrebno je koristiti inhibitore korozije bakra.

Moguénost prevencije korozije bakra privukla je veliki broj istrazivaca tako da
je do danas ispitan veliki broj mogucih inhibitora. Medu njima su i neorganski inhibitori
[Mufioz i dr., 2004], ali mnogo su brojnija organska jedinjenja i njihovi derivati.
Proucavanje inhibitora korozije bakra, sa akcentom na mogu¢nosti primene u odredenoj
sredini i efikasnosti inhibicije je sprovedeno ranije [Antonijevi¢ i Petrovié, 2008]. Isto

tako proucavan je mehanizam dejstva i filmovi formirani u tim uslovima [Antonijevi¢ i



dr., 2009c]. Uopsteno, primeceno je da prisustvo heteroatoma kao $to su azot, sumpor,
fosfor u molekulu organskog jedinjenja poboljSava njegovo dejstvo kao inhibitora
korozije bakra. To se objasSnjava prisustvom nepopunjenih d orbitala u atomu Cu, koji
sa atomima koji imaju mogucnost da daju elektrone, gradi koordinativne veze. Takode,
prisutna je i interakcija sa prstenovima sa konjugovanim vezama tj. m elektronima.
Uzimaju¢i u obzir i podatke prikazane u pregledima kao i naSe eksperimentalne
rezultate [Antonijevi¢ 1 dr., 2009e, 2009f], azoli su se pokazali kao pogodni za
inhibiciju korozije bakra i njegovih legura u alkalnoj sredini u prisustvu agresivnih jona.

Organska jedinjenja iz grupe azola za koja se pretpostavlja da imaju
inhibitorska svojstva u odnosu na koroziju bakra i koja ¢e biti ispitivana su 2-
aminotiazol 1 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol. Parametri koji su posmatrani prilikom
odabira ovih potencijalnih inhibitora bili su molekulska struktura i prisustvo odredenih
funkcionalnih grupa. Jedinjenjima poput purina i adenina, i amino kiselina, koja bi
omogucila smanjenje nepovoljnog uticaja inhibitora na okolinu i1 predstavljaju lako
dostupna jedinjenja, takode je posvecena odredena paznja. Purin i cistein, kao jedinjenja
koja ¢e biti ispitivana, odabrana su na osnovu njihove molekulske strukture 1 hemijskog
sastava. Oba pomenuta jedinjenja sadrze heteroatome, kao $to su azot i sumpor, za koje
je dokazano da imaju veliki afinitet prema bakru i olakSavaju adsorpciju i gradenje
zastitnih filmova na povrsini bakra i njegovih legura.

Cilj ovog rada je ispitivanje mogucnosti primene pomenutih jedinjenja kao
inhibitora korozije bakra u rastvorima natrijum-sulfata, neutralnim i slabo alkalnim, pri
¢emu Ce glavni akcenat biti dat na alkalnoj sredini. Kako bi se bolje razumela potreba za
iznalazenjem jedinjenja koja imaju to dejstvo, kao 1 mehanizmi njihovog delovanja,
namece se potreba za kra¢im zadrzavanjem na ponasanju bakra u rastvorima koji sadrze
sulfatne jone. Primeceno je da sulfatni joni, ¢ak i u slu¢aju da se ne formiraju rastvorni
kompleksi sa bakrom, pojacavaju koroziju bakra, §to se objaSnjava adsorpcijom
sulfatnih jona na oksidima bakra [Ismail i1 dr., 2004a, 2004b; Souto i dr., 1994; Tromans
1 Sun, 1992]. Stoga, dolazi do uniStavanja zaStitnog filma, Sto se zapaza na osnovu
naglog porasta gustine struje tokom elektrohemijskih ispitivanja. Modestov 1 saradnici
[1995] primetili su da u prisustvu sulfatnih jona u slabo alkalnoj sredini dolazi do
proboja zastitnog filma u oblasti potencijala oko 0,2 V(ZKE) i da se formira film Cu,O

dopingovan prisutnim SO,* anjonima. U mnogim slutajevima javlja se korozija u



obliku pitinga [Edwards i dr., 1994; Duthil i dr., 1996]. Christy 1 saradnici [2004]
ispitivali su uticaj razli¢itih anjona na pojavu piting korozije bakra i pokazalo se da
sulfatni joni imaju najjaci uticaj na pojavu i rast pitova usled formiranja rastvornih
jedinjenja bakra, kao §to su prosti sulfati bakra, pri ¢emu ne dolazi do blokiranja pitova.
Na osnovu literaturnih podataka koji opisuju ponasanje bakra u neutralnim rastvorima
koji sadrze sulfatne jone moze se re¢i da generalno, kao Sto je ve¢ pomenuto, tokom
anodne polarizacije bakra dolazi do oksidacije bakra i formiranja Cu,O i CuO pri cemu
se povrSina pasivira. Medutim, ovaj sloj ne pruza dovoljnu zastitu od uticaja agresivnih
sulfatnih jona koji potiskuju formiranje adsorbovanog sloja koji se formira preko
reakcija metala sa vodom i §to uslovljava dalje rastvaranje bakra kroz sloj. Aktivno
rastvaranje bakra u neutralnim sulfatnim rastvorima odigrava se preko formiranja
adsorbovanih vrsta, kao Sto su Cu(SO4)adsz' 1/ili Cu(OH),q4s, na povrsini elektrode na
osnovu sledeéih reakcija [Ismail i dr., 2004b]:

Cu + SO4* = Cu(SO04)as” (6)

Cu + H,0 = Cu(OH),qs + H" (7)
Porast anodne struje moze se pripisati procesu rastvaranja adsorbovanog sloja i
formiranju Cua(SO4)aq.

2Cu(SO4)ads” = Cun(SO4)aq + SO + 2¢° (8)
Ispitivani su 1 slojevi koji nastaju na povrsini bakra nakon izlaganja rastvoru natrijum-
sulfata. Noli 1 saradnici [2003] ispitivali su prirodnim i veStackim putem nastale patine
na povrsini bakra. Kako bi dobili patinu vestackim putem koristili su elektrohemijski
tretman u rastvoru 0,5 mol dm’ Na,S04. Zakljudili su da se tokom tog tretmana
korozija odvija preko reakcija rastvaranja metala i redukcije rastvorenog kiseonika.
Anodni pik je pripisan formiranju hidratisanog sloja Cu(I)-oksida (2Cu + H,O = 2Cu,0
+2H" + 2¢ ; E” ~ 0.46 V(SVE)), a analiza povriine pokazala je da se povrsinski sloj
sastoji od kuprita Cu,0O, antlerita Cu3SO4(OH), 1 brohantita CusSO4(OH)s. Maurice 1
saradnici [2003] proucavali su adsorpciju 1 formiranje oksida na povrSini bakra u
kiselim, neutralnim 1 slabo alkalnim rastvorima sulfata. Pokazalo se da uticaj sulfatnih
jona zavisi 1 od pH vrednosti rastvora. Dolazi do kompetitivne adsorpcije ovih jona pri
¢emu se na visim pH (~10,5) pokazalo da se javlja jaCa interakcija sa hidroksilnim u

odnosu na sulfatne jone. Mehanizam kompetitivne adsorpcije, koji uti¢e na formiranje



oksidnog sloja, opisali su Souto i saradnici [1994] slede¢im reakcijama kojima se

objasnjava porast gustine struje usled rastvaranja bakra u sulfatnim rastvorima:

Cu + OH = Cu(OH)) )
Cu(OHY) + SO4* = Cu(SO4*) + OH (10)
Cu(OH") + SO4H = Cu(SO4H") + OH (11)

Adsorbovane forme su prekursori za oksidaciju bakra preko Cu,O, Cu(OH); 1 rastvornih
oblika Cu. Obim korozije i pojava piting korozije zavise od odnosa koncentracija
hidroksilnih 1 sulfatnih jona [Maurice i dr., 2003; Souto 1 dr., 1994]. Mehanizam koji
opisuje ponasanje bakra tokom anodne polarizacije u alkalnom sulfatnom rastvoru dao
je Ismail sa saradnicima [2004a], koji smatraju da postoji prelazna oblast pre anodnog

rastvaranja koja je opisana reakcijama:

Cu + SO4% = Cu(SO04) as (12)
Cu + OH = Cu(OH) 545 (13)
Nakon toga sa porastom potencijala dolazi do rastvaranja:
Cu(OH) ugs+ OH = Cu(OH); 5q + € (14)
2CU(SO4)” ags = Cuz(SO4)aq + SO + 2¢° (15)
Izdvajaju se 1 dva pika anodne struje koji odgovaraju reakcijama:
I pik
2Cu(OH); 3q = Cu,O + H,0 + 20H" (16)
2Cu(OH) 45 = CuO + Hy0 + 2¢ (17)
II pik
Cu,0 + HyO =2CuO + 2H" +2¢” (18)
Cu,0 + 3H,0 = 2Cu(OH), + 2H" + 2¢” (19)

Primeceno je i da se javlja jedan anodni pik tokom polarizacije u rastvoru pH vrednosti
9 koji sadrzi sulfatne jone, za razliku od uobicajena dva pika na visSim pH vrednostima
[Souto 1 dr., 1994]. Kada su u pitanju produkti koji se formiraju na povrsini elektrode
uglavnom se smatra, kao §to je i oCekivano na osnovu E-pH dijagrama [Tromans i
Silva, 1997a], da je na visim pH vrednostima CuO stabilan oblik, a ne sulfati bakra

[Fitzgerald i dr., 1998; Martens i dr., 2003].



1.2. Azoli

Azoli su grupa organskih jedinjenja koja u strukturi molekula imaju azotove
atome sa slobodnim elektronskim parovima. Ovi elektronski parovi predstavljaju
potencijalna mesta preko kojih se ostvaruje veza sa bakrom sto omogucava inhibitorsko
dejstvo. Takode, postoji moguénost uvodenja i drugih heteroatoma i grupa u molekule
ovih jedinjenja, pa postoji Sirok dijapazon derivata koji su se pokazali kao dobri
inhibitori korozije bakra. Radi jednostavnijeg pregleda njihovog dejstva mogu se
podeliti u nekoliko grupa: triazoli, tetrazoli, tiazoli, tiadiazoli, pirazoli, imidazoli.

Ispitivana jedinjenja predstavljena su na Slici 1.
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a) 1,2,4-triazol b) benzotriazol c) tetrazol

H H
S S N N
O
d) 1,3-tiazol e) 1,3,4-tiadiazol f) pirazol g)imidazol

Slika 1. Struktura a) 1,2,4-triazola, b) benzotriazola, c) tetrazola, d) 1,3- tiazola, e)

1,3,4-tiadiazola, f) pirazola i g) imidazola

Kao S$to se na Slici 1 vidi, ima viSe grupa azolnih jedinjenja, ali neke
karakteristike su zajednicke, tako da se moze govoriti u nekoj meri uopsteno o strukturi
kompleksa koje azoli formiraju sa bakrom. Na osnovu ispitivanja strukture Cu(I)-azol
kompleksa [Zhang J.-P. 1 dr., 2005] i Cu(II)-azol kompleksa [Cotton i dr., 1998; Edsall 1
dr., 1954; Itabashi i dr., 1982; Lane i dr., 1960; Nozaki i dr., 1957; Prins i dr., 1985],
zakljuceno je da se veza sa bakrom formira preko N atoma, dok i drugi prisutni
heteroatomi, kao $to je sumpor, takode mogu ucestvovati u vezivanju [Fonsati 1 dr.,
1998; Larabi i dr., 2006], i da koordinacioni broj moze biti do Cetiri. Kako su ovi ligandi
planarni, namecu planarnu strukturu koordinacionim jedinjenjima. Ipak, u nekim

slucajevima kompleks ne moze postojati u planarnom obliku bez znatne promene



dimenzija usled sternog efekta §to se moZe izbedi rotiranjem ravni nekih od liganada
[Edsall 1 dr., 1954; Itabashi i dr., 1982; Lane 1 dr., 1960; Nozaki i dr., 1957; Prins i dr.,
1985; Zhang J.-P. i dr., 2005]. Medutim, u sluaju da postoji znatna rezonanca
jednostruka-dvostruka veza u Cu-N vezi, to ¢e imati tendenciju da stabilizuje potpuno
planarnu konfiguraciju [Edsall i dr., 1954]. Usled sternog efekta moze se javiti
negativna interakcija izmedu liganada, S§to moze dovesti do porozne strukture
kompleksa [Zhang J.-P. i dr., 2005]. Ipak, kristalna struktura kompleksa moze biti dalje
stabilizovana dejstvom intramolekulskih i intermolekulskih vodniénih veza [Prins i dr.,
1985]. Primeéeno je da azoli imaju sposobnost da deluju kao polidentatni ligandi
[Edsall 1 dr., 1954; Itabashi 1 dr., 1982; Prins 1 dr., 1985]. Sastri 1 saradnici [2008] su
primenili teoriju ligandnog polja na inhibiciju korozije usled formiranja kompleksa
bakra Cu(Il) sa anilinom ili benzimidazolom. Postoji energetski jaz izmedu d orbitala
nizeg i viSeg energetskog stanja u oktaedarskoj konfiguraciji liganda ili inhibitora,
zavisno od prirode liganada. Takode, to ukazuje na o ili ® vezivanje u metal-inhibitor
kompleksu. Ja¢ina polja inhibitora i efikasnost inhibicije rastu u prisustvu vise N atoma,
Sto moze objasniti prethodno primecéen [Sastri 1 dr., 2005] znacaj vezivanja bakra i
inhibitora (M-N veza) preko N atoma imidazola sa velikom gustinom naelektrisanja i
njegovu ulogu u procesu inhibicije. Uticaj na formiranje kompleksa ima i oksidaciono
stanje bakra. Lewis i saradnici [1993] su poredili bakar-benzimidazol (BIM) komplekse
koji sadrze Cu(I) ili Cu(Il). Podrazumevaju¢i da je ¢ veza slicna, javlja se jace =
vezivanje u jedinjenju d'’Cu(I) u poredenju sa d’Cu(Il) jedinjenjem, odgovorno za
povecanje ukupne jacine veze u Cu(l) kompleksu. Korozija primecena na povrsini
tretiranoj BIM moze se povezati sa Cu(Il) mestima ili defektima izazvanim Cu(Il) u
Cu(I) polimernom omotacu. Pozicija supstituenata takode moze da uti¢e na interakciju
izmedu metala i organskog jedinjenja. Bakar(I) kompleksi koordinisani sa homologim
ligandima su proucavani [Kitagawa 1 dr., 1984] 1 rezultati pokazuju da je u seriji
kompleksa piridina (PY) redosled porasta moguénosti prihvatanja n-elektrona 4-Me-PY

<3-Me-PY =PY.



1.2.1. Triazoli

Ispitivana su mnogobrojna triazolna jedinjenja. Proucavan je efekat 1,2,4-
triazola (TA) [El Issami 1 dr., 2007] 1 njegovih amino derivata: 3-amino-1,2,4-triazol-5-
tiola (ATT) [Sherif 1 dr., 2007a], 3-amino-1,2,4-triazola (ATA) [EIl Issami i dr., 2007,
Sherif i dr., 2007b, 2007¢; Lalitha i dr., 2005], 3,5-diamino-1,2,4-triazola (DTA) [El
Issami 1 dr., 2007], 3-amino-5-merkapto-1,2,4-triazola (AMT), 3-amino-5-metiltio-
1,2,4-triazola (AMTT) [Lalitha 1 dr., 2005], na koroziju bakra u hloridnoj sredini.
Rezultati su pokazali da se molekuli snazno adsorbuju — hemisorbuju na povrsini Cu u
hloridnom rastvoru, stvaraju kompleks sa Cu(l) 1 inhibiraju koroziju bakra sprecavajuci
formiranje CuCl, preko koga dolazi do rastvaranja Cu. Negativno naelektrisanje na
atomu azota ukazuje na to da se triazolni inhibitori adsorbuju preko N atoma na
povrSinu Cu. Qafsaoui 1 saradnici [2001] ispitivali su dejstvo ATA na piting i opsStu
koroziju bakra u rastvoru koji je sadrzao sulfatne ili hloridne jone. Pokazalo se da ATA
inhibira koroziju, medutim u znacajno vecoj meri u prisustvu hloridnih u odnosu na
sulfatne jone. Uvodenje NH, grupa znatno pojacava efikasnost inhibicije, usled
intramolekulskog sinergetskog efekta izmedu aktivnih delova molekula 3,5-diamino-
1,2,4-triazola (DTA). Mehanizam je slede¢i: elektron se krece od molekula sa malom
elektronegativnos¢éu ka onom sa vec¢om, do izjednaCavanja hemijskih potencijala.
Transfer elektrona izmedu molekulskih orbitala HOMO (najvi$a okupirana molekulska
orbitala) i LUMO (najniza neokupirana molekulska orbitala) je olakSan u slucaju DTA,
odnosno, tu je najve¢i udeo prenetih elektrona, Sto potvrduje da je DTA najbolji
inhibitor medu ispitivanim amino derivatima [El Issami i dr., 2007]. Isto je potvrdeno
na osnovu efikasnosti inhibicije (EI) prikazane u Tabeli 1. Uticaj supstituentskih grupa,
merkapto (3-amino-5-merkapto-1,2,4 triazol (AMT)), 1 metiltio (3-amino-5-metiltio-
1,2,4-triazol (AMTT)), uvedenih na poziciju 5 3-amino-1,2,4-triazola (ATA) ispitivali
su Lalitha i saradnici [2005]. Vrednosti EI mogu se videti u Tabeli 1. PoboljSanje
inhibitorskih performansi sa uvodenjem merkapto grupe pripisano je povecanju gustine
elektrona na aktivnim centrima u molekulu inhibitora koji sadrzi i atome sumpora i
azota. Veca efikasnost inhibicije primecena sa uvodenjem metiltio grupe u inhibitor,
koji sadrZzi 1 azot 1 sumpor, pripisana je prisustvu vise slobodnih parova elektrona, vecoj
moguénosti polarizacije 1 sposobnosti metil grupe da otpusta elektrone. Takode,

ispitivan je i efekat dodavanja povrSinski aktivnih jedinjenja: cetil-trimetil-amonijum-



bromida (CTAB) i natrijum-dodecil-sulfata (SDS). U tom slu€aju azolna jedinjenja
adsorbuju se na povrSini metala formiraju¢i hemisorbovani zastitni film, a povrSinski
aktivne supstance zahvaljujué¢i hidrofobnom karakteru ugljovodoni¢nog lanca mogu da
popune defekte filma triazola. AMTT + SDS ima najveéi parametar sinergizma, a $to je
u skladu sa efikasnom inhibicijom koju pokazuje. Rezultati ispitivanja 5-fenil-4H-1,2,4-
triazol-3-tiola (PTAT) (Tabela 2), pokazuju da PTAT formira Cu(I)-PTAT i/ili Cu(I)-
PTAT-H,O komplekse koji $tite povrSinu [Sherif 1 dr., 2007d]. El-Naggar [2000a] je
proucavao uticaj bis-[4H-5-hidroksi-1,2,4-triazol-3-ilJmetana (BHTAM) i zakljucio da
se moze koristiti kao inhibitor korozije bakra u 0,5 mol dm Na,SO,. Efikasnost
inhibicije prikazana je u Tabeli 3. Izlaganje bakra vazduhu, koje prethodi ispitivanjima,
omogucava postizanje vece EI. Elmorsi 1 saradnici [1999] ispitivali su inhibiciju
korozije bakra u aerisanom rastvoru 0,5 mol dm’ H,SOy4 u prisustvu derivata dve klase
heterocikli¢nih  jedinjenja:  fenilazo-pirazolona (PAP) ili hidroksi-kinolina i
bromobenzil-karboksi-1,2,3-triazola (BCT). Za BCT efikasnost inhibicije ima vrednosti
75 - 97 %, a za PAP 90 - 97 %, pri ¢emu ne postoji pravilna promena EI sa
koncentracijom inhibitora. Uticaj BCT-derivata moze biti rezultat formiranja m-
kompleksa izmedu adsorbovanog triazolnog prstena inhibitora i Cu-jona. Dva jedinjenja
tipa triazola: bis-[4-amino-5-hidroksi-1,2,4-triazol-3-ilJmetan (D;) 1 bis-[4-amino-5-
hidroksi-1,2,4-triazol-3-il]butan (D,), posmatrani su kao inhibitori korozije bakra u
rastvoru 4,0 mol dm™ HNO; [El-Naggar, 2000b]. Pokazalo se da inhibitori imaju uticaja
na katodnu reakciju i da su efikasni tokom duzeg vremena sa efikasnos$éu inhibicije
preko 99 %. D, se pokazao kao efikasniji inhibitor $to se pripisuje dejstvu —CH,- lanca,
koji deluje kao zaklon, u strukturi molekula jedinjenja D,. Efikasnost se povecava sa
koncentracijom i primecena je promena mehanizma na nizim i vi§im koncentracijama.
Formira se film koji se malo rastvara i dobro prianja tako da sprecava prilaz komponenti
rastvora do metala S$to omogucava optimalnu =zaStitu. Ispitivano je dejstvo 3-
benzilidene-amino-1,2,4-triazol-fosfonata (BATP), 3-cinamaliden-amino-1,2,4-triazol-
fosfonata (CATP), 3-salicilaliden-amino-1,4,2-triazol-fosfonata (SATP), 3-paranitro-
benziliden-amino-1,2,4-triazol-fosfonata (PBATP) na ponasSanje bakra u neutralnoj
vodenoj sredini i1 njihova interferencija sa molibdatima 1 cetil-tri-metil-amonijum-
bromidom (CTAB) kao biocidom. SATP je najefikasniji zbog prisustva OH™ grupe koja

ima moguénost otpuStanja elektrona. PBATP ima najmanju efikasnost zbog



komplanarnosti p-NO; grupe sa fenilnim prstenom Sto uzrokuje privlacenje elektrona. U
sistem su dodavani inhibitori 1 biocid, istovremeno i sa vremenskim razmakom.
Primeceno je da je drugi nacin efikasniji. Najbolja efikasnost postignuta je u prisustvu
15 ppm CTAB + 4 ppm SATP + 5 ppm Mo. Sto se ti¢e strukture zatitnih filmova moze
se reci sledece: formira se P-O-M veza, uz formiranje kompleksa metala i inhibitora, a
moze se 1 kompleks Cu(Il)-CTAB deponovati kao sloj 1 kao deo zastitnog filma
[Ramesh i Rajeswari, 2005]. Ista grupa autora [Ramesh i dr., 2004] ispitivala je pod
istim uslovima i ponaSanje 3-vanilidene-amino-1,2,4-triazol-fosfonata (VATP) 1 3-
anisalidene—amino-1,2,4-triazol-fosfonata (AATP). Najefikasnija je bila kombinacija

biocida, inhibitora i Mo, a medu inhibitorima efikasniji je bio VATP.

1.2.1.1. Benzotriazol

Najpoznatiji inhibitor korozije bakra iz grupe azola je benzotriazol (BTA).
Postoje izuzetno opSirna ispitivanja inhibitorskog dejstva BTA na koroziju bakra u
raznim sredinama, kao S§to su rastvori koji sadrze hloridne jone [Abdullah 1 dr., 2006;
Hao i dr., 1999; Zhou i dr., 1997; Zhang i dr., 2004a; Mamas i dr., 2005], zatim preko
priblizno neutralnih [Yu i dr., 2003; Guilminot i dr., 2000] do jako kiselih [Zhang i dr.,
2003, 2004a; Villamil i dr., 2002; Bartley i dr., 2003] 1 jako baznih sredina
[Subramanian i Lakshminarayanan, 2002], pa 1 pri dejstvu vlage iz vazduha [Pavlovi¢ i
dr., 2004; Faltermeier, 1998]. Pored uobi¢ajene primene pokazalo se da se mozZe
koristiti 1 za zaStitu arheoloskih artefakata od bakra tokom procesa obrade radi
prezervacije pri ¢emu se pokazao kao jedini efikasan inhibitor [Guilminot i dr., 2000;
Faltermeier, 1998]. lako nije najefikasniji, pokazao je odreden stepen zaStite
elektrodeponovanog bakarnog praha [Pavlovi¢ i dr., 2004]. Benzotriazol se sastoji od
benzenovog 1 triazolnog prstena. Zavisno od pH postoje tri oblika benzotriazola. U jako
kiseloj sredini on ima protonisan oblik BTAH,', u slabo kiseloj, neutralnoj i slabo
alkalnoj sredini egzistira kao BTA, dok u jako alkalnoj sredini ima oblik BTA"
[Tromans i Sun, 1991]. Prema E-pH dijagramima za sistem koji sadrzi Cu i BTA, koje
je predstavio Tromans [1998], moze se zakljuciti u kojoj oblasti se moze ocekivati
inhibitorsko dejstvo. Isto je potvrdeno i rezultatima koje su dobili Hope i saradnici

[1994] koji su primetili da je adsorpcija BTA na povrSini bakra reverzibilna ako je pH



manje od 3, 1 da zavisi od pH rastvora i primenjenog elektrodnog potencijala. Na nizim
pH dolazi do koordinacije izmedu Cu i BTA kao i do hemisorpcije BTAH," na povrsini
elektrode, dok je na vi§im pH vrednostima na elektrodi primecen povrsinski sloj Cu(I)-
BTA. PredloZzen je i mehanizam formiranja kompleksa preko sledecih reakcija
[Abdullah i dr., 2006]:
Cugs) + BTAy = Cu:BTA4s + H o (20)
gde se Cu:BTA,4s odnosi na BTA adsorbovan na Cu povrs$ini. U prisustvu oksidanasa ili
anodnom polarizacijom on se moze oksidovati do kompleksa koji ima zastitna svojstva:
Cu:BTAugs = Cu()-BTA + H' g+ € (21)

Na osnovu ove reakcije vidi se da povecanje koncentracije BTA pomera reakcije prema
formiranju veée koliCine zaStitnog kompleksa Cu(I)-BTA [Abdullah 1 dr., 2006;
Arancibia 1 dr., 2005; Bartley i1 dr., 2003; Faltermeier, 1998; Frignani i dr., 1999;
Guilminot i dr., 2000; Mamas i dr., 2005; Matos i dr., 2001; Tromans and Sun, 1991,
Tromans, 1998; Subramanian i Lakshminarayanan, 2002], kao i da porast pH vrednosti
favorizuje formiranje kompleksa [Subramanian i Lakshminarayanan, 2002]. Jos 1963.
godine, Dugdale 1 Cotton zapazili su da benzotriazol, za razliku od inhibitora koji deluju
samo preko adsorpcije, deluje na osnovu pravog hemijskog vezivanja sa povr§inom
metala ili oksida metala koji se formira na povrsini metala, tako da pruza dugotrajan
inhibitorski efekat 1 ne zahteva ponavljanje tretmana. Elektrohemijska merenja pokazala
su da inhibicija benzotriazolom nije rezultat samo blokirajuéeg dejstva bakar-
benzotriazol kompleksa. Smatra se da ovaj sloj ima jo$ dve funkcije deluje kao katodni
inhibitor za reakciju redukcije kiseonika, ali ne za evoluciju vodonika, a u kontaktu sa
metalnim bakrom film pokazuje i1 osobine kao S$to je suprotstavljanje anodnoj struji dok
nema uticaja na katodnu struju. Prema Tromansu i Sunu [1991], BTA moze da reaguje
sa ¢istom povrSinom bakra i da formira zastitni film. Istrazivanje Xue i saradnika [1991]
sprovedeno na cCistoj povrSini metala potvrdilo je da se adsorbovani BTA vezuje
direktno na metal. Metalni bakar reaguje sa BTA brze 1 antikorozivno dejstvo je bolje
nego u slucaju oksidovane povrsine. PredloZeno je da je povrSinska vrsta Cu(I)-BTA", a
izolovani produkt Cu(II)-(BTA"),. Formiranje kompleksa bakra i BTA odvija se na
osnovu slede¢eg mehanizma. U neutralnim rastvorima BTA deluje kao ligand preko
slobodnog para elektrona azotovog atoma tipa piridina. Prvi korak reakcije je formiranje

kompleksa Cu(0)-BTA vezivanjem piridinskog azota BTA sa metalnim bakrom. U
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Cu(0)-BTA kompleksu, i atom bakra i imino grupa su aktivirani. Sa druge strane, kada
je rastvor izloZen vazduhu, metalni bakar moze da adsorbuje kiseonik iz rastvora i
formira adsorbovane vrste kiseonika, npr. nedisosovani dikiseonik, O;.

M + O3 = M-O2q4s (22)
Koadsorbovani kiseonik ima izrazenije bazne i oksidiSuce osobine nego kiseonik iz
vazduha ili rastvora. Pod blagim uslovima, bakar je sklon da daje elektrone i BTA moze
biti deprotonovan, $to rezultira u formiranju kompleksa bakar(I)-benzotriazolat i vode.
Dva atoma azota u benzotriazolijum anjonu se ne razlikuju i ravnopravni su u
koordinaciji. Svaki kupro katjon koordiniSe sa azotovim atomima dva liganda. Smatra
se da je struktura bakar(I)-benzotriazolata beskrajni polimer u kome benzotriazolijum
anjoni deluju kao vezuju¢i ligandi. Tre¢i atom azota u anjonu takode se moZe vezati za
povrSinu bakra, stvarajuci polimerni zastitni sloj. Xu 1 saradnici [1993] su proucavali
pocetne stadijume reakcije BTA sa povrSinom bakra razli¢itih oksidacionih stanja.
Rezultati pokazuju da nakon adsorpcije verovatno dolazi do disocijacije BTA na BTA™ i
H' i pri niskim koncentracijama ([BTA] < 5-10°M) podetni korak reakcije BTA u
rastvoru sa povrSinama oba oksida bakra (Cu,O 1 CuO) je formiranje ne vise od
monosloja hemisorbovanog BTA™ ne mnogo debljeg meSovitog kompleksnog Cu/BTA
sloja. Deprotonaciju BTA molekula nakon adsorpcije na metalu primetili su i Cao i
saradnici [2002]. Oni smatraju da struktura filma zavisi od potencijala. Prvobitno
formirani kompleks [Cu(I)-BTA], moze se promeniti u [Cu(I)-BTA]4 na negativnijim
potencijalima. Koordinisani BTA™ anjon moZe se ponovo vezati sa H', §to mozZe
rezultirati raspadanjem povrSinskog polimernog filma 1 smanjenjem efikasnosti
inhibicije. Kosec 1 saradnici [2007] su primetili da prisustvo BTA uti¢e na morfoloske
karakteristike povrSine pri ¢emu se smanjuje hrapavost povrSine. To je objasnjeno
formiranjem viseslojnog filma opisanog kao Cu/Cu,O/Cu(I)-BTA. Dalja ispitivanja
[Kosec 1 dr., 2008] pokazala su da zasStitne osobine filma zavise od koncentracije BTA.
Debljina sloja se povecava sa vremenom stajanja metala u rastvoru inhibitora i
koncentracijom inhibitora. Debljina filma formiranog u rastvorima koji sadrZe inhibitor
je znatno manja u odnosu na one formirane u hloridnim rastvorima. Zastitni sloj
formiran na Cistoj bakarnoj elektrodi sastoji se od Cu(I)-BTA sloja sa primesama Cu,O,
dok se formiranje Cu—-BTA kompleksa odvija istovremeno sa formiranjem Cu,O u masi

sloja. U ovom sluc¢aju ocigledno se odvijaju kompetitivno rastvaranje bakra i rast Cu(I)—-
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BTA. Formiranje donjeg sloja kupro oksida potvrdeno je i u drugim ispitivanjima
[FinSgar i dr., 2008]. Bratescu i saradnici [2008] smatraju da je i nepotpuno prekrivanje
povrsine sa BTA dovoljno da znatno utice na proces korozije koji se odvija na povrsini
Cu,0 u dejonizovanoj vodi, zbog toga $to se korozija na povrsini odvija prvenstveno na
mestima koja imaju najvecu energiju koja takode najverovatnije ucestvuju u procesu
adsorpcije. Al Kharafi sa saradnicima [2007a] 1 Bayoumi sa saradnicima [2008],
analizirali su kinetiku interakcije BTA sa povrSinom bakra u slanoj vodi (3,5 % NaCl).
Na pocetku se javlja brz linearan rast Cu(I)-BTA kompleksa sa vremenom. Formira se
viSeslojni film c¢ija debljina ne zavisi od koncentracije BTA u elektrolitu. Dalje
vezivanje, iako sporije, BTA na film Cu(I)-BTA preko fizicke adsorpcije, pripisuje se
slabim van der Valsovim silama i dejstvu m elektrona u molekulu BTA, i nastavlja se do
dostizanja konstantne mase, §to ukazuje na dostizanje ravnotezne debljine filma, koja se
povecéava sa koncentracijom BTA. Elektrohemijske aspekte formiranja filma Cu-BTA,
njegovog rasta, i mehanizam pasivnosti Cu i naruSavanja pasivnog filma u prisustvu
BTA 1 hloridnih jona, ispitivali su Modestov i saradnici [1994]. Predlozen je sledeci
mehanizam formiranja filma Cu-BTA u prisustvu CI” jona:
Cu’ +2CI - e’ = CuCly (23)
CuCl, + H-BTA = Cu-BTA +2CI' + H' (24)

Poveéanje pH i smanjenje koncentracije CI" moze uliniti reakciju formiranja filma
nepovratnom. Nasuprot tome, u kiseloj sredini sa velikom koncentracijom CI” jona 1
niskom koncentracijom BTA, ocekuje se da film Cu-BTA bude rastvoran. Sledeéi
model je predlozen za pasivnost Cu 1 njeno narusavanje. Cu(l) joni nastali kao rezultat
procesa korozije utroSe se tokom formiranja Cu-BTA filma. Istovremeno, podsloj Cu,O
debljine nekoliko monoslojeva, formira se kao rezultat interakcije Cu(I) jona sa vodom.
Njegovo formiranje je verovatno olakSano interakcijom Cu,O sa gornjim slojem Cu-
BTA. Elektri¢na otpornost Cu,0O sloja odredena je njegovom c¢istocom 1 povecava se sa
porastom pH vrednosti elektrolita. Glavni deo polarizacione otpornosti pripisuje se
otpornosti donjeg Cu,O sloja, ¢ija stabilnost se povecava u prisustvu BTA. Na vi§im
anodnim potencijalima, poveéava se fluks Cu(I) jona koji ne mogu biti uklonjeni
zapreminskom difuzijom u Cu-BTA filmu. Kao rezultat, lokalna koncentracija CuCl,
se povecava i eventualno se javlja precipitacija CuCl izmedu Cu,O i Cu-BTA. Ovo

rezultira naglim smanjenjem otpornosti Cu,O sloja usled prisustva CI” jona. Primenjen
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napon deluje na Cu-BTA sloj tako $to povecava transport CI” jona iz rastvora kroz
njega. Ovo povecava brzinu formiranja CuCl ispod sloja Cu-BTA. Kao rezultat
mehanickog naprezanja, usled formiranja CuCl ispod filma Cu-BTA, dolazi do lokalnog
narusavanja Cu-BTA filma. Drugi razlog kona¢nog naruSavanja pasivnog sloja moze
biti slaba adsorpcija Cu-BTA na CuCl, s§to dovodi do odvajanja filma Cu-BTA od
povrsine metala.

Fin§gar 1 saradnici [2008] poredili su efikasnost benzotriazola (BTA) i1 1-
hidroksibenzotriazola (BTAOH) na uzorku bakra u 3 % rastvoru hlorida i povezali je sa
molekulskom strukturom 1 elektronskim karakteristikama. Rezultati (Tabela 2) su
pokazali da BTA deluje kao inhibitor opsSte korozije bakra u Sirokom opsegu potencijala
1 da je nadmoc¢an u odnosu na BTAOH. Film Cu-BTAOH pruza slabu zastitu od dejstva
hloridnih jona, dok je adsorpcija BTA brza i dovodi do stvaranja jakog zastitnog filma.
Jedina razlika u strukturi je ta Sto BTAOH ima hidroksilnu grupu vezanu za N4 azot,
umesto vodonika u BTA. Nema znatne razlike izmedu odgovarajuéih elektronskih
parametara u molekulima, kao §to su molekulske orbitale ili dipolni momenti u BTA 1
BTAOH. Samo se pravci dipola razlikuju: dipol BTA je paralelan molekulskoj ravni,
Sto nije sluaj sa BTAOH. Mada, pravci su sli¢ni ako se projektuju na molekulsku
ravan. Sto se ti¢e najpogodnijih mesta za interakciju sa povr§inom metala moZe se reci
da N2 atom BTA i BTAOH poseduje znatan visak elektrona, $to ukazuje na Cinjenicu
da je to najpovoljnije mesto za interakciju sa povrSinom metala. Takode, N4 1 O u BTA
i BTAOH, respektivno, imaju znatno naelektrisanje, ali su pasivirani H atomom.
Najreaktivnije mesto za elektrofilni napad BTA i BTAOH je na N2 atomu, kao i na N3
atomu za nukleofilni napad. Zamena H u benzotriazolu OH grupom ima mali uticaj.
Prema tome, zakljuceno je da zbog planarne strukture BTA moze da formira planarne
H-vezane polimere povoljne konfiguracije za fizicku adsorpciju. Oni mogu biti
pakovani na povrS$ini 1 formirati tanak 1 kompaktan sloj. S druge strane, takvo uredenje
nije mogucée sa BTAOH zbog neplanarne strukture OH grupe S$to rezultira u formiranju
neplanarnog cik-cak H-vezanog polimera, §to dovodi do debljeg i manje kompaktnog
sloja. Konacno, zapaza se da razlic¢ite konfiguracije molekula (planarna i neplanarna)
mogu dovesti do razliCite strukture adsorbovanih slojeva, 1 da znatna razlika u

efikasnosti inhibicije moZe biti objasnjena sternim efektom.
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Loo sa saradnicima [1998] 1 Tromans i Silva [1997b] zapazili su da uvodenje
metil grupe u molekul BTA, ¢ime se formira tolitriazol (TTA), povecava hidrofobnost i
pospesuje prevenciju korozije bakra. Isto je potvrdeno i tokom eksperimenata koje je
sproveo Yu sa saradnicima [2003] ispitujuci dejstvo BTA 1 TTA na inhibiciju korozije
bakra u dejonizovanoj vodi.

Moretti 1 saradnici [1998] ispitivali su uticaj benzotriazola (BTA) 1 1-
hidroksibenzotriazola (BTAOH) na koroziju bakra u kiselim sulfatnim rastvorima.
Pokazalo se da je BTA efikasniji inhibitor u ovim uslovima. Qafsaoui i saradnici [2001]
pokazali su da benzotriazol i 1-hidroksibenzotriazol Stite povrSinu bakra u prisustvu
sulfatnih jona u alkalnom rastvoru, adsorpcijom na povrsini koja prethodi formiranju
kompleksa. Generalno, najefikasniji je BTA u rastvorima koji sadrZe sulfatne jone.

U radu koji su objavili Frignani i saradnici [1999], ispitivan je uticaj uvodenja
alkil lanaca razli¢ite duZine na efikasnost inhibicije korozije bakra u 0,1 mol dm™
Na,SO4 1 0,1 mol dm’ NaCl, pri ¢emu je pH vrednost iznosila 2,5. Kori$éeni su 1,2,3-
benzotriazol (BTA) 1 5-alkil-derivati benzotriazola, metil-benzotriazol (C1-BTA), butil-
benzotriazol (C4-BTA), heksil-benzotriazol (C6-BTA), oktil-benzotriazol (C8-BTA) 1
dodecil-benzotriazol (C12-BTA). U rastvoru Na,SO, efikasnost inhibicije korozije raste
sa uvodenjem alkil grupa od BTA do C6-BTA, dok C8-BTA ima priblizno isti efekat
kao C6-BTA, a C12-BTA nije imao uticaja zbog male rastvorljivosti. U rastvoru NaCl
su se samo C4-BTA 1 C6-BTA pokazali kao jako efikasni inhibitori, pri ¢emu je
najefikasniji C6-BTA. Otieno-Alego [1999] ispitivao je inhibitorsko dejstvo 4- i 5-
karboksibenzotriazola (4- 1 5-CBTA) 1 benzotriazola na koroziju bakra u 0,1 mol dm™
NaSO4 (pH 0 1 4) i u Na,S-9H,0. Primeéeno je da je u rastvoru pH = 4 manja
efikasnost inhibicije u odnosu na rastvor pH = 0, ali se povecava sa duzim izlaganjem.
Moze se reéi da je optimalna koncentracija oko 7,5:10* mol dm™, a u smesi 4- i 5-
CBTA komponenta koja ima inhibitorsko dejstvo je 5-CBTA. Mehanizam dejstva je
kao 1 kod BTA adsorpcija 1 koordinacija sa bakrom, preko N atoma triazolnog prstena.
Primeceno je da uvodenje grupe koja privlaci elektrone (-COOH) na poziciji 4 deluje
nepovoljno, dok sa uvodenjem na poziciji 5 dolazi do manjeg elektrofilnog efekta i
javlja se jaca hemisorpcija 1 bolja efikasnost inhibicije. Bartley [2003] je sa saradnicima
radio ispitivanja dejstva serije alkil estara (metil (ME), butil (BU), heksil (HE) i oktil
(OE)), sintetizovanih od mesavine 4-CBTA 1 5-CBTA, u aerisanom rastvoru pH ~ 0. Da
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bi se postigla ista pokrivenost povrSine smanjuje se potrebna koncentracija inhibitora
Sto je vec¢i molekul, Sto ukazuje na to da efikasnije Stiti povrSinu. Na osnovu iznesenih
podataka moze se re¢i da je esterifikacija BTA, naro¢ito uvodenjem duzih
ugljovodoni¢nih lanaca, korisna. Do istih rezultata dosli su i Huynh i saradnici [2002]
koji su ispitivali inhibitorsko dejstvo filmova formiranih uranjanjem bakra u rastvore
alkil estara (metil, butil, heksil i oktil) karboksibenzotriazola (meSavina 4- i 5-CBTA, i
posebno 4- 1 5-CBTA-OE) u 0,5 mol dm? rastvoru Na,S04, pH vrednosti 0 1 8. Kao
najefikasnije pokazalo se izlaganje bakra vodenom rastvoru temperature 70 °C
(koncentracije 1-10™* mol dm™). Film formiran u vodenim rastvorima inhibitora moze
biti stabilan u kiselom rastvoru (pH ~ 0) do tri dana, a u priblizno neutralnom sulfatnom
rastvoru i do 10 dana. I u kiselom i u neutralnom rastvoru efikasnost inhibicije zaStitnog
filma povecava se sa duzinom alkil lanca estra po slede¢em redosledu: metil < butil <
heksil < oktil. Moze se reci da su alkil estri karboksibenzotriazola efikasni kao inhibitori
korozije bakra i kada se dodaju u rastvor i kada se film formira prethodnim izlaganjem
rastvoru inhibitora. UopSteno, ispitivanja sprovedena na 5-alkil-derivatima
benzotriazola [Frignani 1 dr., 1999] 1 na seriji alkil estara sintetisanih od meSavine 4- 1 5-
karboksibenzotriazola (4-CBTA i 5-CBTA) [Bartley i dr., 2003], dovela su do zakljucka
da efikasnost inhibicije raste sa duzinom ugljovodoni¢nog lanca. Ovo je pripisano
poboljsanju fizicke adsorpcije alkil lanca sa uvodenjem viSe metil grupa i hemisorpciji
preko N azolnog prstena. Vrednosti efikasnosti inhibicije postignute primenom derivata
benzotriazola u sulfatnim rastvorima prikazane su u Tabeli 3.

Arancibia 1 saradnici [2006] su ispitivali uticaj BTA 1 njegovih derivata 5-metil
BTA i 5-hloro BTA na koroziju bakra u aerisanom rastvoru 0,1 mol dm> HCL. Dejstvo
BTA i 5-metil-BTA povezano je sa adsorpcijom BTAH," na bakru. Mehanizam dejstva
5-hloro-BTA povezan je sa pasivacijom i formiranjem Cu-BTA. Hlor na poziciji 5
omogucava formiranje delimi¢no protonisanog oblika BTAH, dok je azot odgovoran za
vezivanje sa bakrom. Primeceno je (Tabela 1) da se interakcija izmedu inhibitora 1
povrSine metala poboljSava sa supstituentima na poziciji 5 molekula inhibitora, dok
elektron akceptorske grupe imaju bolje dejstvo od elektron donorskih.

Zhou 1 saradnici [1997] ispitivali su efekat 1-(2,3-dikarboksipropil)benzotriazola
(BT-250) koji je derivat BTA, ali je manje efikasan inhibitor korozije bakra u rastvoru
NaCl. Nasuprot tome, [Zhang i dr., 2004b] bis-(1-benzotriazolimetilen)-(2,5-tiadiazoli)-
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disulfid (BBTD), koji sadrzi dve BTA jedinice i jednu tiadiazol jedinicu, je efikasniji
inhibitor korozije bakra u poredenju sa BTA (Tabele 1 1 2). Efekat je izraZeniji u 3 %
NaCl nego u 0,5 mol dm™ HCI rastvoru, §to se pripisuje stabilnosti bakar(I)-oksida u
neutralnom rastvoru. Mehanizam dejstva je adsorpcija BBTD na povrSini Cu i
formiranje zastitnog Cu(I)-BBTD kompleksa.

Zanimljiva je pojava sinergetskog dejstva na inhibiciju korozije bakra. Zhang sa
saradnicima [2003] i Wu sa saradnicima [1993] su primetili takvo ponaSanje u prisustvu
BTA 1 jodidnih jona, u rastvoru sumporne kiseline. Smatra se da sinergetski efekat
rezultira od inicijalne kontaktne adsorpcije anjona jodida na bakru, praene smanjenjem
pozitivnosti metala §to poboljSava adsorpciju protonisanog BTA na Cu povrSinu [Zhang
1dr., 2003] ili zbog formiranja polimernog filma Cu(IBTA) kompleksa [Wu i dr., 1993].
Villamil 1 saradnici [2002] takode su zapazili pojavu sinergizma u sluc¢aju kada su u

rastvoru sumporne kiseline prisutni benzotriazol (BTA) i natrijum-dodecilsulfat (SDS).

1.2.2. Tetrazoli

Ispitivana je inhibicija procesa korozije bakra u aerisanom 3,5 % rastvoru NaCl
koriséenjem 5-(3-aminofenil)-tetrazola (APT) [Sherif i dr., 2009]. Smatralo se da ¢e
APT biti efikasan (Tabela 2) s obzirom na prisustvo Cetiri atoma azota 1 aminofenil
grupe, S§to povecava mogucénost azota da se adsorbuje na povrSini bakra. Zastitni film
APT formira se preko adsorpcije i polimerizacije APT molekula na bakru, Sto prati
formiranje Cu-APT kompleksa na povrsini elektrode. Ye i1 saradnici [1998] ispitivali su
strukturu zastitnog filma 1-fenil-5-merkaptotetrazola (PMTA) formiranog pretretmanom
elektrode uranjanjem u rastvor PMTA. Film se sastoji od sloja inertnog, nerastvornog i
dugotrajnog, polimernog Cu(I) kompleksa. Ovi filmovi su verovatno nagradeni na Cu,O
sloju preko povrsinske reakcije PMTA 1 Cu(I) jona. PovrSina bakra tretirana sa PMTA
moze se opisati kao kompozitna struktura Cu(I)-PMTA/Cu,O/Cu. Svaki molekul
PMTA povezuje dva ili vise Cu(l) jona preko N i S atoma. Hidrofobni kostur PMTA
liganda u Cu-PMTA sprecava kontakt izmedu hidratisanih korozivnih jona i povrSine
metala, ¢ime inhibira koroziju supstrata. Optimalni uslovi za tretiranje sa PMTA su:
5-10” mol dm™ rastvor PMTA, pH = 3, temperatura 20 - 50 °C i 30 minuta trajanja

tretmana. Pokazalo se da su filmovi koordinacionih jedinjenja formirani reakcijom
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PMTA sa povrSinom bakra efikasniji u inhibiciji korozije (pod uticajem atmosfere,
sulfida 1 hlorida), od onih formiranih sa TTZ (tetrazol), BTA (benzotriazol), BTAOH
(hidroksibenzotriazol), MBT (2-merkaptobenzotiazol), MBI (2-
merkaptobenzoimidazol), 2-AP (2-aminopirimidin), IM (imidazol) i hromatima.

Zucchi 1 saradnici [1996] su proucavali inhibitorsko dejstvo derivata tetrazola:
tetrazol (TTZ), 5-merkapto-1-metil-tetrazol (5Mc-1Me-T), S-merkapto(Na so)-1-metil-
tetrazol (SNaMc-1Me-T), 5-merkapto-1-acetatna kiselina(Na so)-tetrazol (5SMc-1Ac-T),
PMTA, 5-fenil-tetrazol (5Ph-T) i 5-amino-tetrazol (5NH,-T), u 0,1 mol dm™ NaCl
rastvoru, u pH opsegu 4 - 8 (Tabela 2). Kvalitetnu zastitu obezbedili su derivati koji
sadrze fenil grupu. Tetrazol ima blago kisele osobine, zato porast pH vrednosti ima
povoljno dejstvo na formiranje organskog anjona koji se adsorbuje na povrsini. MoZe se
pretpostaviti da je efikasno dejstvo inhibitora posledica interakcije anjona sa povr§inom
bakra ili jonima bakra, koja dovodi do stvaranja stabilnog kompleksa. Efekat uvodenja
grupa u petu poziciju tetrazolnog prstena je sledeéi: fenil grupa povecava povrsinu ili
hidrofobnost molekula, -NH, grupa ima elektrondonorske osobine i moguénost
stvaranja unutraSnje soli. Jedinjenja sa egzociklicnom —SH grupom u petoj poziciji, i
vodonikovim atomom u prvoj poziciji supstituisan sa —C¢Hs, —CHj ili -CH,-COQ’, se
ponasaju drugacije. Aktivacija izazvana acetil derivatom pripisuje se formiranju
rastvornog kompleksa. 5-merkapto-1-feniltetrazol je kiselo jedinjenje. Sto je vecéa
koncentracija anjona, to je veca pH vrednost, tako da se formira stabilan povrSinski
adsorbat sa bakrom koji ima zastitno dejstvo. 5-merkapto-1-metil-tetrazol ima manju
vrednost efikasnosti inhibicije u poredenju sa jedinjenjem koje sadrzi fenil grupu,
verovatno zbog manje povrsine kao i zbog elektronskog uticaja metil grupe. Prethodno
izlaganje u rastvoru inhibitora je efikasno jedino u slucaju PMTA, dok tokom duzeg
vremena izlaganja sredini, jedino u prisustvu SPh-T nije primecen korozioni napad.

Prou¢avan je 1 uticaj dodavanja 1-fenil-5-merkapto-1,2,3,4-tetrazola na
korozionu otpornost Cu u 0,1 mol dm™ HNOs. Dejstvo PMTA poredeno je sa dejstvom
drugih organskih jedinjenja iste vrste, kao Sto su: 1,2,3,4-tetrazol (TTZ), 5-amino-
1,2,3,4-tetrazol (SNH,-T) i 1-fenil-1,2,3,4-tetrazol (PT). Postignute vrednosti
efikasnosti inhibicije su prikazane u Tabeli 4. Ovi inhibitori se ponasaju kao meSoviti
inhibitori korozije, pri ¢emu je mehanizam dejstva hemisorpcija na povrsini bakra, koja

odgovara modelu Lengmirove izoterme. Efikasnost inhibicije prati slede¢i redosled:
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TTZ < 5NH,-T < PT < PMTA. Efikasnost inhibicije raste sa pove¢anjem koncentracije i
smanjuje se sa porastom temperature od 25 do 50 °C. Takode, zavisi i od vremena
izlaganja. Povecava se sa vremenom i postize maksimalnu vrednost nakon 48 h, a zatim
se smanjuje [Mihit i dr., 2006].

Sz6cs 1 saradnici [2005] ispitivali su inhibitor S5-merkapto-1-fenil-tetrazol
(PMTA) u 110 mol dm™ H,SO, rastvoru. Rezultati su pokazali da su gustina anodne
struje i gubitak mase elektrode dvostruko manji u prisustvu 5-10° mol dm> PMTA.
Tokom gravimetrijskih merenja koja su vrSena u tri intervala medu kojima prvi
podrazumeva merenje u Cistom rastvoru, drugi u rastvoru koji sadrzi inhibitor dok je
tre¢i ponovo u Cistom rastvoru, primecena je promena mase tokom prvog intervala. U
drugom i tre¢em intervalu nije doSlo do promene mase. Efikasnosti inhibicije iznose: za
drugi interval 99,93 %, a za tre¢i 99,8 %. Zakljuceno je da inhibitor stvara zaStitni film,

hemisorbovan na povrsini.

1.2.3. Tiadiazoli

Ispitivan je uticaj razli¢itih tiadiazolnih jedinjenja, kao $to su: 2-amino-5-etiltio-
1,3,4-tiadiazol (AETD) [Sherif i dr., 2006a, 2006b], 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol
(AETDA) [Sherif i dr., 2006c¢], 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiol (bizmutiol) [Baeza 1 dr., 2003]
1 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiadiazol (AMTD) 1 2-metil-5-merkapto-1,3,4-tiadiazol
(MMTD) [Blajiev 1 Hubin, 2004], na koroziju bakra u hloridnoj sredini. O¢ekivano je
da ova jedinjenja pokazu visoku efikasnost inhibicije, jer su to heterocikli¢na jedinjenja
koja sadrze vise donorskih atoma. Njihova prednost je u tome $to su netoksi¢na i jeftina.
Pokazalo se da su AETD i AETDA dobri inhibitori korozije bakra meSovitog tipa, pri
¢emu se efikasnost inhibicije povecava sa koncentracijom [Sherif i dr., 2006a, 2006b,
2006¢], vremenom izlaganja [Sherif 2006a, 2006¢] i1 sadrzajem kiseonika [Sherif 1 dr.,
2006b, 2006c¢]. Efikasnost inhibicije prikazana je u Tabelama 1 1 2 [Sherif i dr., 2006a,
2006b, 2006c; Baeza i dr., 2003; Blajiev i Hubin, 2004]. ZapaZeno je da se molekuli
inhibitora jako adsorbuju na bakru, formirajuci komplekse sa jonima bakra i sprecavaju
formiranje Cu hlorida 1 oksihloridnih kompleksa. Blajiev 1 Hubin [2004] fokusirali su se
na interakciju izmedu atoma bakra iz Cu,O na povrsini i 2-amino-5-merkapto-1,3,4-

tiadiazola (AMTD) ili 2-metil-5-merkapto-1,3,4-tiadiazola (MMTD). Hloridni joni se
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adsorbuju na razli¢itim pozicijama 1 menjaju konfiguraciju oksida i periodi¢nost
raspodele gustine naelektrisanja. Dodatak molekula inhibitora u rastvor dovodi do
njihove kompetitivne adsorpcije na povrsini oksida bakra i do modifikacije hidrolize i
procesa kompleksiranja hlora sa povrSinom. Adsorpcija se moze odvijati posredstvom
dva atoma sumpora ili jednog atoma sumpora i jednog atoma azota. Nakon inicijalne
adsorpcije javlja se transformacija molekula ukljucujuéi rotaciju, deformaciju ili ¢ak i
destrukciju, pri ¢emu su svi delovi i dalje snazno vezani za povrSinu. Adsorbovane
strukture zajedno sa modifikovanom zapreminom oksida dovode do stvaranja lokalne
heterogenosti u spoljnim slojevima oksida. Valentno naelektrisanje atoma gornjeg sloja
bakra u prisustvu inhibitora se razlikuje od zvani¢ne vrednosti za Cu,0O koja je +1, kao
rezultat hemijske interakcije izmedu atoma kiseonika 1 bakra u oksidu 1 izmedu povrSine
1 komponenti rastvora. Poslednje vodi do hibridizacije izmedu adsorbent-adsorbat
valentnih orbitala, a time do promene stanja povrSine, koje je lokalnog karaktera i
zavisi od lateralne i vertikalne pozicije. Stoga se ne moze definisati ograni¢en broj
tatnih konfiguracija adsorpcionih kompleksa. Umesto toga, ceo sistem povrSina-
adsorbati mora se posmatrati kao jedan od beskonacno mnogo mogucih slucajeva.
AMTD i MMTD su se u ovom slucaju pokazali kao bolji inhibitori korozije u odnosu na
BTA. MMTD je predlozen za prakti¢nu primenu u hloridnoj sredini zbog stabilnosti u
vodenim rastvorima. Ispitivanje je proSireno na uticaj potencijala i uslova polarizacije
na kinetiku adsorpcije i strukturu MMTD na bakru u 0,1 mol dm™ NaF [Blajiev i dr.,
2008]. Rezultati pokazuju da MMTD snazno reaguje sa bakrom, pri ¢emu se formira
gust organski sloj adsorpcijom MMTD nastao vezivanjem tiolnog sumpora sa
povrsinom bakra.

Baeza je sa saradnicima [2003] ispitivao inhibiciju korozije bakra pomocu 1,3,4-
tiadiazol-2,5-ditiola (bizmutiol) u 0,5 mol dm> HCIl na 25 °C. Sa porastom
koncentracije inhibitora raste 1 efikasnost inhibicije. Dolazi do hemisorpcije na povrSini
bakra koja se pokorava Lengmirovoj izotermi, a s obzirom na pojavu pikova koji
odgovaraju formiranju kompleksa Cu(I)-bizmutiol i Cu(Il)-bizmutiol, zakljucuje se da
mehanizam inhibicije potice od ovih kompleksa na povrsini metala.

Tang 1 saradnici [2009] koristili su derivate tiadiazola, 5-fenil-2-amino-1,3,4-
tiadiazol (APTD), 5-(4-metoksifenil)-2-amino-1,3,4-tiadiazol (AMPT) i 5-(4-
nitrofenil)-2-amino-1,3,4-tiadiazol (ANPT), kao inhibitore korozije bakra u
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0,5 mol dm> H,SO4. Pokazalo se da je redosled postignutih vrednosti efikasnosti
inhibicije: AMPT > APTD > ANPT. Inhibitori se adsorbuju na povrsini u skladu sa

Lengmirovom adsorpcionom izotermom, pri ¢emu je mehanizam fizi¢ka adsorpcija.

1.2.4. Pirazol

Geler i Azambuja [2000] imali su cilj da ispitaju inhibitorsko dejstvo pirazola
(Pz) na anodno rastvaranje bakra u 0,1 mol dm™ HCI. Efikasnost inhibicije prikazana je
u Tabeli 1. Na osnovu eksperimentalnih rezultata, inhibitorsko dejstvo Pz moZe se
povezati sa procesom adsorpcije koji se odvija preko slobodnog para elektrona azolnog
azota i/ili Sest delokalizovanih n-elektrona prstena pirazola. Stavise, prisustvo pirazola
menja mehanizam rastvaranja bakra u hloridnoj sredini, smanjuju¢i brzinu formiranja
kupro vrsta i povecavajuci istu za kupri vrste. Dejstvo pirazola moze se fizicki
interpretirati kao blokiranje povrSine metala bakar-pirazol vrstama stvorenim tokom
anodnog ispitivanja, ipak, one su slabo pri¢vrséene za povrsinu elektrode. Predlozeno je
koris¢enje derivata Pz sa veCom gustinom elektrona koja moze favorizovati formiranje
jako vezanih kompleksa. Isto je potvrdeno ispitivanjem koje su sproveli Vera i saradnici
[2008], gde je ispitivana sposobnost tetradentatnog 1,5-bis-(4-ditiokarboksilat-1-
dodecil-5-hidroksi-3-metilpirazolil)-pentana (BDTCPP), da inhibira koroziju bakra u
3,5 % rastvoru NaCl. Inhibitor sprecava koroziju bakra fizickom adsorpcijom na
povrsini metala, praenom hemisorpcijom zastitnog Cu(Il)-kompleksa. BDTCPP deluje
kao tetradentatni ligand i formira 1:1 Cu(Il)-BDTCPP kvadratni-planarni kompleks.
Sloj potpuno prekriva supstrat, ¢ine¢i povrSinu glatkijom i homogenom, bez cistog
bakra izlozenog elektrolitu. Velika efikasnost inhibicije (Tabela 2) pripisuje se dobrom
prianjanju kompleksa na povrSinu bakra. Ove osobine mogu se povezati sa strukturnim
karakteristikama liganda BDTCPP: planaran sa velikom gustinom m/slobodnih parova
elektrona, konjugovanim heterociklicnim 4-ditiokarboksilat-5-hidroksi pirazolil delom,
sa atomima azota i sumpora koji imaju veliki afinitet prema atomima bakra. Korozija
bakra u 3 % NaCl ispitivana je [Dafali i dr., 2002] i u prisustvu N,N-bis-(3,5-
dimetilpirazol-1-ilmetil)butilamina  (bipyl); = N,N-bis-(3,5-dimetilpirazol-1-ilmetil)-
alilamina (bipy2); N,N-bis-(3,5-dimetilpirazol-1-ilmetil)etanolamina (bipy3); N,N-bis-
(3,5-dimetilpirazol-1-ilmetil)cikloheksilamina  (bipy4); N,N-bis-(3-karbometoksi-5-
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metilpirazol-1-ilmetil)cikloheksilamina (bipy5) 1 N,N-bis-(3-karboetoksi-5-
metilpirazol-1-ilmetil)cikloheksilamina (bipy6). Aditivi se hemisorbuju na povrSini
bakra usled interakcije bakra sa ciklicnim centrom pet atoma azota. Oni takode imaju
veliku povrSinu molekula, $to omoguéava veliku prekrivenost povrsine. Postoji razlika
u efikasnosti inhibicije izmedu bipy 1,2,3,4 1 bipy 5,6 usled sternog efekta koji izazivaju
CO,CH3 ili CO,CH,CHjs supstituenti. Uvodenje amino grupe koja povezuje dva
pirazolna prstena sa dva metil supstituenta, poboljSava dejstvo osnovnog molekula.
Vecéa EI (Tabela 2) postignuta je ne samo povecanjem prekrivenosti povrSine

bipirazolnim jedinjenjima, ve¢ 1 pove¢anjem dostupnosti njihovih = elektrona.

1.2.5. Imidazol

Drugo jedinjenje iz grupe azola kome je takode posvecena veca paznja je
imidazol, kao i njegovi derivati. Imidazol je planarno, aromati¢no heterocikli¢no
organsko jedinjenje, koje u svom molekulu ima dva atoma N, koji ulaze u strukturu
petoclanog prstena. Jedan od N atoma je tipa pirola, a drugi piridina. Na osnovu
strukture, vidi se da molekul imidazola ima dva mesta pogodna za povezivanje sa
povrsinom: N atom sa usamljenim sp” parom elektrona i aromati¢ni prsten. Povoljnost
njegove primene lezi u netoksicnosti 1 velikoj efikasnosti inhibicije.

Mehanizam dejstva je kao 1 u slucaju drugih azolnih jedinjenja, adsorpcija
molekula na povrsini bakra i1 formiranje zaStitnog kompleksa sa bakrom. Efikasnost se
povecava sa porastom koncentracije, dok poveéanje temperature utice nepovoljno.
Uvodenje grupa uti¢e na efikasnost, ali ne i na mehanizam inhibicije. Posebno su se
povoljno pokazale fenil grupa, merkapto grupa, prisustvo vise heteroatoma kao
potencijalnih centara za vezivanje sa bakrom, kao i benzenov prsten.

Pokazali su se kao efikasni inhibitori korozije bakra u mnogim sredinama, kao
Sto su: azotna kiselina [Lee, 2003], sumporna kiselina [Zhang i dr., 2003; StupniSek
Lisac i dr., 2002], hlorovodni¢na kiselina [Zhang i dr., 2004a, Larabi i dr., 2006],
natrijum-hlorid [Otmaci¢ i dr., 2003], atmosfera [Stupnisek Lisac i dr., 1999], natrijum-
hidroksid [Subramanian 1 Lakshminarayanan, 2002].

Analiza reakcije izmedu imidazola (IM) i povrSine bakra [Xue i dr., 1994a]

otkrila je da imidazol postoji kao produkt reakcije, imidazolat metala M(I)—~(IM"),
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M(ID)—(IM"),; u hemisorbovanom sloju. Prstenovi produkta anjona imidazola (IM") leze
na povrsini, moguée u polimernoj strukturi, slicnoj ranije predloZenoj, mada je pre
reakcije povoljan uspravan polozaj prstenova na povS$ini. Na pocetku se formira
povrsinski kompleks M-IM vezivanjem piridinskog azota IM sa atomima metala. U
ovom povrSinskom kompleksu, elektroni se prenose sa metala u antivezivne n* orbitale
IM, ¢ime se aktivira kostur prstena i omogucava slabljenje N-H veze. Sa druge strane,
kako je sistem izloZen vazduhu, povrSina metala moze adsorbovati kiseonik i formirati
koadsorbovane kiseoni¢ne vrste, npr. nedisosovani dikiseonik. Pod blagim uslovima,
metali su skloni doniranju elektrona i imino H u IM moze biti eliminisan, $to rezultira
formiranjem kompleksa imidazola 1 metala 1 vode. Molekuli imidazola mogu lako da
reaguju sa koadsorbovanim kiseonikom nakon adsorpcije. Opisano vezivanje metal-
adsorbat odvija se na racun vezivanja medu molekulima adsorbata. Eksperimentalno
ovaj efekat je nazvan ,aktivirajuéi efekat izazvan kompleksom® u povrSinskim
reakcijama serije polarnih organskih jedinjenja prelaznih metala. Scendo i Hepel [2007,
2008] proucavali su interakciju izmedu benzimidazola (BIM) i 2-metilbenzimidazola
(MBIM) i bakra. Benzimidazol, u zavisnosti od pH vrednosti rastvora, moze egzistirati
u vodenom rastvoru kao neutralni molekul, BIM, ili disosovana anjonska vrsta, BIM', a
u kiselim rastvorima ima protonisan HBIM' oblik. Fuzija imidazolovog prstena sa
benzenovim prstenom dovodi do smanjenja baznosti molekula, a time i smanjenja
mogucnosti BIM liganda da interaguje sa jonima prelaznih metala 1 sa povrSinom
metala u poredenju sa imidazolnim ligandom. Kompleksi my_,. neutralnih liganada
(BIM) sa Cu(Il) jonima se formiraju interakcijom d-orbitala bakra sa m molekulskom
orbitalom na tercijarnom atomu azota (N1) u prstenu imidazola. Moguce su do Cetiri
supstitucije molekula vode u Cu(Il) vodenom kompleksu BIM ligandima, pri ¢emu
nastaju relativno stabilni kompleksi [Cu(ID)-(BIM),]*" san = 1, 2, 3 i 4. Dodatak metil
grupe benzimidazolu, u diazolni prsten na poziciji 2, pri ¢emu se formira 2-
metilbenzimidazol (MBIM), vodi do povecanja baznosti u odnosu na BIM i moze se
oc¢ekivati povecanje jafine my_p interakcije i1 poboljSanja sposobnosti liganda da
interaguje sa jonima prelaznih metala 1 metalnim povrSinama. Ipak, zbog sternog efekta,
samo se dva bakar(I) kompleksa formiraju sa ligandima MBIM, [Cu(I)-(MBIM)]*" i
[Cu(I)-(MBIM),]*". Sto se ti¢e formiranih Cu(I) vrsta, samo je veoma mala frakcija

inkorporirana u film inhibitora. Priroda formiranog CuCl u filmu je nepoznata, ali
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verovatno CuCl zatvara putanje provodenja jona, $to moZe rezultirati u povecanju
efikasnosti zastitnog filma. NeSto manja efikasnost inhibicije MBIM, u poredenju sa
BIM, moze se pripisati bilo maloj gustini pakovanja usled sternog efekta ili malim
promenama u uglu nagiba MBIM uzrokovanim prisustvom dodatne metil grupe.
Interakcija izmedu molekula inhibitora i bakra pripisuje se primarno prisustvu atoma
azota u diazolnom prstenu, ipak, ove interakcije mogu olaksati orbitale sa slobodnim
parom i vezivne 7 orbitale C=N veze. Ovo je potvrdeno na osnovu orijentacije molekula
BIM koja je horizontalna, stoga, interakcija konjugovane n elektronske orbitale sa d-
vezujuéim Fermi elektronima metala, ima glavnu ulogu. Kada je prekrivenost povrSine
veca ili elektri¢no polje jace, molekuli teze da se orijentiSu bo¢no-vertikalno. Takode,
na nizim vrednostima pH, postoji tendencija da imaju boc¢no-vertikalnu ili uspravno-
vertikalnu orijentaciju, zbog asimetri¢ne raspodele naelektrisanja izazvane protonacijom
BIM molekula. Negativno naelektrisanje je locirano u blizini N1 i C2 atoma dvostruke
N=C veze u diazolnom prstenu. ViSak pozitivnog naelektrisanja lociran je na imino
azotu N3 diazolnog prstena. Prema tome, unutrasSnje elektrostaticko polje u BIM
molekulu je usmereno od sredine N=C grupe ka imino N3 atomu. Orijentacija MBIM u
adsorbovanom filmu trebalo bi da bude slicna kao kod BIM zbog slicne molekulske i
elektronske strukture. MBIM ima manji dipolni moment 1 molekul je manje polaran
nego nesupstituisani BIM molekul. Stoga, orijentacija molekula na povrSini zavisi od
naelektrisanja povrSine elektrode. Sa smanjenjem pH, molekulski ugao (od normale na
povrsinu) postepeno se smanjuje, stvarajuci ¢vrs¢i, manje propusni film $to objasnjava
jacu inhibiciju u kiselijim rastvorima. To odgovara, najverovatnije nagnutoj boc¢no-
vertikalnoj orijentaciji. Ne postoji dokaz da BIM ili MBIM formiraju filmove deblje od
monosloja.

Zapazeno je da uvodenje supstituenata [StupniSek Lisac i dr., 1998] (-CH,OH, -
COOH, -COOC,Hs, -CHO) u 4-metilimidazol, ne poboljSava inhibitorsko dejstvo 4-
metilimidazola, jer je on pokazao najbolje karakteristike (Tabela 1), verovatno zbog
sternog efekta koji se javlja prilikom adsorpcije supstituisanih molekula. Ipak, svi
derivati osim 4-metil-5-imidazolkarbaldehida inhibiraju koroziju bakra u HCI.
Poredenje efikasnosti imidazola, 4-metilimidazola, 4-metil-5-imidazolkarbaldehida, etil-
4-metil-imidazolkarboksilata, 4-metil-1(4-metoksifenil)imidazola, 1-(p-tolil)-4-

metilimidazola 1 1-fenil-4-metilimidazola, kao inhibitora korozije bakra u 3 % NaCl
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[Otmaci¢ 1 Stupnisek Lisac, 2003], omogucdilo je da se zakljuci, da jedinjenja sa ve¢om
molekulskom masom imaju bolje dejstvo kao inhibitori (Tabela 2). Ovo se moze
objasniti ¢injenicom da ona deluju preko mehanizma zasnovanog na fizickoj adsorpciji.
Primeceno je razli¢ito ponaSanje inhibitora, sa i bez fenilnog prstena. Inhibitori koji ne
sadrze fenilni prsten ponasaju se kao inhibitori meSovitog tipa sa neSto ja¢im uticajem
na katodnu reakciju, dok oni koji sadrze fenil grupu mnogo viSe uti¢u na anodnu
reakciju. Primeceno je i da promena temperature ima veéi uticaj na jedinjenja koja
sadrze fenil grupu. Efikasna inhibicija korozije bakra postignuta je primenom 4-metil-1-
fenilimidazola. Proucavanje karakteristika 1H-imidazola (IM), 1-metilimidazola (MI),
imidazolin-2-ona (D), 4-(imidazol-1-il)acetofenona (Al), 4-(imidazol-1-il)fenola (PI) 1
L-histidina (H), kao inhibitora korozije bakra u 0,1 mol dm™ HCI [Bereket i dr., 2007],
dublje razjasnjava interakciju izmedu bakra i1 derivata imidazola. Prisustvo Al PI, M1 i
H umanjuje koroziju, dok, usled otsustva piridinskog N, imidazolin-2-on ima malu
vrednost EI 1 ponekad deluje kao aktivator (Tabela 1). Povecanje efikasnosti inhibicije
sa koncentracijom, objasnjava se povecanjem adsorpcije, koja je spontan proces, a
interakcija izmedu molekula dovodi do povecanja energije adsorpcije sa prekrivenoséu
povrsine. U kiseloj sredini molekuli su protonisani, tako da se protonisana forma
derivata imidazola ili koadsorbuje sa CuCl, ili se adsorbuje na katodnim delovima
elektrode, $to je u skladu sa tim da se ponasaju kao katodni inhibitori. Kada zapo¢ne
reakcija korozije moguce je da alkalnost stvorena na katodnim mestima usled redukcije
H' jona favorizuje slobodnu bazu:
InH'goy=In+H" = Cu:ln (25)

gde InH" predstavlja protonisanu formu derivata imidazola, In neprotonisanu formu, a
Cu:In predstavlja proizvod hemisorpcije. U prvom stepenu javlja se fizicka adsorpcija
na bakru preko zajednickih elektrona, dok kasnije hemisorpcija postaje dominantna.
Larabi 1 saradnici [2006] ispitivali su inhibiciju korozije bakra u HCI primenom 2-
merkapto-1-metilimidazola (MMI). Efikasnost inhibicije prikazana je u Tabeli 1. U
prisustvu malih koncentracija, adsorpcija se prvenstveno odigrava na katodnim mestima
na povrsini bakra, iznad neke odredene koncentracije. Dalja adsorpcija se uglavnom
odvija na anodnim mestima. MMI se moze adsorbovati u obliku neutralnog molekula,
pri ¢emu se javlja zamena molekula vode na povrsini metala i deljenje elektrona izmedu

atoma N 1 S molekula inhibitora 1 povrSine metala. Adsorpcija MMI mozZe se odvijati

24



preko interakcije m elektrona imidazolne grupe molekula 1 povrSine i takode,
elektrostatiCkom interakcijom izmedu pozitivno naelektrisanog dela molekula i
negativno naelektrisane povrSine metala. Usled adsorpcije, molekuli inhibitora blokiraju
reakciona mesta i smanjuju brzinu korozione reakcije. S atom u MMI, koji ima jak
nukleofilni karakter, ukljuen je u hemijsku interakciju ovog molekula sa povrSinom
metala, dok N atom najverovatnije ne ucestvuje u reakciji. Uticaj merkapto grupe na
inhibiciju korozije bakra u kiselom hloridnom rastvoru, koris¢enjem MMI, moze se
uglavnom pripisati hemijskoj adsorpciji S atoma. Efekat uvodenja pravog alkil lanca na
sposobnost inhibicije korozije je proucavan [Zhang i dr., 2008a] kori§¢enjem imidazola
(IM) 1 1-n-undecilimidazola (UDIM). Rezultati (Tabela 1) pokazuju da UDIM ima bolje
zaStitno dejstvo, §to je u vezi sa veéim Epomo 1 Erumo, veéim negativnim
naelektrisanjem na N atomu 1 veCom gustinom elektrona prstena. Sveukupno, ovo
ispitivanje pokazalo je da uvodenje undecil grupe u IM prsten, poboljSava inhibitorsko
dejstvo na koroziju bakra u 0,5 mol dm™ rastvoru HCI.

Sinergizam je postao jedan od najvaznijih efekata u procesu inhibicije i sluzi kao
baza za sve moderne formulacije inhibicije korozije. Zhang [2003] je ispitivao sa
saradnicima dejstvo MBI i KI na koroziju bakra u 0,5 mol dm™ sumpornoj kiselini.
Rezultati ukazuju na to da MBI i KI imaju sinergetski efekat u spre¢avanju korozije
bakra. Ovaj efekat se moze pripisati formiranju kompleksa kuprojodida Cul,, koji je
relativno stabilan. Kupro joni mogu da reaguju sa protonisanim MBI 1 formiraju Cu(l)-
MBI film sa najboljom zastitom od korozije. Stoga se moze re¢i da formiranje

inhibitorskog filma Cu(I)-MBI mozZe te¢i kroz sledece korake:

Cu+T=(Cul)ygs +e (26)
(Cul)ygs + I'=Culy, +¢ 27)
Culy + p-MBI" = (CuMBI) + 2T +p" (28)

Jodid nije ugraden u inhibitorski film MBI na povrSini bakra. Sinergetski efekat
rezultira od inicijalne kontaktne adsorpcije anjona jodida na bakru, praene smanjenjem
pozitivnosti metala, Sto poboljSava adsorpciju protonisanog MBI na Cu povrSini.
Organski molekul MBI ima bolji inhibitorski efekat na koroziju bakra u poredenju sa
BTAH u aerisanom rastvoru sumporne kiseline, a efikasniji je za oko 20 %.

Iskori$éena je i sposobnost koordinacije derivata imidazola sa metalima kako bi

se konstruisala uredena hijerarhijska mezostruktura veceg obima [Zhao 1 dr., 2006]. U

25



ovu svrhu upotrebljen je 4,5-difenilimidazol (DPI). Na ovaj nac¢in mogu se postic¢i
razlicite karakteristike zavisno od uslova. Mezostruktura moze uciniti povrSinu bakra
superhidrofobnom i mnogo bolje inhibirati koroziju bakra. Pokazalo se da kompleks
formiran koordinacijom DPI i Cu ima vaznu ulogu i obezbeduje centar nukleacije i rasta

sloja.

1.2.6. Tiazoli

U svom radu Vastag 1 saradnici [2001] ispitivali su derivate tiazola: 5-
benziliden-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol (BDT); 5-(4-1zopropilbenziliden)-2.,4-
dioksotetrahidro-1,3-tiazol (IPBDT); 5-(3-teniliden)-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol
(TDT) 1 5-(3,4-dimetoksibenziliden)-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol (MBDT), kao
inhibitore korozije bakra u 0,1 mol dm™ rastvoru natrijum-sulfata, pH = 2,94. Rezultati
su prikazani u Tabeli 3, iz koje se vidi da je najbolja zastita sa IPBDT, S§to je i
ocekivano nakon analize strukture tj. zbog prisustva izopropil grupe. Pokazalo se da
ispitivani derivati tiazola, naroCito IPBDT, imaju potencijala da zamene toksi¢ne
inhibitore (kao $to su triazoli) koji se primenjuju u zatvorenim sistemima.

Marconato je sa saradnicima [1998] ispitivao uticaj 2-merkaptobenzotiazola, u
rastvoru etanola. Kori$¢en je rastvor HCIO4 koncentracije 1-10? mol dm™ u etanolu.
Kada je dodat MBT, primecena je inhibicija 1 anodnog rastvaranja bakra i katodne
reakcije izdvajanja vodonika. Prisustvo 1-10” mol dm™ MBT dovelo je do smanjenja
gustine struje Cetiri puta, Sto je povezano sa formiranjem kompleksa izmedu jona metala
i inhibitora. MBT se oksidiSe do 2,2’-ditiobis-(benzotiazola) i/ili 2,2’-tiobis-
(benzotiazola) i formira kompleks u kome ucestvuju njegova jonizovana tiolna forma i
joni bakra Cu(Il). Prouc¢avane su 1 karakteristike adsorpcije 1 uticaj
merkaptobenzotiazola (MBT) i tetrazola (TTZ) na rast oksidnog filma na bakru u 0,1
mol dm™ NaOH [Subramanian i Lakshminarayanan, 2002]. Efikasnost inhibicije jako
zavisi od strukture 1 hemijskih osobina vrsta formiranih pod odredenim
eksperimentalnim uslovima. MBT ima tri atoma dostupna za koordinaciju: N i S atome
prstena i S atom tiokarbonil grupe. S atom tiokarbonil grupe (C=S), koji je jonizovan u

baznoj sredini, moze da reaguje sa Cu i formira debeo polimerni film, pri ¢emu
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prekrivenost povrSine iznosi 0,89, §to je najviSa vrednost zabeleZena od svih ispitivanih
jedinjenja. TTZ ne deluje kao inhibitor korozije bakra u 0,1 mol dm™ NaOH.

2-aminotiazol je heterocikli¢no jedinjenje koje u molekulu ima 2 atoma azota 1
atom sumpora i deo aromati¢nog prstena, pogodne za vezivanje sa povrSinom metala, pa
se smatra pogodnim za upotrebu kao inhibitor korozije. Ispitivano je njegovo dejstvo na
koroziju legure Zn-Al-Cu, a rezultati su pokazali da je najefikasniji u alkalnoj sredini,
nesto manje u neutralnoj, dok se u kiseloj nije pokazao kao dobar inhibitor korozije
[Mazhar i dr., 2008]. Vrednosti postignute efikasnosti inhibicije u prisustvu 1-10% mol
dm™ 2-aminotiazola imaju slede¢i redosled 26,10 % u 0,01mol dm™ HCI < 75,50 % u
0,01 mol dm™ Na,SO4 < 79,70 % u 0,01 mol dm™ NaOH.

1.2.7. Uporedna analiza uticaja jedinjenja razlicitih grupa azola

Cilj rada FinSgara i saradnika [2007] bio je da se ispita interakcija BTA i ATA
sa bakrom, u 3 % rastvoru NaCl. Poredenje rezultata prikupljenih u prisustvu ATA 1
BTA, pokazalo je da se mehanizmi inhibicije razlikuju. PovrSinski sloj formiran u
prisustvu BTA pruza dobru i dugotrajnu zastitu, dok se isti formiran u prisustvu ATA
lako rastvara. Rezultati do kojih su dosli Zhou i saradnici [2000], pokazuju da je BTA
superioran u odnosu na benzoevu kiselinu (BA). Carron 1 saradnici [1991] poredili su
sposobnost BIM 1 BTA u sprecavanju procesa oksidacije. Redosled stepena zastite od
oksidacije pod normalnim atmosferskim uslovima je: BTA > BIM. Struktura
povrsinskog filma opisana je kao -[Cu(BTA),]- ili -[Cu(BIM"),]- povrSinski polimer.
BTA se moze vezivati preko dva ili tri atoma azota. Predlozena struktura se sastoji od
priblizno planarnog reda BTA™ vezanog za bakar preko svakog od atoma azota.
Pretpostavlja se da je bakar u deformisanoj tetraedarnoj konfiguraciji. Cetvrto
koordinaciono mesto deformisane tetraedarne konfiguracije bakra, usmereno je van
ravni 1 mesto je za vezuju¢i BTA". Vezuju¢i BTA™ je sprecen usled pojave sternog
efekta od daljeg vezivanja preko N2 atoma. MoZe delovati kao most preko koga se
moze formirati slede¢i planarni sloj. Ovo moze objasniti zapazanje da je BTA’
dominantno ravan na povrSini i postojanje dve vrste BTA koje sadrze BTA™ vezane
preko 2 ili 3 atoma azota. BIM™ moze graditi planarni kompleks, pri ¢emu je jedno

tetraedarno mesto uspravno na povrsinu, dok su svi molekuli BIM identi¢ni i vezuju se
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preko oba azotova atoma. Stoga je, BTA", superioran inhibitor u poredenju sa BIM’,
koji sadrzi otvoreno mesto na kome se kiseonik moze adsorbovati direktno na bakar i
inicirati korozioni proces. Zatim dolazi do transporta Cu(l) do povrSine, usled
negativnog potencijala izazvanog Cu(l) prazninama, koje se javljaju kada se O,
adsorbuje 1 disosuje na povrsini bakra. Tanki filmovi kompleksa Cu-inhibitor sposobni
su da zaustave koroziju i zakljuceno je da efikasnost inhibicije zavisi od broja mesta na
povrSini bakra koja su blokirana inhibitorom 1 elektronegativnosti heteroatoma.
Ammeloot i1 saradnici [1997] ispitivali su uticaj BTA, merkaptobenzotiazola (MBT) i
merkaptobenzoksazola (MBO), na fotoelektrohemijsko ponaSanje bakarne elektrode.
Kada se koncentracija BTA povecava, povecava se stabilnost filma, dok je debljina
oksidnog sloja manja u prisustvu BTA u poredenju sa neinhibiranim rastvorom. U
slucaju MBT i MBO kada je koncentracija niska, sloj je deblji nego kada nema
inhibitora, a na viSim koncentracijama ponasSanje je sli¢no kao sa BTA. Eksperimentalni
rezultati ukazuju na to da efikasan inhibitor korozije bakra favorizuje formiranje Cu(l)-
oksidnog podsloja sa simultanom p-n konduktivno$cu. Kupro oksidni sloj sa p-n
konduktivoS¢u, p-tip na povrSini film/elektrolit 1 n-tip na povrSini metal/film, je
heterogeni sloj koji karakteriSe visak Cu(I) jona u blizini metal/film povrSine i katjonske
praznine u spoljnom sloju. Formiranje dvojnog sloja je verovatno rezultat blokirajuc¢eg
dejstva inhibitora prema rastvaranju bakra. Sutter sa saradnicima [1999] proucavao je
komplekse  koje = bakar  formira sa  merkaptobenzoksazolom  (MBO),
merkaptobenzimidazolom (MBI), merkaptobenzotiazolom (MBT) i benzotriazolom
(BTA). Rezultati za Cu(I)-BTA ili Cu(I)-MBI odgovaraju formiranju Cu(I) kompleksa
u kome je pozitivno naelektrisanje na metalu stabilisano delimi¢nim prenosom
naelektrisanja, ¢ i/ili m veza, sa liganda na metal. Ipak, Cu(I)>MBT 1 Cu(I)-MBO
pokazuju ponasanje nalik na so. Suprotno ponasanje MBO i MBT sa jedne i BTA i MBI
sa druge strane, ukazuje na razli¢itu prirodu vezivanja izmedu Cu(l) 1 organskih
jedinjenja. Jonsku u slu¢aju MBT 1 MBO, molekulsku sa formiranjem kompleksa u
slu¢aju BTA 1 MBI. Potvrdeno je da je u slucaju korozije, za razumevanje mehanizma
dejstva inhibitora neophodno uzeti u obzir povrSinski oksid bakra, zato §to je inhibicija
korozije bakra verovatno posledica komplementarnog dejstva inhibitora 1 bakar(I)-

oksida. Prema rezultatima do kojih je dosao Lakshminarayanan sa saradnicima [1994],
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relativne efikasnosti inhibicije korozije imaju slede¢i redosled: benzotriazol (BTA) >
merkaptobenzotiazol (MBT) > benzimidazol (BIM) > imidazol (IM) (Tabela 2).

Najpogodniji parametar za procenu znacaja inhbitora je efikasnost inhibicije.
Vrednosti EI do kojih su dosli istrazivaci u radovima diskutovanim u prethodnom delu
sumirane su u Tabelama 1 - 4. Na osnovu vrednosti EI, zaklju¢eno je da su najbolji
rezultati inhibicije korozije bakra u rastvoru NaCl postignuti koris¢enjem BTA, fenil
derivata tetrazola i bipirazola i na osnovu rezultata pomenutih napred [Blajiev i Hubin,
2004], MMTD, i u rastvorima HCI kori§¢enjem 5-hloro-BTA, DTA i metilimidazola. U
sulfatnim rastvorima najbolji rezultati postignuti su primenom alkil derivata
benzotriazola 1 alkil estara karboksibenzotriazola.

Najve¢i deo inhibitora su meSovitog tipa, ipak, neki, kao S§to su imidazol
[Otmaci¢ 1 StupniSek Lisac, 2003; Bereket i dr., 2007], amino derivati triazola [El
Issami i dr., 2007] 1 pirazol [Geler i Azambuja, 2000] su inhibitori katodnog tipa, a neki
kao S$to je benzotriazol [FinSgar i dr., 2008] kao i metil [Stupnisek Lisac i dr., 1998] i
fenil [Otmaci¢ 1 StupniSek Lisac, 2003] derivati imidazola, su anodni inhibitori.
Medutim, postoje 1 slucajevi koji se odnose na derivate BTA [Arancibia i dr., 2006] 1
imidazola [Larabi i dr., 2006] gde postoji promena, koriS¢enjem nizih koncentracija,
inhibitori deluju kao katodni, a u prisustvu visih koncentracija, kao anodni inhibitori.

U nekim slucajevima, zadovoljavaju¢i efekat postize se istovremenom
upotrebom razliitth azolnih jedinjenja. Koadsorbovani poli(benzimidazol) 1
benzotriazol imaju sinergetsko dejstvo na inhibiciju korozije povrSine bakra na visokim
temperaturama. Benzotriazol reaguje sa metalnim bakrom 1 formira se kupro
benzotriazolat koji je sposoban da popuni praznine koje ostavlja poli(benzimidazol),
koji je termootporan, ali propustljiv za kiseonik, tako da film deluje kao barijera koja
znatno smanjuje proces oksidacije [Xue i dr., 1994b].

Strani joni mogu takode imati uticaj na efikasnost inhibicije korozije azolnim
jedinjenjima u hloridnoj sredini, pa su Al Kharafi i saradnici [2007b] 1 Rahmouni 1
saradnici [2007], ispitivali uticaj sulfidnih jona S*. Primeéeno je da sulfidni joni
smanjuju efikasnost benzotriazola u hloridnoj sredini ekstrakcijom Cu(I) jona iz Cu(I)-
BTA kompleksa, $to vodi naruSavanju zastitnog filma i1 formiranju sulfida bakra [Al
Kharafi i dr., 2007b]. Ipak, prisustvo 3-metil-1,2,4-triazol-5-tiona (MTS), stabilizuje

povrsinski film formiran u sredini koja sadrzi sulfid i efekat je izraZeniji kada je
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koncentracija MTS veca. Film se formira od kompleksa koji grade produkti korozije

(CuzS, CuOH, Cu,0)-MTS [Rahmouni i dr., 2007].

Tabela 1. Vrednosti efikasnosti inhibicije korozije bakra u prisustvu azola, u rastvorima

HCl
Inhibitor Koncentracija Sredina EL % Literatura
MMI 1-10° mol dm™ | 0,5 mol dm™ HCI | 87,50°
1-10” mol dm™ 70,50° Larabi i dr. [2006]
™M 1-10°mol dm” | 1 moldm® HCI [ 33,00° arabi 1 ar.
TMI 1-10” mol dm™ 54,00°
ATT 5-10°mol dm™ | 0,5 mol dm™ HCI | 84,80 Sherif i dr. [2007a]
ATA 5-10° mol dm™ | 0,5 mol dm™ HCI | 93,80 | Sherifi dr. [2007b]
TA 1-10” mol dm™ 24,00°
ATA 1107 mol dm™” | 0,5 mol dm™ HCl | 89,00 | EI Issami [2007]
DTA 1-10>mol dm” 98,00°
ATA 100ppm 63,08°
AMT 100ppm ﬁcfltf‘laﬁlzz 70,00 | Lalitha i dr. [2005]
AMTT 100ppm P 79,23"
BTA 110 mol dm” 90,80° Arancibia i d
5-metil-BTA 1-102mol dm” | 0,1 mol dm™ HCI | 97,87 [2rgg6°]1 1a1dr.
5-hloro-BTA 110> mol dm” 99,79°
BBTD 1-110° mol dm™ | 0,5 mol dm® HCI | 79,20 | Zhang i dr. [2004b]
AETD 10-10° mol dm™ | 0,5 mol dm™ HCI | 73,30° Sherifi dr. [2006a]
Bizmutiol 80-10° mol dm™ | 0,5 mol dm™ HCI | 84,10° | Baeza i dr. [2003]
ol 3 3 a Geler i Azambuja
Pz 110" mol dm 0,1 mol dm™ HC1 | 74,00 [2000]
4-metilimidazol 1:10% mol dm™ 89,60°
5-hidroksimetil-4-metilimidazol 1:10” mol dm™ 84,10°
4-metil-5-imidazolkarboksilna 1:10” mol dm™ 3 71,10° | Stupnisek-Lisac
kiselina 1 mol dm™ HCIl idr. [1998]
etil-4-metil-5-imidazolkarboksilat | 1:10” mol dm™ 53,70° '
4-metil-5-imidazolkarbaldehid 1-10” mol dm™ /
BTA 1-10 mol dm™ 84,30
M 1-10 mol dm™ -14,90°
MI 1-10 mol dm™ 27,50°
D 1-10 mol dm™ 3 8,70° .
Al T 10% mol dm® 0,1 mol dm™ HCI 51.00° Bereket i dr. [2007]
PI 1-10 mol dm™ 49,80°
H 1-10 mol dm™ 40,50°
M 2:10” mol dm™ 3 37,20° .
UDIM 2107 mol dm’> 0,5 mol dm™ HCI 72.40° Zhang i dr. [2008a]
BTA 1-10° mol dm™ | 0,5 mol dm™ HCI | 26,20°
MBO 1-10° mol dm™ | 0,5 mol dm™ HCI | 35,00° Zhang i dr.[2004a]
MBI 1:10° mol dm™ | 0,5 mol dm™ HCI | 91,60°

Vrednosti su proracunate na osnovu podataka dobijenih koris¢enjem:

* potenciodinamickih krivih; ° EIS; ¢ gubitka mase
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Tabela 2. Vrednosti efikasnosti inhibicije korozije bakra u prisustvu azola, u rastvorima

NaCl 1 KCl
Inhibitor Koncentracija Sredina EL, % Literatura
ATA 1:10°mol dm™ | 3,5 % NaCl 94,40° | Sherifi dr. [2007c]
PTAT 1500 ppm 3,5 % NaCl 87,00 Sherifi dr. [2007d]
BTA 1:10" mol dm® | 0,1 mol dm™ KCl | 70,40° | Cao i dr. [2002]
-3
BTA 1-102 mol dm™ g;:c‘?‘)l dm 97,50° | Kosec i dr. [2007]
-3
BTA 1107 mol dm® | %> mol dm >99.90° | Kosec i dr. [2008]
NaCl
BTAOH 5-10” mol dm™ 38,54 . .
A T rmngl d$_3 3 % NaCl <03, | Finsgari dr. [2008]
ATA 1-10" mol dm™ | Boratni pufer 95,00°
BTA 110" mol dm™ | pH=9 . 49,00 | Qafsaoui i dr.
BTAOH 110 mol dm™ gigiig;"l dm 11,000 | [2001]
BBTD 1:10° mol dm™ | 3 % NaCl 87,60° | Zhang i dr. [2004b]
APT 5-10° mol dm™ | 3.5 % NaCl 92,60 | Sherifi dr. [2009]
TTZ 1:10”° mol dm™ 53,50°
5Ph-T 1:10”° mol dm™ 99,40°
PMTA 1:10° mol dm™ 0.1 mol dm 98,40°
5Mc-1Me-T 1-10° mol dm™ N’aC‘?‘) m 93,40° | Zucchiidr. [1996]
5NH,-T 1:10° mol dm 85,30
5NaMc-1Me-T 1:10° mol dm™ 66,20"
5-Mc-1Ac-T 1:10° mol dm -110,00°
AETD 5-10°mol dm™ | 3 % NaCl 94,00° | Sherifi dr. [2006b]
AETDA 5-10°mol dm™ | 3 % NaCl 71,40* | Sherifi dr. [2006c]
BDTCPP 1¢/110%dm’ | 3,5 % NaCl 92,70 | Veraidr. [2008]
Bipy | 1:10” mol dm™ 99,50°
Bipy 2 1:10” mol dm™ 99,00°
Bipy 3 1:10” mol dm™ . 99,40° .
Bipy 4 1107 mol dm’ 3 % NaCl 98.90° Dafali i dr. [2002]
Bipy 5 1:10° mol dm™ 94,40°
Bipy 6 1:10° mol dm™ 94,60°
IM 1:10* mol dm” 49.79°
4-metilimidazol 1-10* mol dm™ 63,31°
4-metil-5- 104 3 a
imidazolkarbaldehid 3:107 mol dm 71,24 Otmacic
etil-4-metil- B B . maciet -
. . 110~ mol dm 3 % NaCl 80,50 Stupnisek-Lisac
imidazolkarboksilat [2003]
1-fenil-4-metilimidazol 5-10~° mol dm™ 94,31°
1-(p-tolil)-4-metilimidazol 7-10"* mol dm™ 93,03"
4-metil-1 (4- 104 3 a
metoksifenil)imidazol 210" mol dm 83,95
BTA 10 ppm 72,20°
MBT 10 ppm 0 64,40° Lakshminarayanan
BIM 10 ppm 3 % NaCl 60,00° | idr. [1994]
M 10 ppm 20,00°

Vrednosti su proracunate na osnovu podataka dobijenih koris¢enjem:

* potenciodinamickih krivih; ® EIS; © gubitka mase; ¢ piting eksperimenata
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Tabela 3. Vrednosti efikasnosti inhibicije korozije bakra u prisustvu azola, u sulfatnim

rastvorima
Inhibitor Koncentracija Sredina EL % Literatura
1:10° mol dm 99,00°
BTA 1-10° mol dm™ 83,30°
1:10” mol dm” 0,1 mol dm™ Na,SOy; 99,70
CI-BTA 1107 mol dm” pH=25: B0 |
CABTA 1-10° mol dm® 3h izlozenosti 99,80 Ug‘g;‘]am rar.
1-10° mol dm’ 97,30°
1-10* mol dm” 99,80°
C6-BTA 1-10° mol dm" 99,30°
C8-BTA Zasicen rastvor 99,00?
4-CBTA 7-10* mol dm™ 0,1 mol dm™ Na,SOy; 20,00° ot
5.CBTA 710" mol dm™ pH=0; 3 dana 70,00° Ale‘eg‘?' "
4-CBTA 5-107 mol dm” 0,1 mol dm™ Na,SOs; 1000 1) 99g9]‘ :
5-CBTA 5-10* mol dm" pH=4; 10 dana 55,00
BTA 1:10* mol dm” 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=0 45.10°
0,5 mol dm™ Na,SO, pH=8 63,40°
1:10* mol dm” 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=0 30,20°
CBTA-ME 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=8 60,20°
1:10* mol dm’ 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=0 58,20°
CBTA-BU 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=8 76,20°
1-10* mol dm™ 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=0 63,60° Huynh i dr.
CBTA-HE 0,5 mol dm” Na,SO, pH=8 86,80° | [2002]
CBTA-OE 1:10* mol dm 0,5 mol dm” Na,SO, pH=0 95,10°
0,5 mol dm™ Na,SO, pH=8 99,00°
1:10* mol dm’ 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=0 94,80°
4-CBTA-OF 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=8 99,10°
1:10* mol dm” 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=0 95,10°
3-CBTA-OF 0,5 mol dm™ Na,SO, pH=8 99,10°
ATA 1-10* mol dm” . 86,00 ..
BTA 1107 mol dm= Boratni pufeng79 97,007 Qafsaoui i dr.
BTAOL 170" mol dm> 0,01 mol dm™ sulfata 94 007 [2001]
1072 3 3 a El-Naggar,
BHTAM 110~ mol dm 0,5 mol dm™ Na,SO, 70,80 [2000a]
BTA 1-10”° mol dm™ 58,20°
5:10* mol dm™ + 5-10° 3 .
BTA +KJ 3 mol dm? 0,5 mol dm™ H,SO4 67,60 Zhang i dr.
MBI 1-10° mol dm” 74,20° | [2003]
7,5-10* M mol dm™ + .
MBI+KJ 2,5:10* M mol dm’ 95,30
APTD 6:10° mol dm™ 0,5 mol dm™ H,SO, 87,10 Tang id
AMPT 6107 mol dm” 90,00 [2a(;10g93 T
ANPT 6:10° mol dm™ 73,40
4-metilimidazol 1-102 mol dm 70,30°
5-hidroksimetil-4-metilimidazol 1-102 mol dm™ 63,307 S ek
4-metil-5-imidazolkarboksilna kiselina 1-102 mol dm™ 1 mol dm™ H.SO. 77,30° Lt.up nisek-
etil-4-metil-5-imidazolkarboksilat 1102 mol dm” motdm - Hast 39,100 | ésrac[mgg]
4-metil-5-imidazolkarbaldehid 1:10?mol dm 50,80° ’
BTA 1-10% mol dm 72,90°
1-(p-tolil)-4-metilimidazol 0,05 mol dm 86,00” S ek
1-fenil-4-metilimidazol 0,50 mol dm™ 0.5 mol dm” H.SO. 94,30° L.tupn.lze
4-metil-5-hidroksimetilimidazol 0,30 mol dm™ »> mobdm Hasts 65,40° [2‘3%‘72]‘ v
Imidazol 0,50 mol dm" 44,00
89,00°
IPBDT 93.00°
86,00°
BDT 0,1 mol dm™ rastvor natrijum- 86,00 Vastag idr.
sulfata, pH=2,94 65,00° [2001]
DT 80,00°
73,00°
MBDT S
71,00
BTA e 3 H,S04+Na,SO4pH=1,7, 90,40° Moretti i dr.
BTAOH 210 mol dm [SO4 1=0,1mol dm" 76.10° | [1998]

Vrednosti su proraunate na osnovu podataka dobijenih kori§¢enjem:

* potenciodinamickih krivih;” EIS; © gubitka mase; ¢ piting eksperimenata
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Tabela 4. Vrednosti efikasnosti inhibicije korozije bakra u prisustvu azola, u razli¢itim

sredinama
Inhibitor Koncentracija Sredina EL % Literatura
4 ppm 71,25°
+ Mo 5ppm 72,50°
BATP istovremeno 73,12%
inhibitor dodat + CTAB 15 ppm 3125
posle 24 h (*) i
4 ppm 73,12°
+ Mo 5 ppm 74,37%
CATP istovremeno - 75,62%
* . + CTAB 15 ppm 82.50° ‘
jezerska 3 Ramesh i
4 ppm voda 75,00 Rajeswari [2005]
SATP + Mo 5 ppm 76,25°
istovremeno 78,12%
) + CTAB 15 ppm §3.75°
5 ppm 62,50°
PBATP : *+ Mo 5 ppm S? gg
istovremeno ,25%
) + CTAB 15 ppm 76.25"
CTAB 15 ppm 77,50*
Mo 5 ppm 50,40°
4 ppm 76,87
+ Mo 5 ppm 79,37"
VATP istovremeno +CTAB 15 ppm | 81,25 . .
- . 2 Ramesh, Rajeswari
* jezerska 87,50 .
= 1 Maruthamuthu
4 ppm voda 76,25' [2004]
AATP + Mo 5 ppm 78,12?
istovremeno + CTAB 15 ppm | 80,00*
*) 86,25
?}ﬁ }8 EEE Dejonizovana voda gg:izc Yu idr. [2003]
BTA 110 mol dm” 58,00°
CBTA-ME 1:10* mol dm” 57,00°
CBTA-BU 1-10* mol dm™ pH=0 67,50° Bartley i dr. [2003]
CBTA-HE 110 mol dm” 85,00°
CBTA-OE 1:10* mol dm” 98,00°
BTA 0,1 mol dm” 99,00°
AMTD Zasiéen 84,00°
2-aminopirimidin 0,1 mol dm'z 0,00°
5,6-dimetilbenzimidazol 0,1 mol dm 88,00° Faltermeier
MBI 0,1 mol dm’ ~100% RH 24 h 98,00° [1998]
MBO 0,1 mol dm™ 92,00
MBT 0,1 mol dm™ 97,00°
2-merkaptopirimidin Zasic¢en 38,00°
31,50¢
11z 29,30%
5NH,-T o
1:10” mol dm” 0,1 mol dm™ HNO; 94 50° Mihit i dr. [2006]
PT 93,70*
97,50°
PMT 95,40*
BTA 2107 mol dm’ 64,00*
MBT 2-10"* mol dm 89,00° Subramanian i
BIMD 2107 mol dm™ 0,1 mol dm™ NaOH 82,00* Lakshminarayanan
MBIMD 2-10~° mol dm™ 74,00* [2002]
IMD 2:10° mol dm™ 46,00°

Vrednosti su proraunate na osnovu podataka dobijenih kori§¢enjem:

* potenciodinamigkih krivih; ® EIS; ¢ gubitka mase
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1.3. Purini adenin

Scendo [2007a, 2008a] je proucavao dejstvo purina (PU) [Scendo, 2007a] i
adenina (AD) [Scendo, 2008a], ¢ija je struktura prikazana na Slici 2, na koroziju bakra u
1,0 mol dm™ NaCl rastvoru &iji je pH = 6,8. Inhibitorski efekat (Tabela 5) u priblizno
neutralnim rastvorima odreden je formiranjem [Cu—inhibitor],gs zastitnog filma na Cu
povrsini. Molekul inhibitora moZze stupiti u reakciju sa bakrom, CuCl,g ili CuCl,". Taj
proces se moze fizicki interpretirati kao prekrivanje povrSine bakra. Adsorpcija se moze
javiti preko formiranja bakar-azot koordinatne veze ili interakcijom izmedu n—elektrona
aromati¢nog prstena i bakra. Primecen je sinergetski efekat u prisustvu hloridnih jona i
moze se pretpostaviti da se adsorpcija takode javlja usled elektrostaticke interakcije
izmedu negativno naelektrisane povrsSine, usled specificno adsorbovanih hloridnih
anjona na bakru i parcijalnog pozitivnog naelektrisanja na atomu azota (N9).
Pretpostavlja se da su molekuli AD i PU hemisorbovani na povrSini bakra preko
zajednickog elektronskog para, atoma azota sa d orbitalom bakra. Ali, nagradeni film ne
prekriva ¢vrsto povrSinu bakra i stoga je ne $titi u zadovoljavajuéoj meri.

Vrednost EI nadena na osnovu polarizacionih krivih je manja u odnosu na onu
dobijenu na osnovu merenja gubitka mase, Sto se objasnjava razli¢itom interakcijom sa
povrsinom metala tokom anodnog ili spontanog rastvaranja bakra. Adenin se pokazao

kao bolji inhibitor korozije, naro€ito tokom anodnog rastvaranja bakra.

H,N
Qg h
k\N| NH k\N| NH
Purin Adenin

Slika 2. Struktura purina i adenina

Ispitivano je i ponasanje purina i adenina u sulfatnim [Scendo, 2007b, 2007¢] 1
nitratnim [Scendo 2008b] rastvorima. Efikasnosti inhibicije prikazane su u Tabeli 5.
Primeceno je da efikasnost zavisi od pH vrednosti sredine [Scendo, 2007b], jer se u
zavisnosti od pH AD i1 PU u vodenom rastvoru mogu nalaziti kao protonisani katjon,

neutralni molekul ili anjon [Scendo, 2008b]. Oba jedinjenja obezbeduju veéi stepen
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zaStite povrSine bakra kada su primenjena u neutralnim rastvorima, u poredenju sa

koriS¢enjem u kiselim rastvorima [Scendo 2007b]. Dolazi do hemisorpcije, koja se

moze dobro opisati Lengmirovom izotermom, i formiranja kompleksa sa bakrom na

povrsini metala, oksida ili hidroksida. Purin i adenin imaju uticaja i na katodnu i na

anodnu reakciju. Adenin je u svim slucajevima efikasniji od purina.

Tabela S. Vrednosti efikasnosti inhibicije korozije bakra u prisustvu purina i adenina

Stepen Stepen
Inhibitor | Koncentracija Sredina pokri\./enostl . pOkI'{\./enOStl Literatura
povrsine (gubitak | povrSine
mase) (polarizacija)
. 12 3 3 Scendo
Purin 1-10” mol dm 1 mol dm™ NaCl 0,76 [2007a]
. a2 3 3 Scendo
Adenin 110" mol dm 1 mol dm™ NaCl 0,92 [2008a]
Purin 0,5 mol dm"” 0,91
K Na2$O4
Adenin | 1.102 ol dm® | pH=6,8 0,94 Scendo
Purin 0,5 mol dm™ 0,79 [2007b]
B Nast4
Adenin pH=1,0 3 0,88
Purin 0,5 mol dm’ 0,76
—— 1107 mol dm® | Na,SO, Scendo
Adenin pH=6.8 0,91 [2007c]
Purin 1-10°mol dm™ | 0,5 mol dm™ 0,91 0,90 Scendo
Adenin NaNO; 0,96 0,91 [2008b]
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1.4. Amino Kkiseline

Amino kiseline su interesantne kao mogu¢i inhibitori korozije, jer su dostupne,

relativno se lako dobijaju i1 netoksi¢ne su. Neke od njih prikazane su na Slici 3.

0 0 |0 0
H,C H,C
HEN\)J\OH 3 ﬁ)LOH 3 Y\)\OH HS/\)LOH
NH2 CH3 NH2 I'N.IH2
Glicin Alanin Leucin Cistein
0] [0} [0} (@]
H,N
HOJ\/\[)LOH 2 \/\/\T)J\OH <}”‘ | OH
NH2 NH2 N NHE
H
Glutaminska kiselina Lizin Histidin
NHE (0] CH3 (@] o
A | HO
HN="~NH OH  H,C OH OH
NH2 NH2 o NH2
Arginin Valin Aspartinska kiselina
NHQ (@] (0] ?
NH
NHE NH 2 NH2
Glutamin Triptofan Serin
CH, ‘ICJ o o}
.S H,N
Ho)\/J\OH H,C \/\H-LOH 2 NOH
NH, NH, O NH,
Treonin Metionin Asparagin

Slika 3. Struktura nekih amino kiselina

Ispitivan je uticaj alifati¢nih amino kiselina (glicin, alanin i leucin), amino kiselina
koje sadrze sumpor (cistein), kiselih amino kiselina (glutaminska kiselina) i baznih
amino kiselina (lizin 1 histidin), na ponaSanje legura sa razli¢itim sadrzajem Cu i Ni u
kiselim sulfatnim rastvorima [Badawy i dr., 2005] i u neutralnim hloridnim rastvorima
[Badawy 1 dr., 2006]. Prime¢eno je da amino kiseline nemaju znaCajan uticaj na
koroziju u kiselim rastvorima, imaju ili malu efikasnost inhibicije ili deluju kao
aktivatori, dok u neutralnim rastvorima efikasno inhibiraju koroziju legure Cu i Ni.
Povecéanje duzine lanca amino kiselina poveéava efikasnost inhibicije u kiseloj sredini.

U razgranatim molekulima karbonilna i amino grupa, nisu u istoj ravni usled rotacije
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karboksilne grupe oko veze izmedu a ugljenikovog atoma i1 ugljenika karboksilne grupe,
Sto smanjuje sposobnost adsorpcije, pa je stoga lizin najefikasniji inhibitor. S druge
strane, prisustvo heterociklicnog prstena i/ili m elektrona, poboljSava adsorpciju
molekula (cistein) na povrSini u neutralnoj sredini. Najveca EI u prisustvu cisteina
pripisana je tome Sto amino kiselina koja sarzi sumpor moze biti adsorbovana kao
bidentatni ligand, pri ¢emu se koordinacija odvija 1 preko amino grupe (ili karboksline
grupe) i —SH grupe. Javlja se sinergetski efekat izmedu hlorida [Badawy i dr., 2006] ili
KI [Badawy 1 dr., 2005] i amino kiselina. Efikasnost cisteina pokazala se i u slucaju
Cistog bakra. Uticaj cisteina (cys) na anodno rastvaranje bakra u sumpornoj kiselini
[Matos 1 dr., 2004], kao 1 na ponasanje u 0,6 mol dm NaCl i 1,0 mol dm? HCI
rastvorima [Ismail 2007], ispitivan je primenom elektrohemijskih metoda. Cistein je
katodni inhibitor [Ismail 2007], medutim ima uticaj 1 na anodno ponaSanje [Matos i dr.,
2004]. Inhibitorsko dejstvo primeceno je na nizim anodnim potencijalima (do -300 mV
vs. SSE (zasi¢ena Hg|HgZSO4|SO42'aq)), Sto ukazuje na to da je inhibicija nastala
posredstvom Cu(l),qs koji je dominantan u ovoj oblasti potencijala, a i film je
najverovatnije Cu(I)-cys. Na vis§im potencijalima Cu(Il),4s je znacajniji 1 nepovoljno
deluje na adsorpciju cisteina, tako da u toj oblasti potencijala cistein ne inhibira
koroziju. Adsorpcija se odvija u skladu sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom i
slobodna energija ukazuje na jaku fizicku adsorpciju. Javlja se sinergetski efekat sa
hloridnim jonima koji vezuju atome metala 1 pozitivno naelektrisane amino kiseline.
Cistein sadrzi i —SH grupu tako da deluje kao bidentatni ligand i vezuje se i preko
amino 1 —SH grupe. Prisustvo Cu(Il) u 1,0 mol dm™ HCI poveéava EL U ovom slucaju
dolazi do formiranja i depozicije Cu(I)-cistein kompleksa usled redukcije Cu(Il) do
Cu(I) koji reaguje sa cisteinom i kompleks inhibira katodnu reakciju. Ispitivani su
arginin (Arg), cistein (Cys), glicin (Gly), lizin (Lys) i valin (Val), kao inhibitori korozije
bakra u 1,0 mol dm™ HNO; [Barouni i dr., 2008]. Pokazalo se da dejstvo amino kiselina
zavisi od strukture, a da sve deluju kao katalizatori u anodnoj oblasti. Valin 1 glicin
povecavaju koroziju zbog alifati¢nog radikala, a u prisustvu heteroatoma N ili S
korozija je smanjena, kao u prisustvu Cys, Lys 1 Arg. Korozioni potencijal pomera se u
negativnom smeru. EI je najveca u sluc¢aju Cys 1 sledi redosled: Cys > Lys > Arg > Gly
> Val. Zhang i saradnici [2005] ispitivali su uticaj DL-alanina i DL-cisteina na koroziju

bakra u 0,5 mol dm™ HCI rastvoru i poredili ga sa BTA. Pokazalo se da deluju kao
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anodni inhibitori, pri ¢emu je DL-cistein najefikasniji, Sto se pripisuje adsorpciji preko
merkapto grupe. Zhang 1 saradnici [2008b, 2008c, 2009] ispitivali su efikasnost serina,
treonina i glutaminske kiseline [Zhang i1 dr., 2008b], aspartinske kiseline (Asp),
glutaminske kiseline (Glu), asparagina (Asn), glutamina (Gln) [Zhang i dr., 2008c] i
metionina (MTI) [Zhang i dr., 2009], kao inhibitora korozije bakra u 0,5 mol dm™ HCL.
Mehanizam dejstva je fizicka adsorpcija usled interakcija preko heteroatoma, N ili O, na
povrsini metala koja odgovara Lengmirovoj izotermi [Zhang i dr., 2008c]. Rezultati
ispitivanja [Zhang 1 dr., 2008b] pokazali su da su treonin i glutaminska kiselina dobri
inhibitori korozije pod ovim uslovima koji deluju kao katodni inhibitori, pri ¢emu
glutaminska kiselina ima vecu efikasnost zbog veceg negativhog naelektrisanja na
kiseoniku. Takode, rezultati [Zhang 1 dr., 2008c] su pokazali da efikasnost prati sledeci
redosled: GIln > Asn > Glu > Asp. Ispitivana jedinjenja deluju kao meSoviti inhibitori,
ne menjaju mehanizam anodne i katodne reakcije, ve¢ samo blokiraju reakciona mesta
na povrsini. Glutamin i asparagin su kao imino derivati glutaminske i asparaginske
kiseline, efikasniji od Glu i Asp usled adsorpcije preko vise atoma azota, a Gln je
efikasniji od Asn zbog viSe metilena u molekularnoj strukturi. Zastita nije dovoljna da
bi se smatrali inhibitorima korozije bakra. Joni halogenih elemenata poboljSavaju
adsorpciju delujucéi kao intermedijarni mostovi izmedu pozitivno naelektrisane povrsine
metala 1 pozitivnog dela organskog inhibitora, tako da se javlja sinergetski efekat, a
najveca efikasnost postignuta je u prisustvu 5-10° mol dm™ KI i 1-10? mol dm™
glutamina, i iznosila je 93,74 %. Metionin je amino kiselina koja u strukturi ima i —NH,
1 —S-CHj grupe, sprecava oksidaciju Cu(l) do rastvornog Cu(Il) i time inhibira
koroziju. Dodatak Zn*" povecava EL Istovremeno dolazi do promene u mehanizmu
redukcije, stvara se kompleks cinka i metionina koji se adsorbuje na povrsini i inhibira
katodnu reakciju, pri ¢emu se u prisustvu cinka stvara kompaktniji film nego u prisustvu
samo MTI. Gomma i1 Wahdan [1994] ispitivali su dejstvo nekih amino kiselina na
koroziju bakra u 1,0 mol dm™ HCL. Povecanje koncentracije amino kiseline uti¢e na
poveéanje EI osim u sluéaju L-lizina koji na koncentracijama preko 1-10° mol dm™
pojacava koroziju. Najveéa EI postignuta je na temperaturi 25 °C, u prisustvu 1-10~ mol
dm™. Redosled EI je: a-alanin > L-glutamin > aspartinska kiselina > L-lizin, a u

3

prisustvu 1-10” mol dm™ se menja u: L-lizin > a-alanin > aspartinska kiselina > L-

glutamin. Kao i u prethodnim slucajevima, adsorpcija je opisana Lengmirovom
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izotermom, a primec¢eno je 1 da funkcionalne grupe imaju znacajan uticaj na interakciju
izmedu adsorbovanih molekula. Efekat izazvan amino grupom, koja ima bazni karakter,
je jaci od onog izazvanog karboksilnom grupom. Organska jedinjenja ispitivana u ovom
radu su toksi¢na i inhibiraju koroziju bakra zbog prisustva slobodnih elektrona na atomu
azota. Triptofan (Trp) je netoksi¢na amino kiselina i ispitivana je moguc¢nost njegove
primene kao inhibitora korozije bakra u 0,5 mol dm™ aerisanoj sumpornoj kiselini, u
temperaturnom opsegu od 20 do 50 °C [Moretti i dr., 2002]. On deluje kao katodni
inhibitor. Poveéanje koncentracije deluje povoljno na efikasnost, a poviSena
temperatura nepovoljno. Triptofan se adsorbuje na povrsini bakra pod odredenim uglom
pri cemu se moze javiti fizicka ili hemijska adsorpcija, a sledi Bokris-Svinkelovu
izotermu sa x=2. Mehanizam rastvaranja bakra se menja tako da se Cu oksiduje
primarno do Cu(I) koji formira malo rastvoran [Cu-Trp,] as kompleks koji smanjuje
koncentraciju Cu(I), ¢ineci dalju oksidaciju do Cu(Il) neznatnom. U prisustvu inhibitora
moze se posredno formirati [Cu+ads] zavisno od hemijske stabilnosti i oksidativnih
osobina adsorbovanog [Cu-Trp,] " wqs kompleksa:

Cu'ags + nTrp = [CuTrpa] ads (29)
Inhibicija se odrzava dok je kompleks adsorbovan. Iako triptofan podleze odredenom
procesu fotodegradacije, molekuli inhibitora su dobro adsorbovani na aktivnim mestima
metala 1/ili pasivnog sloja na 20 °C, na S§ta ukazuje 1 procenat inhibicije (PI) koji je
1znosio 80 %, kako za rastvore drzane u mraku, tako i za one izloZene svetlu.

Efikasnost pojedinih ispitivanih amino kiselina prikazana je u Tabeli 6.

Amino kiseline 1 njihovi derivati su se pokazali 1 kao dobri inhibitori korozije
gvozda [Moretti 1 dr., 2004], Celika [Ashassi Sorkhabi i dr., 2004; Morad, 2005; Oguzie
1 dr., 2007; Olivares i dr., 2006], aluminijuma [Ashassi Sorkhabi i dr., 2005; El Shafei i
dr., 1997], kao 1 legura [Bereket i Yurt, 2001; Ghasemi i1 Tizpar, 2006]. Mogu biti
katodni, anodni ili meSoviti inhibitori. Takode, potvrden je povoljan uticaj prisustva
heteroatoma, aromati¢nog prstena kao i1 velike povrSine molekula. I u ovim slu¢ajevima
joni halogenih elemenata i amino kiseline pokazuju sinergetsko dejstvo na inhibiciju

korozije metala.
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Tabela 6. Efikasnost inhibicije korozije bakra u prisustvu amino kiselina

Inhibitor Koncentracija Sredina EL % Literatura

Val 1-110°M 1 mol dm™ HNO, -20,00° | Barouni i dr.

Gly -01,00° | [2008]

Arg 46,00°

Lys 56,00°

Cys 58,007

Cys 16:10° mol dm™ 0,6 mol dm™ NaCl 76,55 | Ismail
18-10° mol dm™ 1 mol dm™ HCI 84,13* | [2007]
18:10° mol dm” + 1-107 89,52°
mol dm™ Cu*

o-alanin 1:10° mol dm™ 1 mol dm™ HCI25°C | 94,00° | Gomma i

Aspartinska kiselina 52,00° | Wahdan

L-Glutamin 55,00 | [1994]

L-Lizin 1:10° mol dm™ 74,00

Trp 0,01 mol dm™ 1h 0,5 mol dm™ H,SO, | 86,90 | Moretti i

20 °C Guidi [2002]

Serin 1:10° mol dm™1h 0,5 mol dm™ HCI 83,10° | Zhang i dr.

Treonin 87,70° | [2008b]

Glutaminska 94,50°

kiselina

DL-alanin 1:10° mol dm™ 0,5 mol dm™ HCl 42.70° Zhang i dr.

DL-cistein 58,70° [2005]

BTA 36,20°

Metionin 12:10° mol dm™ 0,5 mol dm™ HCI 76,70 | Zhang i dr.
12:10°  mol dm® MTI + 91,96° | [2009]
5-10 mol dm™ Zn> 87,07°

Asp 0,1 mol dm™ 0,5 mol dm™ HCl 56,88° Zhang i dr.

Glu 59,70° | [2008c]

Asn 65,26

Gln 73,50°

Gln + KI 11107 mol dm> + 5-10° 93,74°

mol dm™

Vrednosti su proraunate na osnovu podataka dobijenih kori§¢enjem:

* potenciodinamickih krivih; * EIS; © gubitka mase

Sto se tiée uticaja pH sredine, mozZe se reci [Bereket i Yurt, 2001] da na izoelektri¢noj

tacki amino kiseline imaju oblik cviter jona:

0

0O

R R B
\H’LOH = \HLO

NH,

Amino kiselina

u baznoj sredini oblik amino kiseline je:

0O

NH3

Cviter jon

NH,
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dok je u kiseloj sredini:

0
R
OH
NH,
Vrednost dipolnih momenata sledi redosled:
o] 0 0
R . R R ;
\().LO > \‘/U\ OH > %‘L o
NH, NH NH

Na pH vrednostima u blizini izoelektri¢ne tacke inhibitorsko dejstvo je minimalno, dok

je u baznim rastvorima dipolni momenat veci 1 inhibicija jaca. U kiselim rastvorima gde

je pH ispod i1zoelektricne tacke, EI je veca usled porasta procentualnog udela vrsta sa

veéim dipolnim momentom.

1.5. Rezime

Na osnovu pregleda dostupnih podataka o dejstvu azolnih i1 nekih drugih grupa

organskih jedinjenja, kao Sto su amino kiseline i purin i adenin, kao inhibitora korozije

bakra zapaza se:

1.

Triazoli se hemisorbuju na povrSini bakra i formiraju komplekse sa Cu(l)
jonima. U rastvorima HCI triazoli su slabi inhibitori korzije bakra, ipak njihov
derivat DTA, je dobar inhibitor korozije bakra. U svakom slucaju, iako je
efikasnost BTA mala u kiseloj sredini njegov derivat 5-hloro-BTA pruza
najbolju zastitu u ovoj sredini. U rastvorima NaCl primeceno je da je ATA bolji
inhibitor korozije od PTAT, ali i da je BTA pokazao najbolje dejstvo medu
triazolima.

Tetrazoli formiraju zastitne komplekse sa Cu(l) jonima, a inhibitorsko dejstvo
favorizovano je visokom pH vredno$¢u. Njihova efikasnost je prouCavana u
rastvoru NaCl 1 pokazalo se da su tetrazoli koji sadrZe fenil grupu superiorni u
odnosu na ostale.

Tiadiazoli se vezuju za povrSinu bakra i smanjuju korozioni proces. Medu
ispitivanim tiadiazolima u rastvorima NaCl, AETD i MMTD pokazuju

obecéavajuce rezultate, a bizmutiol u hlorovodoni¢noj kiselini.
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4. Pirazol je slab inhibitor korozije bakra u HCI, ali bipirazoli su efikasni u
rastvorima NaCl.

5. Imidazoli formiraju komplekse sa Cu(I) i Cu(Il) jonima. 4-metilimidazol i MMI
imaju visoku EI u HCI, a 1-fenil- i 1-(p-tolil)-4-metilimidazol u rastvorima
NaCl.

6. Derivati tiazola pokazali su se kao efikasni inhibitori korozije bakra u kiseloj
sulfatnoj sredini, narocito IPBDT. Dok u alkalnoj sredini koroziju bakra
efikasno inhibira MBT, a legure bakra i 2-aminotiazol.

7. Purin i adenin deluju na koroziju bakra formiranjem filma [Cu-inhibitor]ags i
efikasniji su u neutralnoj u poredenju sa kiselom sredinom. Javlja se sinergetski
efekat u prisustvu hloridnih jona. Adenin je efikasniji od purina.

8. Ispitivano je dejstvo amino kiselina i pokazalo se da su efikasnije u neutralnoj u
odnosu na kiselu sredinu. Prisustvo jona halogenih elemenata poboljsava dejstvo
amino kiselina. Efikasnije amino kiseline sadrze heteroatome, aromati¢ni prsten
ili imaju veliku povrSinu molekula.

Na osnovu pregleda postojece literature iz oblasti korozije bakra i inhibicije korozije,
moze se zakljuciti da je ponaSanje bakra u alkalnoj sredini u prisustvu inhibitora
korozije, kao Sto su azoli, purin, adenin i amino kiseline, nedovoljno ili ¢ak nimalo
ispitivano. Prezentovani podaci ukazuju na to da bi se mogli ocekivati zaista dobri

rezultati primenom ovih jedinjenja kao inhibitora.
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2. Cilj rada

Opsezan pregled literature koja se bavi ponaSanjem bakra u razli¢itim sredinama
1 mogucnosti sprecavanja dejstva negativnih uticaja na postojanost bakra, sprovedena je
u cilju upoznavanja sa do sada postignutim rezultatima 1 pronalaZenja mogucénosti
otvorenih za nova istrazivanja. Pokazalo se da je jako malo paznje posveceno uticaju
alkalne sulfatne sredine na ponasSanje bakra, a samim tim i uticaju potencijalnih
inhibitora korozije u toj oblasti.

Radi sprovodenja istrazivanja bice koriS¢ene elektrohemijske metode, pracene u
pojedinim slu€ajevima i vizuelnom procenom stanja povrsine elektrode nakon razlic¢itih
tretmana. Od elektrohemijskih metoda ispitivanja bife primenjene: odredivanje
potencijala otvorenog kola, potenciodinamicka polarizacija i hronoamperometrijska
merenja.

Koroziono ponasanje bakra u ovom radu bi¢e ispitivano u prisustvu
potencijalnih inhibitora korozije, predstavnika vise grupa organskih jedinjenja: purina,
cisteina, 2-aminotiazola 1 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola. Odabrani su na osnovu
njihove molekulske strukture i hemijskog sastava, jer sadrze heteroatome kao §to su
azot 1 sumpor, za koje je dokazano da imaju veliki afinitet prema bakru 1 olakSavaju
adsorpciju 1 gradenje zastitnih filmova na povrSini bakra. U procesu odabira su takode
uzeti u obzir 1 literaturni podaci koji su ukazali na to, da se pomenuta jedinjenja mogu u
nekim slucajevima koristiti kao inhibitori korozije.

Elektrohemijska ispitivanja ¢e omoguditi iznalazenje mehanizama njihove
interakcije sa povrSinom bakra. Rezultat interakcije moze biti adsorpcija molekula
inhibitora na povrSini elektrode ili formiranje kompleksa, §to dovodi do stvaranja
zastitne barijere izmedu povrSine metala 1 agresivnih jona iz rastvora. Eksperimenti ¢e
biti izvodeni u Sirokom opsegu koncentracija ovih jedinjenja kako bi se ispitao uticaj
koncentracije inhibitora na stepen pokrivenosti povrsine i efikasnost inhibicije korozije.
Dobijeni podaci se mogu iskoristiti u ispitivanju odgovaraju¢eg mehanizma adsorpcije 1

odabiru adsorpcione izoterme, a zatim 1 odredivanju slobodne energije adsorpcije.
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3. Uticaj purina na ponasanje bakra u neutralnim i alkalnim

sulfatnim rastvorima

3.1. Uvod

Bakar i njegove legure zbog svojih dobrih osobina imaju veoma Siroku primenu
u mnogim oblastima industrije. Otporni su na uticaj atmosfere i mnogih hemikalija.
Medutim, poznato je da u nekim agresivnim sredinama podlezu koroziji [Antonijevic i
dr., 2009a, 2009b]. Dolazi do rastvaranja bakra, i taj je proces opisan u literaturi
[Scendo, 2007a], a moze se predstaviti slede¢im reakcijama:

Cu—e =Cu'gur (1)

Cu'gur—e =Cu*' (2)
Kada su u rastvoru prisutni sulfatni joni, prva reakcija je znatno brza od druge [Scendo,
2007a]. Posledica toga je pojava korozije, koja je u mnogim slucajevima u obliku
pitinga [Edwards 1 dr., 1994]. Zavisno od uslova, kao rezultat reakcije bakra 1 sulfatnih
jona formiraju se razli¢iti proizvodi. Prouc¢avajuéi patine formirane na bakru tretmanom
sa 0,5 mol dm? Na,S0y4, Noli i saradnici [2003] dosli su do saznanja da u sastav
produkata ulaze kuprit, Cu,O, 1 hidroksisulfati bakra, antlerit, Cu3SO4(OH)a, 1 brohantit,
CusSO4(OH)e. Ukoliko su otvoreni pitovi prisutni na povrSini, isti ukazuju na
formiranje rastvornih jedinjenja (kao $to su prosti sulfati bakra) i nesmetano rastvaranje
bakra [Christy 1 dr., 2004]. Takode, mora se imati u vidu da na procese koji se odvijaju
na povrSini bakra uti¢e 1 pH vrednost rastvora. Poznato je da se obi¢no u alkalnoj
sredini javlja pasivacija, usled formiranja oksida bakra [Feng i dr., 1997]. Isto je
potvrdeno 1 u istrazivanjima gde su u sistemu bili prisutni 1 sulfatni joni. Dakle, na visim
pH vrednostima (u alkalnim rastvorima) stabilan oblik je CuO, a ne sulfati bakra
[Fitzgerald i dr., 1998; Martens i dr., 2003; Tromans i Silva, 1997]. U slucajevima kada
se javlja korozija neophodno je koristiti neko sredstvo prevencije, tako da su do sada
ispitani mnogi potencijalni inhibitori korozije [ Antonijevi¢ 1 Petrovi¢, 2008; Antonijevié
1 dr., 2009c]. Na osnovu prethodnih istrazivanja, pokazalo se da znac¢ajnu primenu ima
benzotriazol koji se pokazao i kao efikasan inhibitor korozije bakra i njegovih legura u
alkalnoj sredini [Antonijevi¢ 1 dr., 2005, 2009d, 2009e; Mili¢ i dr., 2008; Mili¢ i
Antonijevi¢, 2009]. Pored toga, Qafsaoui i saradnici [2001] pokazali su da benzotriazol

(BTA) 1 1-hidroksibenzotriazol (BTAOH) Stite povrsinu bakra u alkalnom rastvoru u
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kome su prisutni i sulfatni joni, pri ¢emu dolazi do adsorpcije BTA, odnosno BTAOH,
Sto je dalje prac¢eno formiranjem kompleksa. El-Naggar [2000] proucavao je bis-[4H-5
hidroksi-1,2,4-triazol-3-ilJmetan (BHTAM) i zakljucio da se moze koristiti kao inhibitor
korozije bakra u 0,5 mol dm™ Na,SO,. Medutim, glavni nedostatak nekih od pomenutih
jedinjenja je toksi¢nost, a kako raste svest o ekoloSkim normama, povecava se i1 potreba
da se iznadu netoksi¢ni ekoloski inhibitori. Purin je relativno jeftin, jednostavno se

dobija veoma dist i §to je najvaznije, biorazgradiv je i netoksican. Struktura purina (PU)

Purin [Amin i dr., 2009] i1 njegovi derivati [Yan i dr., 2008; Abdel Rehim i dr.,

prikazana je na Slici 1.

Slika 1. Struktura purina

2008] proucavani su kao inhibitori korozije aluminijuma [Amin i dr., 2009] i Celika
[Yan i dr., 2008; Abdel Rehim i dr., 2008]. Dalje, proucavan je i uticaj purina na
koroziju bakra u hloridnim [Scendo, 2007b], nitratnim [Scendo, 2008] i neutralnim i
kiselim sulfatnim rastvorima [Scendo, 2007a, 2007c]. Medutim, nema rezultata
istrazivanja njegovog uticaja u alkalnoj sredini. Cilj ovog rada je da se ispita ponaSanje
bakarne elektrode u sulfatnom rastvoru i uticaj purina kao inhibitora korozije bakra.
Eksperimenti su vrieni u 0,5 mol dm™ Na,SOy rastvoru, na pH = 7 i pH = 9, sa
dodatkom razli¢itih koli¢ina purina, tako da su koncentracije bile u opsegu 1:10° mol
dm™ - 1102 mol dm™. Korid¢ene su metode: odredivanje potencijala otvorenog kola,
potenciodinamicka polarizacija 1 hronoamperometrija. Pored toga, pod mikroskopom je

posmatrana povrsina elektrode nakon razlicitih tretmana.
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3.2. Eksperimentalni podaci

3.2.1. Priprema elektrode

Radna elektroda je napravljena od bakarne Zice dobijene metodom livenja uvis.
Pripremljena je na sledeéi nacin: Zica je iseCena i zatopljena hladnom masom za
zatapanje na bazi metil-metakrilata. Radna povr§ina Cu elektrode iznosi 0,49 cm?”. Pre
svakog merenja Cu elektroda je polirana koris¢enjem glinice (Al,Os) krupnoce Cestica
0,3 um, zatim ispirana destilovanom vodom 1 suSena. Referentna elektroda je bila

zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE), a pomo¢na je bila od platine.

3.2.2. Rastvori

Kori$éeni su rastvori: 0,5 mol dm~ Na,SO,4 (Zorka Pharmacy Sabac, Srbija) kao
osnova pri ¢emu je pH vrednost rastvora regulisana dodavanjem NaOH (Zorka
Pharmacy Sabac, Srbija). Osnovni rastvor 0,5 mol dm™ Na,SO,4 imao je pH vrednost ~
7, a rastvor pH ~ 9 dobijan je dodavanjem NaOH. Purin (Sigma-Aldrich, Nemacka) je
dodavan direktno u rastvor natrijum-sulfata, kako bi se dobio rastvor koncentracije
purina 1-10% mol dm™, &ijim se razblaZivanjem dobijala serija rastvora, pri demu su
koncentracije purina iznosile: 1:10° mol dm'3; 1:10™ mol dm'3; 1-10” mol dm'3; 1-10°¢

mol dm™.

3.2.3. Procedura

Aparatura koja je koriS¢ena tokom elektrohemijskih ispitivanja sastojala se od
potenciostata, Polarographic Analyzer PA2 (Laboratorni Piistroje Prag, Ceska), koji je
direktno povezan na kompjuter preko AD kartice. Primenjene su metode: merenje
potencijala otvorenog kola (POK), linearna voltametrija 1 hronoamperometrija, kao
metode potenciodinamicke 1 potenciostatske polarizacije. Potencijal otvorenog kola
odredivan je tokom 10 min, Sto je bilo dovoljno da se postigne konstantna vrednost.
Zatim su polarizacione krive snimane od potencijala otvorenog kola do -0,450 V(ZKE)

u katodnom ili do 0,500 V(ZKE) u anodnom smeru. Merenja su izvodena pri brzini
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promene potencijala 1 mV s'. Hronoamperometrijska merenja izvedena su na
potencijalima 0,000, 0,100 i 0,200 V(ZKE) tokom 5 minuta. Sva merenja su vrSena na
sobnoj temperaturi u prirodno aerisanim rastvorima. Potencijal je izrazavan u odnosu na
zasi¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE). Za odredivanje pH vrednosti rastvora koriséen je
pH-metar MA5740 (ISKRA - Slovenija). Za posmatranje povrsine elektrode koris¢en je
metalografski mikroskop Carl Zeiss Jena 413609 Epytip 2 (Nemacka), i zabelezene

digitalne fotografije (vreme ekspozicije 1/160 s) povrSine elektrode.

3.3. Rezultati i diskusija

3.3.1. Potencijal otvorenog kola i potenciodinamicka polarizacija

Vrednosti potencijala otvorenog kola bakarne elektrode u priblizno neutralnim
sulfatnim rastvorima neznatno se menjaju sa dodavanjem razlic¢ite koncentracije purina
u rastvor. Uopsteno dodatak purina ¢ini POK pozitivnijim u odnosu na vrednost POK
zabelezenu u rastvoru sulfata bez purina. Takvo ponasanje ukazuje na izrazeniji uticaj
inhibitora na anodnu u odnosu na katodnu reakciju. Sli¢no ponasanje bakra primeceno
je 1 ranije [Scendo, 2007a], a i u slucajevima kada je koriS¢en drugi inhibitor korozije
bakra [El-Naggar, 2000]. U slabo alkalnim rastvorima (pH ~ 9) koji sadrze sulfatne
jone, dodatak purina ¢ini POK negativnijim u odnosu na vrednost zabelezenu u rastvoru
bez dodatka purina. Vrednosti potencijala otvorenog kola, dobijene kao srednja

vrednost tri merenja, 1 odgovarajuce vrednosti standardne greske prikazane su na Slici 2.
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Slika 2. Vrednosti potencijala otvorenog kola bakarne elektrode u sulfatnim rastvorima

sa 1 bez dodatka purina; pH =7 (m), pH =9 (e).
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Verovatno dolazi do pojave izraZenijeg efekta inhibitora na katodnu reakciju u
alkalnoj sredini, i otud promena u ponasanju 1 vrednosti POK. Sli¢no ponasanje se moZe
primetiti i na polarizacionim krivama, prikazanim na Slikama 4 i 5, a $to je i analizirano
u daljoj diskusiji. Purin zna¢ajnije uti¢e na smanjenje gustina katodne struje u alkalnoj,
nego u neutralnoj sredini. Ipak, 1 u neutralnoj i u alkalnoj sredini, varijacije POK su
relativno male, tako da inhibitor deluje kao inhibitor meSovitog tipa u obe sredine, sa
izrazenijim uticajem na katodnu ili anodnu reakciju. Pored toga, u alkalnoj sredini
favorizovano je formiranje oksida bakra, usled ¢ega je rastvaranje bakra potisnuto. Time
se moZe objasniti manje izrazen uticaj purina na anodnu reakciju u alkalnim rastvorima.

Fotografije povrSine elektrode nakon poliranja i nakon merenja potencijala
otvorenog kola u rastvoru sulfata i rastvoru sulfata koji sadrZi purin, prikazane su na
Slici 3. Primetna je promena boje elektrode, dok povrSina ostaje glatka i sjajna. Ovo je

indikacija formiranja zastitnog sloja na povrsini elektrode u prisustvu purina.

a) b) c)

Slika 3. PovrSina bakarne elektrode posmatrana pod mikroskopom sa uvecanjem 200
puta nakon a) poliranja, b) merenja POK tokom 10 min u 0,5 mol dm™ Na,SO,
pH =9, ¢) merenja POK tokom 10 min u 0,5 mol dm™ Na,SO, pH =9 sa 1:107

mol dm™ purina

Na Slici 4 prikazane su potenciodinamicke krive snimljene tokom katodne 1
anodne polarizacije bakra u rastvorima sulfata. Proces korozije u ovom sistemu
ukljuc¢uje i1 anodnu reakciju rastvaranja metala, kao i katodnu reakciju redukcije
rastvorenog kiseonika [Noli i dr., 2003]:

0, +2H,0 +4¢ = 40H (3)
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Ocigledno je da dodatak purina ima nekog uticaja na katodnu reakciju, ali
mnogo je izrazeniji efekat koji ima na anodnu reakciju. Ponasanje bakra tokom anodne
polarizacije karakteri$e formiranje hidratisanog sloja Cu,O:

2Cu + H,0 = Cu,O +2H" + 2¢ 4)

j/(mA cm’®)

1E-4 4

. : . : . .
04 02 00 02 04

Slika. 4. Krive potenciodinamicke polarizacije bakra u neutralnom 0,5 mol dm™
Na,SO; rastvoru (kriva 1) 1 sa dodatkom razli¢ite koncentracije; 1:10°° mol dm™
(kriva 2), 1:10° mol dm™ (kriva 3), 1-10™ mol dm™ (kriva 4), 1-10” mol dm™
(kriva 5) i 1-10 mol dm™ (kriva 6); purina, dE/dt=1 mV s™

Kao posledica formiranja oksida bakra dolazi do pasivacije povrSine [Bertrand 1
dr., 2000]. Medutim, ovaj sloj ne pruza dovoljnu zastitu od uticaja agresivnih sulfatnih
jona u C¢ijem prisustvu je potisnuto formiranje adsorbovanog sloja koji nastaje kao
rezultat reakcije bakra sa vodom. Nastavlja se rastvaranje bakra kroz taj sloj [Sidot i dr.,
2006], Sto se manifestuje na polarizacionoj krivoj kao porast gustine struje sa porastom
vrednosti potencijala. Aktivno rastvaranje bakra u neutralnim sulfatnim rastvorima
odigrava se preko formiranja adsorbovanih vrsta kao §to su Cu(SO4)ad52' 1/ili Cu(OH),q4s
na povrsini elektrode. Taj se proces moze predstaviti reakcijama [Ismail i dr., 2004a]:

Cu + SO4% = Cu(SO4)ads™ (5)

Cu + H,0 = Cu(OH),gs + H" (6)

Porast gustine anodne struje moze se pripisati procesu rastvaranja adsorbovanog
sloja 1 formiranju Cuy(SO4)aq po reakcijama:

2CU(SO4)ags” = Cuz(SO4)aq + SO4” + 2¢° (7)
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2Cu(OH)ags = Cu0 + HyO + 2¢ (8)

Kako bi se suzbilo rastvaranje bakra i smanjile gustine struje, u sulfatne rastvore
dodavan je purin. Koncentracija je bila u opsegu 1:10° mol dm™ - 1:10* mol dm™, a
korozioni parametri proracunati na osnovu polarizacionih krivih prikazani su u Tabeli 1.
Krive snimljene u rastvorima koji sadrze nisku koncentraciju purina imaju oblik vrlo
slican krivoj zabeleZenoj bez prisustva purina u rastvoru, a i gustine struje su veoma
bliske. Stoga se moZe reé¢i da niska koncentracija purina (do 1-10° mol dm™) ima
odredenog efekta na ponasanje bakra u neutralnom sulfatnom rastvoru, ali nedovoljnog
da obezbedi zadovoljavajucu zastitu. Medutim, kako se povecava koncentracija, efekat
postaje znacajniji. Na pocetku polarizacione krive zapaza se oblast potencijala gde
gustina struje sporo raste sa porastom potencijala. Ta oblast potencijala postaje Sira Sto
je visa koncentracija purina u rastvoru. Nakon §to je ta oblast potencijala prevazidena,
gustina struje brze raste. Ipak, u celom ispitivanom opsegu koncentracija purina, kada
potencijal prede priblizno 0,100 V(ZKE), dodatak purina ne obezbeduje zastitu bakra od
korozije.

Potenciodinamicke polarizacione krive snimljene u neutralnom i alkalnom
rastvoru sulfata, prikazane su na Slici 4 (kriva 1) 1 Slici 5 (kriva 1). U alkalnom
rastvoru, ponaSanje bakra je slicno kao u neutralnom, ali je gustina struje manja. To je u
skladu sa kompetitivnom adsorpcijom hidroksilnih i sulfatnih jona, gde usled vece
koncentracije hidroksilnih jona i njihove jace interakcije sa bakrom, dolazi do suzbijanja
adsorpcije sulfatnih jona i njihovog uticaja na rastvaranje bakra [Maurice i dr., 2003].
Formiranje oksida bakra, koji takode imaju zastitni efekat, je u ovom slucaju
favorizovano.

Tokom anodne polarizacije u alkalnoj sredini, povrSina bakra prekriva se
oksidima, Cu,0O 1 CuO, i hidroksidima bakra [Huynh i dr., 2002; Souto i dr., 1994;
Ismail i dr., 2004b; Mankowski 1 dr., 1997]. Ovaj proces moze se opisati sledec¢im
reakcijama [Tromans i1 Sun, 1992]:

2Cu+H,0=Cu,0 +2H" +2¢

a na vis$im potencijalima:

Cu,0 + H,0 =2Cu0 +2H" + 2¢” 9)

Cu,0 + 3H,0 = 2Cu(OH), + 2H" + 2¢° (10)
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U ovim reakcijama dolazi do izdvajanja protona i ukoliko elektrolit nema
sposobnost da odrzi vrednost pH, dolazi do lokalnog smanjenja pH vrednosti, $to

olakSava rastvaranje bakra.

0,1

001+

jH(mA cm’®)

1E-34

1E-4 -

1E-5 T T T T T T T T T

EN/(ZKE)

Slika 5. Krive potenciodinamicke polarizacije bakra u alkalnom 0,5 mol dm™ Na,SO,
rastvoru (kriva 1) i sa dodatkom razli¢ite koncentracije; 1:10° mol dm™ (kriva
2), 1107 mol dm™ (kriva 3), 1-10™ mol dm™ (kriva 4), 1-10” mol dm™ (kriva 5)
i1-10% mol dm™ (kriva 6); purina, dE/dt =1 mV s™.

Sulfatni joni prisutni u rastvoru mogu se umesSati i uticati na procese koji se
odvijaju na povrsini elektrode. Pored oksida bakra koji formira pasivni film, mogu se 1
SO4* anjoni naéi u filmu Cu,O. Oni mogu dopingovati oksidni film [Modestov i dr.,
1995] ili se adsorbovati na oksidu bakra [Ismail i dr., 2004a, 2004b; Souto i dr., 1994;
Tromans i Sun, 1992]. Uz to bakarni joni iz rastvora mogu u interakciji sa sulfatnim
jonima formirati bakar-hidroksisulfate. Uticaj sulfatnih jona na proces oksidacije bakra
zapaza se veC u inicijalnim stupnjevima. Na pocetku polarizacione krive, pre anodnog
rastvaranja bakra, postoji prelazna oblast u kojoj se odvija adsorpcija [Ismail i dr.,
2004b]:

Cu + SO4” = Cu(SO4) uas

Cu + OH = Cu(OH) »4s (11)

Adsorbovane vrste su prekursori oksidacije Cu preko Cu,O, Cu(OH), 1
rastvornih Cu vrsta. Porast gustine struje koja poti¢e od rastvaranja Cu u sulfatnim

rastvorima mogu objasniti sledeée reakcije. Rastvaranje se odvija prema reakcijama:
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Cu(OH) 3¢5 + OH = Cu(OH)y g + € (12)

2CU(SO4)” ags = Cuz(SO4)aq + SO4” + 2¢°

Cu,0 se formira prema slede¢im reakcijama:

2Cu(OH); 3q = Cu,O + H,0 + 20H" (13)

2Cu(OH) g5 = Cu0 + H,O + 2¢

Uticaj sulfatnih jona na ponasanje bakra tokom anodne polarizacije moze se
videti na Slici 6. Na povrsini bakra uocavaju se produkti zelene boje $to moze ukazivati
na to, da su po sastavu uglavnom bakar sulfatna jedinjenja, sa moguce malim udelom i
bakar hidroksi karbonata. Braon boja produkata koja se takode zapaza na slici moze se

pripisati oksidima bakra.

Slika 6. PovrSina bakarne elektrode posmatrana pod mikroskopom sa uvecanjem 200

puta nakon anodne polarizacije do 0,500 V(ZKE) u 0,5 mol dm™ Na,SO4 pH = 9

Purin je dodavan u rastvore natrijum-sulfata, tako da je koncentracija bila u
intervalu 1-10° mol dm™ - 1-10 mol dm™ i vrena je potenciodinamitka polarizacija u
tim rastvorima. Kao §to se moze videti na Slici 5, dodatak purina uti¢e na ponaSanje
bakra podvrgnutog polarizaciji u alkalnom sulfatnom rastvoru. Analiza katodne grane
polarizacionih krivih ukazuje na to da su podeljene u dve grupe. Jednu ¢ine krive
snimljene u &stom sulfatnom rastvoru i u rastvorima koji su sadrzali 1-10° mol dm™ i
1-10”° mol dm™ purina, a drugu, krive zabeleZene u prisustvu vide koncentracije purina.
Dakle, moze se re¢i da purin inhibira katodnu reakciju ali samo u slucaju kada je
koncentracija 1-10™ mol dm™ ili vi§a. S druge strane, gustina anodne struje postepeno se
smanjuje sa dodatkom purina. Izuzetak je primefen samo u prisustvu najnize
koncentracije, 1-10° mol dm™ purina, gde nakon uske podetne oblasti potencijala,
gustina struja nadmasuje vrednosti zabeleZene u rastvoru bez purina. Ovakvo ponaSanje
nije neuobicajeno kada je u rastvoru prisutna niska koncentracija inhibitora [ Antonijevi¢

i dr., 2005]. Svakako, inhibitorski efekat je ocigledan i progresivno se povecava kada je
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koncentracija purina visa. Purin se adsorbuje na povrSini bakra, smanjuje se adsorpcija
agresivnih jona na povrSini i time se ublaZava njihov napad. Rezultat toga je 1 umanjeno
rastvaranje bakra. Oblast potencijala u kojoj je znacajan uticaj purina postaje Sira kako
se povecava koncentracija purina. Kada koncentracija iznosi 1102 mol dm™, oblast
potencijala u kojoj je efekat purina izrazen prostire se do 0,200 V(ZKE). Kada se
premasi ta vrednost potencijala, gustina struje pocinje naglo da raste i ponaSanje
bakarne elektrode priblizava se ponasanju u rastvoru bez purina. Ponasanje opisano
potenciodinami¢kim krivama je jasno prikazano i na fotografijama povrSine elektrode

snimljenim pod mikroskopskim uvecanjem od 200 puta, Slika 7.

a) b) c) d)

Slika 7. Povrsina bakarne elektrode posmatrana pod mikroskopom sa uveéanjem 200
puta nakon: a) poliranja, b) merenja POK tokom 10 min; polarizacije do: c)
0,200 V(ZKE) i d) 0,500 V(ZKE) u 0,5 mol dm™ Na,SO4 pH = 9 sa 1:10” mol
dm™ purina

MozZe se videti da se boja povrsine elektrode menja kada je izloZena rastvoru
koji sadrzi 1:10% mol dm™ purina tokom 10 min merenja POK. To ukazuje na
formiranje tankog sloja na povrSini. Fotografije su snimljene i nakon polarizacije do
potencijala 0,200 V(ZKE) 1 0,500 V(ZKE). Nakon polarizacije do 0,200 V(ZKE)
povrsina je jo§ Cista i nepromenjene boje, Sto je u skladu sa rezultatima prikazanim na
polarizacionim krivama, gde se vidi da je gustina struje veoma niska. To je joS oblast
potencijala gde nema vidljivih znakova korozije elektrode, bilo na polarizacionim
krivama ili na fotografijama. Dalje povecanje potencijala do 0,500 V(ZKE) dovodi do
porasta gustine struje. To se 1 na povrsini elektrode manifestuje kao lokalizovana
korozija i1 vidljivi su pitovi, dok je ostatak povrSine i dalje sjajan i Cist. Pojava piting

korozije umesto opste korozije u prisustvu visoke koncentracije inhibitora je poznat
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fenomen [Abdullah i dr., 2006]. Kada je u rastvoru prisutna niZza koncentracija purina,
efekat nije tako ocigledan. Postoje vidljivi tragovi formiranja oksida bakra, jer purin ne
prekriva potpuno povrsinu elektrode, tako da se nastavlja oksidacija bakra. Svakako, na
osnovu rezultata polarizacije, moze se zakljuciti da purin definitivno obezbeduje izvesni
stepen zastite povrSine od korozije.

Mehanizam dejstva organskih inhibitora je adsorpcija na povrSini metala. Ona
moze biti fizicke ili hemijske prirode, a moZze biti pracena 1 formiranjem kompleksa. U
pH oblasti koja je proucavana u ovom istrazivanju, dominantan oblik purina je neutralan
molekul [Scendo, 2007a, 2007b]. Tako da se uticaj purina na rastvaranje bakra moze
pripisati adsorpciji molekula purina na povrSini bakra:

4Cu + 4PUygs + O, = 4Cu(1)-PU + 2H,0 (14)

Kada potencijal postane pozitivniji dolazi do naruSavanja zastitnog sloja i
gustina anodne struje brzo raste, ukazujuci na rastvaranje bakra. Najpogodniji parametar
za procenjivanje uticaja inhibitora je efikasnost inhibicije (EI) koja je izratunavana na
osnovu jednacine:

EI'= Gror-Jkorini)jror - 100 [%0] (15)

gde su: jkor 1 jkorinh) - vrednosti gustine korozione struje, bez i sa dodatkom
inhibitora, respektivno. Vrednosti EI i drugih korozionih parametara kao S$to su
korozioni potencijal (Eg,), katodni (byx) i anodni (b,) Tafelov nagib, prikazane su u
Tabeli 1.

Proucavanjem rezultata, kao §to su vrednosti gustine struje korozije 1 efikasnosti
inhibicije, dobijenih u neutralnim i alkalnim rastvorima, dolazi se do zakljucka da je
purin efikasan inhibitor korozije bakra i u neutralnoj i u alkalnoj sredini. Promene i
katodnog i anodnog Tafelovog nagiba i pomeranje Ey, ukazuju na to da je purin
inhibitor meSovitog tipa, pri ¢emu se na osnovu polarizacionih krivih uocava da ima

izrazeniji efekat na anodnu reakciju.
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Tabela 1. Vrednosti korozionih parametara dobijenih sa polarizacionih krivih
snimljenih u prisustvu razliite koncentracije purina u neutralnim i slabo
alkalnim sulfatnim rastvorima

cpu/(mol dm™) 0 1-10°  1-10° 1-10* 1-10° 1-10™
pH= Eiorvs ZKE/V -0,082 -0,073 -0,058 -0,067 -0,078 -0,080
7 Jro(RA cm™®) 3,700 2,300 1,300 0,830 0,700 0,330

-by/V 0,522 0,421 0,302 0,352 0,303 0,122
ba/V 0,120 0,123 0,094 0,157 0,162 0,139
1E (%) 0 37,84 64,86 77,57 81,08 91,08

pH= Ervs ZKE/V -0,042 -0,046 -0,036 -0,061 -0,080 -0,119
9 /@A em?) 3200 1,600 1,060 0585 0,381 0,356

-by/V 0,699 0302 0,264 0,326 0,164 0,149
ba/V 0,151 0,084 0,134 0,147 0,157 0,253
1E (%) 0 50,00 66,88 81,72 88,09 88,88

cpy — koncentracija purina, Ex, — korozioni potencijal, jx,r — gustina korozione struje, by

— katodni Tafelov nagib, b, — anodni Tafelov nagib, £/ — efikasnost inhibicije

3.3.2. Hronoamperometrija

PonaSanje bakra uoceno tokom potenciodinamickih merenja, potvrdeno je i
hronoamperometrijskim merenjima sprovedenim na potencijalima 0,000, 0,100 1 0,200
V(ZKE). Rezultati ukazuju na sli¢no ponasanje 1 u neutralnim i u alkalnim rastvorima.
Gustina struje je niska na potencijalu 0,000 V(ZKE), a poveava se na viSim

potencijalima, kao §to se moZe videti na primeru prikazanom na Slici 8.
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Slika 8. Hronoamperometrijske krive snimljene na potencijalima 0,000 (kriva 1), 0,100

(kriva 2) 1 0,200 V(ZKE) (kriva 3) u alkalnim rastvorima 0,5 mol dm™ Na,SOj

Na osnovu fotografija povrsSine elektrode, prikazanih na Slici 9, snimljenih
nakon 5 min hronoamperometrijskog merenja u alkalnom sulfatnom rastvoru, mogu se
doneti neki zakljucci. Tokom polarizacije na potencijalu 0,000 V(ZKE) ne dolazi do
znatne promene izgleda elektrode. Ovaj potencijal je jako blizak potencijalu otvorenog
kola, tako da se uoceno ponaSanje moze i oCekivati. Ipak, smanjenje gustine struje na
pocetku ukazuje na adsorpciju ili formiranje oksida i na tom potencijalu, ali to na
fotografijama nije vidljivo. Nakon toga, gustina struje zadrzava konstantnu vrednost.
Opisano ponasanje, koje karakteriSe visoka gustina struje ili pik struje na pocetku i
kasnije smanjenje gustine struje, primeéeno je kada su primenjeni viSi potencijali.
Medutim, kada je potencijal visi i iznosi 0,100 i 0,200 V(ZKE), pojavljuje se bakar(I)-

oksid koji se moze 1 videti na povrsini elektrode, a koli€ina je veca §to je potencijal visi.

a) b) c) d)

Slika 9. Povrsina bakarne elektrode posmatrana pod mikroskopom sa uveéanjem 200
puta nakon: a) poliranja, hronoamperometrijskog merenja tokom 5 min u 0,5
mol dm™ Na,SO, pH = 9 na potencijalima od b) 0,000 V(ZKE), c) 0,100
V(ZKE) id) 0,200 V(ZKE)
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Hronoamperometrijske krive zabeleZene na potencijalu 0,100 V(ZKE) u
neutralnim 0,5 mol dm’ Na,SO;4 rastvorima bez i1 u prisustvu razli¢ite koncentracije

purina, prikazane su na Slici 10.

t/min

Slika 10. Hronoamperometrijske krive snimljene na potencijalu 0,100 V(ZKE) u
neutralnom rastvoru 0,5 mol dm™ Na,SO4 bez (kriva 1) 1 sa 1-10° mol dm™
(kriva 2); 1:10° mol dm™ (kriva 3); 1:10* mol dm™ (kriva 4); 1:10~ mol dm™
(kriva 5) i 1-10” mol dm™ (kriva 6) purina

Javlja se porast struje na pocetku eksperimenta, zatim gustina struje opada i
dostize minimalnu vrednost, nakon koje ponovo pocinje da raste do dostizanja neke
konstantne vrednosti. Ovakvo ponaSanje moZe se objasniti time da izlaganjem elektrode
tom potencijalu dolazi do oksidacije, rastvaranja bakra, §to se manifestuje kao porast
gustine struje na pocetku merenja. Nakon toga, usled formiranja produkata koji Stite
povrsinu od dalje korozije, dolazi do smanjenja vrednosti gustine struje. U prisustvu
visoke koncentracije purina, ne pojavljuje se pik struje usled zastitnog efekta purina. U
prisustvu purina dolazi do adsorpcije molekula purina na povrSini oksida bakra, Sto

sprecava koroziju [Scendo, 2007a] 1 kao rezultat belezi se 1 niza vrednost gustine struje.
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Slika 11. Hronoamperometrijske krive snimljene na potencijalu 0,100 V(ZKE) u
alkalnom rastvoru 0,5 mol dm™ Na,SO; bez (kriva 1) i sa 1:10° mol dm™ (kriva
2); 1:10° mol dm™ (kriva 3); 1:10* mol dm™ (kriva 4); 1-10” mol dm™ (kriva 5)

i1-10% mol dm™ (kriva 6) purina

Hronoamperometrijske krive snimljene na potencijalu 0,100 V(ZKE) u alkalnom
rastvoru 0,5 mol dm’ Na,SO4 bez 1 sa dodatkom razliite koncentracije purina,
prikazane su na Slici 11. Vrlo su sli¢ne krivama snimljenim u neutralnim rastvorima. Na
pocetku gustina struje opada, do konstantne vrednosti koju zadrzava do kraja merenja.
Kada je prisutna niska koncentracija purina u rastvoru, do 1-10™ mol dm™, ponasanje je
blisko ponaSanju bakra u cistom alkalnom sulfatnom rastvoru. Kada koncentracija
purina u rastvoru iznosi 1-10” mol dm™ ili 1:10? mol dm>, struja ima zna&ajno niZu
vrednost 1 inhibitorski efekat je izraZeniji. Smanjenje struje u prisustvu inhibitora se
obi¢no pripisuje formiranju zastitnog sloja na povrsini bakarne elektrode [Assouli i dr.,
2001; Elbakri i dr., 2008; Perrin i dr., 1997]. Isti zakljucak se postize na osnovu
vizuelnog posmatranja povrsine elektrode nakon izvrSenih hronoamperometrijskih
merenja. Na Slici 12 moze se videti da dodatak purina umanjuje oksidaciju bakra i da u
prisustvu vise koncentracije, u ovom sluaju 1-10* mol dm™, na potencijalu 0,100

V(ZKE) povrsina elektrode ostaje sjajna 1 €ista.
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a) b) c)

Slika 12. PovrSina bakarne elektrode posmatrana pod mikroskopom sa uvecanjem 200
puta nakon hronoamperometrijskog merenja tokom 5 min na potencijalu 0,100
V(ZKE) u 0,5 mol dm™ Na,SO4 pH = 9: a) ¢istom, b) sa 110 mol dm™ purina i

¢) sa 1-10* mol dm™ purina

3.3.3. Adsorpciona izoterma

Rezultati prikupljeni primenom elektrohemisjkih merenja mogu biti objasnjeni
adsorpcijom purina na povrsini bakra. 1z tog razloga treba bliZe ispitati koji mehanizam
adsorpcije najvise odgovara podacima. Mehanizam adsorpcije purina na povrSini bakra
ispitan je primenom Lengmirove izoterme. Osnovna jednacina je:

0/(1-0) = Ac-exp((-AG)/RT) = Kc (16)

60 = (korkor(inh)jkor (17)

gde je: K — konstanta procesa adsorpcije (dm® mol™), A — predeksponencijalni
faktor (dm® mol™), AG — energija adsorpcije (J mol™), ¢ — koncentracija purina (mol
dm™) i 0 — stepen pokrivenosti povrsine. Jednatina 16 moze se predstaviti i u obliku:

c/f=1/K+c (18)

Odnos izmedu konstante adsorpcije i energije adsorpcije (jednacina 19) vodi do
jednacine 20:

K = (1/55,55) exp((-AGags)/RT) (19)

-AG = RT(InK-In(1/55,55)) (20)

gde je: R - univerzalna gasna konstanta (J K' mol), a T - termodinamicka
temperatura (293 K). Na osnovu stepena pokrivenosti povrSine i odgovarajuée
koncentracije purina, proucavan je odnos izmedu c/0 i c. Zbog Sirokog opsega
koncentracije, podaci su podeljeni u dve grupe: jedna sadrzi podatke koji se odnose na

koncentracije u opsegu 1-10° — 1-10* mol dm™, a druga obuhvata podatke koji se
y psegu g
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odnose na opseg koncentracije 1-10* — 1-10 mol dm™. Na Slici 13 moze se videti da
postoji linearna zavisnost ¢/0 od c, §to ukazuje na to, da se adsorpcija purina na
povrsini bakra odvija u skladu sa Lengmirovom izotermom. To znaci, da svaki molekul
purina zamenjuje jedan molekul vode na povrsini bakra. To vazi i za neutralne i alkalne

0,5 mol dm™ Na,SOy rastvore.

10°c/6/ mol dm™)
I B
10°c/4 //mol dm™)

0 i ‘/ 1 1 1

0 5 10 0o 5 10
3 _3

10°c,,, /(mol dm™) 10°c,,, /(mol dm™)

a) b)
Slika 13. Lengmirova adsorpciona izoterma za bakar u neutralnom (m) i alkalnom ()
0,5 mol dm™ Na,SOj rastvoru koji sadrzi razli¢itu koncentraciju purina: a) opseg
koncentracije 1-10° — 1-10™* mol dm™, b) opseg koncentracije 1:10°* — 1:107

mol dm™

Proracunate vrednosti Gibsove slobodne energije adsorpcije ukazuju na
spontanu adsorpciju koja je po prirodi jaka fizicka adsorpcija sa uceSéem hemijske

adsorpcije. Vrednosti AG prikazane su u Tabeli 2.

Tabela 2. Vrednosti Gibsove slobodne energije adsorpcije purina na bakru u rastvoru

natrijum-sulfata

Neutralan rastvor Alkalan rastvor
cpy/moldm®  1-10°-1-10% 1-10°-1-10° 1-10°-1-10" 1-10°-1-10°
AG /(kJ mol ™) —42 -33 —42 -38
R’ 0.9998 0.9998 0.9995 1.0000

Rezultati su slicni onima koje je predstavio Scendo [2007a], gde se u 0,5 mol

dm™ Na,SOy4 adsorpcija purina odvijala u skladu sa Lengmirovom izotermom, a
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slobodna energija adsorpcije bila je -30 kJ mol™. Inhibitorsko dejstvo rezultat je
formiranja zaStitnog filma [Cu—inhibitor],qs na povrSini Cu koji fizi¢ki blokira napad na
povrSinu bakra. Kako je uticaj sulfatnih jona na rastvaranje bakra pripisan njihovoj
adsorpciji na povrSini bakra, verovatno dolazi do kompetitivne adsorpcije izmedu
purina i sulfatnih jona na povrsini bakra i otud inhibitorski efekat purina. Adsorpcija se
moze odvijati posredstvom koordinativne veze bakar-azot ili interakcije izmedu m—
elektrona aromati¢nog prstena i bakra. Pretpostavlja se da se molekuli PU adsorbuju na
povrsini bakra preko zajedni¢kog para elektrona atoma azota i d orbitale bakra [Scendo,

2007a, 2007c].

3.4. Zakljucak

Potencijal otvorenog kola (POK) bakarne elektrode u sulfatnim rastvorima
menja se u prisustvu purina. U neutralnim rastvorima POK dobija pozitivnije vrednosti
sa dodatkom purina, a u alkalnim dodatak purina pomera POK ka negativnijim
vrednostima.

Rezultati potenciodinamicke polarizacije pokazuju da purin deluje kao inhibitor
korozije bakra u alkalnim sulfatnim rastvorima, kao i u neutralnim. Efikasnost inhibicije
povecava se kako se povecava i koncentracija purina.

Rezultati hronoamperometrije prate isti trend kao 1 rezultati prikupljeni
primenom potenciodinamicke polarizacije. Gustina struje smanjuje se sa porastom
koncentracije purina. Nasuprot tome, gustina struje povecava se sa povecanjem
primenjenog potencijala. Kada potencijal dostigne priblizno 0,100 V(ZKE), postaje
izrazenija razlika u efektu razli¢ite koncentracije purina u rastvoru, pri ¢emu se sa
povecanjem koncentracije povecava i efikasnost inhibicije.

Adsorpcija purina na povrsSini bakra odvija se prema Lengmirovoj adsorpcionoj
izotermi. IzraCunate vrednosti Gibsove slobodne energije adsorpcije ukazuju na jaku
fizicku adsorpciju, pri ¢emu postoji i doprinos hemijske adsorpcije.

Vrednost efikasnosti inhibicije korozije bakra u rastvoru natrijum-sulfata iznosi
priblizno 90% u prisustvu 1-10? mol dm™ purina, a najvaZnija prednost primene purina

je njegov ekoloski i neskodljiv karakter.
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4. Uticaj cisteina na ponasanje bakra u neutralnim i alkalnim
sulfatnim rastvorima

4.1. Uvod

Bakar i njegove legure imaju Sirok spektar primene u mnogim granama
industrije zahvaljuju¢i njithovim dobrim osobinama. Ipak, brojni literaturni podaci
ukazuju na to da pod odredenim uslovima mogu biti podlozni koroziji [ Antonijevi¢ 1 dr.,
2009a, 2009b]. Obicno, u alkalnoj sredini dolazi do pasivacije, usled formiranja oksida
bakra [Feng i dr., 1997], ali u prisustvu sulfatnih jona javlja se korozija koja je u
mnogim sluc¢ajevima u obliku pitinga [Edwards 1 dr., 1994]. 1z tog razloga mnogi se
naucnici bave prevencijom korozije i mnogi su potencijalni inhibitori ispitivani
[Antonijevi€ i1 Petrovié, 2008; Antonijevi¢ i dr., 2009c]. Ranija istrazivanja pokazala su
da benzotriazol ima znaCajnu primenu i pokazao se kao efikasan inhibitor korozije bakra
1 njegovih legura u alkalnim sredinama [Antonijevi¢ i dr., 2005, 2009d, 2009¢; Mili¢ i
dr., 2008; Mili¢ i Antonijevi¢, 2009], kao 1 u alkalnim sredinama u kojima su prisutni
sulfatni joni [Qafsaoui i dr., 2001]. Inhibitorsko svojstvo u sulfatnim rastvorima
potvrdeno je i kada su u pitanju bis-[4H-5 hidroksi-1,2,4-triazol-3-iljmetan (BHTAM)
[EI-Naggar, 2000] 1 purin i1 adenin [Scendo, 2007a; 2007b]. Inace, mnoga jedinjenja
koja se koriste kao inhibitori korozije imaju druga nepoZeljna svojstva, kao §to je
toksi¢nost, pa se u poslednje vreme viSe paznje posvecuje pronalazenju netoksi¢nih i
ekoloskih inhibitora. Amino kiseline su zato kao dostupna, netoksi¢na i jedinjenja koja
se lako proizvode, interesantne kao potencijalni inhibitori korozije bakra i njegovih
legura. Mehanizam delovanja amino kiselina kao inhibitora korozije metala,
podrazumeva adsorpciju na povrsini metala [Ghasemi i1 Tizpar, 2006; El-Rabiee i dr.,
2008]. Imajuéi to u vidu, pokazalo se da prisustvo aromati¢nog prstena i heteroatoma,
kao Sto su sumpor i azot, u strukturi aminokiseline uzrokuje znac¢ajan porast efikasnosti
inhibicije [Ghasemi 1 Tizpar, 2006; Morad, 2008; Barouni i1 dr., 2008; Zhang i dr.,
2005]. Narocito su amino kiseline koje sadrze sumpor, pokazale superiornu efikasnost
inhibicije, koja se pripisuje upravo prisustvu atoma sumpora, usled ¢ega one imaju
mogucnost adsorpcije kao bidentatni ligandi, pri ¢emu se koordinacija odigrava preko

amino ili karboksilne grupe i —SH [Badawy i dr., 2006; Ismail, 2007; Kiani i dr., 2008,
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Morad, 2005, Barouni i dr., 2008]. Jedna od njih je i cistein (cys) €ija je struktura

prikazana na Slici 1.

O

us/\[)kon

NH,

Slika 1. Struktura cisteina

Sto se ti¢e uticaja vrednosti pH [Bereket i Yurt, 2001], moZe se reé¢i da na
1zoelektrickoj tacki amino kiseline imaju oblik cviter jona, Slika 2a, u alkalnoj sredini

oblik anjona, Slika 2b, a u kiseloj sredini oblik katjona, Slika 2c.
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Slika 2. Oblik amino kiseline u zavisnosti od pH vrednosti sredine

U zavisnosti od pH vrednosti sredine razlikuje se procentni udeo dominantnog oblika
amino kiseline. Kvantno mehanicki proracuni koje su sproveli Bereket i Yurt [2001]
koriste¢i PC MODEL, pokazuju da vrednosti dipolnog momenta imaju slede¢i redosled:
anjon > katjon > cviter jon. U oblasti pH u blizini izoelektricke tacke, efekat inhibicije
je minimalan, dok je u alkalnoj sredini dipolni moment veci i inhibicija jaca. Struktura
cviter jona cisteina je dominantna u oblasti pH = 1,91 - pH = 8,16. Ispod i iznad ovih
vrednosti dominantne forme su katjonska i anjonska, respektivno [Silva i dr., 2006;
Matos 1 dr., 2004]. Cistein se pokazao kao dobar inhibitor korozije bakra u rastvorima
HCI [Ismail, 2007; Zhang 1 dr., 2005], NaCl [Ismail, 2007], azotne [Barouni 1 dr., 2008]
1 sumporne [Matos i dr., 2004] kiseline. Ipak, do sada, nisu sprovedena istrazivanja
uticaja cisteina na ponasanje bakra u neutralnim i alkalnim sulfatnim rastvorima. Na
osnovu ranije prikazanog uticaja pH na oblik molekula cisteina i rezultata istrazivanja
koje su sproveli El-Rabiee i saradnici [2008], koje je pokazalo da se amino kiseline

ponasaju kao inhibitori korozije metala u neutralnim i alkalnim sredinama, moze se
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pretpostaviti da ¢e cistein delovati kao inhibitor korozije bakra u tim sredinama. To
ispitivanje je i predmet ovog rada. Eksperimenti su izvedeni u 0,5 mol dm™ Na,SO,
rastvorima pH = 7 i pH = 9 sa dodatkom razli¢ite koliine cisteina, tako da je
koncentracija iznosila od 1-10° mol dm™ do 110 mol dm™. Ponasanje bakra u ovim
rastvorima ispitivano je odredivanjem potencijala otvorenog kola 1 primenom
potenciodinamicke i potenciostatske polarizacije. Pracene su 1 promene koje se odvijaju
na povrsini elektrode. Nakon merenja povrSina elektrode posmatrana je pod

mikroskopom i snimljene su fotografije povrSine.

4.2. Eksperimentalni podaci

4.2.1. Priprema elektrode

Radna elektroda je napravljena od bakarne zice dobijene metodom livenja uvis.
Pripremljena je tako Sto je zica iseCena i zatopljena hladnom masom za zatapanje na
bazi metil-metakrilata. Radna povriina Cu elektrode je iznosila 0,49 cm’. Pre svakog
merenja Cu elektroda je polirana koris¢enjem glinice (Al,O3) krupnoce estica 0,3 pm,
zatim ispirana destilovanom vodom i suSena. Referentna elektroda je bila zasi¢ena

kalomelova elektroda (ZKE), a pomo¢na je bila od platine.

4.2.2. Reagensi

Kori$éeni su rastvori: 0,5 mol dm™ Na,SO, (Zorka, Sabac) kao osnova pri Semu
je pH vrednost rastvora regulisana dodavanjem NaOH (Zorka, Sabac). Kori§éeni su
rastvori pH ~ 7 i pH ~ 9. Cistein (Merck) je dodavan direktno u rastvor natrijum-sulfata,
pri ¢emu je pravljen rastvor koncentracije cisteina 1-10% mol dm™ koji je dalje
razblaZivan, kako bi se dobila serija rastvora ije su koncentracije iznosile: 1-10° mol

dm'S; 1-10* mol dm'3; 1:10™ mol dm'3; 1:10° mol dm™.

4.2.3. Procedura

Aparatura koja je koriS¢ena tokom elektrohemijskih ispitivanja sastojala se od

potenciostata, Polarographic Analyzer PA2 (Laboratorni Pistroje Prag, Ceska), koji je

86



direktno povezan na kompjuter preko AD kartice. Primenjene su metode: merenje
potencijala otvorenog kola (POK), potenciodinamicka polarizacija u obliku tehnike
linearne voltametrije i hronoamperometrija. Potencijal otvorenog kola odredivan je
tokom 10 min, a zatim su polarizacione krive snimane od potencijala otvorenog kola do
0,500 V(ZKE) u anodnom smeru i do -0,500 V(ZKE) u katodnom smeru. Merenja su
izvodena pri brzini promene potencijala 1 mV s”. Hronoamperometrijska merenja
vr$ena su tokom 5 min na potencijalima 0,000, 0,100 i 0,200 V(ZKE). Sva merenja su
vr§ena na sobnoj temperaturi, u prirodno aerisanim rastvorima. Potencijal je izraZzavan u
odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE). pH vrednosti rastvora odredivane su
koriS¢enjem pH metra CyberScan pH 510 Eutech. PovrS$ina elektrode proucavana je uz
pomo¢ metalografskog mikroskopa, Carl Zeiss Jena 413609 Epytip 2 i snimane
digitalne fotografije.

4.3. Rezultati i diskusija

4.3.1. Odredivanje potencijala otvorenog kola

Sa Slike 3, gde su predstavljene srednje vrednosti pet merenja potencijala
otvorenog kola, vidi se da, u prisustvu nizih koncentracija cisteina u neutralnom
rastvoru natrijum-sulfata, vrednost potencijala je pozitivnija u odnosu na ¢ist rastvor
sulfata, pri ¢emu vrednosti sa porastom koncentracije postaju negativnije, tako da je
vrednost potencijala otvorenog kola u prisustvu 1-102 mol dm™ cisteina negativnija od
one zabelezene u Cistom rastvoru. Kada su u pitanju alkalni rastvori trend je vrlo jasan i
kako sa uvodenjem cisteina u sistem, tako i sa porastom njegove koncentracije dolazi do
pomeranja potencijala otvorenog kola ka negativnijim vrednostima.

Takode, slike povrSine elektrode posmatrane ispod mikroskopa prikazane na
Slici 4, potvrduju da dolazi do promene ponaSanja bakra u prisustvu cisteina. Vidi se da
dolazi do promene boje povrsine elektrode, §to ukazuje na formiranje filma na povrsini.
Promena je sve veca kako koncentracija cisteina raste. Pomeranje potencijala otvorenog
kola moze se pripisati adsorpciji molekula cisteina na povrSini metala [Ismail, 2007,
Saifi i dr., 2010, Badawy i dr., 2006, Oguzie i dr., 2007a] ili formiranju kompleksa koji

u svom sastavu ima bakar i cistein [Matos i dr., 2004]. U prisustvu manjih koncentracija
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cisteina u rastvoru potencijal tokom vremena postaje pozitivniji, a kada rastvor sadrzi
vece koncentracije cisteina, 1-10” mol dm™, potencijal postaje negativniji s vremenom.
Pocetni porast potencijala ukazuje na usporavanje katodnog procesa, najverovatnije
usled inhibitorskog uticaja amino kiseline i deponovanja produkata korozije. S druge
strane negativno pomeranje potencijala znak je usporavanja anodnog procesa usled

formiranja adsorbovanog sloja [Saifi i1 dr., 2010].
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Slika 3. Vrednosti potencijala otvorenog kola bakarne elektrode u: a) neutralnom i b)
alkalnom rastvoru sulfata, sa i bez dodatka cisteina. Prikazane su srednje

vrednosti pet merenja

a) b) C) d) e)

Slika 4. Povrsina elektrode nakon: a) poliranja, merenja potencijala otvorenog kola

tokom 10 min u rastvoru b) 0,5 mol dm™ Na,SO4 pH = 9 i sa dodatkom: ¢) 1-10°®

mol dm™ d) 1-10™ mol dm™ i e) 1-10 mol dm"™ cisteina (uveéanje 400 puta)

Moze se zakljuciti da cistein utie 1 na katodni 1 na anodni proces na povrsini
elektrode, tako da deluje kao mesoviti inhibitor. Takode, zapaza se da razlika izmedu
potencijala izmerenog bez i1 sa inhibitorom, u neutralnom sulfatnom rastvoru, ne

premasuje 85 mV, tako da se 1 po tom kriterjjumu cistein moZe svrstati u inhibitore
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mesovitog dejstva [Ferreira 1 dr., 2004]. Medutim, kada se posmatraju vrednosti
potencijala otvorenog kola zabeleZzene u alkalnom rastvoru, moze se re¢i da cistein

dominantno uti¢e na katodni proces pri tim uslovima.

4.3.2. Potenciodinamicka polarizacija

Proucavano je ponasanje bakra tokom katodne i anodne potenciodinamicke
polarizacije u sulfatnim rastvorima, sa i bez dodatka cisteina. U uslovima bez inhibitora,
tokom anodne polarizacije, bakar podleze rastvaranju [Scendo, 2007a; Moretti 1 Guidi,

2002; Hamed, 2010] na osnovu slede¢ih reakcija:

Cu—e =Cu gur (1)
Cu'gur—e = Cu2+sol (2)
a katodna reakcija u ovim uslovima je redukcija kiseonika koja se odvija prema sledecoj
jednadini:
0, + 2H,0 +4e =40H" 3)

Medutim, sredina i njena pH vrednost imaju veliki uticaj na ponasanje i rastvaranje
bakra. To se moze uociti na Slikama 5 i 6 (kriva 1), gde su prikazane krive
potenciodinamicke polarizacije snimljene koris¢enjem bakarne elektrode u 0,5 mol dm™

rastvorima natrijum-sulfata pH="71pH =9.

014
a_ 0,01
= E
(8]
é ; ——1-05MNa,SO, pH7
1E3+ 6 - 2-1x10°Mcys
] - 3-1x10°Mcys
——4-1x10* Mcys
——5-1x10° Mcys
1B ——6-1x102Moys
04 02 00 02 04 06
E/V(ZKE)

Slika 5. Krive potenciodinamictke polarizacije bakra u neutralnom 0,5 mol dm™ Na,SOy

rastvoru sa razli¢itom koncentracijom cisteina
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Najpre se uocava da su krive slicnog oblika, pri ¢emu je veca gustina struje
zabelezena u neutralnom rastvoru. Anodna polarizacija bakra, i u neutralnom i1 u
alkalnom rastvoru, vodi nastajanju Cu(I)-oksida. Stvaranje oksida bakra na povrS$ini
elektrode dovodi do pasivacije i sprecava dalju koroziju bakra [Bertrand i dr., 2000;
Huynh 1 dr., 2002; Souto i dr., 1994; Ismail i dr., 2004a; Mankowski 1 dr., 1997;
Tromans 1 Sun, 1992]. Medutim, na graficima polarizacije ne uofava se smanjenje
gustine struje sa daljim porastom potencijala. Pre se moZe zapaziti strujni plato, koji
ukazuje na to, da se rastvaranje bakra nastavlja kroz sloj koji sadrzi produkte oksidacije
[Sidot 1 dr., 2006]. Ovo bi moglo da se protumaci na slede¢i nacin. Poznato je da
sulfatni joni imaju sklonost da se adsorbuju na povrsini bakra [Tromans i Sun, 1992;
Souto 1 dr., 1994; Ismail i1 dr., 2004a, 2004b], tako da se javlja kompetitivna adsorpcija
hidroksilnih 1 sulfatnih jona na povrsSini. Takode, odvijaju se i1 paralelne reakcije bakra
sa hidroksilnim i sulfatnim jonima, pri ¢emu sulfatni joni adsorbovani na povrsini bakra
potiskuju reakciju stvaranja oksida bakra. To je i razlog za manje vrednosti gustine
anodne struje u alkalnim u poredenju sa neutralnim rastvorom, jer u alkalnoj sredini
postoji veca koncentracija hidroksilnih jona koji imaju 1 veéi afinitet za vezivanje s
bakrom [Maurice i dr., 2003].

PonaSanje bakra tokom anodne polarizacije menja se kada se rastvoru natrijum-
sulfata doda cistein. To se moze videti na Slikama 5 1 6. Prvo zapazanje je da uticaj
cisteina zavisi od pH rastvora i njegove koncentracije u rastvoru. Inhibitorski efekat
cisteina je izrazeniji u prisustvu nizih koncentracija u alkalnim, u poredenju sa
neutralnim rastvorima. Zapaza se da proces oksidacije bakra pocinje na negativnijim
potencijalima, Sto je koncentracija cisteina u rastvoru veéa i da je taj potencijal
negativniji nego u rastvorima koji ne sadrze cistein u alkalnoj sredini. U neutralnim
rastvorima prisustvo cisteina u koncentraciji manjoj od 1-10? mol dm™ uti¢e na
ponasanje bakra, narocCito u blizini korozionog potencijala, zbog adsorpcije na povrsini
elektrode. Kako potencijal raste, gustina struje tezi vrednosti zabelezenoj u rastvoru koji
ne sadrzi cistein. Kada je koncentracija cisteina 1:10% mol dm™, javlja se strujni plato
usled formiranja kompleksa Cu(l)-cistein. Tada je elektrohemijski proces koji se
odigrava kontrolisan prenosom mase kroz povrSinski film. U oblasti katodne
polarizacije u prisustvu niske koncentracije cisteina, javlja se mali strujni pik u blizini

korozionog potencijala, koji se moZe objasniti redukcijom produkata oksidacije bakra

90



formiranih usled stajanja elektrode u rastvoru sulfata tokom merenja potencijala
otvorenog kola [Saifi i dr., 2010; Moretti i Guidi, 2002; Quartarone i dr., 2003]. Kada se
u rastvoru nalazi 1-10° mol dm™ cisteina, gustina struje zabeleZena pri katodnoj
polarizaciji veca je nego u rastvoru bez cisteina, usled redukcije kompleksa Cu(I)-cys

[Dursun i Nisli, 2004].

o ==
0,01+
“.‘E ]
o ]
é 1E—3—§ RSy -0,5MNa,S0, pH 9
\ IRt ——2-1x10° Mcys
] I { | ——3-1x10° Mcys
G—N 21 ——4-1x10* Mcys
] ‘1" +5-1x10'3Mcys
] ——6-1x10°M cys
1E-54 : . ; . T r T y T
04 02 0,0 02 04

Slika 6. Krive potenciodinamitke polarizacije bakra u alkalnom 0,5 mol dm™ Na,SOy4

rastvoru sa razli¢itom koncentracijom cisteina

U alkalnim rastvorima manja koncentracija cisteina dovoljna je da se formira
stabilan kompleks Cu(I)-cistein. To se moZe videti na krivama potenciodinamicke
polarizacije kao strujni plato koji obuhvata Siri opseg potencijala kako se poveéava
koncentracija cisteina. Dalji porast potencijala dovodi do povecanja gustine struje i
krive se priblizavaju onoj koja se odnosi na ¢ist rastvor natrijum-sulfata. Objasnjenje se
moze predloziti na osnovu rezultata koje su objavili Dursun i Nisli [2004]. Naime, oni
su utvrdili da na pH = 9,2 cistein gradi kompleks sa Cu(I) pre nego sa Cu(Il), jer na
viSim potencijalima, gde se formira Cu(Il), uslovi su nepovoljni za efikasno dejstvo
cisteina.

Kada se sumiraju prikupljeni podaci dolazi se do zakljucka, da inhibitorsko
delovanje cisteina potice od interakcije sa Cu(I),gs, koji je dominantan u oblasti nizih
anodnih potencijala i da je gradenje filma Cu(I)-cistein rezultat te interakcije.

Cu' + cys = Cu(I)-cys 4)
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Usled velike konstante stabilnosti [Rigo 1 dr., 2004; El-Deab, 2011], ovaj kompleks
obezbeduje 1 visoku efikasnost inhibicije korozionih procesa. Na viSim anodnim
potencijalima, javlja se Cu(Il),gs koji nepovoljno utice na adsorpciju. Ovakvo ponasanje
primeceno je i tokom istrazivanja Matosa i saradnika [2004]. Cu(Il) takode uti¢e na
oksidaciju cisteina vezanog u kompleks sa Cu(I) [Rigo i dr., 2004]. Velika efikasnost
inhibicije procesa koji se odigravaju na bakru tokom anodne polarizacije, koju
ispoljavaju amino kiseline koje sadrze atom sumpora, mozZe se pripisati njihovoj
adsorpciji na anodnim mestima na povrSini koja se odvija preko atoma sumpora
[Morad, 2008]. Imajuéi u vidu da je nacin na koji deluje cistein adsorpcija na povrSini
elektrode, moze se izraCunati stepen pokrivenosti povrsine (0):

9 — jkor_'jkor(inh) (5)
Jkor

Vrednosti su prikazane u Tabeli 2. Najpogodniji parametar kojim se moze opisati efekat
cisteina na proces rastvaranja bakra tokom anodne polarizacije je efikasnost inhibicije

(ED). Racuna se prema sledecoj jednadini:

E] = jkor_jkor(inh) . 100 [%] (6)

Jkor
gde su: jior 1 Jrorinh) - gustine korozione struje sa 1 bez inhibitora, respektivno. Vrednosti
dobijene na osnovu podataka sa grafika prikazanih na Slikama 5 i 6 su sumirane u
Tabeli 1. Uopsteno, povecanje koncentracije cisteina poboljSava efikasnost inhibicije 1

ona je nesto veca u alkalnim nego u neutralnim rastvorima.

Tabela 1. Korozioni parametri dobijeni na osnovu polarizacionih krivih prikazanih na

Slikama 516

Cd M0l Ero/V  jro/MA bV bV EL  Ee/V JjealtA -bJV  bJV  EIL

-2

-2

dm? (ZKE) cm (%)  (ZKE) cm (%)
pH=7 pH=9

0 -0,080 3,700 0,522 0,120 0 0,042 3,200 0,699 0,151 0

1-110°  -0,036 2,000 0472 0,094 4595 -0,074 1,300 0,329 0,166 59,37
1-110°  -0,040 1,800 0,396 0,122 51,35 -0,092 1,100 0,135 0,158 65,62
1-110*  -0,050 1,300 0,120 0,070 64,86 -0,144 0,830 0,138 0,081 74,06
1-110°  -0,065 1,100 0,089 0,065 70,27 -0,162 0,800 0,087 0,066 75,00
1-1107  -0,149 0,900 0,120 0,080 75,68 -0,323 0,379 0,077 0,105 88,16
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Ako se posmatra odnos izmedu koncentracije cisteina i gustine struje i stepena
pokrivenosti povrsine, ili efikasnosti inhibicije, Slika 7, moZe se zakljuciti da gustina
struje  struje eksponencijalno opada, dok se stepen pokrivenosti povrSine
eksponencijalno povecava, sa povecanjem koncentracije cisteina. Ovo ukazuje na to, da
povrsina postaje zasi¢ena adsorbovanim molekulima cisteina, tako da dalje povecanje
koncentracije ne dovodi do povecanja efikasnosti inhibicije. Takode, u nekim
istrazivanjima pokazalo se da u prisustvu velikih koncentracija cisteina dolazi do

smanjenja efikasnosti inhibicije [Ismail 2007; Badawy 1 dr., 2006].

0'0040 T T T T T T
] - 80
b o |
0,0035 - - [y
B / -
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o 00025 -
[&] i 40 2
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~
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] \. 10
0,0010 - - i
° = -0
0,0005 -10

O,CIIOO I 0,C|102 I 0,604 I 0,606 I 0,608 I 0,C|l10
c_/mol dm®
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Slika 7. Zavisnost gustine korozione struje (m) i1 efikasnosti inhibicije (®) od

koncentracije cisteina u neutralnom rastvoru 0,5 mol dm™ natrijum-sulfata

b)

Slika 8. PovrSina elektrode nakon anodne polarizacije do 0,500 V(ZKE) u rastvoru a)
0,5 mol dm™ Na,SO4 pH = 9 i b) sa dodatkom 1-10 mol dm™ cisteina (uvecanje
400 puta)

Na Slici 8 su prikazane fotografije povrSine elektrode posmatrane pod

mikroskopom nakon razli¢itih tretmana. Moze se zapaziti da tokom anodne polarizacije
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u rastvoru natrijum-sulfata i pH = 9, dolazi do promena na povrsini. Dodavanje cisteina

u rastvor uti¢e na ponaSanje bakra i uticaj je izrazeniji kako se povecava njegova
.. .. . . . . 2 -

koncentracija u rastvoru. Kada koncentracija cisteina iznosi 110~ mol dm 3, nema

vidljivih promena na povrsini bakra nakon anodne polarizacije.

4.3.3. Hronoamperometrija

Hronoamperometrija je koriS¢ena da se ispita uticaj konstantnog potencijala
nametnutog bakarnoj elektrodi uronjenoj u 0,5 mol dm™ rastvor natrijum-sulfata sa i bez
cisteina. Eksperimenti su izvedeni 1 u neutralnim 1 u alkalnim rastvorima.
Hronoamperometrijske krive snimane su na potencijalima 0,000, 0,100 1 0,200 V(ZKE).
Moze se zapaziti da §to je potencijal kome se izlaZze elektroda visi to je 1 gustina struje
veca. To vazi za rastvore koji ne sadrze i koji sadrze inhibitor, kao i za neutralne i
alkalne rastvore. Na Slici 9 su prikazane hronoamperometrijske krive snimljene na

razli¢itim potencijalima, u alkalnom sulfatnom rastvoru koji sadrzi 1-10° mol dm™

cisteina.

0.10+ F M AL MR
*‘ ;_ﬂ_ﬂ.._— £ 'y -
0.08 1 {
\f ——1-0,000V
——2-0,00V
. 006+ ——3-0,200V
IS ]
5]
T oo 2
0.02- L~
0.00
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
t/min

Slika 9. Hronoamperometrijske krive zabelezene u alkalnom sulfatnom rastvoru koji
sadrzi 1-10° mol dm™ cisteina na potencijalima 0,000, 0,100 i 0,200 V(ZKE)

tokom 5 min
Kada se posmatraju krive hronoamperometrije zabelezene u rastvoru 1-10° mol

dm™ cisteina i slike povrsine elektrode snimljene nakon merenja, prikazane na Slici 10,

moze se zapaziti da su rezultati medusobno komplementarni. Naime, gustina struje je
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veca, Sto je visi potencijal kome je izloZena elektroda, dok se istovremeno na slikama
zapaza da se formira viSe produkata korozije na povrsini elektrode.

Prilikom polarizacije na potencijalu 0,000 V(ZKE) koji je jako blizu potencijala
otvorenog kola, zapaza se da na pocetku struja ima nesto vecu vrednost, koja jako brzo
opada usled formiranja zaStitnog filma koji spre¢ava dalje rastvaranje. Struja dostiZe
konstantnu vrednost koju zadrzava do kraja merenja 1 koja je jako mala, $to pokazuje da
ne dolazi do izrazenog korozionog procesa na primenjenom potencijalu. Gustina struje
na potencijalima 0,100 1 0,200 V(ZKE) ima visoku vrednost na pocetku, a zatim dolazi
do njenog opadanja usled formiranja zastitnog filma. Medutim, kako se zapaza, nakon
toga dolazi do porasta vrednosti struje, Sto ukazuje na rastvaranje, jer povrsinski sloj ne
pruza dovoljnu zaStitu. Struja ubrzo dostize konstantnu vrednost koja se zadrzava do
kraja merenja tokom 5 minuta. Slicno ponasSanje zapazeno je i ranije [Mabille 1 dr.,

2003].

a) b) c) d)

Slika 10. Povrsina elektrode nakon: a) poliranja, hronoamperometrije tokom 5 min u

rastvoru 0,5 mol dm™ Na,SO, pH =9 i sa dodatkom 1-10° mol dm™ cisteina na
potencijalu: b) 0,000 V(ZKE), ¢) 0,100 V(ZKE) i d) 0,200 V(ZKE) (uveéanje
400 puta)

Dodavanje cisteina smanjuje gustinu struje na svim potencijalima 1 u svim
rastvorima. Efekat je izrazeniji kako koncentracija raste. Ipak, ima nekih izuzetaka koji
se javljaju u prisustvu najveée koncentracije cisteina, 1-102 mol dm™, u alkalnim
sulfatnim rastvorima. Medutim, kako je izracunata EI za te uslove visoka, ne moze se to
pripisati aktivacionom efektu, ve¢ je mnogo verovatnije da je to posledica mnogo

negativnije vrednosti korozionog potencijala nego u drugim rastvorima.
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Slika 11. Hronoamperometrijske krive snimljene u a) neutralnom rastvoru sulfata koji
sadrzi razli¢ite koncentracije cisteina na potencijalu 0,100 V(ZKE) i b) alkalnom
rastvoru sulfata koji sadrzi razli¢ite koncentracije cisteina na potencijalu 0,200

V(ZKE)

Kao primer na Slici 11. prikazane su hronoamperometrijske krive snimljene u
neutralnim 1 alkalnim 0,5 mol dm™ Na,SO4 rastvorima koji sadrze razlicite
koncentracije cisteina na potencijalu od 0,100 1 0,200 V(ZKE), respektivno. Smanjenje
gustine struje u prisustvu inhibitora uglavnom se pripisuje adsorpciji molekula
inhibitora [Scendo, 2007a; Sherif 1 dr., 2008] 1 formiranju zastitnog sloja na povrsini

elektrode [Assouli i1 dr., 2001; Elbakri i dr., 2008; Perrin i dr., 1997].

4.3.4. Mehanizam adsorpcije

Cistein se adsorbuje na povrSini bakra. Jedan od modela koji potencijalno
opisuju nacin adsorpcije je Lengmirova adsorpciona izoterma. ViSe literaturnih
podataka [Kiani 1 dr., 2008; Morad, 2008; Ismail, 2007; Badawy i dr., 2006] ukazuje
upravo na to, da se adsorpcija cisteina odigrava u skladu sa Lengmirovom izotermom.

Glavna jednacina koja opisuje Lengmirovu adsorpcionu izotermu je:

6 -46
§=ACeRT =KC (7)
gde je K - konstanta adsorpcije, AG - energija adsorpcije, C - koncentracija cisteina

3 . . “ .. y C
(mol dm™), a 6 — stepen pokrivenosti povrSine. Jednacina se moze napisati i kao:
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C 1
5_E+C (8)

Odnos izmedu konstante adsorpcije 1 energije adsorpcije je:

1 ~AGgds
K=——¢ &r 9)
55,55

sto vodido:  —AG = (InK — In——) RT (10)

gde je R - univerzalna gasna konstanta, a T - termodinamicka temperatura (293 K).
Podaci prikupljeni tokom elektrohemijskih eksperimenata su proucavani i primeceno je
da postoji linearna zavisnost izmedu koncentracije cisteina dodate u 0,5 mol dm™
Na,SO4 rastvor 1 odnosa koncentracije cisteina i pokrivenosti povrSine (0), kako u
neutralnim tako 1 u alkalnim rastvorima (Slika 12). Ovo znaci da svaki molekul cisteina
zamenjuje jedan molekul vode na povrsini bakra. Takode, u idealnom slucaju smatra se
da ne postoji interakcija izmedu molekula adsorbovanih na povrSini metala. Nagib
Lengmirove izoterme koji odgovara obradenim podacima, malo odstupa od 1, Sto je
karakteristicno za idealni slucaj. To je posledica interakcije medu adsorbovanim
molekulima [Scendo, 2007c; Touhami i dr., 2000]. Na osnovu postavljenog modela
adsorpcije moguce je izracunati Gibsovu slobodnu energiju adsorpcije. Rezultati su

prikazani u Tabeli 2.
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Slika 12. Lengmirova adsorpciona izoterma dobijena na osnovu podataka o ponaSanju
bakra u neutralnim i alkalnim 0,5 mol dm Na,SO4 rastvorima u kojima se

nalaze razli¢ite koncentracije cisteina
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Tabela 2. Vrednosti Gibsove slobodne energije adsorpcije i R? cisteina na bakru u

rastvoru natrijum-sulfata

Neutralan rastvor Alkalan rastvor
AG /(kJ mol ™) -35 -34
R? 0,99993 0,99961

Moze se videti da su vrednosti u intervalu izmedu -30 i -40 kJ mol™, §to ukazuje na jaku
fizicku adsorpciju sa udelom hemijske adsorpcije cisteina na povrsini bakra, pod ovim
uslovima. Ovakvo ponaSanje moze se oCekivati ako se obrati paznja na strukturu i1 oblik
cisteina u neutralnim 1 alkalnim rastvorima. Karakteristi¢no je za amino kiseline koje
sadrze sumpor da se mogu adsorbovati kao bidentatni ligandi, gde je S atom jedan od
centara za adsorpciju, a karboksilna ili amino grupa drugi. Dostupnost karboksilne ili
amino grupe zavisi od pH rastvora. U neutralnim rastvorima, amino kiselina je u obliku
cviter jona i moze biti privucena na anodna mesta na povrsini metala, preko karboksilne
grupe, jer slobodni par elektrona atoma azota nije dostupan, i da time blokira mesta koja
su aktivna za koroziju. Kada su u pitanju alkalni rastvori, amino kiselina je u obliku
anjona, tako da u procesu adsorpcije na povrsini elektrode mogu ucestvovati 1 amino

grupa 1 karboksilna grupa [El-Rabiee i dr., 2008].

4.4. Zakljucak

Smisao ovog istrazivanja bio je da se ispita uticaj cisteina, u opsegu
koncentracije 1-10° mol dm™ - 1-10? mol dm™, na elektrohemijsko ponasanje bakra u
neutralnom, pH = 7, i alkalnom, pH = 9, 0,5 mol dm™ rastvoru natrijum-sulfata.
Koris¢ene su metode: odredivanje potencijala otvorenog kola, potenciodinamicka i
potenciostatska polarizacija.

Dodatak cisteina pomera potencijal otvorenog kola ka negativnijoj oblasti
potencijala. Cistein uti¢e na ponaSanje bakarne elektrode tokom anodne
potenciodinamicke polarizacije u blizini korozionog potencijala, dok se na viSim
potencijalima bakar ponasa slicno kao u rastvoru bez cisteina. Ovo se moze pripisati
inhibitorskom dejstvu preko Cu(I).gs, koji je dominantna vrsta u oblasti nizih anodnih

potencijala, 1 formiranju filma Cu(I)-cys na povrsini. Na viS§im anodnim potencijalima,
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javlja se Cu(Il)ags, koji ne pogoduje adsorpciji cisteina. UopSteno porast koncentracije
cisteina poboljsava efikasnost inhibicije.

Rezultati dobijeni na osnovu hronoamperometrije pokazuju, da Sto je visi
potencijal kome se izlaze elektroda, to je i gustina struje veca. Dodatak cisteina
smanjuje gustinu struje na svim potencijalima i u svim rastvorima.

Adsorpcija cisteina na povrSini bakra u neutralnim 1 alkalnim rastvorima

natrijum-sulfata, odigrava se u skladu sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom.
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5. PonasSanje bakra u alkalnom rastvoru natrijum-sulfata u
prisustvu 2-aminotiazola

5.1. Uvod

Bakar i njegove legure imaju veliku primenu u mnogim oblastima. Prvenstveno
zahvaljujuéi dobrim mehanic¢kim, termi¢kim i elektri¢nim karakteristikama, zatim i
zbog mogucnosti da se lako oblikuju u Zeljeni profil. Pokazalo se da su postojani
materijali, otporni na uticaje sredine. Medutim, pod uticajem hloridnih 1 sulfatnih jona
¢esto dolazi do pojave korozije 1 to uglavnom u obliku pitinga [Mankowski 1 dr., 1997;
Jia i dr., 2010]. Nasuprot tome, neka istraZzivanja pokazala su da dodatak sulfatnih jona
u alkalni hloridni rastvor, moZe dovesti do smanjenja korozije i pasivacije povrSine
legure bakra, usled adsorpcije Cu(SO4)adsz' [Badawy, 2009]. Moze se zakljuciti, da ¢e
ponasanje bakra i legura zavisiti i od koncentracije sulfatnih jona. Kako je primetio El-
Meligi [2002], kada je koncentracija sulfata jako niska, mala je i gustina struje, ali sa
porastom koncentracije dolazi i do povecanja gustine struje 1 do promene kontrole
procesa koji se odigravaju na povrSini elektroda/elektrolit. Proces koji je bio pod
glavnim uticajem precipitacije, pre svega Cu,O, postaje proces u kome je glavni uticaj
rastvaranje. Slicno ponaSanje, gustina struje raste sa porastom koncentracije sulfatnih
jona u rastvoru, primeceno je i u radu koji je objavio Hamed [2010]. Pod takvim
uslovima neophodno je pronaci nacin da se povrSina metala zastiti 1 korozija suzbije.
Jedan od nacina je primena inhibitora korozije. Kada je u pitanju bakar, do sada je
ispitan veliki broj potencijalnih inhibitora, pri ¢emu su to naj¢es$ée organska jedinjenja
koja u svojoj strukturi sadrze heteroatome ili prsten sa delokalizovanim elektronima.
Najcesce se koriste inhibitori iz grupe azola [Antonijevi¢ i dr., 2008; 2009]. Tiazol i
derivati pokazali su se i kao inhibitori korozije legura aluminijuma [Zheludkevich,
2005], celika [Solmaz, 2011; Doner, i dr., 2011] kao i bakra i njegovih legura
[Marconato, 1998; Helal i dr., 2006; Mazhar i dr., 2007]. Jedinjenje ¢ije inhibitorsko
dejstvo je ispitivano u ovom radu je 2-aminotiazol (2-AT). Sto se njegovog dejstva tice,
primeceno je u istrazivanjima ¢ije rezultate su objavili Zucchi 1 saradnici [1998] 1 Cruz 1
saradnici [2003], da treba obratiti paznju na koncentraciju jedinjenja, jer u prisustvu

male koncentracije inhibitorsko dejstvo nije izrazeno [Zucchi i dr., 1998], a ¢ak moze
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imati 1 negativan efekat, bar kada je u pitanju inhibicija korozije celika [Cruz i dr.,
2003]. Ispitivanje koje su sproveli Helal i saradnici [2006], pokazalo je da se medu
ispitivanim jedinjenjima, 2-aminotiazol pokazao kao najbolji inhibitor korozije legure
Cu-Fe i Cu-Al-Fe u sumpornoj kiselini. Mazhar sa saradnicima [2007] ispitivao je uticaj
2-aminotiazola na ponasanje legure bakra u kiselim, neutralnim i alkalnim rastvorima.
Prilikom tog istrazivanja pokazalo se da 2-aminotiazol pruza zadovoljavajucu zastitu u
neutralnoj i alkalnoj sredini, tako da se ocekuju dobri rezultati i tokom ovog ispitivanja.
Sa druge strane, u kiseloj sredini, 2-aminotiazol se nije pokazao kao dobar inhibitor
korozije bakra. Medutim, to moze biti usled protonizacije molekula u kiseloj sredini, pa
efikasnost opada sa smanjenjem pH [Rehan, 1993]. Drugi derivati tiazola pokazali su se
efikasni kao inhibitori korozije bakra u kiselom rastvoru natrijum-sulfata [Vastag i dr.,
2001a], pri ¢emu deluju preko adsorpcije, tokom koje ne dolazi do znacajnih
transformacija u adsorbovanim molekulima [Vastag i dr., 2001b].

U ovom radu ispitivan je uticaj 2-aminotiazola na ponaSanje bakra prilikom
izlaganja alkalnom rastvoru natrijum-sulfata. Molekul ovog jedinjenja sadrzi atome
azota kao 1 atom sumpora, kao Sto se moze videti na Slici 1, gde je prikazana njegova
struktura. Ti atomi mogu biti i mesta povezivanja povrSine bakra i molekula 2-
aminotiazola. Poznato je da imaju slobodne parove elektrona, takode tu su prisutni i
elektroni prstena, a poznato je i da sumpor ima veliki afinitet za vezivanje sa bakrom,
koji sa druge strane ima nepopunjene d orbitale. Ispitivanja su pokazala da su bas$ ti
atomi S i N, i elektroni aromati¢nog prstena odgovorni za adsorpciju i inhibiciju

korozije u prisustvu tiazola [Khaled 1 Amin, 2009; Helal i dr., 2006; Ramji i dr., 2008].

NS
Y
H,

Slika 1. Struktura 2-aminotiazola
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5.2. Eksperimentalni podaci

5.2.1. Priprema elektrode

Radna elektroda je napravljena od bakarne zice dobijene metodom livenja uvis.
Pripremljena je tako Sto je Zica iseCena i zatopljena hladnom masom za zatapanje na
bazi metil-metakrilata. Radna povriina Cu elektrode je iznosila 0,49 cm’. Pre svakog
merenja Cu elektroda je polirana koriS¢enjem glinice (Al,O3) krupnoce Cestica 0,3 pum,
zatim ispirana destilovanom vodom i suSena. Referentna elektroda je bila zasi¢ena

kalomelova elektroda (ZKE), a pomo¢na je bila od platine.

5.2.2. Reagensi

Kori3éeni su rastvori: 0,5 mol dm~ Na,SO, (Alkaloid, Skopje) kao osnova pri
gemu je pH vrednost rastvora regulisana dodavanjem NaOH (Zorka, Sabac). Koriséen je
rastvor pH ~ 9. Jedinjenje ¢ije inhibitorsko dejstvo je ispitivano, 2-aminotiazol (Merck),
je dodavano direktno u rastvor natrijum-sulfata, pri ¢emu je pravljen rastvor
koncentracije 1107 mol dm™. Od tog rastvora dalje je pravljena serija rastvora 2-
aminotiazola u natrijum-sulfatu, &ije su koncentracije iznosile 1-10° mol dm™; 1-10™

mol drn'3; 1:10” mol dm'3; 1:10° mol dm>.

5.2.3. Procedura

Aparatura koja je koriS¢ena tokom elektrohemijskih ispitivanja sastojala se od
potenciostata, Polarographic Analyzer PA2 (Laboratorni Piistroje Prag, Ceska), koji je
direktno povezan na kompjuter preko AD kartice. Primenjene su metode: merenje
potencijala otvorenog kola, linearna voltametrija, kao metoda koja podrazumeva
potenciodinamicku polarizaciju 1 hronoamperometrija. Potencijal otvorenog kola
odredivan je tokom 10 min, a zatim su polarizacione krive snimane od potencijala
otvorenog kola do 0,500 V(ZKE) u anodnom smeru i do -0,500 V(ZKE) u katodnom
smeru. Hronoamperometrijska merenja vr§ena su na potencijalima 0,000, 0,100 i 0,200

V(ZKE), tokom 5 minuta. Potenciodinamicka merenja su izvodena pri brzini promene
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.. -1 . o . . . . .
potencijala 1 mV s™. Sva merenja su vrSena na sobnoj temperaturi, u prirodno aerisanim
rastvorima. Potencijal je izrazavan u odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE).

pH vrednosti rastvora odredivane su koriséenjem pH metra CyberScan pH 510 Eutech.

5.3. Rezultati i diskusija

5.3.1. Odredivanje potencijala otvorenog kola

Potencijal otvorenog kola snimljen nakon uranjanja bakarne elektrode u rastvor
natrijum-sulfata prikazan je na slici. Vrednosti prikazane na Slici 2 predstavljaju srednju

vrednost podataka iz tri merenja.

-0,014
-0,02

u
-0,03 4 }
0,04

-0,05

-0,06

EN(ZKE)

-0,07
-0,08
-0,09 J

-0,10

0,1

0,0060000 1EI-6 ' 1EI-5 ' 1EI-4 ' 1EI-3 ' 0,01
c/mol dm®
Slika 2. Vrednosti potencijala otvorenog kola bakarne elektrode u sulfatnim rastvorima

sa 1 bez dodatka 2-aminotiazola

Zapazeno je da potencijal postaje pozitivniji tokom merenja, dok se ne ustali na
nekoj vrednosti, Sto se i deSava u roku od 10 min. To ukazuje na ¢injenicu da u trenutku
uranjanja, nema dovoljno oksida ili zaStitnog filma, zavisno od rastvora kome se
elektroda izlaze, da spreci dalje odvijanje proces na povrsini elektrode, pa se na povrsini
elektrode formira ili raste film, dok ne dode do pasivacije povrSine. Smatra se 1 da u tom
sluc¢aju katodni procesi dominiraju nad anodnim [Abd El Haleem i dr., 2005]. Takode,
moze se re¢i da dodatak 2-aminotiazola dovodi do pomeranja potencijala otvorenog

kola ka negativnijim vrednostima. Pomeranje je izraZenije kako je koncentracija 2-
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aminotiazola u rastvoru ve¢a. Medutim, ako se ima u vidu da je u literaturi prihvaceno,
da se u sluc¢aju da promena potencijala ne prelazi 85 mV jedinjenje smatra inhibitorom
mesovitog tipa [Ferreira, 2004], moze se re¢i da 2-aminotiazol ne uti¢e znacajno na
pomeranje potencijala otvorenog kola bakarne elektrode, i deluje kao inhibitor korozije

bakra meSovitog tipa.

5.3.2. Potenciodinamicka polarizacija

PonaSanje bakra tokom katodne i anodne polarizacije u rastvoru natrijum-sulfata
u prisustvu 2-aminotiazola, moZe se analizirati na osnovu krivih prikazanih na Slici 3.
Vidi se da dodatak 2-aminotiazola dovodi do smanjenja gustine struje u celom opsegu
potencijala koji je ispitivan, tj. od potencijala otvorenog kola do +£0,500 V(ZKE). Oblik
krivih se ne menja sa porastom koncentracije inhibitora pa se moze re¢i da 2-
aminotiazol ne uti¢e na sam mehanizam rastvaranja bakra, ve¢ da formira neki zastitni

film na povrsini elektrode.

0.1

0.01

——1-0,5MNa,SO,
——2-1x10° M 2-AT
] ——3-1x10° M 2-AT
1E4+ ——4-1x10* M 2-AT
] ——5-1x10° M 2-AT
6 - 1x10° M 2-AT

j/mA cm®

1E-3

1E5+ T T T T T T T T T T T
-0.6 -04 -0.2 0.0 0.2 04 0.6
EN/(ZKE)

Slika 3. Krive potenciodinamitke polarizacije bakra u alkalnom 0,5 mol dm™ Na,SOy

rastvoru sa razli¢itom koncentracijom 2-aminotiazola

Brojne studije bavile su se izu¢avanjem ponaSanja bakra u rastvorima razli¢itih

sastava, pre svega razli¢itih pH vrednosti. Uglavnom se rezultati slazu u smislu da je
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pod uslovima ispitivanim u ovom istraZivanju zastupljena katodna reakcija redukcija
kiseonika, koja se odvija prema sledecoj jednacini:

0, +2H,0 +4e = 40H (1)

Kada se potencijal pomera dalje ka katodnoj oblasti, dolazi i do odvijanja
reakcije redukcije vodonika, medutim ona nije zastupljena u ispitivanoj oblasti
potencijala [Amin, 2010]. Posmatranjem krivih zabelezenih prilikom katodne
polarizacije bakarne elektrode u prisustvu 2-aminotiazola zapaza se da postoji razlika u
ponasanju u zavisnosti od koncentracije inhibitora. Naime, u prisustvu 2-aminotiazola,
pri éemu koncentracija ne prelazi 1:10° mol dm™, ponasanje je gotovo istovetno kao u
osnovnom rastvoru natrijum-sulfata. Sa porastom koncentracije zapaZeno je znacajnije
smanjenje gustine struje, naroCito u okolini korozionog potencijala. Sa daljom
polarizacijom kriva se i u tim slu¢ajevima priblizava onoj koja opisuje ponaSanje bakra
bez prisustva 2-aminotiazola. Na osnovu prethodnih zapazanja moze se zakljuciti da 2-
aminotiazol u 0,5 mol dm™ rastvoru natrijum-sulfata, pH = 9, deluje kao inhibitor
katodne reakcije koja se odvija u tom sistemu.

Nasuprot ovoj reakciji, anodna reakcija koja se odvija u ispitivanom sistemu je
oksidacija bakra. Taj se proces moze jednostavno predstaviti slede¢im jednac¢inama:

Cu—e =Cu'gur (2)

Cu'gur— € =Cu*' 3)

Kao rezultat navedenih reakcija, na povrsSini elektrode formiraju se oksidi 1
hidroksidi bakra, u razli¢itom odnosu, koli¢ini i strukturi, zavisno od sredine i
primenjenog potencijala [Metikos-Hukovi¢ 1 dr., 2000; Zerbino i Gassa, 2003; He i dr.,
2006]. Prethodnica ovim reakcijama je proces adsorpcije koji se odvija na povrsini
bakra, gde se u aerisanim rastvorima treba uzeti u obzir i prisustvo kiseonika [Lu i dr.,
2010], mada kako su pokazali rezultati Maurice i1 saradnika [2000] u alkalnoj sredini,
ipak je dominantna adsorpcija hidroksida i1 hidroksilnih jona. Adsorpcija hidroksilnih
jona koja se odvija na potencijalima negativnijim u odnosu na formiranje oksida,
potvrdena je i istrazivanjima Strehblow i1 saradnika [2001]. Takode, drugi anjoni iz
rastvora mogu se nadmetati za adsorpciona mesta na povrsini elektrode, kako je
primeceno u radu Ismail 1 saradnika [2004], koji su ispitivali ponaSanje bakra i Cu-Ni
legure u alkalnom rastvoru natrijum-sulfata, $to moze dovesti do pasivacije ili

intenziviranja rastvaranja. Souto i saradnici [1994] potvrdili su postojanje kriticnog
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odnosa koncentracija hidroksilnih i sulfatnih jona koji uti¢e na ponaSanje bakra u
alkalnom rastvoru koji sadrzi sulfate, a usled kompetitivne adsorpcije prisutnih jona. Na
osnovu literaturnih podataka [Ismail i dr., 2004] i prikazanih polarizacionih krivih koje
opisuju ponasanje bakra u datim uslovima, moze se predloziti mehanizam formiranja
oksida bakra i rastvaranja bakra. U oba slucaja prvi korak je adsorpcija anjona prisutnih

u rastvoru na povrsini elektrode, koja se moze opisati jednacinama:

Cu + SO4” = Cu(SO4) " aas (4)

Cu + OH = Cu(OH) »4s (5)
Adsorpcija dalje moze voditi do formiranja oksida bakra:

2Cu(OH); 73 = Cuy0 + H,O + 20H (6)

2Cu(OH) u¢s = CuO + HyO + 2¢” (7
ili do rastvaranja bakra koje se odigrava prema slede¢im reakcijama:

Cu(OH) as + OH = Cu(OH)y g + € (®)

2Cu(SO4)" ags = Cup(SO4)aq + SO + 2¢° 9)

Zapaza se da je u vrlo uskoj oblasti u blizini korozionog potencijala gustina
anodne struje reda nekoliko wA cm™, §to ukazuje na usporavanje procesa korozije usled
formiranja Cu,O. Nakon toga dolazi do brzeg rasta struje sa porastom potencijala §to
ukazuje na aktivno rastvaranje bakra. Sliéno ponaSanje je zapazeno 1 opisano u
radovima ¢iji su autori Abelev i saradnici [2007a, 2007b]. MozZe se videti, da se na
krivoj, prikazanoj na Slici 3, nalazi samo naznaka jednog razvucenog anodnog pika
struje, nasuprot uobicajenoj slici, gde se na krivoj anodne polarizacije bakra izdvajaju
jasno definisani pikovi, pripisani oksidaciji bakra do razli¢itih oksidacionih stanja.
Medutim, takvo ponasanje primeceno je 1 ranije, kako je 1 objavljeno u radu ¢iji su
autori Souto 1 saradnici [1994]. Plato struje, koji se zapaza na krivoj anodne polarizacije
bakra, moze se objasniti formiranjem oksida bakra, pri ¢emu ipak dolazi i do daljeg
rastvaranja bakra kroz pasivni sloj. Slicno ponasanje bakra zabeleZeno je 1 u radu koji su
objavili Sidot 1 saradnici [2006]. Dodatak 2-aminotiazola uti¢e na smanjenje gustine
struje. Uticaj je narocito izraZen u blizini korozionog potencijala. Kako se potencijal
povecava, krive se priblizavaju onoj koja je snimljena u rastvoru sulfata koji nije
sadrzao 2-aminotiazol. U blizini korozionog potencijala javlja se oblast u kojoj struja
sporo raste sa promenom potencijala i formira neki oblik strujnog platoa koji obuhvata

Siru oblast potencijala kako se povecava koncentracija 2-aminotiazola u rastvoru. Ovo
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se nejverovatnije moZze pripisati formiranju kompleksa Cu(l) 1 tiazola. Jo§ ranije
rezultati istraZivanja koja su sproveli Lakshminarayanan i saradnici [1994] na bakru, 1
Ramji i saradnici [2008] na mesingu, pokazali su da je efekat inhibicije korozije u
prisustvu merkaptobenzotiazola, posledica formiranja kompleksa merkaptobenzotiazola
1 Cu(I), a ne Cu(Il). To moze biti i razlog Sto sa porastom potencijala, efekat inhibicije
postaje sve manje izrazen.

Mehanizam zastite bakra od korozije u prisustvu 2-aminotiazola je adsorpcija
istog 1 formiranje zastitnog filma na povrsini elektrode, tako da se na osnovu vrednosti
gustine struje moZze izracunati stepen pokrivenosti povrsine (0):

Jkor—Jkor(i
9 — kor : kor(inh) (10)
Jkor

gde su jior 1 jror(inh) - gustine korozione struje sa i bez inhibitora, respektivno. Vrednosti
su prikazane u Tabeli 1. Najpogodniji parametar kojim se moze opisati efekat inhibitora,
u ovom slucaju 2-aminotiazola, na proces rastvaranja bakra tokom anodne polarizacije,

je efikasnost inhibicije (EI). Izratunava se prema sledecoj jednacini:

E] = jkor_jkor(inh) -100 [%] (11)

jkor

Tabela 1. Vrednosti korozionih parametara: korozionog potencijala (Ey,), gustine
korozione struje (jkor), katodnog (by) i anodnog (b,) Tafelovog nagiba, stepena
prekrivenosti povrSine i efikasnosti inhibicije, dobijenih na osnovu podataka sa

krivih potenciodinamicke polarizacije

coar/ mol dm™  Eyo/ V(ZKE) jio/ HA cm™  -by b 0 EL%
0 -0,026 3,100 0415 0,097 / /
1-10°¢ -0,023 2,700 0,390 0,105 0,1290 12,90
1-107 -0,039 1,100 0,135 0,156 0,6452 64,52
1-10™ -0,039 1,000 0,291 0,153 0,6774 67,74
1-107 -0,057 0,820 03125 0,160 0,7355 73,55
1-107 -0,110 0,370 0,122 0,103 0,8806 88,06

Na osnovu vrednosti efikasnosti inhibicije moze se zakljuciti da porast
koncentracije 2-aminotiazola, dovodi do povecanja efikasnosti inhibicije. Kako nije

velika razlika u vrednosti korozionog potencijala, inhibitor je meSovitog tipa. Do sli¢nih
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rezultata dosli su Quraishi 1 Sharma [2005] vrSeéi ispitivanja na celiku, u prisustvu
derivata tiazola, kao 1 Ramji i saradnici [2008], ispitujuci dejstvo merkaptobenzotiazola

na mesing.

5.3.3. Hronoamperometrija

KoriS¢ena je i1 metoda hronoamperometrije, kako bi se ispitao uticaj 2-
aminotiazola na ponaSanje bakarne elektrode u alkalnom rastvoru natrijum-sulfata.
Snimane su krive tokom 5 minuta hronoamperometrijskih merenja i prikazane su na
Slikama 4a 1 4b. Merenja su vrSena na potencijalima 0,000, 0,100 1 0,200 V(ZKE).

Koncentracija 2-aminotiazola u rastvoru bila je u opsegu 1:10° mol dm™ - 1-10 mol
3

dm™.
0.16
0.07 4
—— 1-05MNa,SO, el | —+—1-05MNa;SO,
-6 .14
006 T 22 1XI0 M2-AT - 2-1x10° M2-AT
3110 M2-AT orz] 3- 1x10° M 2-AT
0.05- S L - 4-1x10° M2-AT
51107 M2-AT oo 5 - 1510° M 2-AT
% 0044 ——6-1x10°M2AT|| o © 6= 1102 M2-AT
o 1 o
_E 0.03- g 0.08
0.02+ 0.06 4
0.014 TWTUTTWLL 0.04
0.00 T - T 0.02 . . .
0 2 4 0 2 4
t/min t/min
a) b)

Slika 4. Hronoamperometrijske krive zabelezene u alkalnim sulfatnim rastvorima koji
sadrze razliCite koncentracije 2-aminotiazola na potencijalima: a) 0,100 i b)

0,200 V(ZKE) tokom 5 min

Analizom rezultata prikazanih na slikama, moze se zakljuciti, da Sto je potencijal
na kome se vrsi polarizacija elektrode visi, zabeleZzena gustina struje je veca. To je
ponasanje uniformno u svim ispitivanim slucajevima. U pogledu uticaja 2-aminotiazola,
pre svega mora se reci, da se isti dosta razlikuje na razli¢itim potencijalima polarizacije.
Na potencijalu 0,000 V ponasanje je prakti¢no isto sa i bez prisustva 2-aminotiazola u

rastvoru. To se moze objasniti jako malim strujama u svim sluc¢ajevima i blizinom
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korozionog potencijala. Kako se primenjuje visi potencijal tako postaju izraZenije
razlike u ponaanju. Generalno, moze se rec¢i da koncentracija 2-aminotiazola od 1-10°
mol dm™, nije dovoljna da spre¢i oksidaciju bakra i da uti¢e na smanjenje gustine struje.
Takode, kako u ¢istom sulfatnom rastvoru, tako i u rastvoru koji sadrzi 1-10°® mol dm>
2-aminotiazola, primeceno je formiranje pika struje na pocetku hronoamperometrijskih
merenja, Sto ukazuje na to, da najverovatnije najpre dolazi do oksidacije bakra i1
formiranja oksida na povrsini, pa tek tako formirani film utice na stabilizaciju vrednosti
gustine struje usled zastitnog dejstva. Sli¢no je ponasanje i u 1-10” mol dm™ rastvoru 2-
aminotiazola. Povecanje koncentracije dovodi do smanjenja gustine struje. Medutim,
znadajan efekat primeéen je tek u prisustvu 1:10° mol dm™ i 1-107 mol dm™ 2-
aminotiazola u rastvoru. U ovim slucajevima dolazi do naglog smanjenja gustine struje
na poceku merenja usled formiranja zastitnog sloja, nakon ¢ega se zadrzava konstantna
vrednost struje do kraja merenja. Slicno ponasanje, smanjenje gustine struje zabelezene
prilikom hronoamperometrijskih merenja u prisustvu  2-hidroksibenzotiazola,
zabelezeno je 1 u radu koji su objavili Perrin 1 saradnici [1997] 1 pripisano je formiranju

filma na povrsini elektrode bakra.

5.3.4. Mehanizam adsorpcije

Ispitivano je viSe potencijalnih adsorpcionih izotermi kako bi se nasla ona koja
bi najbolje opisala proces koji se odvija na povrsini bakarne elektrode. U radu Mazhar i
saradnika [2007] zakljuceno je da pod ispitivanim uslovima proces adsorpcije 2-
aminotiazola, najbolje opisuju Frojndlihova, Flori-Haginsova adsorpciona izoterma i
kineti¢ko-termodinamicki model. Rehan [1993] i Helal sa saradnicima [2006], smatraju
da se adsorpcija odvija prema Temkinovom modelu. Medutim, u ispitivanom i
opisanom slucaju, podaci se ne uklapaju u te predloZzene modele 1 ima znatnih
odstupanja od linearnosti. U nekim slucajevima to se mozda moZe pripisati Sirem
opsegu koncentracija koji je ispitivan, jer se u toj uzoj oblasti koncentracija moze naci
linearnost 1 primenom pomenutih modela. Ipak, vrSene su provere i drugih modela
adsorpcije tj. modela koji opisuje Lengmirova adsorpciona izoterma. Glavna jednacina

koja opisuje Lengmirovu adsorpcionu izotermu je:

—-AG

9 — __
E—ACeRT =KC (12)
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gde je: K - konstanta adsorpcije, AG - energija adsorpcije, C - koncentracija 2-
aminotiazola (mol dm™), a 0 — stepen pokrivenosti povrsine. Jednatina se moZe napisati
i kao:

C 1
s-xtC (13)

Odnos izmedu konstante adsorpcije i energije adsorpcije je:

1 “AGqads
K = e X (14)

sto vodi do:  —AG = (an - lnﬁ) RT (15)

gde je: R - univerzalna gasna konstanta, a T - termodinamicka temperatura (293 K).
Posmatran je odnos izmedu koncentracije 2-aminotiazola 1 koli¢nika vrednosti

koncentracije 2-aminotiazola i stepena pokrivenosti povrSine. Pokazalo se da postoji

linearna zavisnost izmedu tih veli¢ina (R2 = 0,99952), Sto ukazuje na to, da se

adsorpcija moze objasniti modelom Lengmirove izoterme.

0,012 4
0,010 1
0,008 4

0,006 -

(c/Bymol dm®

0,004 4
0,002

00004 o

T T T T T T
0,000 0,002 0004 0,006 0008 0,010
c/mol dm®

Slika 5. Lengmirova adsorpciona izoterma dobijena na osnovu podataka o ponaSanju
bakra u alkalnim 0,5 mol dm™ Na,SOy4 rastvorima, u kojima se nalaze razlicite

koncentracije 2-aminotiazola

Pokazalo se da Lengmirova izoterma odgovara adsorpciji merkaptobenzotiazola
na mesingu [Ramji 1 dr., 2008] i bakru [Shahrabi i1 dr., 2007; Subramanian i
Lakshminarayanan, 2002] 1 viSe derivata tiazola na celiku [Quraishi 1 Sharma, 2005],
gde je zapazeno da se adsorpcija na anodnim mestima na povrsini, odvija preko n
elektrona 1 slobodnih elektrona atoma N 1 S. Na osnovu podataka sa grafika koji

predstavlja Lengmirovu izotermu, Slika 5, moze se odrediti vrednost Gibsove slobodne
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energije adsorpcije. U ovom slu¢aju ona iznosi -33 kJ mol™, §to ukazuje na jaku fizitku
adsorpciju ili hemijsku adsorpciju. Adsorpcija se najverovatnije odvija preko
heteroatoma, a mogu doprineti i vodoni¢ne veze koje se mogu formirati izmedu
povrSine metala, tj. oksida metala i vodonikovih atoma u molekulu inhibitora [Amin,

2010].

5.4. Zakljucak

2-aminotiazol deluje kao inhibitor korozije bakra u alkalnom rastvoru natrijum-
sulfata.

Na osnovu potencijala otvorenog kola i korozionog potencijala moze se reci da
je on inhibitor meSovitog tipa.

Gustina katodne 1 anodne gustine struje koja je zabeleZzena tokom
potenciodinamicke polarizacije smanjuje se u prisustvu 2-aminotiazola.

Efikasnost inhibicije korozije povecava se sa koncentracijom 2-aminotiazola u
rastvoru.

Inhibitorsko dejstvo 2-aminotiazola poti¢e od adsorpcije na povrSini bakarne

elektrode, koja se odvija prema Lengmirovoj adsorpcionoj izotermi.
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6. Uticaj 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola na ponasanje bakra u
alkalnom sulfatnom rastvoru

6.1. Uvod

U dana$nje vreme u mnogim oblastima zivota, izuzetno je velika zastupljenost
bakar, koji je zbog svoje relativne postojanosti pogodan za primenu u razliCitim
uslovima eksploatacije. Tako da se bakar ili njegove legure primenjuju npr. za
vodovodne sisteme u stambenim objektima [Reyes 1 dr., 2008], sistemima distribucije
pijace vode [Jia 1 dr., 2010], proizvodnju cevi u kojima se odvija kondenzacija u
postrojenjima za desalinaciju [El-Dahshan, 2001]. Medutim, primeceno je da tokom
eksploatacije moze doc¢i do pojave formiranja naslaga i1 korozije, Sto nepovoljno uti¢e na
trajanje sistema. Pojava i brzina korozije narocito u obliku pitinga zavisi i od prisutnih
jona [Ha i dr., 2011]. Poznato je da u alkalnoj sredini dolazi do formiranja rastvornih
vrsta 1 nerastvornih vrsta, odnosno oksida bakra [Ganzha i dr., 2011]. Tokom anodne
polarizacije bakra u alkalnoj sredini, blize su ispitani pojedini stupnjevi koji Cine
mehanizam oksidacije 1 zakljuceno je da dolazi do adsorpcije hidroksilnih jona, a zatim
formiranja bakar(I) i bakar(II) oksida i hidroksida [Maurice i dr., 2000; Strehblow i dr.,
2001]. Stabilnost oksidnih filmova u tom slucaju zavisi kako od potencijala na kome
dolazi do njihovog formiranja [Naseer 1 Khan, 2011; Naseer 1 Khan, 2010; He 1 dr.,
2006], tako i od sredine, tj. pH [Feng i dr., 1997] 1 prisustva razli¢itih anjona
[Kvashnina i dr., 2007]. Primeceno je da sulfatni joni uti¢u na korozione procese koji se
odvijaju kako na bakru tako i njegovim legurama [Badawy i dr., 1995; Satovi¢ i dr.,
2009; Ismail i dr., 2004], a mogu ucestvovati i u formiranju patine, ali isto tako i da
uticu na njeno rastvaranje [Marus$i¢ i dr., 2009]. Narocito je primeéeno da se bakar
sulfatna jedinjenja nalaze u sastavu patine u zagadenim oblastima [Nuiiez i dr., 2005].
Jedan od nacina da se povrSina metala zastiti od spoljnih uticaja koji menjaju njena
svojstva, je primena inhibitora korozije, medu kojima su se narocito istakli azoli
[Antonijevi¢ 1 dr., 2008;2009]. Kao jedna od podgrupa, mogu se izdvojiti 1 posmatrati
razli¢iti tiadiazolo derivati koji su se pokazali kao efikasni inhibitori korozije bakra
[Tang i dr., 2009; Blajiev, 2004; Blajiev i dr., 2008; Qin i dr., 2011; Bastidas i Otero,
1996], bronze [Varvara i1 dr., 2008], mesinga [Raj i Rajendran, 2011; Xavier, 1 dr.,
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2012] 1 celika [Rafiquee i1 dr., 2007; Palomar-Pardavé i dr., 2012; Quraishi 1 Khan,
2005]. U tu grupu jedinjenja spada i 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol (AETDA), €iji uticaj
na ponasanje bakra u alkalnom sulfatnom rastvoru je ispitivan tokom ovog istrazivanja.
Na osnovu literaturnih podataka, kao §to su oni prikazani u radu koji su objavili Sherif i
Park [Sherif 1 Park, 2006; Sherif, 2010], koji su ispitivali uticaj AETDA na ponaSanje
bakra u rastvoru NaCl 1 HCI, gde se pokazao kao efikasan inhibitor korozije, moze se
oc¢ekivati dobar rezultat 1 u ispitivanom sluc¢aju. Poznato je, sa druge strane, da na
efikasnost inhibitora utice i sredina i jacina veza koje se formiraju izmedu molekula
inhibitora, bakra, 1 anjona u rastvoru, tako da dobar inhibitor u jednoj sredini nije
efikasan u drugoj, kako su pokazali Qafsaoui 1 saradnici [2001], neophodno je dobiti
eksperimentalnu potvrdu takvih ocekivanja. Kako su njihovi rezultati pokazali, energija
veze izmedu sulfatnih jona i bakra, mnogo je veéa, nego kada su u pitanju hloridni joni.
Takode, i struktura molekula ovog jedinjenja ukazuje na moguénost povoljne interakcije
molekula AETDA i bakra i efikasne inhibicije korozije. Kao $to se vidi na Slici 1, 2-
amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol je jedinjenje koje sadrzi u svom molekulu amino grupu,
aromati¢ni heterociklicni prsten 1 hidrofobnu alkil grupu, koji olakSavaju adsorpciju
molekula na povrSini metala i inhibiciju korozije [Palomar-Pardavé i dr., 2012;
Rafiquee 1 dr., 2007; Quraishi i Khan, 2005]. Pri tom, poznato je da heteroatomi u
molekulu organskog jedinjenja, kao §to su azot i sumpor, imaju veliki afinitet za
vezivanje sa bakrom [Ouellette 1 dr., 2006; Manceau 1 Matynia, 2010; Hanton 1 dr.,
2000]. Kadirova i saradnici [2007], pokazali su da dolazi i do formiranja kompleksa

bakra i AETDA, pri ¢emu se vezivanje odvija preko N atoma prstena.

N——N
I
HsC S NH,

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

Medutim, detaljna ispitivanja koja su sproveli Kokalj i1 saradnici [Kokalj 1
Peljhan, 2010a; Kokalj, 2010b; Kokalj 1 dr., 2010c], pokazala su da i sama struktura
molekula, mogucnost adsorpcije i formiranja kompleksa, nisu dovoljni da se pouzdano
predvidi ponaSanje u sistemu, ve¢ se moraju u obzir uzeti i interakcije molekula sa

povrSinom; intermolekularne interakcije molekula inhibitora na povrSini; efekti usled

122



rastvaranja; uticaj elektricnog polja dvostrukog sloja na vezivanje molekula i povrSine;
poredenje vezivanja inhibitora i povrSine i agresivnih anjona, a S$to sve ukazuje na

neophodnost eksperimentalnih ispitivanja.

6.2. Eksperimentalni podaci

6.2.1. Priprema elektrode

Radna elektroda je napravljena od bakarne Zice dobijene metodom livenja uvis.
Pripremljena je tako §to je Zica iseCena i1 zatopljena hladnom masom za zatapanje na
bazi metil-metakrilata. Radna povr§ina Cu elektrode je iznosila 0,49 cm’. Pre svakog
merenja Cu elektroda je polirana koris¢enjem glinice (Al,O3) krupnoce Cestica 0,3 pm,
zatim ispirana destilovanom vodom i suSena. Referentna elektroda je bila zasi¢ena

kalomelova elektroda (ZKE), a pomo¢na je bila od platine.

6.2.2. Reagensi

Kori3éeni su rastvori: 0,5 mol dm™~ Na,SOy, (Zorka, Sabac) kao osnova pri ¢emu
je pH vrednost rastvora regulisana dodavanjem NaOH (Zorka, Sabac). Kori§éeni su
rastvori pH ~ 9. 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol (Sigma Aldrich) je dodavan direktno u
rastvor natrijum-sulfata, pri éemu je pravljen rastvor koncentracije 1-10% mol dm>, koji
je dalje razblazivan, kako bi se dobila serija rastvora AETDA C¢ije su koncentracije

iznosile: 1-10” mol dm's; 1-10* mol dm'3; 1:10° mol dm™ i 1-10° mol dm™.

6.2.3. Procedura

Aparatura koja je koriS¢ena tokom elektrohemijskih ispitivanja sastojala se od
potenciostata, Polarographic Analyzer PA2 (Laboratorni Piistroje Prag, Ceska), koji je
direktno povezan na kompjuter, preko AD kartice. Primenjene su metode: merenje
potencijala otvorenog kola (POK), potenciodinamicka polarizacija u obliku tehnike
linearne voltametrije i hronoamperometrija. Potencijal otvorenog kola odredivan je

tokom 10 min, a zatim su polarizacione krive snimane od potencijala otvorenog kola do
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0,500 V(ZKE) u anodnom smeru i do -0,500 V(ZKE), u katodnom smeru. Merenja su
izvodena pri brzini promene potencijala od 1 mV s™. Hronoamperometrijska merenja
vr$ena su tokom 5 min na potencijalima 0,000, 0,100 i 0,200 V(ZKE). Sva merenja su
vr§ena na sobnoj temperaturi, u prirodno aerisanim rastvorima. Potencijal je izrazavan u
odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE). pH vrednosti rastvora odredivane su

koris¢enjem pH metra, CyberScan pH 510 Eutech.

6.3. Rezultati i diskusija

6.3.1. Odredivanje potencijala otvorenog kola

PonaSanje bakra u alkalnom rastvoru natrijum-sulfata ispitivano je primenom
viSe elektrohemijskih metoda. Najpre je odredivan potencijal otvorenog kola, i kako je
za POK karakteristicno da moze varirati, prikazani su rezultati koji predstavljaju srednju
vrednost tri merenja. Vrednosti potencijala otvorenog kola sa odgovarajuéom

standardnom greSkom merenja, prikazani su na Slici 2.
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Slika 2. Vrednosti potencijala otvorenog kola bakarne elektrode u sulfatnim rastvorima

sa 1 bez dodatka 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola
Posmatranjem vrednosti koje potencijal otvorenog kola ima u ispitivanim

sistemima, moze se do¢i do nekih zakljucaka o ponaSanju bakra i uticaju 2-amino-5-etil-

1,3,4-tiadiazola. U prisustvu 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola potencijal otvorenog kola
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ima negativnije vrednosti nego u osnovnom rastvoru. Pomeranje potencijala nije jako
izrazeno u prisustvu niske koncentracije AETDA. Efekat koji AETDA ima na ponasanje
bakra u ispitivanom sistemu, a koji se ogleda u promeni potencijala otvorenog kola,
postaje izrazeniji kako se koncentracija AETDA u rastvoru povecava. Pomeranje ka
negativnijoj oblasti potencijala, ukazuje na dominantni uticaj na katodnu reakciju.
Medutim, kako je ukupno pomeranje potencijala otvorenog kola, naroc¢ito u prisustvu
manjih koncentracija prilicno malo, treba imati u vidu da se AETDA pre mozZe svrstati u

inhibitore mesovitog tipa.

6.3.2. Potenciodinamicka polarizacija

Krive zabelezene tokom potenciodinamicke polarizacije prikazane su na Slici 3.
U slabo alkalnoj sredini, kakva je zastupljena u ispitivanom sistemu, katodna reakcija se

moze opisati sledeCom jednacinom:

0O, +2H,0 + 4 =40H (1)
0.1+
% 0014 5
(&) ]
= ——1-05MNa,SO,
1E-34 ——2-1x10° MAETDA
] 3-1x10° MAETDA
3 ; ——4-1x10* MAETDA
“;‘ Pl 5-1x10° M AETDA
! ——6-1x10° MAETDA
1E-4

—T T T T T T T T T " T 17
-06 05 -04 -03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06
EN/(ZKE)

Slika 3. Krive potenciodinamicke polarizacije bakra u alkalnom 0,5 mol dm™ Na,SO,

rastvoru sa razli¢itom koncentracijom AETDA

Pored te reakcije, moguée je da na veli¢inu katodne struje takode utice i reakcija

redukcije oksida bakra. U radu koji su objavili Bertrand i saradnici [2000], prikazano je
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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.

Reakcija koja se odvija tokom anodne polarizacije bakarne elektrode je
oksidacija bakra i moZe se opisati slede¢im reakcijama:

Cu—e =Cu gur (2)

Cu'gur—e = Cu*'g 3)

Kao §to se vidi, bakar prelazi u viSe oksidaciono stanje i u alkalnoj sredini
ocekivalo bi se da dolazi do formiranja Cu(I)- 1 Cu(Il)-oksida. To se 1 moze
pretpostaviti na osnovu E-pH dijagrama [Zhang i dr., 1999; Tromans i Silva, 1997] koji
ukazuju na to da su u ispitivanoj oblasti pH stabilni oksidi, a ne sulfati bakra, tako da se
ne bi ocekivalo njihovo formiranje. Medutim, ponaSanje bakra je pod znacajnim
uticajem viSe parametara, tako da se ne moze pojednostaviti. Poznato je da se sulfatni
joni adsorbuju na povrSinu bakra i oksida bakra, tako da uti¢u na procese koji se na njoj
odvijaju [Magnussen, 2002]. Kao rezultat tih interakcija mogu dopingovati film oksida
bakra koji se formira [Modestov 1 dr., 1995; Zerbino i1 Gassa, 2003] ili sa bakrom graditi
rastvorna ili nerastvorna sulfatna jedinjenja [Christy 1 dr., 2004; Mankowski i dr., 1997].
Medutim, kako je u pitanju alkalna sredina, tokom razmatranja procesa na povrsini
elektrode, mora se uzeti u obzir i adsorpcija hidroksilnih jona [Protopopoff i Marcus,
2005], koja se pokazalo da moze uticati 1 na adsorpciju sulfatnih jona [Niaura 1
Malinauskas, 1998]. Sumiranjem dolazi se do zakljucka, da u alkalnoj sredini dolazi do
kompetitivne adsorpcije OH™ i S04~ jona na povrSini bakra, a procesi koji se tom

prilikom odvijaju, mogu se opisati slede¢im jednacinama [Souto i dr., 1994]:

Cu + OH = Cu(OH)4qs (4)
Cu(OH )45 + SO4” = Cu(SO4>)ags + OH (5)
Cu(OH),gs + SO4H = Cu(SO4H)ags + OH (6)

U prisustvu AETDA dolazi do smanjenja gustine struje i u katodnoj i anodnoj
oblasti potencijala, najverovatnije usled kompetitivne adsorpcije molekula AETDA i
sulfatnih jona na povr$ini metala [Hamed, 2010]. Mala efikasnost inhibicije u prisustvu
niske koncentracije AETDA u rastvoru moze biti posledica neravnomerne prekrivenosti
povrsine, tako da postoje oblasti gde je AETDA jako adsorbovan i sprecava dejstvo

agresivnih anjona, dok je na drugim mestima adsorbovan u tankom sloju. Rezultati
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SEM 1 EDX ispitivanja koja su sproveli Sherif i Park [2006] o uticaju AETDA na
koroziju bakra u NaCl rastvoru i Sherif [2010] u rastvoru HCI, potvrduju takvo
ponasanje. Takode, moze se tokom elektrooksidacije bakra formirati zaStitni
adsorbovani kompleks Cu'(AETDA) [Sherif 2010], a na osnovu sledeée reakcije:

Cu' + AETDA +¢ = Cu' (AETDAY (7)

Sto objaSnjava i porast efikasnosti inhibicije u prisustvu vece koli¢ine AETDA u
rastvoru. Formiranje takvog kompleksa potvrdili su rezultati ispitivanja UV-Vidljivog
apsorpcionog spektra, koji su pokazali da se formira kompleks Cu(I)-AETDA [Sherif,
2010]. U adsorpciji mogu ucestvovati slobodni elektronski parovi N i1 S 1 d orbitale Cu,
dok se formiranje kompleksa odvija na osnovu vezivanja metala i amino grupe
molekula AETDA [Sherif, 2010; Raj i Rajendran, 2011; Xavier i dr., 2012], a mogucéa
je 1 koordinacija prstena na povrsini metala [Raj i Rajendran, 2011; Xavier i dr., 2012].

Kako bi se ocenilo inhibitorsko dejstvo AETDA izracunavana je efikasnost

inhibicije (EI) prema formuli:

EI — jkor_jkor(inh) . 100 [%] (8)

Jkor
gde su Jior 1 Jror(inh) - guUstine korozione struje sa 1 bez inhibitora, respektivno. Vrednosti
El i ostalih parametara dobijenih na osnovu podataka sa krivih potenciodinamicke

polarizacije prikazane su u Tabeli 1.

Tabela 1. Vrednosti korozionih parametara: korozionog potencijala (Ey.), gustine
korozione struje (jxor), katodnog (by) 1 anodnog (b,) Tafelovog nagiba i

efikasnosti inhibicije, dobijenih na osnovu podataka sa krivih potenciodinamicke

polarizacije

caprpa/mol dm™  Eyor vs ZKE/V  jio/pA cm™ -by b, EL %
0 -0,063 34 0,293 0,175 /
1-10°° -0,071 2,4 0,273 0,177 29,41
1-10° -0,061 1,4 0,301 0,146 58,82
1-10™ -0,079 0,85 0,375 0,222 75,00
1-10° -0,112 0,84 0,231 0,256 75,30
1:10° -0,149 0,60 0,285 0,281 82,35
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Moze se zapaziti da se korozioni potencijal pomera ka negativnijim vrednostima,
Sto je koncentracija AETDA u rastvoru veca. Takav trend u skladu je sa ponaSanjem
primeéenim tokom odredivanja potencijala otvorenog kola. Takode, to ukazuje na uticaj
inhibitora na smanjenje brzine katodne reakcije koja se odvija u sistemu. Sherif i Park
[2006] 1 Sherif [2010], zabelezili su slican uticaj AETDA na ponasanje bakra u
rastvorima NaCl 1 HCI. Dolazi do promena Tafelovih nagiba, pri ¢emu se katodni
nepravilno menja sa promenom koncentracije AETDA u rastvoru, a kod anodnog se
moze uociti trend povecanja nagiba sa porastom koncentracije AETDA. Sli¢ne rezultate
zabelezili su 1 drugi autori [Raj 1 Rajendran, 2011; Sherif 1 Park, 2006; Sherif, 2010].
Kako se zapaza, postoji uticaj AETDA 1 na katodnu i na anodnu reakciju, pri ¢emu
svakako dolazi do smanjenja gustine struje. MoZe se re¢i da je AETDA inhibitor
korozije bakra koji deluje kao inhibitor meSovitog tipa, $to je u skladu sa rezultatima

koje su dobili Sherif i Park [2006] i Raj i Rajendran [2011].

6.3.3. Hronoamperometrija

Uticaj AETDA na ponaSanje bakra u alkalnom sulfatnom rastvoru ispitivan je 1
primenom metode hronoamperometrije. Rezultati se mogu videti na krivama
prikazanim na Slici 4, na kojoj su prikazane hronoamperometrijske krive zabeleZene na
potencijalima 0,100 1 0,200 V u prisustvu razli€itih koncentracija AETDA.

Kako je ve¢ pomenuto, kada u rastvoru nije prisutan inhibitor, ¢ak i1 na
potencijalu otvorenog kola, bakarnu elektrodu prekriva oksidni film. Kada je elektroda
izlozena pozitivnijem potencijalu u odnosu na POK, tokom hronoamperometrijskih
merenja dolazi takode do formiranja Cu(I)- i Cu(Il)-oksida, a na jo§ pozitivnijim
potencijalima zapravo dolazi do formiranja bakar(I)-oksida 1 Cu(Il) jona odnosno

rastvaranja bakra [Bertrand i dr., 2000].
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Slika 4. Hronoamperometrijske krive zabeleZene u alkalnim sulfatnim rastvorima koji
sadrze razliCite koncentracije AETDA na potencijalima: a) 0,100 i b) 0,200
V(ZKE), tokom 5 min

U prisustvu AETDA u rastvoru primeceno je znatno smanjenje gustine struje,
koje je izrazenije $to je koncentracija AETDA visa. Ovakvo ponaSanje je u skladu sa
rezultatima potenciodinamicke polarizacije 1 jo$ je jedna potvrda moguénosti AETDA
da se adsorbuje na povrSini bakra 1 formira zastitni film. Sli¢ne rezultate dobili su i

drugi autori [Sherif, 2010; Sherif'i Park, 2006].

6.3.4. Mehanizam adsorpcije

Elektrohemijska ispitivanja ukazala su na to da mehanizam dejstva AETDA na
koroziju bakra u alkalnoj sulfatnoj sredini, ukljucuje adsorpciju na metalnoj povrsini.
Kako bi se blize ispitao sam mehanizam adsorpcije, odredivana je adsorpciona izoterma
koja bi najvise odgovarala dobijenim eksperimentalnim podacima. Rezultati istrazivanja
viSe grupa autora [Raj i Rajendran, 2011; Rafiquee i dr., 2007; Palomar-Pardavé i dr.,
2012], pokazali su da se 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol adsorbuje na povrSinu metala, 1

da taj proces najbolje opisuje Lengmirova adsorpciona izoterma, ¢ija je jednacina:

0 —-AG

n=ACeW=KC )

gde je K - konstanta adsorpcije, AG - energija adsorpcije, C - koncentracija 2-amino-5-

etil-1,3,4-tiadiazola (mol dm’3), R - univerzalna gasna konstanta, T - termodinamicka
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temperatura (293 K), a 0 - stepen pokrivenosti povrSine, koji se raCuna na osnovu

sledec¢e formule:
9 — jkor_'jkor(inh)
Jkor
Jednacina 9 se moze napisati i kao:

Cc 1
s xtC

Odnos izmedu konstante adsorpcije i energije adsorpcije je:

—AGugs
K=——e¢
55,55

S§to vodi do:

—AG = (an —In ﬁ) RT

(10)

(11)

(12)

(13)

Na Slici 5 prikazana je zavisnost odnosa koncentracije AETDA i stepena

pokrivenosti povrSine od koncentracije AETDA.

0,014

0,012 1
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0,008
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0,004
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0,000 ]

T T T T
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Slika 5. Lengmirova adsorpciona izoterma dobijena na osnovu podataka o ponaSanju

bakra u alkalnim 0,5 mol dm Na,SOy4 rastvorima, u kojima se nalaze razlicite

koncentracije AETDA

Kao §to se moZe videti postoji linearna zavisnost ¢/0 i ¢ (R* = 0,99989), ito

ukazuje na cinjenicu da se adsorpcija AETDA na bakru moze opisati Lengmirovom

adsorpcionom izotermom. Na osnovu toga moze se izracunati Gibsova slobodna

energija adsorpcije. Negativna vrednost AG ukazuje na spontanu adsorpciju AETDA na

povrsini bakra, pri ¢emu veli¢ina od -35 kJ mol™ sugeriSe, da je adsorpcija fizicke
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prirode. Kako su za proracun koriS¢ene vrednosti gustine korozione struje, rezultati se
slazu sa ranije predloZzenim mehanizmom po kome se najpre odvija adsorpcija na

povrsini, a tokom polarizacije dolazi do formiranja kompleksa AETDA 1 bakra.

6.4. Zakljucak

Potencijal otvorenog kola u prisustvu 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola ima
negativnije vrednosti u odnosu na vrednost zabelezenu u ¢istom alkalnom rastvoru
natrijum-sulfata. Pomeranje potencijala postaje izraZenije §to je viSa koncentracija
AETDA u rastvoru.

Dodatak AETDA dovodi do smanjenja gustine struje i u katodnoj i anodnoj
oblasti potencijala, a usled adsorpcije AETDA na povrsini bakarne elektrode. Tokom
anodne polarizacije moze do¢i do formiranja zaStitnog adsorbovanog kompleksa
Cu'(AETDA).

Kako se na osnovu vrednosti korozionih parametara zapaza uticaj AETDA 1 na
katodnu 1 na anodnu reakciju, pri ¢emu svakako dolazi do smanjenja gustine struje,
moze se reci da je AETDA inhibitor korozije bakra koji deluje kao inhibitor meSovitog
tipa.

U prisustvu AETDA u rastvoru, primeceno je znatno smanjenje gustine struje
dobijene tokom hronoamperometrijskih ispitivanja, koje je izraZenije Sto je
koncentracija AETDA visa. Ovakvo ponaSanje je u skladu sa rezultatima
potenciodinamicke polarizacije 1 jo§ je jedna potvrda moguénosti AETDA da se
adsorbuje na povrsini bakra 1 formira zastitni film.

Adsorpcija AETDA na povrSini bakra, u alkalnom sulfatnom rastvoru, moze se

opisati Lengmirovom adsorpcionom izotermom.
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7. Zakljucak

Smisao ovog istrazivanja bio je da se ispita uticaj purina, cisteina, 2-

aminotiazola 1 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola, u opsegu koncentracije 1-10° mol dm™ -

1-10”% mol dm™, na elektrohemijsko ponasanje bakra u alkalnom, pH = 9, 0,5 mol dm™

rastvoru natrijum-sulfata. Efekat purina i cisteina na ponaSanje bakra ispitivan je i u

neutralnom rastvoru sulfata. KoriS¢ene su metode: odredivanje potencijala otvorenog

kola, potenciodinamicka i potenciostatska polarizacija.

Potencijal otvorenog kola (POK) bakarne elektrode, u sulfatnim rastvorima,

menja se u prisustvu ispitivanih organskih jedinjenja.

¢

Purin u neutralnim rastvorima pomera POK ka pozitivnijim vrednostima,
a u alkalnim, ka negativnijim vrednostima.

Dodatak cisteina pomera potencijal otvorenog kola ka negativnijoj
oblasti potencijala.

Potencijal otvorenog kola u prisustvu 2-aminotiazola ili 2-amino-5-etil-
1,3,4-tiadiazola, ima negativnije vrednosti u odnosu na vrednost

zabeleZenu u Cistom alkalnom rastvoru natrijum-sulfata.

Rezultati potenciodinamicke polarizacije pokazuju da sva ispitivana jedinjenja

utiCu na smanjenje gustine struje, odnosno deluju kao inhibitori korozije bakra u

ispitivanim uslovima.

¢

¢

Svi ispitivani inhibitori deluju i na katodnu i na anodnu reakciju koje se
odvijaju u sistemu, pri ¢emu moze biti izrazeniji uticaj na jednu od njih.
Inhibitorski efekat poti¢e od adsorpcije molekula organskih jedinjenja na
povrsini bakra, a u slucaju cisteina 1 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazola moze
do¢i 1 do formiranja adsorbovanog kompleksa sa Cu(l). U svakom
slu¢aju, formira se zastitni sloj na povrsini elektrode.

Na osnovu podataka prikupljenih elektrohemijskim ispitivanjima moze
se odrediti efikasnost inhibicije koja se postize primenom pojedinih
inhibitora. U svim slucajevima efikasnost se povecava sa porastom
koncentracije inhibitora u rastvoru. U alkalnom 0,5 mol dm™ Na,SO,
rastvoru u prisustvu 1:107 mol dm™ inhibitora, njena vrednost opada

prema redosledu: purin (88,88 %) > cistein (88,16 %) > 2-aminotiazol
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(88,06 %) > 2-amino-5-etil-1,3,4-tiadiazol (82,35 %). U neutralnom
sulfatnom rastvoru efikasnost inhibicije opada istim redosledom: purin
(91,08 %) > cistein (75,68 %).

Rezultati hronoamperometrije prate isti trend kao 1 rezultati prikupljeni
primenom potenciodinamicke polarizacije. Gustina struje smanjuje se sa porastom
koncentracije inhibitora. Nasuprot tome, gustina struje povecava se sa povecanjem
primenjenog potencijala.

Adsorpcija ispitivanih inhibitora na povrSini bakra moZe se opisati
Lengmirovom adsorpcionom izotermom. Kada je pronaden odgovarajuc¢i model procesa
adsorpcije, moze se odrediti vrednost Gibsove slobodne energije adsorpcije. Dobijene
vrednosti Gibsove slobodne energije u intervalu izmedu -30 i -40 kJ mol”, ukazuju na
jaku fizi¢ku adsorpciju, pri ¢emu jacini interakcije doprinosi u odredenom stepenu i

hemijska adsorpcija.
Na osnovu prethodno iznesenih podataka moze se zakljuciti, da se bilo koje od

ispitivanih organskih jedinjenja moze iskoristiti kao inhibitor korozije bakra u

ispitivanim uslovima, pri ¢emu se purin izdvojio kao najefikasniji.
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Y Beorpaay, _09.07.2012.
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Mpwunor 2.

M3jaBa 0 UICTOBETHOCTU WITAMMNaHe U eNEeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Nme u npeaume aytopa _ Mapuja MNetposuh

Bpoj ynuca __2/2006

Cryaujcku nporpam __TexHONOLWKO UHXeHepcTBo

Hacnos paga KopoauoHo noHawawe 6akpa y cyndaTtHoj cpefnHn Y NpUcycTay
opraHckux uHxuburopa

MenTop __ap MunaH AxToHujesuh, penosHu npodecop

MoTnucaHn Mapuija Merposuh

u3jaereyjem Aa je WTamMnaHa Bepauja Mor AOKTOPCKOr paja WCToseTHa eneKTPOoHCKO]
Bepauju kojy cam npepao/na 3a objaBrevBare Ha noprtany JAururanHor
penoautopujyma Yuusepautera y Beorpaay.

Noasorbaeam aa ce objase Moju nNuuHK nojaun sesaHu 3a aobujarse akapemckor
3Barba AOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy MME U npeaume, roauHa u Mecto pofewa u gatym
onbpaHe paaa.

OBM nNUYHWU nogauu mory ce objaBuTv Ha MpPEeXHUM CTpaHuuama p[urutanHe
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM kaTanory u y nybnukaunjama YHusepautera y beorpagy.

MoTnuc gokTopaHAaa

Y Beorpaay, _09.07.2012.
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Mpunor 3.

MU3jaBa o0 kopuwhewy

Osnawhyjem YHusepauteTcky Gubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® aa y [urutansu
penoauTopujym YHusepauteta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nop
HaCNoBOM:

KopoanoHo noHawake 6akpa y cyndaTtHoj CpeanHu y NpUCYCTBY OpraHCKuX
MHXubutopa
Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

[ucepTauujy ca CBAM NpUno3uma npeaao/na cam y enekTpoHckoM opMary norogHom
3a TpajHO apxuBUpame.

Mojy AOKTOPCKy AucepTauujy noxpareHy y [UrutanHu penosutopujym YHueepauteta
y Beorpagy Mory Aa KopucTe CBM Koju noluTyjy oapeabe canpxaHe y ofabpaqom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uo/na.

1. AyTopcTBO
@AyTopcrao - HEKOMepLKjanHo
3. AyTopcTBO — HeKomepuujanHo — 6e3 npepane
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLUjanHo — AenuT noa UCTUM ycrnosuma
5. AytopcTeo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AenuTu Nog UCTUM YCnoBuMa

(Monumo ga 3aoKpyXuTe camo jeAHy OA LWecT noHyheHWx nuueHuwn, KpaTtak onuc
nUUeHUW aart je Ha nonefuHu nucTa).

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpapy, __09.07.2012.
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1. AyTtopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe, AUCTPUBYLMjy M jaBHO caoriiTaBahe
Aena, n npepage, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauduH ogpeheH oa cTpaHe aytopa
Unu gasaoua nuueHue, Yak 1y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja of CBuUX
NNLEHLMN.

2. AytopcTBO — HekoMepuujanHo. [lo3sorbaBaTte yMHOXaBawe, ANCTPUBYLMjy 1 jaBHO
caonwTaBawe Aerna, 1 npepage, ako ce HaBege UMme ayTopa Ha HaduH ogpeheH of
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He J03BOrbaBa KomepLmjanHy
ynoTtpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomMepuwujanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate YyMHOXaBak-e€,
ancTpmbyumnjy n jaBHO caonwtaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBakwa Wnu
ynotpebe gena y CBOM [ferny, ako Ce HaBede uUMe ayTtopa Ha HadvH ogpeheH of
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 03BOrbaBa KOMepLMjanHy
ynoTpeby gena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nvueHue, OBOM JIMLEHLOM Ce orpaHuyaBa
Hajsehn 06muMm npaBa kopuwhera gena.

4. AyTOpCcTBO - HekoMepuujarHo — AenuTu NoAd UCTUM ycroBuma. [lo3BorbaBaTte
yMHOXaBah-e, ANCTpubyLmnjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBefe
“MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa unv AaBaoua NULEHLE U ako ce
npepaga AuCTpMOyupa nog WCTOM UMM cnyHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He
[03BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby gena u npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTte yMHOXaBake, OUCTPUOYLM)y U jaBHO
caonwTaBare gena, 6e3 npomeHa, npeobsniMkoBarwa unm ynotpebe gena y cBom geny,
ako ce HaBede uUMe ayTopa Ha HaumH ogpefheH of cTpaHe ayTtopa unv gasaoua
nunueHue. OBa nuueHUa Jo3BoSbaBa koMmepuumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - Oenutn nog uWUCTUM YycrioBuMa. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBahe,
ancTpmnbyuujy n jaBHo caoniwiTaBawe Aena, u npepage, ako ce Hasege MMe aytopa Ha
HauMH oapefheH o4 cTpaHe ayTopa WnvM JaBaoua nuueHue W ako ce npepaga
anctpubympa nog UCTOM WM cnuUYHOM  nvueHuom. OBa nuvueHua [o3BOrbaBa
KomepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBEpCKMM nuLeHLama,
O[HOCHO NuueHuama oTBOPEHOr Koaa.



