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Inhibitorske karakteristike derivata tiazola na koroziju bakra u Kiseloj sredini

U ovom radu ispitivana je moguénost zastite bakra od korozije u kiseloj sredini primenom inhibitora.
Testirane su inhibitorske osobine 5-(4 -izopropilbenziliden)-2,4-dioksotetra-hidro-1,3-tiazola, (IPBDT)
na koroziju bakra u kiseloj sulfatnoj sredini (0,1 moldm™ Na,SO,, pH=2). Primenom potenciostatskih
polarizacionih merenja odredena je inhibitorska efikasnost IPBDT-a u funkciji koncentracije. Nadeno
je, da u ispitivanom opsegu koncentracije inhibitorska efikasnosnost IPBDT-a raste sa porastom
njegove koncentracije. Dobijeni rezultati takode pokazuju da IPBDT derivat deluje kao mesoviti
inhibitor na koroziju bakra u kiseloj sredini u toku koje se on adsorbuje na povrsinu metala po

mehanizmu Langmirove izoterme.

Kljuéne rijeéi: korozija, derivat tiazola, bakar, polarizaciona merenja

1. UvOD

Korozija konstrukcionih materijala, sirovina, pro-
izvoda ili poluproizvoda na svetskom nivou spada u
jedan od glavnih materijalnih gubitaka, pa samim tim
predstavlja jedan od vaznih faktora svetske krize ma-
terijala i energije. Stete usled korozije materijala izno-
si u proseku oko 4,5% bruto nacionalnog dohotka. Po
najnovijim procenama ukupne korozione stete tokom
2013. godine u SAD-u premasile su prvi put u istoriji
bilijardu dolara [1]. Razumljivo je stoga veliko intere-
sovanje i zalaganje da se stepen korozije konstrruk-
cionih materijala smanji na §to mogu¢u manju meru.

Bakar i njegove legure spadaju u vazan konstruk-
cioni materijal, imaju veliku primenu kao provodnici,
kako elektri¢ne tako i toplotne energije. Zbog njego-
vog znacaja u industriji i Siroke komercijalne upotre-
be, koroziono ponasanje bakra i njegovih legura je
vrlo ¢esto ispitivano. Bakar spada u konstrukcioni
materijal koji je postojan u alkalnoj i slabo kiseloj
sredini. Prisustvo oksidacionih sredstava, kompleksi-
rajucih agenasa, kisele ili bazne sredine doprinosi ras-
tvaranju bakra, posto je formiranje pasivnog oksidnog
sloja na povrsini metala onemoguceno [2].

Bakar kao konstrukcioni materijal ¢esto je izloZen
kiseloj sredini prilikom njegovog preciséavanja,
elektrohemijskog glacanja, pri otklanjanju korozionih
proizvoda sa prenosnika toplote, itd. Najcesée koris-
¢ena kiselina u ovim procesima je sumporna kiselina.

Rastvaranje bakra u odsustvu kompleksiraju¢ih
agenasa u kiselo-sulfatnoj sredini predstavlja elektro-
hemijsku reakciju:
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1. Anodna reakcija rastvaranja bakra, te¢e u dva
stupnja [3]:

Cu —— Cu + e

pa—

Cu' Cu* + e
Pri ¢emu je drugi stupanj ukupne reakcije sporiji.
2. Katodna reakcija, prilikom koje se odvija
redukcija kiseonika:

0, + 4H" + 4e ==

— 2H,0

Zastita bakra od korozije moZe se posti¢i sma-
njenjem brzine bilo anodne reakcije rastvaranja bakra,
bilo katodne reakcije redukcije kiseonika. U kiseloj
sredini  koroziona zaStita bakra se najceS¢e vrsi
primenom korozionih inhibitora. Inhibitori korozije
bakra u kiseloj sredini su ve¢inom organska jedinje-
nja, koja u svojoj strukturi sadrze heteroatome kao $to
su azot, sumpor, fosfor ili kiseonik [4,5].

U nasim prethodnim radovima utvrdili smo da
derivati tiazola ispoljavaju inhibitorsko dejstvo na
koroziju bakra u kiselo-sulfatnoj sredini [6-8].

U ovom radu ispitivano je inhibitirsko dejstvo
derivata tiazola 5-(4 -izoprpilbenziliden)-2,4-diokso-
tetrahidro-1,3-tiazola (IPBDT) na koroziju bakra u ki-
selom rastvoru (pH=2) natrijum-sulfata koncetracije
0,1 moldm®.

Ispitivanja su vr§ena primenom gravimetrijskih i
potenciostatskih polarizacionih merenja.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Rastvori i hemikalije

U ovom radu je ispitivano potencijalno inhibitors-
ko dejtvo 5-(4’-izopropilbenziliden)-2,4-dioksotetra-
hidro-1,3-tiazola, IPBDT, (slika 1.) na koroziju bakra
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u kiseloj sulfatnoj sredini c(Na,SO4)=1,0 mol dm*
pri pH=2,0.

HC /
s— \

N

H
Slika 1 - Struktura IPBDT

Zbog svoje male rastvorljivosti u vodi, prvo je
napravljen osnovni rastvor ispitivanog inhibitora kon-
centracije 5,010 mol dm™ u etanolu. U toku daljeg
rada rastvori odabranih koncentracija i sastava pri-
premani su razblazivanjem osnovnog rastvora destilo-
vanom vodom i dodatkom potrebne koli¢ine Na,SOy i
etanola (~4% etanola). Za pripremanje rastvora koris-
¢ene su hemikalije p.a. kvaliteta. U svim ispitivanim
rastvorima pH-vrednost je podesena na 2 dodatkom
razblazene sumporne kiseline. Merenja su vrsena na
sobnoj temperaturi u laboratorijskim uslovima.

2.2. Gravimetrijska odredivanja

Bakarna plogica, prethodno ispolirana SiC papi-
rom za glacanje fino¢e 1200, isprana je destilovanom
vodom i izmerena joj je masa na analiti¢koj vagi.
Nakon toga je uronjena u osnovni rastvor Na,SOy, (¢ =
0,1 mol dm?, pH=2,0) celom povriinom tokom 18
dana. Po isteku vremena, sa plocice su otklonjeni
korozioni proizvodi i ponovo joj je izmerena masa.
Isti postupak ponovljen je sa rastvorom inhibitora
odgovarajuce koncentracije.

2.3. Elektrohemijska merenja

Za elektrohemijska merenja koriséen je kompju-
terski kontrolisan potenciostat VoltaLab PGZ 301.
Merenja su vrSena u standardnoj troelektrodnoj elek-
trohemijskoj ¢eliji. Kao radna koris¢ena je bakarna
elektroda, kao pomo¢na platinska mreza, a kao refe-
rentna elektroda zasi¢ena kalomelova elektroda. Pre
svakog merenja radna elektroda je polirana papirom
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za glacanje SiC, fino¢e 1200, oprana i uronjena u
ispitivani rastvor.

Potenciostatska polarizaciona merenja vrena su u
osnovnom rastvoru elektrolita (Na,SO,4¢=0,1 mol dm’
8 pH=2) i u inhibitorskim rastvorima razli¢itih
koncentracija (0,001 mmol dm-0,01mmol dm™). Sva
merenja su radena na sobnoj temperaturi, pri 298K uz
stalno meSanje rastvora. Svakom merenju je
prethodilo relaksaciono vreme, sve dok promena
potencijala nije postala manja od +5mVmin.

Bakarna elektroda (pripremljena poliranjem)
uronjena je u ispitivani rastvor i posle relaksacionog
vremena ocitan je korozioni potencijal elektrode.
Potom je elektroda polarizovana prvo katodno do -
300 mV/ZKE zatim i anodno do +300 mV/ZKE.
Brzina polarizacije je bila 10mVmin™.

3. REZULTATI | DISKUSIA

3.1. Gravimetrijska merenja

Gravimetrijska merenja radena su u cilju utvr-
divanja postojanja inhibitorskih osobina derivata
IPBDT-a na koroziju bakra u kiseloj sredini. Mere-
njem mase prethodno oc¢is¢enih bakarnih plocica pre i
nakon izlaganja korozionoj sredini (0,1 mol dm®
Na,SO,, pH=2) i inhibitorskom rastvoru ispitivanog
derivata tiazola u koncentraciji od 0,01 mmol dm™ u
toku 18 dana (tabela 1), odredena je inhibitorska efi-
kasnost IPBDT-a primenom sledece jednadine:

M "M 100

Min =
0
gde je:

mo — gubitak mase bakarne elektrode u rastvoru
osnovnog elektrolita, a

m - gubitak mase
inhibitorskom rastvoru.

Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da je u
primenjenoj koncentraciji od 0,01 mmol dm™ pri pH
vrednosti rastvora 2, ispitivani derivat tiazola, IPBDT
ostvario inhibitorsku efikasnost od 86 % na koroziju
bakra u kiseloj sulfatnoj sredini.

bakarne elektrode u

Tabela 1 - Rezultati gravimetrijskog odredivanja inhibitorske efikasnosti IPBDT-a

Pocetna masa /g

Krajnjamasa/g Gubitak mase / g

0,1 mol dm>Na,S0, 13,0637

13,0037 0,0600

0,01 mmol dm*® IPBDT 13,1940

13,1854 0,0086

3.2. Potenciostatska polarizaciona merenja

Za odredivanje inhibitorske efikasnosti ispitiva-
nog potencijalnog inhibitora pored gravimetrijske me-
tode primenjena je i tehnika potenciostatske volta-
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metrije. Na slici 2 prikazana je polarizaciona kriva
bakarne elektrode snimljena u osnovnom rastvoru
(0,2 mol dm* Na,SO,) i rastvoru IPBDT derivata
tiazola koncentacije 0,01 mmol dm™ pri pH 2.

ZASTITA MATERIJALA 54 (2013) broj 4
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Slika 2 - Polarizacione krive bakarne elektrode u osnovnom rastvoru i inhibitorskom rastvoru
koncentracije 0,01 mmoldm™

Dobijene polarizacione krive u osnovnom i u
inhibitorskom rastvoru tipi¢ne su za bakar u kiseloj
sredini. Katodni deo polarizacione krive bakra u
osnovnom rastvoru odnosi se na redukciju kiseonika,
dok anodni deo ukazuje na pojavu znacajnog rastva-
ranja bakra pri ovim uslovima. Sa slike 2 se vidi da, u
odnosu na osnovni rastvor prisustvo inhibitora zna-
¢ajno smanjuje kako katodnu tako i anodnu gustinu
stuje. Smanjenje gustine struje praceno je i pomera-
njem korozionog potencijala ka pozitivnijim vrednos-
tima (~70 mV). Sve to ukazuje na Cinjenicu da se
ispitivani derivat tiazola, IPBDT u kiseloj sredini po-
nasa kao meSoviti inhibitor korozije bakra, smanju-
juéi gustinu struje kako katodne reakcije redukcije
kiseonika, tako i anodne reakcije rastvaranja bakra.

U cilju odredivanja optimalne radne koncentracije
ispitivanog derivata tiazola i kao i utvrdivanja zavis-
nosti inhibitorske efikasnosti od primenjene koncen-
tracije vrSena su potenciostatska polarizaciona mere-
nja u kiselom (pH=2) rastvoru Na,SO, koncentracije
0,1 mol dm™ u opsegu koncentracije ispitivanog
jedinjenja od 0,001 mmol dm™ do 0,01 mmol dm™ na
298 K.

Iz dobijenih eksperimentalnih podataka prime-
nom Tafelove ekstrapolacione metode odredeni su
korozioni potencijali, Exo, i koroziona gustina struje,
jkor- Inhibitorska efikasnost, 7, ispitivanog jedinje-
nja izracunata je na osnovu razlike u gustini struje
koja teCe na bakarnoj elektrodi u korozionoj i inhi-
bitorskoj sredini primenom jednacine:

jkorO — jkor . 100

JkorO

Ton =
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gde je:

Joro — Kkoroziona gustina struje u rastvoru
osnovnog elektrolita, a

Jior — koroziona gustina struje u inhibitorskom
rastvoru.

U tabeli 2. su prikazani dobijeni eksperimentalni
rezultati za korozioni potencijal, Ey,, korozionu gus-
tinu struje, jkor, Za 0SNOVNI rastvor i rastvore inhibitora
razlicitin koncentracija, kao i stepen inhibitorske
efikasnosti, #.

Tabela 2 - Karakteristike polarizacionih krivi bakra u
osnovnom rastvoru i rastvoru derivata tiazola
razlicitih koncentracija

mmg I{j m? Ergj{// wjblgré'z nl%
0,000 -92 12,41 -
0,001 -72 6,47 48
0,003 -49 5,08 59
0,005 -37 4,25 66
0,007 -42 2,83 77
0,010 -22 1,16 91

Iz podataka prikazanih u tabeli 2 se vidi da
inhibitorska efikasnost IPBDT zavisi od primenjene
koncentracije, a na Slici 2 je prikazana ova zavisnost.

Sa slike 3 i iz tabele 2 se vidi da porastom kon-
centracije linearno raste i inhibitorska efikasnost i da
se najbolja zastita bakra od korozije postize pri naj-

;s . . . -3
vecoj primenjenoj koncentraciji od 0,01 mmol dm™.
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Slika 3 - Zavisnost inhibitorske efikasnosti IPBDT od koncentracije

Sa slike 3 i iz tabele 2 se vidi da porastom kon-
centracije linearno raste i inhibitorska efikasnost i da
se najbolja zastita bakra od korozije postize pri naj-
vecoj primenjenoj koncentraciji od 0,01 mmol dm’.

Poznato je da organski molekuli svoje zastitino
dejstvo na koroziju bakra pretezno ispoljavaju
adsorbcijom na povrsinu metala, prilikom ¢ega dolazi
do istiskivanja molekula vode iz unutrasnjosti
elektrohemijskog dvojnog sloja [9]:
+nH,0,

ads) sol)

inh) +NnH,0 ) ——inh

Generalno proces adsorpcije inhibitorskog mole-
kula na povr$ini metala zavisi od hemijskog sastava i
od elektronskih svojstava inhibitorskog molekula kao
i od temperature korozione sredine i elektrohemijskog
potencijala na dodiru metal/rastvor [10,11]. Obi¢no je
vrlo tesko utvrditi koji je od navedenih faktora pri
posmatranim uslovima najvise odgovoran za vrstu
ostvarene adsorbcije. Teorijski, do fizicke adsorbcije
inhibitorskog molekula dolazi uglavnom pri nizim
temperaturama, dok je za viSe temperature karak-
teristi¢nija hemijska adsorbcija [12].

U cilju izucavanja termodinamickih parametara
procesa adsorbcije molekula IPBDT na povrSini ba-
karne elektrode, odnosno pronalazenja odgovarajuce
adsorbcione izoterme, prvo je izraunata prekrivenost
metalne povrSine adsorbovanim molekulima IPBDT-a
na osnovu jednacine:

0 = jkor({ - jkor
JkorO

gde je:
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6 - prekrivenost bakarne povrsine,

Jroro — Qustina struje u osnovnom rastvoru,

Jkor — Qustina struje u inhibitorskim rastvorima.

Vrednosti dobijene za prekrivenost bakarne po-
vr§ine molekulima tiazola pri razli¢itim koncentra-
cijama IPBDT-a prikazane su u tabeli 3.
Tabela 3 - Prekrivenost bakarne povrsine molekulima

IPBDT-a pri razlicitim koncentracijama

¢/ mmol dm™® o
0,001 0,479
0,003 0,591
0,005 0,657
0,007 0,772
0,010 0,907

Iz podataka prikazanih u tabeli 3 se vidi, da kao

Sto je i1 ocekivano, prekrivenost bakarne povrSine
molekulima IPBDT raste sa porastom koncentracije.

Obradom dobijenih eksperimenatalnih rezultata,

utvrdeno je da se ispitivani derivat tiazola, IPBDT na

bakarnu povrSinu adsorbuje prate¢i Langmirovu

izotermu:
G _ 1 .
o K

inh

ads

gde je:
@ - prekrivenost bakarne povrsine,
Kads—konstanta ravnoteze procesa adsropcije,
Cinn— koncentracija inhibitora.

ZASTITA MATERIJALA 54 (2013) broj 4
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Na osnovu Langmirovue izoterme, na slici 4 pri-
kazana je zavisnosti vrednosti Ci,, 0d odnosa Cinn/6. Sa
slike 4 se vidi da je dobijena zavisnost linearna.

1.2x10°
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Odsecak dobijene prave, pri nagibu od jedan, je jed-
naka recipro¢noj vrednosti konstante ravnoteze proce-
sa adsorpcije, Kags.

1.0x10°

8.0x10°

6.0x10° o

¢ o’/ moldm®

4.0x10°

2.0x10° H

0.0 2.0x10°

T
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T T T T T
6.0x10° 8.0x10° 1.0x10°
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Slika 4 - Langmirova izoterma adsorpcije derivata tiazola

Poznavanje vrednosti konstante ravnoteze procesa
adsoropcije pruza moguénost izraCunavanja vaznog
termodinamic¢kog parametra, promene slobodne ener-
gije adsorpcije, AGyqgs, na osnovu jednacine [13]:

1
K = —exp(-AG. .. /RT
55,5 P(-AGs )

U tabeli 4 prikazane su vrednosti dobijene za kon-
stantu ravnoteze procesa adsorpcije, Kags, | koeficijent
regresije, R, izraCunate na osnovu Langmirove izo-
terme kao i vrednost promene slobodne energije
adsorpcije, AG,qs pri temperaturi od 298 K.

Tabela 4 - Vrednosti konstante ravnoteZe procesa
adsorbcije, K, koeficijent regresije, R i pro-
mena slobodne energije adsorbcije, AGyys za

inhibitor
InK AGags / kI mol™ R
13,2 -42,6 0,980

Kao $to se iz podataka prikazanih u tabeli 4 vidi
konstanta ravnoteze procesa adsorpcije derivata
tiazola, Kags ima visoku vrednost, $to ukazuje na
Cinjenicu da se adsorpcija molekula inhibitora na
bakarnoj povrSini pri ispitivanim uslovima rada
odvija relativno brzo. Negativna vrednost promene
slobodne energije adsorpcije, AG.gs, znak je da se
proces adsorpcije derivata tiazola IPBDT u kiselo—
sulfatnoj sredini pri pH 2 vrsi spontano i uz stvaranje

ZASTITA MATERIJALA 54 (2013) broj 4

stabilnog inhibitorskog filma na povrsini bakarne ele-
ktrode [14]. Vrednost AGgys se vrlo Cesto u literaturi
koristi i za procenu vrste adsorpcije. Vrednost AGggs
manja od -20 kJ mol® indicira pojavu fizicke
adsorpcije organskog molekula na metalnoj povrsini,
dok vrednost negativnija od -40 kJ mol™ se pripisuje
prisustvu koordinacione veze izmedu metala i inhi-
bitorskog molekula [15, 16].

Dobijena vrednost - 42,6 kJ mol™ za AG,g uka-
zuje na ¢&injenicu da je molekul IPBDT prilikom
adsorbcije na bakarnu povrsinu u moguc¢nosti da for-
mira hemijsku vezu sa bakrom, $to znacajno dopri-
nosi njegovoj dobroj inhibitorskoj efikasnosti. U mo-
guénosti formiranja hemijske veze izmedu inhibi-
torskog molekula i bakarne povrSine znacajnu ulogu,
izmedu ostalog, ima i priroda supstituenta u poloZaju
4 u molekulu tiazola. Osobine supstituenta u znacaj-
noj meri mogu uticati na raspored elektronskog obla-
ka unutar molekula tiazola, a samim tim i na ja¢inu
veze koja se formira izmedu inhibitora i metala.
Dobra inhibitorska efikasnost IPBDT derivata moze
se pripisati uticaju izopropil grupe na raspored elek-
tronskog oblaka u okolini aktivnog centra molekula.
Izopropil grupa poseduje pozitivni induktivni i pozi-
tivni rezonantni efekat, koji su praceni jos i efektom
hiperkonjugacije, usled ¢ega se gustina elektronskog
oblaka u molekulu IPBDT derivata u vecoj meri
koncentrise u okolini atoma aktivhog centra (sumpor)
[6], kiseonika na atomu C2 i dvostruke veze izmedu
ugljenika C2 i azota, nego u slu¢aju nesupstituisnog
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derivata. Ovakav raspored elektrona u velikoj meri
pogoduje formiranju jace veze izmedu organskog
molekula i bakra. Vecoj efikasnosti IPBDT derivata
doprinosi i njegova voluminoznost kao i linearna
konfiguracija.

4. ZAKLIJUCAK

U ovom radu ispitivana je inhibitorska efikasnost
5-(4’-izopropilbenziliden)-2,4-dioksotetra-hidro-1,3-
tiazola (IPBDT) na koroziju bakra u kiselom (pH=2)
rastvoru natrijum sulfata koncentacije 0,1moldm™.
Primenom gravimetrijske metode utvrdeno je da is-
pitivano jedinjenje, IPBDT ispoljava inhibitorsku efi-
kasnost (1=86%) na koroziju bakra u kiseloj sulfatnoj
sredini (pH=2). Primenom potenciostatske volta-
metrije zaklju¢eno je da ispitivani derivat tiazola de-
luje kao mesoviti inhibitor na koroziju bakra u kiseloj
sredini smanjuju¢i kako katodnu tako i anodnu gusti-
nu korozione struje.

U opsegu merenja, koncentracija inhibitora od
0,00 mmol dm® se pokazala kao najefikasnija.
Utvrdeno je da se adsorpcija IPBDT molekula na
povrsini bakarne elektrode pri pH 2 vrsi brzo i spon-
tano po mehanizmu Langmirove izoterme, prilikom
Cega dolazi do obrazovanja hemijske veze izmedu
IPBDT molekula i bakra. Dobru inhibitorsku efi-
kasnost na kroziju bakra u kiseloj sredini IPBDT
ispoljava zahvaljuju¢i prisustvu izopropil grupe u
molekulu.
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Metal

INHIBITIVE CHARACTERISTICS OF THIAZOLE DERIVATIVE
ON COPPER CORROSION IN ACIDIC MEDIA

In this paper possibility of corrosion protection of copper was investigated in acidic media using

inhibitors. Inhibitor

properties of 5-(4’-isopropylbenzylidene)-2,4-dioxotetrahydro-1,3-thiazole,

(IPBDT) was tested on copper corrosion in acidic sulfate contains solution (0.1 moldm™ Na,SO,,
pH=2). Using potentiostatic polarization measurements, inhibitor efficiency of IPBDT in a function of
concentration was determined. It was found that in investigation range, increasing of inhibitor
concentration results better efficiency of IPBDT. The obtained results also show that IPBDT derivative
acts as the mixed inhibitor on copper corrosion in acidic media. During corrosion process, inhibitor
molecules are adsorbed on the metal surface following mechanism of Langmuir isotherm.
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