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Uloga legirajucih elementa i nekih organskih inhibitora

na koroziju mesinga

U radu su prikazani uticaji legirajucih elemenata (arsen, aluminijum, kalaj, fosfor, olovo,
antimon, bor), koji se dodaju u mesing u malim kolicinama, na koroziju te legure. Pored
toga, uticaj nekih organskih jedinjenja, prvenstveno azola i peptida, na brzinu i mehanizam

korozije mesinga je analizirano.

1. UVOD

Bakar i njegove legure imaju veliku primenu u
savremenom drustvu. Mesing je najcesée koriS¢ena
legura bakra zbog svojih dobrih korozionih ka-
rakteristika.

Bakar i mesing imaju veliku primenu zbog
svoje velike otpornosti na koroziju, pa se ¢esto ko-
riste u rashladnim sistemima [1-5]. Pored toga, me-
sing se mnogo koristi u brodogradnji, kao i za
izradu razmenjivaca toplote u petrohemiji [6-10].

Zbog svoje otpornosti na koroziju mesing se
puno upotrebljava za rad u agresivnim sredinama.
Pomno su ispitivana elektrohemijska svojstva me-
singa u kiseloj, neutralnoj i alkalnoj sredini. Up-
ravo zbog svoje velike upotrebe i zbog svog zna-
¢aja koroziono ponaSanje mesinga je pomno ispi-
tivano. Narocito je proucavano rastvaranje cinka
kao sastavne komponente legure [11], zatim prace-
na je i naponska korozija [12-14], a u poslednje
vreme veliki znacaj se pridaje ispitivanju piting ko-
rozije kao jednoj od najrazornijih vidova korozije
[15-17]. T upravo zbog velike upotrebe mesinga u
agresivnim sredinama ispitivan je veliki broj jedi-
njenja koja inhibiraju korozione procese na povrsi-
ni mesinga. Inhibitori korozije mesinga danas pre-
dstavljaju znacajnu industrijsku i naucnoistrazi-
vacku temu [18].

Organska jedinjenja su Cesto koriS¢ena kao
inhibitori korozije za mnoge metale i legure [4,19-
23]. Ispitivana su organska jedinjenja iz grupa:
azola [24-31], terdenta [32], peptida [33].

Takode, ispitivani su i legiraju¢i elementi:
arsen [34-41], aluminijum[42], kalaj [42], fosfor
[43], olovo [44], antimon [37], bor [45].
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Poslednjih godina interesovanje za meSovite
inhibitore je poraslo zbog njihovih mnogobrojnih
karakteristika koje im daju odredene prednosti u
odnosu na katodne ili anodne inhibitore [46,47].

Inhibitorsko delovanje je praceno u razliCitim
rastvorima. Najces¢e je kori§¢en hloridni rastvor
[11,24,25,27-29,31,32,44,48,49,86], jer je rano pri-
meceno da hloridni joni imaju jak uticaj na meha-
nizam korozije bakra. Naravno, postoji i veliki broj
radova u kojima je ispitivano inhibitorsko dejstvo
jedinjenja i u drugim rastvorima kao $to su: rastvor
sumporne kiseline [30,50,51,88], rastvor azotne ki-
seline [33,52], rastvor natrijum nitrita [53], i u
sinteticki dobijenom rastvoru morske vode [26,54].

U svojim radovima istrazivaci su koristili raz-
licite metode kako bi Sto bolje i efikasnije ispitali
strukturu nagradenog zastitnog filma, stabilnost i
rastvorljivost zastitnog filma, efikasnost inhibitora,
elektrohemijske osobine filma formiranog na po-
vrsini mesinga.

2. UTICAJ LEGIRAJUCIH ELEMENATA
NA KOROZIJU MESINGA

Jedan od najboljih nacina za inhibiciju korozije
mesinga u neutralnim i slabo kiselim rastvorima je
uklanjanje rastvorenog kiseonika [55]. Najbolje je
istovremeno inhibirati anodno rastvaranje bakra
kao komponente legure i spreciti oksidaciju bak-
ra,$to se moze posti¢i dodavanjem tre¢e kompo-
nente leguri [55]. Poznato je da As sprecava de-
cinkaciju mesinga. Dodatak arsena [34-41], anti-
mona [37], bora [45], fosfora [43], kalaja [42] i
aluminijuma [42] u malim koli¢inama sprecava
decinkaciju.

Kao legirajuci element najbolje je dodati As,
jer dodatak As povecéava otpornost mesinga na ko-
roziju u kiselim sredinama, inhibira koroziju me-
singa i sprecava decinkaciju [56,57]. Decinkaciju
sprecavaju male koli¢ine arsena od svega 0,04at%

ZASTITA MATERIJALA 49 (2008) broj 1 3



M. M. ANTONDJEVIC i ...

ULOGA LEGIRAJUCIH ELEMENTA I NEKTH ORGANSKIH ...

[55], medutim arsen ima dva nedostatka. Prvo,
ogranicen je na a-mesing. Drugo je da veoma male
koli¢ine gvozda i mangana mogu formirati kom-
pleks sa arsenom $to za posledicu ima znacajno
umanjenje efikasnosti arsena kao inhibitora [35,
36, 39].

Pored sastava legure na brzinu korozije znatno
utice i sastav sredine $to se moze videti iz tabele 1.
Iz tabele se moze zakljuciti da se decinkacija
intenzivira u kiselim rastvorima. Tesko rastvorna
jedinjenja bakra redukuju i decinkaciju i brzinu
korozije.

Tabela 1 - Brzina korozije i faktor decinkacije mesinga u 0,5N rastvorima na 20°C

| N Cu | a-B70 | (@+p)-B62 | (a+p)-B58 | Literatura
astvori

| |K*103[g/dm2dan] | K*10°[g/dm’dan] | z | K*103[g/dm’dan] | | K*10'[g/dm’dan] |

| oNacl | 43 | 43 18 | 11 | 668 | 12 |

| kB | 3,0 | 22 10 | 13 | 582 | 1,7 [ o

ok 08 | 07 RN 1,0 BEN 13 | 6622 K

| na | 530 | 500 18 | 22,0 | o | 40 | » | Marshakov

| SO, | 37,6 | 45 |19 | 38,2 | 282 | 42,6 [ rugt[33]

| NasO, | 28 | 36 |51 | 11 146 | 12 | 130

| Na,CO, | 5,1 | 3,1 11| 12 EN 14 | 19

| (NH,80; | 46,5 | 40,8 19 | 54,2 33 | 54,0 | 31

Primeceno je da male koli¢ine aluminijuma i
kalaja, svega 1 do 2% u mesingu poboljSavaju
otpornost legure na koroziju u morskoj vodi [44]. |
ovako male koli¢ine uticu na mikrostrukturu, na
broj defekata i na osobine nagradenog zastitnog
filma na povrSini mesinga. Legiranje sa Al i Sn
sprecava decinkaciju [48]. Medutim, kalaj je bolje
rezultate pokazivao zajedno sa niklom, dok nikl
sam nije znacajnije menjao korozionu otpornost
ispitivanog mesinga Cu40Zn [48]. Takode je pri-
meceno da antimon i fosfor sprecavaju decinka-
ciju, a da olovo poboljsava osobine mesinga [44].

Rabab M. El-Sherif sa saradnicima [44] je
zakljucio da sa dodatkom Pb u intervalu od 1,0 do
3,4% dolazi do pada gustine struje. Pad gustine
struje moze biti pripisan precipitaciji PbCl, u rad-
nom rastvoru koji sadrzi hloridne jone [58]. Pri-
meceno je da sa porastom sadrzaja Pb u leguri do-
lazi do rasta otpornosti legure na piting koroziju
[44].

Posebno je pracena efikasnost arsena i arse-
novih anjona: AsO; i HasO,* kao inhibitora koro-
zije mesinga u rastvoru natrijum-nitrita [53].

M. J. Pryor i drugi [57] zakljucili su da arsen u
mesingu inhibira koroziju u hloridnim rastvorima
oksidujuc¢i se do AsO; i HAsO,* u rastvoru, i da
na povrSini mesinga dolazi do hemisorpcije nas-
talih oksida. Lucey sa saradnicima [40] smatra da
arsen ima uticaja i na proces redepozicije bakra.
Smatra se da dolazi do redukcije Cu®" u Cu' i da

takvi joni odlaze u rastvor sa arsenatnim jonima.
Nakon toga dolazi do redukcije As i oksidacije Cu
u leguri. Ova dva stupnja zadrzavaju redukciju
bakarnih jona u metalni bakar Sto efikasno blokira
redepoziciju bakra [40].

I. K. Marshakov [55] je primetio da arsen pos-
taje efikasan ve¢ u koncentraciji od 0,02at%, dok
se optimalnim sadrzajem smatra sadrzaj od 0,04 do
0,05at%. Kod mesinga sa dodatkom arsena dolazi
do inhibicije anodnog procesa. IstraZivanja su
pokazala da je mesing sa veCim sadrzajem arsena
(0,028% 1 0,09%) imao vecéu otpornost prema ko-
roziji u odnosu na mesing sa sadrzajem arsena ma-
njim od 0,004% na potencijalima vi§im od OmV
[53].

X. Luo sa saradnicima [53] je doSao do saz-
nanja da legura sa sadrzajem arsena od 0,003 do
0,01% ima primetan efekat na naponsku koroziju
mesinga, korozioni potencijal, pa i na kontrolu
potencijala ve¢eg od OmV u rastvoru natrijum-nit-
rita. Takode, primedeno je da porast temperature
redukuje otpornost legure prema koroziji i pos-
pesuje decinkaciju.

Arsen ima uticaj i na srednju brzinu preloma.
Ukoliko je sadrzaj arsena u intervalu od 0,0004%
do 0,09% dolazi do pada brzine preloma, pri cemu
ima priblizne vrednosti pri sadrzaju arsena od
0,028% 1 0,09%. Porast brzine preloma je primetan
sa daljim porastom sadrzaja arsena u leguri do
0,45%. Najverovatnije je da dodatak arsena u koli-
¢ini od 0,45% izaziva krtost [53].
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X. Luo 1 drugi [53] primetili su i da je inhi-
bicija naponske korozije teza na vi§im potencija-
lima , jer osetljivost na naponsku koroziju raste sa
porastom potencijala. Nesumnjivo je potvrdeno da
u rastvorima dolazi i do rastvaranja arsena iz le-
gure. U intervalu od -100mV do 100mV brzina ra-
stvaranja arsena generalno je veca na viSim po-
tencijalima (tabela 2).

Tabela 2 - Uticaj potencijala na brzinu rastvaranja
As(kao komponente legure) i uticaj koncentracije
As iz rastvora(As u dodat u obliku NaAsO,) na
koeficijent decinkacije u IN NaNO;

Potencijal
-100 0 100 /
[mvzkc]
Br. rast.
0,115 | 0,318 | 0,203 / X.
As [pg/h] Luo
Potencijal 50 i
[MV ] drugi
[53]
As 0 0,1 1 10
[g/dm’] ’
|z 380 | 76 | 126 |85

Takode, uoceno je da arsen kao legirajuci ele-
ment moZe da spreci selektivno rastvaranje cinka
iz mesinga. U spreCavanje rastvaranja cinka iz me-
singa legiraju¢im elementima je teSko poverovati
jer se legirajuci elementi nalaze u malom sadrzaju,
od svega 0,1% u rastvoru, i da ta mala koli¢ina
sprecava rastvaranje cinka koji se nalazi u znatno
vecem sadrzaju u leguri. Stepen efikasnosti AsO;" i
HAsO,> raste sa porastom koncentracije arsena.
Otpornost mesinga na koroziju raste sa porastom
koncentracije arsena u intervalu od 1g/l do 10g/1.
Na visim potencijalima stepen efikasnosti opada. U
daljem radu primeceno je da koncentracija arsena
od 1g/l u obliku AsO;" efikasno inhibira naponsku
koroziju na potencijalu od -100mV ,.. Medutim, na
potencijalima pozitivnijim od -50mV,. dolazi do
promene stepena efikasnosti, pa je na potencijali-
ma vis§im od -50mV,. bolje inhibitorske osobine
pokazao HAsO,” jon.

X. Luo sa saradnicima [53] pratio je i uticaj
arsena na decinkaciju mesinga i doSao do saznanja
da arsen sprecava decinkaciju Sto potvrduje i vred-
nost faktora decinkacije z. Faktor decinkacije zavi-
si od koncentracije arsena i generalno opada sa po-
rastom koncentracije. Najmanju vrednost ima pri
sadrzaju arsena od svega 0,1g/l u obliku AsO, §to
je prikazano u tabeli 2. Isti autor je vrSio i polariza-
ciona merenja i doSao do zakljuCka da dolazi do

smanjenja gustine struje u rastvorima u kojima je
arsen dodat u anjonskom obliku. Mala koncen-
tracija arsena, bilo u obliku AsO, bilo u obliku
HAsO,4? znacajno spre¢ava anodno rastvaranje me-
singa. Ipak AsO, ima veéi efekat na smanjenje
gustine struje.

AsO, i HAsO,> su veoma efikasni kao inhi-
bitori korozije na svim posmatranim potencijalima.
Oni se adsorbuju na povrSini mesinga pri ¢emu
formiraju efikasan zastitni sloj. Hemisorbovani
zaStitni film inhibira rastvaranje bakra i cinka iz
mesinga, ali je efikasniji kao inhibitor decinkacije.
Veoma mala koli¢ina arsena je dovoljna za grade-
nje zastitnog filma na Citavoj povrSini metala.

Efikasnost hemisorbovanog filma uglavnom
zavisi od:

e Osetljivosti na naponsku koroziju

e Stabilnosti i rastvorljivosti hemisorbo-

vanog filma

e Ravnoteze izmedu sloja na povrsini, dina-
micke deformacije i brzine anodnog ras-
tvaranja na povrSini metala koja je
ogoljena [53].

3. ORGANSKA JEDINJENJA KAO INHIBITORI
KOROZIJE MESINGA

Postoji veliki broj organskih jedinjenja koja su
se pokazala kao dobri inhibitori korozije mesinga.
Organska jedinjenja koja pokazuju inhibitorske
jedinjenja iz grupe azola naceSée ispitivana [24-
26,28-31,52,72-74,95].

A. Asan sa saradnicima [32] je ispitivao uticaj
terdentat liganada na elektrohemijsko ponaSanje
mesinga u 0,1M rastvoru NaCl. U radu su kao inhi-
bitori korozije ispitivani: 2-[(E)-piridin-2-imino
metil] fenol (L) i 2-[(piridin-2-amino)metil] fenol
(Lo).

Y. Abed sa saradnicima[33] je pratio efekat
Boc-Phe-Met-OCHj; na elektrohemijsko ponasanje
mesinga u 0,5M rastvoru HNOj;. Dosao je do zak-
ljucka da efikasnost inhibitora zavisi od njegove
prirode. Stabilnost helatne forme na povrsini legu-
re utice na efikasnost organskog inhibitora [62].
Generalno, jaka koordinativna veza uzrokuje veli-
ku efikasnost inhibitora [63-67]. Ispitivano jedinje-
nje je pokazalo dobre inhibitorske karakteristike u
ispitivanim uslovima. Dobra inhibitorska svojstva
su i posledica postojanja dva polarna atoma u
molekulu inhibitora: N i S. S atom obezbeduje ve-
liku gustinu elektrona Sto utiCe na porast efikas-
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nosti [26,33]. N atom je reakcioni centar koji dovo-
di do formiranja filma na metalnoj povrsini[33]. Sa
porastom koncentracije inhibitora dolazi do pada
gustine struje. Peptidi pretezno kontrolisu katodnu
reakciju tj. ponasaju se kao katodni inhibitori. Do-
datak peptida ne modifikuje mehanizam procesa na
elektrodi.

A. Asan i drugi [32] su na osnovu svojih istra-
zivanja i rezultata prikazanih u tabeli 3 dosli do
zakljucka da sa porastom koncentracije inhibitora
dolazi do pada gustine stuje. Uocili su da ispitivani
inhibitori formiraju tanak i otporan hemisorbovani
film na povrsSini mesinga. Adsorbcija inhibitora na
povrsini legure jedan je od najbitnijih koraka u
mehanizmu inhibicije. Zastitni film na povrSini
mesinga dodatno je modifikovan benzotriazolom,
pri ¢emu je otpornost filma znatno poboljsana kao i
pokrivenost povrsine legure. Prisustvo —C=N- veze
u molekulu inhibitora doprinosi njegovoj boljoj ad-
sorpciji na povrSini legure i1 boljoj efikasnosti.
Ispitivani ligandi su veoma podesni za formiranje
koordinativnih kompleksa sa Zn*" i Cu*" jonima
[68,69]. U kom stepenu su ispitivana jedinjenja
imala uticaj na elektrohemijske parametre legure
moze se videti iz tabele 3.

Q.J. Xu i drugi [59] pratili su uticaj poliaspartic
acid(PAA) na elektrohemijsko ponaSanje mesinga
u vodenom rastvoru i primetili su da PASP po-
kazuje inhibitorske karakteristike. Maksimalni
inhibitorski efekat uocen je pri koncentraciji inhi-
bitora od 15mg/dm’, ali je i tada stepen efikasnosti
inhibitora relativno nizak i iznosi oko 60%.

T. Tiiken i koautori[50] ispitivali su uticaj poli-
propila (PPy) na elektrohemijsko ponaSanje mesin-
ga u 0,1M rastvoru H,SO,4. Njihova istrzivanja su
pokazala da polipropil pruza znacajnu zastitu
mesingu gde stepen efikasnosti inhibitora ide i do
88% nakon stajanja elektrode 170h u polipropilu.

G. Gao sa saradnicima[ 18] je ispitivao uticaj 1-
dietilamino-propan-2-ol(EAP) 1 1,3-bis-dietilami-
no-propan-2-ol(DEAP) na elektrohemijsko pona-
Sanje mesinga u atmosferskoj vodi. Ispitivanja su
pokazala da je DEAP jedinjenje sa boljim inhi-
bitorskim karakteristikama Sto se pre svega ogleda
u stepenu efikasnosti. Verovatno DEAP pokazuje
bolje inhibitorske osobine zbog slobodnog elek-
tronskog para koji ucestvuje u formiranju stabilnog
zastitnog filma na povrsini elektrode. Inhibitor mo-
ze da inicira korozione aktivnosti na povrSini me-
singa u pocetnom anodnom procesu, najverovatnije
jer inhibitor uklanja hidrantne slojeve na povrsini
elektrode i tako dolazi do stvaranja pogodnih mes-

ta za formiranje stabilnog zastitnog filma. DEAP
ima linearnu strukturu, pa zahvaljujuci tome reak-
tivna centri mogu lako i efikasno da reaguju sa
metalnom povrSinom. To objas$njava jacu vezu iz-
medu povrSine metala i inhibitora Sto rezultira
vecom efikasnos¢u DEAP u odnosu na EAP [18].

Ispitivan je i inhibitorski efekat sledecih jedi-
njenja: 1,1-(lauril amido) propil amonijum hlorida
(LAPACI), natrijum dodecil benzen sulfonata
(SDBS), dodecil fenol etoksilateda (DPh(EQO)y), i
nadeno je da inhibitorski efekat menja prema
slede¢cem redosledu: DPh(EO)y<LAPACI<SDBS
[70]. M. M. Osman [70] smatra da je inhibitorski
efekat SDBS najverovatnije posledica fizicke ad-
sorbcije negativnog jona na pozitivno naelektri-
sanoj povrsini mesinga, dok se u slu¢aju LAPACI
hloridni jon iz jedinjenja hemisorbuje na mesinga-
noj povrsini na mestima sa takode pozitivnim
naelektrisanjem. Ta pojava uspe$no usporava ras-
tvaranje metala. Ukoliko je LAPACI prisutno u
velikoj koncentraciji onda se pozitivni jon LAPA"
adsorbuje na povrSini mesinga tako da alkalni
lanac bude orijentisan dalje od povrsine elektrode,
Sto mu omogucuje da formira efikasan zastitni film
[71]. SDBS je efikasniji kao inhibitor jer se direk-
tno adsorbuje na metalnu povrsinu. DPh(EO), ima
najmanju efikasnost kao inhibitor korozije mesinga
zbog svoje strukture, $to za posledicu ima teskoce
pri adsorpciji na metalnoj povrsini [70]. Kako uticu
koncentracija samog inhibitora kao i izbor sredine
gde se ispitivanja vrSe na elektrohemijske karakte-
ristike ispitivane elektrode moze se veoma dobro
videti iz tabele 3. Generalno sa porastom koncen-
tracije inhibitora dolazi do pada gustine struje. U
rastvoru NaCl gustina struje je manja nego u ras-
tvoru morske vode jer morska voda sadrzi mnoge
supstance koje utiCu na elektrohemijske karakte-
ristike ispitivane elektrode i na efikasnost inhi-
bitora.

A. Nagiub i drugi [27] pratili su uticaj koncen-
tracije natrijumove soli glukonske kiseline (GASS)
na elektrohemijsko ponaSanje mesinga u VNSS.
Nadeno je da je optimalna koncentracija 0,01
mol/dm’ i na ovoj koncentraciji efikasnost inhi-
bitorskog delovanja bila je 95%.

Povrs§ina mesinga je bila neoSte¢ena pri kon-
centraciji inhibitora od 0,01mol/dm’. Na drugim
koncentracijama na povrSini mesinga pronadeni su
produkti korozije. U rastvoru VNSS sa dodatkom
GASS u koncentraciji od 0,Imol/dm’ dolazi do
ubrzanja korozionog procesa [27].
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Tabela 3 - Zavisnost gustine struje i stepena efikasnosti od koncentracije inhibitora u razlicitim

sredinama
Sredina Inhibitor ‘ Cinn ‘ ICOH[;,LAcm ‘ 1E[%] | Literatura
Lo0™M | 301 | 40
0,5M HNO; Boc-Phe-Met-OCHj; ‘ 10*M ‘ 10,5 ‘ 79 Y. Abed i drugi[33]
oM | 13 |97
| 20ppm | 311 | 66
| soppm | 242 | T3
L, | 100ppm | 146 | 84
| 200ppm | 113 | 88
| Modifikovana | 029 | 97 o
0,1M NaCl A. Asan i drugi [32]
| 20ppm | 353 | 6l
| soppm | 265 | 7
L, | 100ppm | 175 | 80
| 200ppm | 130 | 86
| Modifikovana | 047 | 95
| 200ppm | 6030 | /
3,5% NaCl SDBS | 600ppm | 2615 | J
| 1000ppm | 1360 | /
| 200ppm | 11533 |/
h{fgfll;a SDBS | 600ppm | 6257 | |/
| 1000ppm | 3151 |/
| 200ppm | 9375 |/
3,5% NaCl DPh(EO)y | 600ppm | 4050 | /
| 1000ppm | 2860 | / o
‘ 200ppm ‘ 200,00 ‘ ; M. M. Osman i drugi [70]
N\I,Oorzl;a DPh(EO)y | 600ppm | 8540 | /
| 1000ppm | 7300 | /
| 200ppm | 7512 |/
3,5% NaCl LAPACI | 600ppm | 3025 |/
| 1000ppm | 2263 | /
| 200ppm | 14050 | /
Morska LAPACI | 600ppm | 7090 | 7
| 1000ppm | 5901 |/
3.1 Azoli kao inhibitori korozije mesinga tralnim i alkalnim sredinama [72-74]. R. Walker

[75] je pokazao da efikasnost BTA u kiselim sre-

Benzotriazol (BTA) je jedan od najznacajnijih ! : o
dinama raste sa porastom pH vrednosti. Narocito je

inhibitora korozije bakra i mesinga u kiselim, neu-
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ispitivan u vodenim rastvorima sa dodatkom hlo-
ridnih jona [76-78]. Uticaj BTA se ogledao u for-
miranju [Cu'BTA], filma koji je nerastvoran i po-
limeran [79-81]. Prvi radovi su pokazali da je
Cu,0O neophodan za formiranje Cu(I)BTA filma
[82-84], i da prisustvo CuO na povrSini inicira
hemisorpciju benzotriazola. Na potencijalu gde je
stepen pokrivenosti najveci ima i najvise Cu,O na
povrsini legure [31]. Novija istrazivanja se ne slazu
sa ovim zaklju¢cima i u njima se dolazi do tvrdnje
da se Cu(I)BTA film moze formirati i na povrsini
na kojoj nije doslo do gradenja oksida bakra
[73,85].

Jedinjenja iz grupe azola su inhibirala korozio-
ne procese na bakru i njegovim legurama, Sto je
objasnjeno formiranjem Cu®" azolkompleksnih jo-
na i njihovom adsorpcijom na metalnoj povrsini
[30,95]. Inhibitorsko dejstvo azola moze biti objas-
njeno hemisorpcijom, ali i fizickom adsorpcijom
na povrsini mesinga [26].

F. Zucchi i drugi [86] su pokazali da BTA i
benzimidazol (BMD) efikasno inhibiraju decinka-
ciju mesinga u rastvoru koji sadrzi hloridne jonove.
U hloridnim rastvorima sa dodatkom BTA dolazi
do inhibicije formiranja CuCl, na povrsini bakra i
mesinga, kao i do inhibicije formiranja produkata
bogatih cinkom. Na povrsini mesinga dolazi do
formiranja polimernog filma koji sadrzi BTA [87].

Benzomidazol i njegovi derivati, dokazano je,
spreCavaju rastvaranje mesinga u rastvoru sumpor-
ne kiseline [88]. Jedinjenja na bazi azola koriste se
kao inhibitori kako bi sprecili rastvaranje Cu u
razlic¢itim sredinama [29].

Vishawanatham i drugi [89] su nasli da je inhi-
bitorski efekat izazeniji kada se u rastvoru nalazi
viSe azola, nego kada je u rastvoru prisutno samo
jedno jedinjenje sa inhibitorskim karakteristikama.
Sinergicki efekat potvrden je sa jedinjenjima iz
grupe azola. Uporedujuci inhibitorski efekat i uti-
caj na elektrohemijsko ponaSanje mesinga jedinje-
nja MBT, CTAB i kombinacije MBT+CTAB lako
se uocava da se kombinacija MBT+CTAB po-
kazala kao najefikasniji inhibitor, beleze¢i zna-
¢ajan pad gustine struje [106]. R. Walker [90] je
pokazao da male koli¢ine 1,2,3-benzotriazola i
1,2,4-triazola inhibiraju korozione procese u razli-
¢itim sredinama, pri ¢emu je BTA u koli¢ini od
svega 300ppm. Ta koli¢ina inhibitora je dovoljna
za formiranje stabilnog i nerastvornog Cu-BTA ko-
mpleksa u fluoridnim rastvorima [6,91]. S. M.
Sayed sa saradnicima [92] proucavao je delovanje

BTA na a-mesing u nitritnim rastvorima i primetio
da BTA sprecava rastvaranje mesinga formiranjem
sloja bakar oksida na povrSini mesinga. E. A.
Ashour i saradnici [94] izucavali su efikasnost
BTA u prisustvu sulfidnih jona u rastvoru NaCl. H.
S. Hegazy sa saradnicima [93] je otkrio da u slanoj
vodi koja sadrzi sulfidne jone sa porastom koncen-
tracije BTA opada stepen pokrivenosti mesinga
sulfidnim jonima, kao i brzina korozije. Dodatak
sulfidnih jona rastvoru NaCl koji sadrzi BTA do-
vodi do pada efikasnosti inhibitora, i do znacajnog
rasta brzine rastvaranja mesinga. To se objasnjava
razgradnjom Cu(I)BTA filma i stvaranjem Cu,S na
povrsini legure [94].

Inhibitorska aktivnost jedinjenja koja sadrze N,
S i O atome sastoji se u formiranju koordinativnog
tipa veze izmedu metala i usamljenog elektronskog
para. Tendenciju ka formiranju koordinativne veze
mozemo menjati povecanjem efektivne gustine
elektrona u funkcionalnoj grupi. Kompleksi koji
nastaju su generalno polimeri i grade zastitni film
na povrsini metala. U aromati¢nim i heterociklic-
nim jedinjenjima efektivna gustina elektrona kao
funkcionalna grupa moze biti menjana dodavanjem
razliucitih supstituenata u prsten ¢ime se postiZzu
varijacije u molekulskoj strukturi [24,26]. Inhi-
bitorska efikasnost BTA i njegovih derivata uslov-
ljena je donorsko-akceptorskim interakcijama iz-
medu m-elektrona iz inhibitora i slobodne d-orbi-
tale sa povrSine metala, ili u interakciji inhibitora
sa ve¢ adsorbovanim hloridnim jonima ukoliko u
rastvoru egzistiraju hloridni joni [82,96].

R. Ravichandran sa saradnicima [24,25] je ispi-
tivao uticaj: N-[benzotriazol-1-etil]anilina (BTEA)
i N, N-dibenzotriazol-1-metilaminoetana(DBME)
na elektrohemijsko ponaSanje mesinga Cu35Zn u
3% rastvoru NaCl pomocu elektrohemijske impe-
dansne spektroskopije i1 polarizacionih merenja.
Efikasnost inhibitora raste sa porastom koncentra-
cije pri ¢emu je maksimalan stepen inhibicije za
oba inhibitora uocen pri koncentraciji od 150ppm,
Sto predstavlja i optimalnu koncentraciju za ispiti-
vane inhibitore. Bolju efiasnost ispoljio je DBME.
Takode, oba inhibitora uticu na decinkaciju, Sto se
ogleda u opadanju faktora decinkacije u prisustvu
inhibitora [24-26,30,53,55].

Ispitivan je i uticaj N-[ 1-benzotriazol-1-metil -
anilina (BTMA) i 1-hidroksimetil benzotriazola
(HBTA) na elektrohemijsko ponasanje mesinga u
rastvoru sa dodatkom hlorida [25]. Koncentracija
inhibitora od 150ppm moze se smatrati optimal-
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nom, zato Sto gustina struje i stepen efikasnost
imaju optimalne vrednosti pri ovoj koncentraciji
inhibitora. Uporedujuéi ispitivane inhibitore
HBTA je pokazao najveéu efikasnost pri optimal-
noj koncentraciji (tabela 5). Analiza rastvora je po-
kazala da su ispitivani inhibitori u stanju da mi-
nimalizuju rastvaranje bakra i cinka [25].

V. Otieno-Alego sa saradnicima [30] je pratio
efekte: 1-[N,N-bis-(hidroksietil) aminometil]ben-
zotriazola (BTLY) i benzotriazola (BTA) na elek-
trohemijske osobine i decinkaciju mesinga u vode-
nom rastvoru sumporne kiseline i dobio je slicne
rezultate kao Gupta sa saradnicima [88]. Na kon-
centracijama ve¢im od 5*10™*mol/dm’ inhibitor fo-
rmira rastvoran polimer [97]. Takode, pracen je i
uticaj pH vrednosti na rastvaranje i decinkaciju
mesinga u prisustvu inhibitora i primedeno je da
efikasnost inhibitora raste sa porastom alkalnosti
sredine [30] Sto je i prikazano u tabeli 4, §to se sla-
7e sa rezultatima koje je dao Walker [75].

Tabela 4 - Zavisnost stepena efikasnosti inhibitora
i faktora decinkacije mesinga u 0,5M H,S0,
na razlicitim pH vrednostima pri koncen-
traciji inhibitora od 10°M

| pH | Inhibitor | IE[%] | z | Literatura

o s

0 | BTA | 485 | 163
| BTLY | 530 | L64
s | 183

1| BTA | 539 | 189 -
| BILY | 668 | 2,07 =
[ [w|

3 | BrA | 821 | 243 9
| BILY | 842 | 245 ?'3
s | 2,30 £

s | BTA | 928 | 513 >
| BILY | 876 | 391
| | 3,52

8 | BTA | %5 | 627
| BILY | 906 | 508

Faktor decinkacije raste sa porastom pH vred-
nosti pri ¢emu ima vrednost vecu od 1 u Citavom
ispitivanom opsegu pH, §to znaci da ispitivani in-
hibitori ne sprecavaju decinkaciju mesinga [30].
BTA i BTLY sprecavaju koroziju mesinga. Gupta i
drugi dosli su do sli¢nih rezultata [88].

Z. Mountassir sa saradnicima [29] je ispitivao
inhibitorsko dejstvo 3-amino-1,2,4 triazola(ATA) u
rastvoru NaCl bez i sa dodatkom S* jona u koli¢ini
od 2ppm. Inhibitorski efekat ispitivanog jedinjenja
bio je izraZeniji u prisustvu S* jonova, §to se vidi i
iz tabele 5.

ATA pokazuje dobar stepen zastite u rastvoru
NaCl od cak 91%, ali je zaStitni efekat jo§ iz-
raZeniji u rastvoru koji sadrzi i S* jone i iznosi
98%. Smatra se da ATA modifikuje formiranje
zastitnog filma na povrsini elektrode. Na vi§im po-
tencijalima dolazi do desorpcije zastitnog sloja Sto
dovodi do smanjenja inhibitorskog dejstva ispiti-
vanog jedinjenja [98]. Sa porastom vremena izla-
ganja mesingane elektrode 3% rastvoru NaCl sa
dodatkom ATA u koncentraciji od 5*10”mol/dm’ i
sa dodatkom S* jona u koli¢ini od 2ppm dolazi do
rasta gustine struje, dok efikasnost inhibitora belezi
manji pad (tabela 6). Inhibitorski efekat ispitivanog
jedinjenja verovatno pada jer na povrSini egzisti-
raju defekti, gde dolazi do interakcije izmedu
agresivnih anjona i povrSine elektrode [29]. ATA
uspesno sprecava i decinkaciju mesinga u prisustvu
S* jona [29].

Tabela 6 - Uticaj vremena drzanja elektrode u
5*10°M rastvoru ATA na gustinu struje i
stepen efikasnosti inhibitora

.Vreme. .

detnode | dina | s | OO M
(h]

| | 3% |10 | 9 =

4 NaCl [ 48 | &2 | 22

. 3 en

15| 2ppm 40 | 93 3 5

24 ST a7 | 2 | NT

S. Mamas sa saradnicima [28] pratio je pona-
Sanje mesinga Cu30Zn u rastvoru NaCl sa dodat-
kom BTA. BTA pokazuje inhibitorsko delovanje u
Sirokom opsegu potencijala. Rastvor BTA kon-
centracije 2,7*10mol/dm’ titio je leguru do po-
tencijala od 0,6V,.. Na potencijalima iznad
0,6V dolazi do pucanja zastitnog filma, i on se
ne moze regenerisati na tim potencijalima. Zastitni
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film se formira u okolini potencijala od -0,6V .
[28]. Predlozena reakcija formiranja zastitnog filma, pa i ova jedinjenja doprinose pasivaciji

filma je:
Cu + BTA = Cu()BTA s + H + €

BTA doprinosi formiranju ZnO i/ili Zn-BTA

mesinga [28].

Tabela 5 - Uticaj koncentracije inhibitora na gustinu struje i stepen efikasnosti u razlicitim sredinama

Sredina | Inhibitor ‘ Cinn ‘ Icm[uAcm'z] ‘ 1E[%] | Literatura
| el |
| BTA | 1S0ppm | 195 | 89,78 _ o
3% NaCl R. Ravichandran i drugi [25]
| BIMA | 150ppm | Ll | 9031
| HBTA | 1S0ppm | 057 | 9529
o 32 |
3% NaCl
| ATA | 5410°M | 3 ol Z. Mountassir i drugi [29]
3% NaCl+S> | ATA | 5*10°M | 1 |98
o e8|
| Soppm | 333 | 62,92
| 100ppm | 274 | 69.49
DBMM
| 150ppm | 107 | 88,08
Sinteticka morska voda ‘ 200ppm ‘ 1,10 ‘ 87,75 R. Ravichandran i drugi [26]
| Soppm | 280 | 68,82
_— | 100ppm | 214 | 76,17
| 150ppm | 080 | 91,07
| 200ppm | 084 | 90,64
o 45 |
| TIZ | 1M | 40 1L
AT | 1M | 031 | 931
| PT | 1M | 025 | 944
| oPMT | 10°M | o012 | 973 o
0,1M HNO; M. Mihit i drugi [52]
LM | 29 | 356
| s0M | 23 | 489
PMT | 10°M | 05 | 88,9
LM | 02 | 956
LM |05 | 96,7

R. Ravichandran i drugi [26] pratili su elektro-
hemijsko ponaSanje mesinga u sintetickoj morskoj
vodi uz dodatak: N,N-dibenzotriazol-1-metila-
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videti iz tabele 5. Takode, iz tabele se vidi da je
optimalna koncentracija inhibitora 150ppm. Na toj
koncentraciji inhibitori beleze najvecu efikasnost,
dok sa daljim povecanjem koncentracije inhibitora
dolazi do pada stepena efikasnosti. HPBT je poka-
zao bolje inhibitorske osobine u odnosu na
DBMM. Ispitivani inhibitori kontrolisu i anodne i
katodne procese [26]. Na povrSini mesinga vero-
vatno dolazi do adsorpcije DBMM i HPBT. Dolazi
do izmene molekula vode anjonima sinteticke mor-
ske vode 1 do adsorpcije organskih molekula na
povrsini metala Sto dovodi do redukcije opsega gde
se odvija reakcija rastvaranja metala [100]. Na po-
vrsini legure dolazi do formiranja oksida cinka i
bakra bez obzira na to da li u rastvoru ima ili nema
inhibitora. U rastvorima sa dodatkom inhibitora pi-
kovi koji ukazuju na gradenje oksida nisu toliko
izrazeni kao pikovi u rastvorima bez inhibitora [26,
101].

B. Assouli sa saradnicima [99] je primetio da
je 2-merkaptobenzimidazol (2-MBI) odli¢an inhi-
bitor korozije mesinga i da njegova efikasnost raste
sa porastom koncentracije kao i sa porastom tem-
perature.

A. Nagiub sa saradnicima [27] je ispitivao el-
ektrohemijsko ponasanje mesinga u sintetickoj mo-
rskoj vodi i u 3% rastvoru NaCl, sa dodatkom ben-
zotriazola. Efikasnost inhibitora raste sa porastom
vremena izloZenosti ispitivane elektrode u rastvoru
inhibitora.

M. Mihit i koautori [52] istrazivali su uticaj tet-
razola na elektrohemijsko ponasanje mesinga u ra-
stvoru HNO; koncentracije 0,1mol/dm’. Kao inhi-
bitori koriS¢ena su sledeca jedinjenja: 1-fenil - 5-
merkapto-1,2,3,4 — tetrazol (PMT), 1,2,3,4-tetrazol
(TTZ), 5-amino-1,2,3,4-tetrazol(AT), 1-fenil-1,2,
3,4- tetrazol(PT). Dodatak inhibitora dovodi do
smanjenja gustine struje, dok stepen inhibicije
raste prema redosledu TTZ<AT<PT<PMT (tabela
5). Dodatak ovih jedinjenja rastvoru HNO; ne
menja mehanizam procesa, ali ga kontrolise Rezul-
tati dobijeni elektrohemijskom impendansnom spe-
ktroskopijom potvrduju da efikasnost inhibitora ra-
ste prema redosledu: TTZ<AT<PT<PMT.

Efikasnost zavisi od prirode substituenata i nji-
hove pozicije u molekulu [52]. Pojedina istraziva-
nja su pokazala da razliciti substituenti u organ-
skim molekulima polarizuju funkcionalne grupe na
razlic¢ite nac¢ine [102]. Prisustvo NH, grupe u AT,
fenila u PT, SH, grupe i fenila u PMT mogu po-
vecati mogucénost adsorpcije inhibitora na povrsinu
legure [52].

Rezultati su pokazali da PMT poseduje najbo-
lje inhibitorske osobine od ispitivanih tetrazola i da
zasluzuje podrobnije ispitivanje. Najpre je ispitivan
uticaj koncentracije PMT na elektrohemijske ka-
rakteristike mesinga (tabela 5.). Vidljivo je da pos-
toji uticaj koncentracije PMT na elektrohemijske
osobine mesinga. Sa porastom koncentracije PMT
doslo je do pada gustine struje, ali i do rasta ste-
pena efikasnosti [52]. Dodatak inhibitora ne menja
mehanizam redukcionog procesa. U prisustvu PMT
kao inhibitora odvijanje anodnog procesa je mo-
guce tek na potencijalima vec¢im od 500mV .
Merenja su pokazala da je anodni proces kontro-
lisan procesom izmene naelektrisanja. Adsorpcija
je ostvarena preko polarnih centara, kao $to su ato-
mi azota i sumpora [52]. PMT se adsorbije na
povrsini mesinga prema Lengmirovoj izotermi, i
dolazi do hemisorpcije PMT molekula na povrsini
legure [52, 103].

Tabela 7 - Zavisnost gustine struje i stepena efikas-
nosti od temperature u 0,IM HNO; sa do-
datkom PMT u koncentraciji od 10°M

Inhibitor | T[°C] ‘ [Hi?;;,z] IE[%] | Literatura
25 | 45 |
30 | os1 | _
/ I~
L4014 |y =
50 | 206 | £
25 | o2 [ 913 E
30 | 013 | 975 =
PMT =
40 | 018 | 987
50 | 02 | 990

M. Mihit sa saradnicima [52] je pratio i uticaj
temperature na elektrohemijske osobine mesinga,
kao 1 na stepen efikasnosti inhibitora. Sa porastom
temperature raste gustina struje, ali raste i stepen
efikasnosti delovanja inhibitora (tabela 7.) [52].
Vrednost aktivacione energije u rastvoru bez in-
hibitora je znatno veca u odnosu na rastvor sa do-
datkom inhibitora. Pad vrednosti energije aktiva-
cije pripisuje se procesu hemisorpcije inhibitora na
povrsinu metala [104,105]. Na osnovu podataka iz
tabele 7. moze se re¢i da je PMT jedan od boljih
inhibitora na vi$im temperaturama [52].

Antonijevi¢ sa saradnicima [31] je ispitivao
elektrohemijsko ponaSanje mesinga Cu37Zn u ras-
tvoru boraksa sa dodatkom benzotriazola kao inhi-

ZASTITA MATERIJALA 49 (2008) broj 1 11



M. M. ANTONDJEVIC i ...

ULOGA LEGIRAJUCIH ELEMENTA I NEKTH ORGANSKIH ...

bitora. Stepen pokrivenosti raste sa porastom kon-
centracije inhibitora i dostize vrednost od oko 85%
(tabela 8). Na povrsini mesinga ne dolazi do for-
miranja oksida bakra, $to je ujedno potvrda o inhi-
bitorskom delovanju benzotriazola [31].

Na potencijalima visim od 0,100V 4. dolazi do
pada stepena pokrivenosti, jer Cu' prelazi u vise
oksidaciono stanje $to ima uticaja na stabilnost Cu-
BTA filma [31]. Sloj Cu,O nagraden na povrsini
mesinga u rastvoru bez dodatka inhibitora ima sna-
Znije inhibitorsko dejstvo od niske koncentracije
BTA kakva je 10%%. Niska koncentracija BTA je
nedovoljna za formiranje zastitnog filma, ali je do-
voljna za spreCavanje formiranja oksida bakra
Cu,0, tako da povrSina mesinga ostaje bez ikakve
zastite [31].Stepen pokrivenosti raste sa porastom
vremena izloZenosti rastvoru BTA koncentracije
0,2%. Razlog je najverovatnije formiranje debljeg
zastitnog filma. Takode, gustina struje zavisi od
vremena izlaganja rastvoru BTA i sa porastom
vremena opada [31].

4. ZAKLIJUCAK

Legiraju¢i elementi kao inhibitori korozije me-
singa pokazali su se kao veoma uspe$ni. Najcesce
ispitivani legiraju¢i elementi su: As, B, P, Sn, Al,
Pb. Najbolje rezultate je pokazao As, pa je shodno
tome i najvise ispitivan kao inhibitor korozije me-
singa. Dobre rezultate As je davao vec¢ u koncen-
traciji od 0,02at%, dok je optimalna koncentracija
od 0,04at% do 0,05at%. Dobre rezultate dalo je i
olovo i to u rastvoru sa hloridnim jonima. Pb, Al,
Sn i As uspesno inhibiraju i decinkaciju, dok As
otezava pojavu naponske korozije.Jedan od nedos-
tataka As je da na viSim potencijalima dolazi do
rastvaranja arsena iz legure. Takode, male koli¢ine
Fe i Mn umanjuju efikasnost As kao inhibitora.
Anjoni arsena su takode pokazali dobre inhibitor-
ske karakteristike u hloridnim rastvorima. Stepen
efikasnosti legirajuc¢ih elemenata, generalno raste
sa porastom sadrzaja u leguri i rastvoru. Anjoni ar-
sena se hemisorbuju na povrSini mesinga. Gene-
ralno, efikasnost zavisi od stabilnosti i rastvor-
ljivosti zastitnog filma, kao i od njegove osetljivos-
ti na koroziona delovanja.

Efikasnost organskih jedinjenja kao inhibitora
zavisi od prirode samog jedinjenja, dok jaka koor-
dinativna veza ima presudnu ulogu za efikasnost
inhibitora. U kiselim sredinama dobri inhibitori su
peptidna jedinjenja i polipropil sa stepenom efikas-
nosti od 97% i 88%. Na efikasnost inhibitora gene-
ralno uticu i slobodan elektronski par u molekulu

jedinjenja, kao i orijentacija lanca prilikom for-
miranja zastitnog sloja na povrSini legure. Sredina
znatno utice na efikasnost delovanja inhibitora.

Jedinjenja iz grupe azola spadaju u najznacaj-
nije inhibitore korozije. Upravo zbog svog znacaja,
ova jedinjenja su pomno ispitivana. Dobre re-
zultate su davala u hloridnim rastvorima, u kiselim
rastvorima, u neutralnim i alkalnim sredinama, pa i
u rastvorima sa dodatkom sulfidnih jona. Izuzetno
dobre karakteristike jedinjenja iz grupe azola su is-
poljila u rastvorima sinteticke morske vode. Inhibi-
cija korozionog procesa postize se formiranjem
azokompleksnih jona i njihovom adsorpcijom na
povrsini mesinga. Azoli su ispoljili i jak sinergicki
efekat. Generalno, sa porastom koncentracije raste
i stepen efikasnosti, mada za svako jedinjenje
postoji optimalna koncentracija kada je efikasnost
najveca. Efikasnost umnogome zavisi od strukture
azola i moze da se poveca dodavanjem razli¢itih
substituenata. Jedinjenja iz grupe azola pokazuju
inhibitorske osobine u Sirokom opsegu potencijala,
¢ak i do 0,6V, pri Cemu uspesno inhibiraju i
proces decinkacije. Adsorpcija na povrsini metala
odvija se prema Lengmirovoj adsorpcionoj izoter-
mi u najveéem broju slucajeva.
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INFLUENCE OF ALLOY ELEMENTS AND SOME ORGANIC

INHIBITORS ON BRASS CORROSION

In the review paper, influence of alloy elements (arsenic, aluminium, tin, phosphorus, lead,
antimony, boron) on brass corrosion is presented. Influence of some organic compunds,
primarily azoles and peptides, on brass corrosin rate and mechanisam of dissoulution of the

alloy is presented, too.
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