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Analizirana je literatura koja se bavi elektrohemijskom korozijom bakra i mogucénoscéu prevencije
korisc¢enjem inhibitora. Ispitivana su i neorganska jedinjenja, ali u mnogo vecem broju organska
jedinjenja i njihovi derivati. Istrazivanja su usmerena na uticaj strukture jedinjenja,
koncentracije, nacina primene kao i sredine u kojoj se inhibitor primenjuje na efikasnost
inhibitorskog dejstva. Takode, proucavani su i mehanizmi dejstva. Znacajni su i pokusaji da se
kombinovanjem teorije i prakse na osnovu ispitivanja supstanci koje imaju medusobnu slicnost u
strukturi pronadu modeli na osnovu kojih bi se mogle predvideti mogucnosti novih sintetizovanih

jedinjenja da deluju kao inhibitori korozije.
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1. UVOD

Bakar je metal koji zbog svojih dobrih osobina
ima veoma Siroku primenu. Koristi se u elektroteh-
nici, za izradu zica, limova, cevi, kao i za dobijanje
legura. Otporan je na uticaj atmosfere i mnogih hemi-
kalija, medutim, poznato je da u agresivnim sredina-
ma podleze koroziji. Upotreba inhibitora korozije ba-
kra je u ovim slucajevima neophodna zato Sto se ne
moze ocekivati stvaranje zastitnog pasivnog sloja.
Moguénost prevencije korozije bakra privukla je ve-
liki broj istrazivaca tako da je do danas ispitan veliki
broj mogucih inhibitora. Medu njima su i neorganski
inhibitori [1], ali mnogo su brojnija organska jedinje-
nja i njihovi derivati kao §to su jedinjenja iz grupe
azola [2-49], amini[50-56], amino kiseline [57, 58] i
mnoga druga. Primeéeno je da prisustvo heteroatoma
kao Sto su azot, sumpor, fosfor u molekulu organskog
jedinjenja poboljSava njegovo dejstvo kao inhibitora
korozije bakra. To se objas$njava prisustvom nepopu-
njenih d orbitala u atomu Cu, koji sa atomima koji
imaju mogucénost da daju elektrone, gradi koordinati-
vne veze. Takode je prisutna i interakcija sa prsteno-
vima sa konjugovanim vezama tj. @ elektronima. Na
osnovu tih rezultata u skorije vreme sve se vise
sintetizuju jedinjenja koja poseduju veci broj hetero-
atoma 1 funkcionalnih grupa jer je primeceno da su
upravo ti ¢inioci jedinjenja zasluzni za dobre karak-
teristike prilikom inhibiranja korozije jer omoguca-
vaju hemisorpciju. I sve su vece molekulske mase
jedinjenja jer to povoljno utie na povecanje fizicke
adsorpcije.
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Postoje i pokusaji da se kombinovanjem teorije i
prakse na osnovu ispitivanja nekih supstanci koje
imaju odredenu medusobnu sli¢nost u strukturi pro-
nadu modeli na osnovu kojih bi se mogle predvideti
mogucnosti novih sintetizovanih jedinjenja da deluju
kao inhibitori korozije.

Iz ovih razloga uocena je potreba da se napravi
prikaz koji bi objedinio do sada objavljene rezultate i
dao smernice za buduca istrazivanja.

2. NEORGANSKI INHIBITORI
KOROZIJE BAKRA

Koriséenje neorganskih inhibitora kao alternative
organskim jedinjenjima je zasnovano na mogucnosti
degradacije organskih jedinjenja sa vremenom i tem-
peraturom. Proucavana su ftri razliita neorganska
inhibitora: hromat CrO42', molibdat MOO42' 1 tetrabo-
rat B4O;” ¢ije su koncentracije iznosile 0,033M u
rastvoru koji sadrzi 850g/1 LiBr i ima pH 6,9. Opste
je prihvaceno da je hromat efikasan inhibitor korozije
koji moze da pasivira metale formiranjem mono-
atomnih ili poliatomnih oksidnih filmova na povrsini
elektrode, ali takode je poznato da moze i da pro-
moviSe koroziju dejstvom kao katodni reagens. Mo-
gudi nacin delovanja hromata je redukcija ili dekom-
pozicija inhibitora na povrSini metala pracena preci-
pitacijom. Hromati se redukuju do Cr(IIl)hidroksida
ili oksihidroksida na povrsini metala Sto rezultira
smanjenjem gustine struje korozije. Ipak glavna mana
je toksi¢nosti hroma (VI) oksidacionog stanja. Ovo je
dalo povoda traganju za manje toksi¢nim alterna-
tivama. Logi¢na alternativa moze biti analog Sesto-
valentnog hroma vrsta molibdata koji je ekoloski in-
hibitor. Medutim, molibdat i tetraborat nisu pokazali
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zapazenu inhibiciju. Otpornost prema koroziji nije
poboljsana zato §to formiranje filma nije favorizova-
no u ovom elektrolitu koji sadrzi jako agresivne bro-
midne jone. Efikasnost inhibicije se povecava po sle-
de¢em redosledu: molibdat (1,56%) — tetraborat
(51,0%) — hromat (78,6%) [1].

3. ORGANSKI INHIBITORI KOROZIJE BAKRA
3.1. Jedinjenja iz grupe azola

Azoli su grupa organskih jedinjenja koja sadrze
azotove atome sa slobodnim elektronskim parovima
koji su potencijalna mesta za vezivanje sa bakrom $to
omogucava inhibitorsko dejstvo. Takode, postoji mo-
gucnost uvodenja i drugih heteroatoma i grupa u mo-
lekule ovih jedinjenja pa postoji Sirok dijapazon de-
rivata koji su se pokazali kao dobri inhibitori korozije
bakra.

El-Sayed M. Sherif [2-5] ispitivao je uticaj 2-
amino-5-etiltio-1,3,4-tiadiazola (AETD) na koroziju
bakra u aerisanom rastvoru HCI [2] kao i uticaj 2-
amino-5-etiltio-1,3,4-tiadiazola (AETD) [3], 2-ami-
no-5-etil-1,3,4-tiadiazola (AETDA) [4] i 5-(fenil)-
4H-1,2,4-triazol-3-tiola (PTAT) [5] u rastvoru NaCl.
Ocekivano je da ova jedinjenja pokazu visoku efikas-
nost inhibicije jer su heterocikli¢éna jedinjenja koja
sadrze viSe donorskih atoma, a uz to su netoksi¢na i
jeftina. Pokazalo se da su AETD, AETDA i PTAT
dobri inhibitori korozije bakra meSovitog tipa pri
¢emu se efikasnost inhibicije povecava sa koncentra-
cijom [2-5], vremenom izlaganja [2, 4, 5] i sadrzajem
kiseonika [3,4]. Molekuli AETD, AETDA i PTAT su
jako adsorbovani na bakru pri ¢emu formiraju kom-
plekse sa jonima bakra i onemogucéavaju formiranje i
Cu hlorida i oksihloridnih kompleksa. Dobijene vred-
nosti efikasnosti inhibicije prikazane su u tabeli 1.

Tabela 1: Rezultati ispitivanja efikasnosti inhibicije korozije bakra koris¢enjem AETD, AETDA i PTAT

Rastvor Koncentracija AETD EI (%) Literatura
0.5M HCI 1,0mM 40,00
’ . . 5,0mM 59,00 [2]
enakon 12h izlaganja
10,0mM 77,00
1,0mM 83,00
3% NaCl = : 3]
5,0mm 94,00
. EI (9
Metoda; rastvor 3% NaCl Koncentracija AETDA %)
odmah Nakon 10 dana
. 1-10° M 60,00 60,00-62,00
Gubitak mase = 4
5¢10°M 97,00 97,00-100,00 [4]
Potenciodinamicka deaerisani aerisani oksigenisani rastvor
polarizacija;
5¢10°M AETDA 41,00 71,40 87,40
Koncentracija PTAT 1500ppm; Prekrivenost povrSine
3,5% NaCl Nakon uranjanja Nakon100h [5]
Miran rastvor 0,87 0,97
Mesan rastvor 0,71 1,00

U svom radu Gy.Vastag [6] ispitivao je derivate
tiazola: 5-benziliden-2,4-dioksotetrahidro-1,3 - tiazol
(BDT); 5-(4-izopropilbenziliden)-2,4-dioksotetrahid-
ro-1,3-tiazol (IPBDT); 5-(3-teniliden)-2,4-dioksote-
trahidro-1,3-tiazol (TDT) i 5-(3,4-dimetoksibenzili-
den)-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol (MBDT) kao in-
hibitore korozije bakra u 0,1M rastvoru natrijum sul-
fata, pH=2,94. Rezultati su prikazani u tabeli 2. Naj-
bolja je 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 inhibi-
tore (kao §to su triazoli) koji se primenjuju u zat-
vorenim sistemima.

Tabela 2: vrednosti efikasnosti inhibicije u prisustvu
derivata tiazola [6]

Inhibitor
Metoda
IPBDT | BDT | TDT | MBDT
g | Gubitak g0 00 | 86.00 | 65.00 | 73.00
(%) mase
EIS 93,00 | 86,00 | 80,00 | 71,00

F.Zucchi et al. [7] proucavali su inhibitorsko
dejstvo derivata tetrazola u 0,1M rastvoru NaCl.
Ispitivana su slede¢a jedinjenja: tetrazol (T), 5-mer-
kapto-1-metil-tetrazol (5Mc-1Me-T), 5-merkapto(Na
s0)-1-metil-tetrazol (5NaMc-1Me-T), 5-merkapto-1-
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acetatna kiselina (Na so)-tetrazol (5-Mc-1Ac-T), 5-
merkapto-1-fenil-tetrazol (5Mc-1Ph-T), 5-fenil-tetra-
zol (5Ph-T) i 5-amino-tetrazol (SNH,-T) u opsegu pH
od 4 do 8 i na temperaturama 40 i 80°C. Prikupljeni
podaci prikazani su u tabeli 3. Svi inhibitori osim
5Mc-1Ac-T koji stimuliSe koroziju pokazali su efi-
kasnost inhibicije od 50 do 99%. EI se povecéava sa
porastom pH i koncentracije dok temperatura nema
isti efekat na razli¢ite derivate na dejstvo nekih od
njih uti¢e pozitivno dok u drugim slucajevima sma-
njuje EI. Najbolje zastitne karakteristike pokazali su
5Mc-1Ph-T i 5Ph-T. Redosled po kome se smanjuje
El je slede¢i: SPh-T>5Mc-1Ph-T>5Mc-1Me-T>
>5NH,-T>5NaMc-1Me-T>T. Prethodno izlaganje u
rastvoru inhibitora je efikasano jedino u slucaju SMc-
1Ph-T, dok tokom duzeg vremena izlaganja sredini
jedino u prisustvu SPh-T nije prime¢en korozioni na-
pad. Dejstvo inhibitora se objasnjava adsorpcijom na
povrsini bakra i gradenjem kompleksa sa bakrom.

Tabela 3: Efikasnost inhibicije derivata tetrazola
(Temperatura 40°C, pH rastvora inhibitora

bez podesavanja) [7].
Inhibitor Koncentracija EI%

10°M u rastvoru 53,50
T Izlaganje u 10”*M rastvoru

tokom 1h i mereno nakon 36,80

1hu NaCl

10°M u rastvoru 99,40
5Ph-T Izlaganje u 10"°M rastvoru

tokom 1h i mereno nakon 1,30

1hu NaCl

10*M u rastvoru 98,40
5Mc-1Ph-T Izlaganje u 10”*M rastvoru

tokom 1h i mereno nakon 93,00

1h u NaCl

10*M u rastvoru 93,40
5Mc-1Me-T Izlaganje u 10”M rastvoru

tokom 1h i mereno nakon 25,90

1h u NaCl

10*M u rastvoru 85,30
5NH,-T Izlaganje u 10°M rastvoru

tokom 1h i mereno nakon -4,10

1hu NacCl

10*M u rastvoru 66,20
5NaMec-1Me-T | 1Zlaganjeu 10"*M rastvoru

tokom 1h i mereno nakon 28,00

1hu NaCl

10*M u rastvoru -110,00
5-Mc-1Ac-T Izlaganje u 10°M rastvoru

tokom 1h i mereno nakon -25,70

1hu NacCl

Proucavan je i uticaj dodavanja 1-fenil-5-mer-
kapto-1,2,3,4-tetrazola (PMT) na korozionu otpornost
Cu u 0,1M HNO;. Dejstvo PMT poredeno je sa dej-
stvom drugih organskih jedinjenja iste vrste kao Sto

su 1,2,3 4-tetrazol (TTZ), 5-amino-1,2,3,4-tetrazol
(AT) i 1-fenil-1,2,3,4-tetrazol (PT). Rezultati su pri-
kazani u tabeli 4. Ponasaju se kao mesoviti inhibitori.
Mehanizam dejstva je hemisorpcija na povrSini bakra
koja odgovara modelu Lengmirove izoterme. Efikas-
nost inhibicije prati slede¢i redosled: TTZ<AT<
<PT<PMT. Efikasnost inhibicije raste sa poveéanjem
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 48h, a zatim se smanjuje [8].

Tabela 4: Efikasnost inhibicije u prisustvu 10°M
tetrazola [8]

Inhibitor Metoda EI%
Gubitak mase nakon uranjanja 31.50

TTZ u 0,1M HNO; tokom 72h ’
Polarizacija 29,80
Gubitak mase nakon uranjanja 56.40

AT u 0,1M HNOj; tokom 72h ’
Polarizacija 59,60
Gubitak mase nakon uranjanja 94.50

PT u 0,1M HNOj; tokom 72h ’
Polarizacija 93,70
Gubitak mase nakon uranjanja 9750

PMT u 0,1M HNO; tokom 72h ’
Polarizacija 95,40

E.Sz6cs [9] u svom radu ispitivao je inhibitor 5-
merkapto-1-fenil-tetrazol (5-MPhTT) u 1mmol/dm’
H,SOy4 rastvoru. Rezultati su pokazali da su gustina
anodne struje 1 gubitak mase elektrode dvostruko ma-
nji u prisustvu 5-MPhTT. Ispitivana koncentracija
iznosi 0,5mmol/dm’. Tokom gravimetrijskih merenja
koja su vrSena u tri intervala medu kojima prvi podra-
zumeva merenje u Cistom rastvoru, drugi u rastvoru
koji sadrzi inhibitor dok je tre¢i ponovo u cCistom
rastvoru primeéena je promena mase tokom prvog
intervala dok se tokom 2. i 3. masa nije menjala. Efi-
kasnosti inhibicije iznose za drugi interval 99,93%, a
za tre¢i 99,8%. Zaklju€eno je da inhibitor stvara zas-
titni film pri ¢emu je hemisorbovan na povrsini.
Strukturu zaStitnog filma detaljnije je ispitivao
X.R.Ye [10] i doSao do sledeceg zakljucka. Film se
sastoji od sloja inertnog, nerastvornog i dugotrajnog
polimernog Cu(I) kompleksa. Ovi filmovi su vero-
vatno nagradeni preko Cu,O sloja preko povrsinske
reakcije PMTA sa Cu(l) jonima. PovrSina bakra
tretirana sa PMTA moze biti opisana kao kompozitna
struktura Cu-PMTA/Cu,0/Cu. Svaki molekul PMTA
povezuje dva ili vise Cu(l) jona preko N i S atoma.
Hidrofobni deo PMTA liganda u Cu-PMTA sprecava
kontakt izmedu hidratisanih korozivnih jona i metal-
ne povrsine i sprecava koroziju supstrata. Optimalni
uslovi za tretiranje sa PMTA su: 0,005mol/l rastvor
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PMTA, pH=3, temperatura 20-50°C i 30minuta traja-
nja tretmana. Pokazalo se da su filmovi koordinacio-
nih jedinjenja formirani reakcijom PMTA sa po-
vrs$inom bakra efikasniji u inhibiciji korozije (pod uti-
cajem atmosfere, sulfida i hlorida) od onih formiranih
sa TTA (tetrazol), BTA (benzotriazol), HBTA (hidro-
ksibenzotriazol), MBT (2-merkaptobenzotiazol),
MBI (2-merkaptobenzoimidazol), 2-AP(2-aminopiri-
midin), IBM(imidazol) i hromatima.

J. C.Marconato [11] ispitivao je uticaj 2-merkap-
tobenzotiazola u rastvoru etanola. Kori§¢en je rastvor
HCIO4 koncentracije 10°M u etanolu. Kada je dodat
MBT primecena je inhibicija i anodnog rastvaranja
bakra i katodne reakcije izdvajanja vodonika. Kon-
centracija MBT 0,001M dovela je do smanjenja gus-
tine struje 4 puta §to je povezano sa formiranjem
kompleksa izmedu jona metala i inhibitora. MBT se
oksidise do 2,2’-ditiobis(benzotiazol)a i/ili 2,2’-tio-
bis(benzotiazola) i formira kompleks u kome uces-
tvuje njegova jonizovana tiolna forma i joni bakra
Cu(Il). Proucavane su i karakteristike adsorpcije i
uticaj merkaptobenzotiazola (MBT) i tetrazola (TTA)
na rast oksidnog filma na bakru u 0,1M NaOH [12].
Efikasnost inhibicije jako zavisi od strukture i hemij-
skih osobina vrsta formiranih pod odredenim eksperi-
mentalnim 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 jonizo-
van u baznoj sredini moze da reaguje sa Cu i formira
debeo polimerni film pri ¢emu prekrivenost povrSine
iznosi 0,89 §to je najvisa vrednost zabelezena od svih
ispitivanih jedinjenja. TTA ne deluje kao inhibitor
korozije bakra u 0,1M NaOH.

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 ami-
no 1,2,4-triazol fosfonata (PBATP) u neutralnoj vo-
denoj sredini i njihova interferencija sa biocidima.
Kori$c¢eni su sintetizovani triazo fosfonati kao inhi-
bitori zajedno sa molibdatima i cetil tri metil amo-
nijum bromidom (CTAB) kao biocidom. SATP je
najefikasniji zbog prisustva OH grupe koja ima mo-
gucénost otpustanja elektrona PBATP ima najmanju
efikasnost zbog komplanarnosti p-NO, grupe sa fe-
nilnim prstenom Sto uzrokuje privlacenje elektrona.
Molibdati su se pokazali kao inhibitori korozije u ne-
utralnim i baznim rastvorima. Postoji sinergizam
izmedu molibdata i inhibitora i moze se povezati sa
interakcijom izmedu jedinjenja inhibitora ili interak-
cijom izmedu inhibitora i jona u vodenoj sredini.
CTAB je koris¢en kao biocid i zbog toga §to je ne sa-
mo katjonski surfaktant ve¢ je kvaternerna amoniju-
mova so sa dugim ugljovodini¢nim lancem C¢iji se
homolozi koriste kao inhibitori i biocidi. Halidi su

najefikasniji derivati zato Sto povecavaju inhibiciju
pozitivnih kvaternernih amonijum jona preko siner-
getskog efekta. U sistem su dodavani inhibitori i
biocid istovremeno i sa vremenskim razmakom. Pri-
meceno je da je drugi nacin efikasniji. Najbolja efika-
snost postignuta je u prisustvu 15ppmCTAB+4ppm
SATP+5ppmMo. Najbolja su jedinjenja sa metoksi
fenil supstituentima koji su elektron donorske grupe.
Elektron privlaceée grupe kao p-nitro ometaju prenos
elektrona i smanjuju EI. Sto se ti¢e strukture zastitnih
filmova moze se reci sledece: formira se P-O-M veza,
uz formiranje kompleksa metala i inhibitora, a moze
se i kompleks CTAB-Cu®" deponovati kao sloj i kao
deo zastitnog filma [13].

Tabela 5: Rezultati postignuti tretmanom triazo

fosfonatima [13]
Inhi : s EI
bitor Sredina Koncentracija (%)
1,25
+Mo S5ppm ; 2’ 50
Jezerska - :
BATP voda LCTAB istovremeno 73,12
Inhibitor
15ppm
PP posle 24h 81,25
4ppm 73,12
+Mo 5 74,37
Jezerska 0 OPPTH - -
CATP voda LCTAB istovremeno 75,62
Inhibitor
15ppm
PP posle 24h 82,50
4ppm 75,00
+Mo 5 76,25
Jezerska 0 OPPTH - -
SATP voda LCTAB istovremeno 78,12
Inhibitor
15ppm
PP posle 24h 83,75
62,50
+Mo 5 65,62
Jezerska 0 OPPT - -
PBATP voda LCTAB istovremeno 71,25
Inhibitor
15ppm
PP posle 24h 76,25
CcTAB | Jezerska ISppm | 77,50
Mo if)zdearSka Sppm 50,40

El-Sayed M.Sherif [14, 15] ispitivao je dejstvo 3-
amino-1,2,4-triazola (ATA) na koroziju bakra u 0,5M
HCI [14] i 3,5% NaCl [15]. Primeceno je da se ATA
u hloridnom rastvoru jako adsorbuje na Cu povrSini,
formira kompleks sa Cu’ i inhibira koroziju Cu preko
smanjenja formiranja CuCl,”  preko koga se odvija
rastvaranje Cu. Maksimalna efikasnost inhibicije u
rastvoru HCI pri 5410*M ATA postignuta je nakon
48h 1 iznosila je ~60% S§to se povecalo na ~67% i
~72% kada je koncentracija poveéana na 1+10°M
odnosno 5¢10°M ATA, a u rastvoru NaCl u prisustvu
ImM iznosi 94,4%, a nakon 50h ¢ak 96,1%. Efekat je
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dugotrajan i maksimalna EI% postignuta nakon 24
dana za 0,5mM ATA je 83%, i povecava se na 90%
pri koncentraciji 1,0mM.

U radu A.Lalitha [16] ispitivano je dejstvo vise
amino triazola i povrSinski aktivnih jedinjenja u
kiselom vodenom rastvoru koji sadrzi kalijum hid-
rogen ftalat i hlorovodoni¢nu kiselinu (pH 2). Inhi-
bitori su 3-amino 1,2,4-triazol (ATA), 3-amino 5-me-
rkapto 1,2,4 triazol (AMT), 3-amino 5-metiltio 1,2,4
triazol (AMTT) 1 cetil trimetil amonium bromid

(CTAB) i natrijum dodecil sulfat (SDS). Performanse
se mogu rangirati kao ATA<AMT<AMTT, a SDS se
pokazao kao bolji od CTAB. Azolna jedinjenja ad-
sorbuju se na povrsini metala formirajuc¢i hemisorbo-
vani zaStitni film, a povrSinski aktivne supstance
zahvaljujuéi svom hidrofobnom karakteru ugljovodo-
ni¢nog lanca mogu da popune defekte filma triazola.
AMTT+SDS ima najveci parametar sinergizma §to je
u skladu sa efikasnom inhibicijom koju pokazuje.
Rezultati su dati u tabeli 6.

Tabela 6: Rezultati ispitivanja dejstva triazola u kiselom vodenom rastvoru [16]

Inhibitor Sredina Koncentracija EI (%) Parametar sinergizma
100ppm 62,50(p 63,08)
ATA +CTAB 10ppm 89,71(90,00) 1,42
+SDS 2500ppm 92,36(93,08) 1,72
100ppm 68,91(p70,00)
AMT pKII{{: ;talat HE T eTAR 10ppm 91,17(92,31) 1,50
+SDS 2500ppm 92,48(94,31) 1,70
100ppm 78,40(79,23)
AMTT +CTAB 10ppm 91,50(94,62) 1,48
+SDS 2500ppm 93,32(96,15) 1,74
CTAB 10ppm 61,22(61,54)
SDS 2500ppm 66,35(67,69)

Ispitivana je i efikasnost dva novo razvijena or-
ganska jedinjenja tipa triazola: bis [4-amino-5-hid-
roksi-1,2,4-triazol-3-ilJmetan (D;) i bis[4-amino-5-
hidroksi-1,2,4-triazol-3-il]butan (D,) kao inhibitora
korozije bakra u rastvoru 4,0M HNO; na 25°C. Po-
kazalo se da je dejstvo dominantno katodno i da su
efikasni tokom duzeg vremena sa EI > 99%. D, se
pokazao kao efikasniji inhibitor §to se pripisuje zas-
titnom dejstvu —CH,- lanca jedinjenja D,, efikasnost
se povecava sa koncentracijom i primecena je prome-
na mehanizma na nizim i vi$im koncentracijama.
Formira se film male rastvorljivosti i dobrog prija-
njanja koji sprecava prilaz komponenti rastvora do
metala Sto pruza optimalnu zastitu [17].

Najpoznatiji inhibitor korozije bakra iz grupe
azola je benzotriazol. Postoje zaista opSirna ispiti-
vanja inhibitorskog dejstva BTA na koroziju bakra u
raznim sredinama kao $to su rastvori koji sadrze
hloridne jone [18-22], zatim preko priblizno neutral-
nih [23,24] do jako kiselih [21,25-27] i jako baznih
sredina [12] pa i pri dejstvu vlage iz vazduha [28,29].
Pored uobicajene primene pokazalo se da se moze
koristiti i za zastitu arheoloskih artefakta od bakra
tokom procesa obrade radi prezervacije pri ¢emu se
pokazao kao jedini efikasan inhibitor [24,29], iako
nije najefikasniji pokazao je odreden stepen zastite
elektrodeponovanog bakarnog praha [28]. Medutim,
primeceno je da je dejstvo BTA dosta slabije u jako

kiseloj i1 jako alkalnoj sredini i sredini koja sadrzi
agresivne jone, pa su sprovedena i istrazivanja
dejstva njegovih derivata. Benzotriazol je organsko
jedinjenje koje se sastoji od benzenovog i triazolnog
prstena, i ¢ija je formula C¢HsNj. Prisustvo azotovih
atoma u triazolnom prstenu omogucéava formiranje
veze sa bakrom i samim tim je osnova inhibitorskog
dejstva BTA. Uopsteno o dejstvu BTA moze se reci
da je anodni [21,23,30,31] inhibitor korozije bakra
¢iji mehanizam dejstva podrazumeva hemisorpciju
[12,23,31-34], rede fizisorpciju [27,35] na povrSini
bakra koja sledi model Lengmirove izoterme
[12,23,26,27,32,35] nakon ¢ega dolazi do formiranja
kompleksa Cu(I)BTA [12,18-20,22,23,25,26,32,36-
38]. Koordinacija molekula BTA sa povr§inom Cu
elektrode odvija se preko atoma azota u triazolnom
prstenu [12,23,27,32.38]. Molekuli BTA pri tome
mogu biti orijentisani paralelno [12,23] sa povrSinom
ili vertikalno [33,34] u odnosu na nju. Orijentacija
molekula inhibitora na povrSini metala je znacajna
zbog mogucnosti formiranja jace veze prilikom pa-
ralelne orijentacije pri ¢emu 7 elektroni prstena mogu
ucestvovati u vezi sa praznim d orbitalama bakra
[12]. Predlozen je i mehanizam formiranja kompleksa
preko sledecih reakcija [18]:Cui) + BTAHg) =
Cu:BTAH 45 + H' (a9

Gde se Cu:BTAH,4) odnosi na BTAH adsorbo-
van na Cu povrsini. U prisustvu oksidanasa ili anod-
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nom polarizacijom moze se oksidovati do kompleksa
koji ima zaStitna svojstva:

Cu:BTAH 43 = Cu(DBTA) + H () + €

Na osnovu ove reakcije vidi se da povecanje kon-
centracije BTA pomera reakcije prema formiranju
vece koli¢ine zastitnog kompleksa Cu(I)BTA, sto je i
potvrdeno u mnogobrojnim eksperimentima [12, 18,
22 - 24, 27,29,30,35-38]. Takode se moze primetiti
da porast pH vrednosti favorizuje formiranje kom-
pleksa [12].

Na osnovu karakteristika samog BTA moze se
objasniti efikasnost inhibicije u odredenoj sredini.
Naime, BTA moze se naci u tri forme zavisno od pH
vrednosti rastvora [36]. U jako kiseloj sredini je u
protonisanom obliku BTAH,", u slabo kiseloj, neut-
ralnoj i slabo alkalnoj u obliku BTAH, dok je u jako
alkalnoj sredini u obliku BTA". S obzirom na to da je
Cu povrsina u rastvoru pozitivno naelektrisana moze
se lako do¢i do zakljucka koji je oblik vise, a koji
manje delotvoran. Tromans [37] je doSao i do E-pH
dijagrama za sisteme koji sadrze Cu i BTA i na osno-
vu njih moze se videti kada se zastitno dejstvo moze
oc¢ekivati, a kada ne, zavisno od pH vrednosti, poten-
cijala i koncentracije inhibitora. Kako je mehanizam
dejstva adsorpcija na povrsini Cu koja je inace egzo-
terman proces jasno je da porast temperature ne-
gativno utice na efikasnost inhibicije [23,33,34].

Kada su u pitanju derivati BTA ponasanje je jako
slicno. Uvodenje supstituentskih grupa ne utice na
mehanizam dejstva inhibitora dok uti¢e na efikasnost
inhibicije [23,27,30,32,35,39].

P.Yu [23] i B.H.Loo [32] ispitivali su dejstvo
BTA i TTA na inhibiciju korozije bakra u dejonizo-
vanoj vodi [23] i u rastvorima hlorida [32]. Tolitria-
zoli (TTA) imaju tri izomera sa metil grupom supsti-
tuisanom na 4, 5 ili 6-toj poziciji benzenovog prstena.
Oba jedinjenja pokazala su inhibitorsko dejstvo, ali u
oba slucaja TTA se pokazao kao efikasniji. Na osno-
vu toga moze se zakljuciti da uvodenje nepolarne me-
til grupe koja uti¢e na povecanje hidrofobnosti filma
deluje povoljno na prevenciju korozije bakra. A.
Frignani [30] je ispitivao uticaj uvodenja alkil lanaca
razli¢ite duzine na efikasnost inhibicije korozije
bakra u 0,IM Na,SO,4 i1 0,1M NaCl pri ¢emu je pH
vrednost iznosila 2,5. Kori$¢eni su 1,2,3-benzotriazol
(BTAH) i 5-alkil-derivati benzotriazola, metil-benzo-
triazol (C1-BTAH), butil-benzotriazol (C4-BTAH),
heksil-benzotriazol (C6-BTAH), oktil-benzotriazol
(C8-BTAH) i dodecil-benzotriazol (C12-BTAH). U
rastvoru Na,SO, efikasnost inhibicije korozije raste
sa uvodenjem alkil grupa od BTAH do C6-BTAH
dok C8-BTAH ima priblizno isti efekat kao C6-, a
C12-BTAH nije imao uticaja zbog male rastvorlji-

vosti. Agresivnija sredina uti¢e nepovoljno na dejstvo
manje efikasnih inhibitora tako da su se u rastvoru
NaCl samo C4-BTAH i C-6BTAH pokazali kao jako
efikasni iinhibitori pri ¢emu je najefikasniji C6-
BTAH. Moze se zakljuciti da uvodenje alifaticnog
lanca na poziciji 5 benzotriazola poboljsava dejstvo
osnovnog molekula uglavnom prema anodnoj reak-
ciji. Pozitivni efekti su izraZeniji sa duzinom lanca do
6 C atoma.

A. Arancibial [35] je ispitivao dejstvo BTA i
njegovih derivata 5-metil BTA i 5-hloro BTA na in-
hibiciju korozije bakra u aerisanom 0,1M rastvoru
HCI. BTA i 5-metil BTA deluju kao katodni inhibi-
tori 1 njihovo dejstvo je povezano sa fizisorpcijom
BTAH," na Cu. 5-hloro-BTA zavisno od koncentra-
cije ima meSoviti, a na ve¢im koncentracijama anodni
mehanizam dejstva povezan sa pasivacijom i formira-
njem CuBTA. Hlor u 5-toj poziciji omogucava for-
miranje parcijalno protonisane vrste BTAH pri ¢emu
je azot mesto veze sa bakrom. Primecéeno je da se in-
terakcija inhibitora sa povrSinom pojacava supstitu-
entima na 5. poziciji, pri ¢emu elektron-akceptorske
grupe na 5-toj poziciji daju bolji efekat od elektron
donorskih.

V. Otieno-Alego [38] ispitivao je inhibitorsko
dejstvo 4- 1 5-karboksibenzotriazola (4- i 5-CBT) i1
BTAH na koroziju bakra u 0,1M Na,SO,4 (pH 01 4) i
u Na;S+9H,0. Primeceno je da je u rastvoru pH 4
manja efikasnost inhibicije u odnosu na rastvor pH 0,
ali se povecava sa duzim izlaganjem. Moze se reci da
je optimalna koncentracija oko 7,5¢10*M, a u smesi
4- 1 5-CBT komponenta koja ima inhibitorsko dejstvo
je 5-CBT. Mechanizam dejstva je kao i kod BTAH
adsorpcija 1 koordinacija sa bakrom preko N atoma
triazolnog prstena. Primeéeno je da uvodenje grupe
koja privlaci elektrone (-COOH) u 4-toj poziciji de-
luje nepovoljno dok u 5-toj dolazi do manjeg ele-
ktrofilnog efekta i javlja se jaca hemisorpcija i bolja
efikasnost inhibicije. J. Bartley [27] je radio ispitiva-
nja dejstva serije alkil estara (metil, butil, heksil i
oktil) sintetizovanih od mesavine 4-CBTAH i 5-
CBTAH u aerisanom rastvoru pH~0. Primec¢eno je da
se efikasnost inhibicije poveéava sa duzinom ugljo-
vodoni¢nog lanca. Ovo se objasnjava time §to se po-
red hemisorpcije preko azota triazolnog prstena javlja
i fizisorpcija alkil lanca koja je jaca kada se uvede
viSe metil grupa. Da bi se postigla ista pokrivenost
povrSine smanjuje se potrebna koncentracija inhibi-
tora §to je ve¢i molekul Sto ukazuje na to da efikas-
nije blokira povrSinu. Na osnovu iznesenih podataka
moze se re¢i da se esterifikacija BTAH narocito
uvodenjem duzih ugljovodoni¢nih lanaca korisna. Do
istih rezultata dosli su i N. Huynh i saradnici [40]
koji su ispitivali inhibitorsko dejstvo filmova for-
miranih uranjanjem bakra u rastvore alkil estara
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(metil, butil, heksil i oktil) karboksibenzotriazola
(mesSavina 4- i 5-CBTAH, i posebno 4- i 5-CBTAH-
OE) u 0,5M rastvoru Na,SO4 pH vrednosti 0 i 8.
Efikasnost inhibicije zavisi od rastvaraca koji se
koristi za formiranje filma (voda, alkohol,aceton),
temperature (30-100°C) i vremena uranjanja (Smin-
6h). Kao najefikasnije pokazalo se uranjanje bakra u
vru¢ (70°C) vodeni rastvor (koncentracije 1-10'4M)
tokom priblizno 2-3h. Film formiran u vodenim ras-
tvorima inhibitora moze biti stabilan u kiselom ras-
tvoru (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 ras-
tvor 1 kada se film formira prethodnim izlaganjem
rastvoru inhibitora.

Guo-Ding Zhou [20] ispitivao je dejstvo 1-(2,3-
dikarboksipropil)benzotriazola (BT-250) koji je de-
rivat BTA ali pokazao se kao manje efikasan inhi-
bitor korozije bakra u rastvoru NaCl. Da-quan
Zhang [41] je ispitivao uticaj novog inhibitora koro-
zije bis-(1-benzotriazolimetilen)-(2,5-tiadiazoli)-disu-
Ifida (BBTD) na koroziju bakra u 3% NaCl i 0,5M
HCI. BBTD sadrzi dve BTA jedinice i jednu tiadia-
zoli jedinicu. Pokazalo se da je BBTD dobar inhibitor
i u neutralnom i u kiselom rastvoru, ali da se ponasa
bolje u 3% NaCl nego u 0,5M HCI. Ovo se moZe pri-
pisati stabilnosti kupro oksida u neutralnom rastvoru.
BBTD se adsorbuje na povrsini Cu i formira zastitni
kompleks sa Cu(I) jonom. Kompleks je identifikovan
kao BBTD-Cu(]) i stiti povrsinu bakra od agresivnih
CI" jona. BBTD se pokazao kao efikasniji u odnosu
na BTA u ovim uslovima, §to se moze videti na osno-
vu podataka iz tabele 7. M.A.Elmorsi i saradnici
[42] ispitivali su inhibiciju korozije bakra u aerisa-
nom rastvoru 0,5M H,SO, u prisustvu derivata dve
klase heterocikli¢nih jedinjenja fenilazo-pirazolona
(PAP) ili hidroksi kinolina i bromobenzil-karboksi-
1,2,3 triazola (BCT). Za BCT EI ima vrednosti od
75-97%, a za PAP 90-97% pri ¢emu ne postoji pra-
vilna promena EI sa koncentracijom inhibitora. Uticaj
temperature ispitivan je u opsegu 300-343K pri cemu
je primeéeno nepovoljno dejstvo poviSene tempe-
rature. Uticaj PAP pripisuje se adsorpciji, praéenoj
precipitaciji Cu-helata na povrsini bakra koja rezul-
tira iz interakcije C=0O i N=N grupa molekula
inhibitora sa Cu-jonima polarizovane povrsine. Uticaj
BCT-derivata moze biti rezultat formiranja m-kom-
pleksa izmedu adsorbovanog triazolnog prstena inhi-
bitora u Cu-jona. I PAP i BCT su katodni inhibitori
sa znatnom razlikom u stepenu adsorpcije ili for-
miranja zastitnih Cu-kompleksa.

Tabela 7: Vrednosti efikasnosti inhibicije postignute
koris¢enjem BTAH i njegovih derivata

Inhibitor Koncentracija Sredina EI % Literatura
BTAH 10ppm Dejonizovana 84,48 (23]
TTA 10ppm voda 95,48
BTAH 10°M 83,30
C1-BTAH 10°M 83,30
— 0,1M Na,SOy;
C4-BTAH 10°M PH2.5: 97,30 (30]
C6-BTAH 10°M 3h izlozenosti 99,30
C8-BTAH Zasicen 99,00
rastvor
BTAH 10°M 90,80
5-metil- B
BTAH 10°M 0,1M HCI 97,87 35]
;‘}&"' 102M 99,79
4-CBT 7-10*M 20,00
0,1M Na,SOy;
~ o104 B 20Uy,
5-CBT 7410 4M oH 0: 3 dana 70,00
BTAH 7+10*M 40,00 [39]
4-CBT 5¢10"M 0,1M Na,SO4; 10,00
5-CBT 5-10"M pH 4; 10 dana 55,00
BTAH 10“M 58,00
CBTAH-ME 10*M 57,00
CBTAH-BU 10*M pHO 67,50 [27]
CBTAH-HE 10“M 85,00
CBTAH-OE 10"M 98,00
0,5M ]_I;I%ZSO‘, 45.10
BTAH 10*M 5 51\:N <
B adUy
DH S 63,40
0,5M ]_I;I%ZSO‘, 3020
CBTAH-ME 10*M 5 51\:N <
B 50,
bH § 60,20
0,5M 11;1%2504 58.20
CBTAH-BU 10*M r N‘[’ .
B 50,
DH § 76,20
0,5M gaozsm 63.60
CBTAH-HE 10*M P [40]
0,5M Na,SO, 26,80
pH 8 >
0,5M gaozsm 95.10
CBTAH-OE 10*M 5 51\/11)1\1 <
5 ad0y
DH S 99,00
0,5M Na,SO, 94.80
4-CBTAH- 10°M pH 0 ’
OE 0,5M Na,SO, 99.10
pH 8 ’
0,5M Na,SO, 95.10
5-CBTAH- 10°M pHO ’
OE 0,5M Na,SO, 99.10
pH 8 ’
BTAH 0,IM atmosfera 99,00 [29]
BTAH 10°M 0,5M HC1 26,20 [21]
BTAH 0,1M IM HCI; pHO 99,73 [38]
BTAH 10°M 58,20
50107 0,5M H,S0, [25]
BTAH +KJ M5 10°M 67,60
BBTD 10°M 3% NaCl 87,60 [41]
BBTD 10°M 0,5M HCI 79,20

Zanimljiva je pojava sinergetskog dejstva na
inhibiciju korozije bakra. D-Q.Zhang [25] 1 Y-C. Wu
[43] su primetili takvo ponasanje u prisustvu BTA i
jodidnih jona u rastvoru sumporne kiseline. Smatra se
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da sinergetski efekat rezultira od inicijalne kontaktne
adsorpcije anjona jodida na bakru, praéene smanje-
njem pozitivnosti metala S$to poboljSava adsorpciju
protonisanog BTA na Cu povrSinu [25] ili zbog
formiranja polimernog filma Cu(IBTA) kompleksa
[43]. R.F.V. Villamil [26] takode je zapazio pojavu
sinergizma u slucaju kada su u rastvoru sumporne
kiseline prisutni benzotriazol (BTA) i natrijum do-
decilsulfat (SDS).

Na osnovu svega izlozenog moze se zakljuciti da
uvodenje supstituisanih grupa u molekul BTA dovodi
do poboljSanja njegovih karakteristika kao inhibitora
i zaStitnog dejstva. Takode je znaCajna i pojava
sinergetskog dejstva BTA sa pojedinim jedinjenjima
ili jonima koje znatno poboljsava efikasnost BTA.
Rezultati ispitivanja sumirani su u tabeli 7.

Drugo jedinjenje iz grupe azola kome je takode
posveéena veca paznja je imidazol kao i njegovi deri-
vati. Imidazol je planarno, aromati¢no heterocikli¢no
organsko jedinjenje sa dva atoma N koji formiraju
petoclani prsten. Jedan od N atoma je tipa pirola, a
drugi piridina. Na osnovu strukture vidi se da mole-
kul imidazola ima dva mesta pogodna za poveziva-
nje sa povrsinom: N atom sa usamljenim sp’ parom
elektrona i aromati¢ni prsten. Povoljnost njegove pri-
mene lezi u netoksi¢nosti i velikoj efikasnosti inhi-
bicije.

Mehanizam dejstva je kao i u sluc¢aju drugih azol-
nih jedinjenja adsorpcija molekula na povrsini bakra i
formiranje zasStitnog kompleksa sa bakrom. Efikas-
nost se povecava sa porastom koncentracije, dok po-
vecanje temperature uti¢e nepovoljno. Uvodenje gru-
pa utice na efikasnost ali ne i na mehanizam inhibi-
cije. Posebno su se povoljno pokazale fenil grupa,
merkapto grupa, prisustvo viSe heteroatoma kao po-
tencijalnih centara za vezivanje sa bakrom kao i ben-
zenov prsten.

Pokazali su se kao efikasni inhibitori korozije ba-
kra u mnogim sredinama kao $to su: azotna kiselina
[44], sumporna kiselina [25, 45], hlorovodni¢na
kiselina [21, 46], natrijum hlorid [47], atmosfera [48],
natrijum hidroksid [12].

Sinergizam je postao jedan od najvaznijih efekata
u procesu inhibicije i sluzi kao baza za sve moderne
formulacije inhibicije korozije. D-Q. Zhang [25] is-
pitivao je dejstvo MBI i KI na koroziju bakra u 0,5M
sumpornoj kiselini. Rezultati ukazuju na to da MBI i
KI imaju sinergetski efekat u sprecavanju korozije
bakra. Ovaj efekat se moze pripisati formiranju
kompleksa kuprojodida Cul, koji je relativno stabilan
i kupro joni mogu da reaguju sa protonisanim MBI i
formiraju (Cu+MBI) filma sa najboljom zastitom od
korozije. Stoga formiranje inhibitorskog filma
(Cut+MBI) moze teéi kroz sledeée korake:

Cu+T — (Cul)ygs + ¢

(Cul)ygs + T — Culy +¢

Culy +p-MBI" — (CuMBI) + 2T +p°

Jodid nije inkorporiran u inhibitorski film MBI
na povrsini bakra. Sinergetski efekat rezultira od ini-
cijalne kontaktne adsorpcije anjona jodida na bakru,
pracene smanjenjem pozitivnosti metala $to pobolj-
Sava adsorpciju protonisanog MBI na Cu povrSinu.
Organski molekul MBI ima bolji inhibitorski efekat
na koroziju bakra u poredenju sa BTAH u aerisanom
rastvoru sumporne kiseline, efikasniji je za oko 20%.

Iskori$éena je i sposobnost koordinacije derivata
imidazola sa metalima da se konstruiSe uredena hije-
rarhijska mezostruktura veceg obima [49]. U ovu
svrhu upotrebljen je 4,5-difenilimidazol (DPI). Mogu
se na ovaj nacin posti¢i razliCite karakteristike za-
visno od uslova. Mezostruktura moze uciniti povrsinu
bakra superhidrofobnom i znatno inhibirati koroziju
bakra. Na strukturu utiCu rastvor, vreme... Pokazalo
se da kompleks formiran koordinacijom DPI i Cu ima
vaznu ulogu i obezbeduje centar nukleacije i rasta
sloja.

Tabela 8: Rezultati dobijeni koris¢enjem imidazola
kao inhibitora korozije bakra

Inhibitor Sredina Koncen Ero, | Litere
tracya tura
1-(p-tolil)-4- 0,05M | 86,00
metilimidazol
1-fenil-4-
metilimidazol 0,5M 0.50M | 94,30 | 15
4-metil-5-hidrok H:80
-meti->-hidrok- 0,30M 65,40
simetilimidazol
Imidazol 0,50M 44,00
MBI 0.5M - 71;111\;[ N 74,20 o5
H,SO. ,/ oI
MBI + KJ 2S04 +0.25mM 95,30
MBI 0,5M HCI 1mM 91,60 | [21]
M 10°M 33,00
TMI IM HCI1 10°M 54,00 [46]
MMI 10°M 87,50
Imidazol 10*M 49,79
4-metilimidazol 10*M 63,31
4-metil-5-imi- 4
dazolkarbaldehid 310°M ] 71,24
etil-4-metil-imi- 3
dazolkarboksilat 10°M 80,50
4-metil-1(4- 3% NaCl [47]
metoksifenil) 2:10°*M 83,95
imidazol
1-(p-tolil)-4- 7.10°M | 93,03
metilimidazol
1-fenil-4-me- -3
tilimidazol >10°M ] 94,31
imidazol IM HNO; 0,IM 9493 | [44]
BIMD 0.IM 2,0mM 82,00
MBIMD NaOH 2,0mM 74,00 | [12]
IMD 2,0mM 46,00

3.2 Jedinjenja iz grupe amina

Ispitivana je inhibicija korozije bakra u deaerisa-
nim, aerisanim i oksigenisanim rastvorima HCI [50] i
NaCl [51] pomocu N-fenil-1,4-fenilendiamina
(NPPD). Javlja se adsorpcija NPPD na povrsini bakra
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koji se oksidise do Cu" i formira se nerastvoran Cu'-
NPPD na povrsini. Efikasnost se povecava sa vreme-
nom i koncentracijom inhibitora. Vrednosti efikas-
nosti inhibicije prikazane su u tabeli i moze se re¢i da
je NPPD dobar inhibitor korozije bakra u HCl mada
su vrednosti EI neSto niZze nego u rastvoru NaCl.
Rezultati su prikazani tabeli 9.

Tabela 9: Efikasnost inhibicije korozije bakra koris-
¢enjem 10mM NPPD u rastvoru 0,5M HCI [50]

Deaeri- .. | Oksige
. aerisani e
sani nisani
0,
ElCo), 81,70 | 8375 | 68,42
polarizacione krive
EI(%),
Nikvistovi dijagrami | /00 | 73:60 | 83,00

Takode je istrazivano ponasanje sekundarnih
amina kao inhibitora korozije bakra u kiseloj sredini

— 0,5M hlorovodonic¢na kiselina 1 0,5M sumporna ki-
selina.[52] Ispitivana je serija homologa aromati¢nih
sekundarnih amina sa razli¢itim supstituentima. Sva
ispitivana jedinjenja sadrze amino grupu koja ima
sposobnost adsorpcije i koordinacije sa metalom kao
i polarne i nezasi¢ene veze kao §to je heterocikli¢ni
prsten sa kiseonikom (furan) supstituisan u 5-toj po-
ziciji i aromati¢ni prsten sa metil grupom u p-poziciji.
Pokazalo se da je nesupstituisani sekundarni amin
(N-(2-furfuril)-p-toluidin) najmanje efikasan dok su-
pstitucija vodonikovog atoma (-Cl, -Br, -NO,, -CH3)
u 5-poziciji poveéava zastitno dejstvo bilo da je sup-
stituent elektrofilan -Cl, -Br, -NO,, ili nukleofilan
CHj;. U hlorovodoniénoj kiselini svi su pokazali do-
bre inhibitorske karakteristike dok su u sumpornoj ki-
selini samo amini sa halidnim supstituentima pokaza-
li dobre efikasnosti inhibicije $to se vidi i iz tabele

Tabela 10: Efikasnost inhibicije korozije bakra u prisustvu sekundarnih amina [52]

Inhibitor 0.01M N-2—fur_fu.ril- N-5jhlor0-2jf1_1r— N-5-.br0mo—2.-tju- N-S.—nitro—fol.lr- N—S.-metil—2‘—f1.1r-
’ p-toluidin furil-p-toluidin | rfuril-p-toluidin | furil-p-toluidin | furil-p-toluidin
EI % u 0,5M HCI 36,00 78,00 62,00 84,00 86,00
EI % u 0,5M H,SO4 / 81,00 84,00 31,00 /

Sifove baze su kondenzacioni produkti amina i
ketona 1ili aldehida ¢ija je wuopStena formula
R,C=NR’, poseduju i heteroatome i 7 elektrone koji
omogucavaju vezu sa bakrom. H.Ma [53] je ispitivao
efikasnost inhibicije korozije bakra u 0,5M NaCl i
NaBr rastvorima pomocu tri Sifove baze N, N’-o-fe-
nilen-bis(3-metoksisalicilidenimin) (V-0-Ph-V), N,
N’-p-fenilen-bis (3- metoksisalicilidenimin) (V-p-Ph-
V) i N-[(2-hidroksi-3-metoksifenil) metilen]-histidin
(V-His). Efikasnost inhibicije jako zavisi od geomet-
rijske strukture i smanjivala se po slede¢em redos-
ledu: V-0-Ph-V(oko 90%); V-p-Ph-V(oko 80%); V-
His(oko 40%). Dejstvo je posledica adsorpcije na po-
vrsini bakra pra¢ene kompleksiranjem sa Cu(l) ili
Cu(Il) jonima ¢ime je formirana barijera za koroziju
bakra. Primeceno je da ova jedinjenja jako inhibiraju
koroziju bakra u hloridnim rastvorima razli¢itih pH
vrednosti i1 nisu $tetni po okolinu. V-0-Ph-V jedinje-
nje ima planarnu strukturu sa velikim konjugovanim
vezama izmedu tri aromati¢na prstena i dve -CH=N-
grupe pretpostavlja se da se brzo apsorbuje na povrsi-
ni bakra i formira tanak zastitni sloj preko formiranja
N-Cu koordinatne veze ili interakcije m elektrona.
Dolazi su formiranju helata Cu(I)-(V-o-Ph-V), a za-
tim 1 Cu(Il)-(V-0-Ph-V). Kristal helata precipitira na
povrsini iz rastvora §to rezultira jako zastitnim debe-
lim filmom i anodno rastvaranje je inhibirano. Dugo
vreme izlaganja i visoka koncentracija povoljno de-
luju na efikasnost inhibicije.

Cu+V-0-Ph-V—Cu-(V-0-pH-V) 445

Cu(1)+V-0-Ph-V—Cu(D)-(V-0-Ph-V) 445
CuX; +V-0-Ph-V—Cu(l)-
~(V-0-Ph-V) gqs+2H +2X

V-p-Ph-V je takode planarno jedinjenje sa veli-
kom konjugovanom m vezom. Razlika je u rasporedu
—C=N- grupa. V-His je neplanarno jedinjenje pa se ne
moze formirati velika konjugovana m veza. Sve tri
Sifove baze mogu da formiraju helate sa Cu(I) ili
Cu(Il) ali kompleksi Cu sa V-p-Ph-V i V-His su
manje kompaktni. V-0-Ph-V i V-p-Ph-V u rastvoru
halida menjaju mehanizam rastvaranja Cu ili sma-
njuju difuziju rastvorenog kiseonika ka Cu povrsini,
ponasaju se kao meSoviti inhibitori ali jae utiu na
katodnu reakciju.

Maryam Ehteshamzadeh i saradnici [54,55] ispi-
tivali su dejstvo novih molekula Sifovih baza na
koroziju bakra. Ispitivano je dejstvo N,N’-etilen-bis
(salicilidenimin) (S1), N,N’-izopropilen-bis (salicili-
denimin) (S2) i N,N’-orto-fenilen acetil aceton imin
(2-hidroksi benzofenon imin) (S3) na koroziju bakra
tokom tretmana kiselinom 1M HCI [54]. Pokazalo se
da su dobri inhibitori sa efikasnos¢u do 92%. Razlike
u efikasnosti izmedu molekula povezane su sa njiho-
vom strukturom. S2 moze da ima komplanarnu kon-
formaciju Sto omogucava optimalnu interakciju aro-
mati¢nih 7 elektrona sa povrSinom metala i stoga ima
prednost kao inhibitor nad S1 i S3. Deluju kao katod-
ni inhibitori. Adsorbuju se prema Lengmirovoj izo-
termi pri ¢emu energije adsorpcije ukazuju na mesa-
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nu fizicku i hemijsku adsorpciju. Ispitivano je i inhi-
bitorsko dejstvo samosastavljenih filmova Sifovih
baza N,N’-etilen-bis(salicilidenimin) (S-E-S) i N,N’-
orto-fenilen-bis(salicilidenimin) (S-o-ph-S) na povr-
$ini bakra u hloridnim (0,88M NacCl) i kiselim (0,5M
H,SOy4) rastvorima [55]. Pokazalo se da je S-o-ph-S
efikasniji od S-E-S. Pri ve¢im koncentracijama efi-
kasnost inhibicije se povecava ali nije ekonomi¢na
takva upotreba u industrijskim uslovima, medutim
modifikacija filmova propantiolom i 1-dodekantio-
lom znatno poboljSava otpornost prema koroziji pri
nizim koncentracijama. C,H,sSH SAMs pokazali su
se bolje od C;H;SH SAMs. Parametar sinergizma
dobijen u prisustvu 25ppm Sifovih baza i SmM do-
dekantiola iznosi za S-o-ph-S 1,92, a za S-E-S cak
5,6. Rezultati su prikazani u tabeli 11.

Tabela 11: Efikasnost inhibicije korozije bakra u
prisustvu Sifovih baza [55]

o £
s |5¢ E g | YE| s
2 |28 3 g | gg| =
= v n b= ;ﬁ 55
25 | 0,88M NaCl EIS 30 87,00
300 | 0,88M NaCl EIS 30 96,00
- 25 | 0,5M H,S0, EIS 30 65,00
i 300 | 0,5M H,SO; EIS 30 92,00
300 | 0,5M H,SO, 1;‘;1;‘; 30 78,00
25 | 0,88M NaCl EIS 30 88,00
" 300 | 0,88M NaCl EIS 30 99,00
= [ 25 | osmmso, | Eis 30 | 69,00
w{b 300 | 0,5M H,SO, EIS 30 96,00
300 | 0,88M NaCl Po‘l:%r;m 30 92,00

A. A. El Warraky [56] ispitivao je dejstvo etilen
diamina (EDA) na Cu u 0,01M HCI pH vrednosti
1,8-2 sa i bez prisustva Na,S aditiva. Inhibitor je do-
davan nakon S§to je uzorak bio izlozen 2h razliitim
koncentracijama Na,S aditiva. U prisustvu 2ppm
Na,S javljaju se pitovi zato Sto je CuHS film nes-
posoban da zastiti Cu povrSinu od napada. U prisus-
tvu vecih koncentracija nema pojave pitinga. Potpuna
pokrivenost povrsine jako adsorbovanim HS™ postig-
nuta je pri koncentraciji od 10ppm Na,S, $to ukazuje
na to da povecanje koncentracije s* jona olakSava
adsorpciju HS™ na povrsini bakra §to sprecava pojavu
piting korozije. Dodavanje razli¢itih koncentracija
etilen diamina (EDA) promovisalo je brzinu rastva-
ranja zbog povecanja autokatalitickog rastvaranja na
povrsini Cu. Ipak postoji sinergetski inhibitorski efe-
kat u prisustvu EDA i Na,S koji je rezultat adsorpcije
HS™ na Cu i time poboljSanja adsorpcije EDA. Pri-
mecéeno je da razliCiti organski inhibitori postaju
protonisani u kiselom rastvoru:

EDA+H —EDAH"

Adsorpcija (EDAH)" je olakSana u prisustvu ad-
sorbovanog HS™ pa inhibitorski film moze biti bakar
hidrogen sulfid EDA kompleks (CuHSEDA).

3.3 Jedinjenja iz grupe aminokiselina

Aminokiseline formiraju klasu netoksi¢nih or-
ganskih jedinjenja koja su potpuno rastvorna u vode-
noj sredini i proizvedena sa velikom ¢isto¢om i nis-
kom cenom. Ovo ih ¢ini pogodnim da se koriste kao
inhibitori.

J.B.Matos [57] proucavao je efekat cisteina
(Cys) na anodno rastvaranje bakra u sumpornoj kise-
lini, na sobnoj temperaturi koris¢enjem elektrohe-
mijskih metoda. Cys (HSCH,CHNH,COOH) sadrzi
tri protona koji mogu da disosuju, pri ¢emu u vode-
nim rastvorima jonizacija zavisi od pH. Prema meha-
nizmu rastvaranja bakra predlozenom za sulfatnu sre-
dinu u otsustvu cys osnovna prisutna vrsta na povrsi-
ni bakra na niskim nadnaponima je intermedijar
Cu(I)ads. Na osnovu toga zakljuceno je da inhibitor-
ski efekat cys potice od ovog intermedijara i sugeriSe
da je film formiran na viSim cys koncentracijama
(0,001 1 0,01 mol/l) kompleks Cu(I)-cys. Film ima
inhibitorsko svojstvo primeceno je da je gustina
struje oko 20 puta manja u prisustvu cys. Na nizim
koncentracijama cys je adsorbovan na povrsini ali ne
moze da se formira kompleks. Uticaj cys je neznatan
na visokim nadnaponima gde je glavna vrsta prisutna
na povrsini bakra Cu(Il)ads. G.Moretti [S8] ispitivao
je moguénost primene triptofana (Trp) kao inhibitora
korozije bakra u 0,5M aerisanoj sumpornoj kiselini u
temperaturnom opsegu od 20 do 50°C. Trp ima dobar
efekat inhibicije pri kratkoro¢nim testovima i pri naj-
veéim koncentracijama. PoviSena temperatura deluje
nepovoljno na njegovu efikasnost.

Tabela 12: Vrednosti efikasnosti inhibicije u prisus-
tvu 0,01M triptofana pri razlicitim temperatu-
rama izracunate na osnovu potenciodinamic-

kih krivih [58]
T(°C) 20 30 40 50
EI(%) 86,90 | 9340 | 77,90 | 84,90

Trp se adsorbuje na povrsini bakra pod odre-
denim uglom pri ¢emu se moze javiti fizisorpcija ili
hemisorpcija i sledi Bokris-Svinkelovu izotermu sa
x=2 §to znaci da se Trp bar u kratkom periodu adsor-
bovao na povrSini metala zamenjujuéi dva molekula
vode. U prisustvu inhibitora mehanizam rastvaranja
bakra se menja tako da se Cu oksiduje primarno do
Cu’ koji ima moguénost da formira malo rastvoran
[Cu-Trp,] aes kompleks kao glavni produkat elektro-
oksidacije u prisustvu “¢iste” povrSine (Cu/Cu,O sis-
tem). Ovaj kompleks smanjuje koncentraciju Cu" &i-
ne¢i dalju oksidaciju do Cu”" neznatnom. U prisustvu
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inhibitora moze se posredno formirati [Cu+(ads)] zavis-
no od hemijske stabilnosti i oksidativnih osobina
adsorbovanog [Cu—Trpn]st kompleksa:

Cu st Trpe>[CuTrp,] aas

Inhibicija se odrzava dok je kompleks adsorbo-
van. lako Trp podleze odredenom procesu fotodegra-
dacije molekuli inhibitora su dobro adsorbovani na
aktivnim mestima metala i/ili pasivnog sloja na 20°C
na $ta ukazuje i procenat inhibicije (IP) koji je bio
80% kako za rastvore drzane u mraku tako i za one
izlozene svetlu.

3.4. Derivati trifenilmetana

Dva organska jedinjenja koja sadrze azot i deri-
vati su trifenilmetana ((C¢Hs);CH), fuksin baza FB
(rozanilin hlorid) (CyoH;9N3*HCI) i natrijumova so
fuksin kiseline FA (C,0H;7N309S;5Na;) su ispitivani
kao novi inhibitori korozije bakra. [33,34] Mislilo se
da su dobri kandidati zbog prisustva hloridnog jona u
FB i polarne ili naelektrisane prirode kompleksnijeg
FA molekula surfaktanta. Ispitivanja su vrSena u
rastvorima sumporne kiseline [33] i u rastvorima HCI
[34] razlicitih koncentracija i na razliCitim tempera-
turama u prisustvu viSe koncentracija inhibitora. FB
je efikasniji od FA §to se moze pripisati razlici u mo-
lekularnoj strukturi. Fremkinova izoterma daje naj-
bolje poklapanje pri ¢emu inhibitor okupira vise od
jednog aktivnog mesta. Mehanizam inhibicije FB i
FA moZe se objasniti preko intermedijara reakcije
Cu(inhibitor)ads:
Cu+inhibitor<—>Cu(inhibitor)adS<—>Cun++ne'+inhibitor
inhibitor,q+H>O,ds<>inhibitor,gsH2Oaqu

Na pocetku kada nema dovoljno Cu(inihibtor)ads
da prekrije povrSinu Cu zato §to je niska koncen-
tracija inhibitora ili je brzina adsorpcije mala, rastva-
ranje metala se odigrava na slobodnoj povrsini Cu. Sa
visokom koncentracijom inhibitora na Cu se formira
kompaktan i koherentan sloj koji smanjuje hemijski
napad. Dodavanje FB uvodi hloridne jone koji se
prvo adsorbuju da bi se preko sinergetskog efekta FB
katjoni elektrostaticki adsorbovali na Cu povrsini
prekrivenoj primarno hemisorbovanim hloridnim jo-
nima. Inhibitorsko dejstvo FA moze biti rezultat blo-
kiraju¢eg efekta zbog fizicke adsorpcije negativno
naelektrisanog C20H17N309S32' na pozitivno naelekt-
risanu povrSinu Cu preko elektrostaticke privlacne
sile. Temperatura negativno uti¢e na EI. Pri porede-
nju ovih rezultata sa onim postignutim upotrebom
BTA u istim uslovima moze se primetiti da je u ras-
tvoru sumporne kiseline BTA najefikasniji, dok je u
rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline FB najefikasniji dok
mu je EI BTA bliska.

3.5. Jedinjenja iz grupe tiola
H. Baeza [59] ispitivao je inhibiciju korozije bak-
ra pomocu 1,3,4-tiadiazole-2,5-ditiola (bizmutiol) u

0,5M HCI na 25°C. Sa porastom koncentracije inhi-
bitora raste i efikasnost inhibicije pri ¢emu je maksi-
malna vrednost EI dostignuta pri koncentraciji od
80+10°M i iznosi 84,1%. Dolazi do hemisorpcije na
povrsini bakra koja se pokorava Lengmirovoj izoter-
mi, a s obzirom na pojavu pikova koji odgovaraju
formiranju kompleksa bismuthiol - Cu (I) i bismutiol
- Cu (IT) zakljucuje se da mehanizam inhibicije potice
od ovih kompleksa na povrSini metala.

Y. S. Tan [60] ispitivao je dejstvo samouredenih
monoslojeva (SAM) serije supstituisanih molekula
benzentiola (BT) X-C¢H4-SH (X=meta-NH, 3-amino-
benzentiol 3-A-BT, orto-NH, 2-aminobenzentiol 2-
A-BT, para-NH, 4-aminobenzentiol 4-A-BT, para-
NHCOCHj; 4-acetamidbenzentiol 4-AA-BT, para-F
4-fluorobenzentiol 4-F-BT, para-CHj; 4-metilbenzen-
tiol 4-M-BT i para-CH(CHj3), 4-izopropilbenzentiol
4-1P-BT). SAM su pripremljeni adsorpcijom iz ras-
tvora koncentracije SmM u etanolu tokom 1h na so-
bnoj temperaturi na Cistu povrSinu bakra. Hidrofilna
merkapto grupa (-SH) u molekulu BT ima jak afinitet
prema bakru i molekuli inhibitora vezuju se za po-
vrSinu bakra preko tiolatne veze dok hidrofobni
benzenov prsten sa raznim supstituentima formira
ultratanak zastitni monosloj. Formiranje benzotiolat-
Cu kompleksa zahteva gubitak —SH vodonika mada
nije sa sigurnos¢u utvrdeno da li preko H, ili H,O: X-
Ce¢H,-SH + Cu’ »X-C¢H,-SCu” + 1/2H,
X-CsH,-SH + Cu” +oksidant—X-CsH S Cu* + 1/2H,0

Ovaj gubitak potpomazu grupe koje primaju ele-

ktrone mada se prema rezultatima moze primetiti da
bilo kakva supstitucija u benzenovom prstenu bilo da
grupa daje ili prima elektrone poboljSava inhibiciju
korozije hemisorbovanih filmova. SAMs benzentiola
hemisorbovani na povrs$ini Cu su dobri inhibitori
korozije bakra u 0,5M sumpornoj kiselini. Struktura
inhibitora jako utice na efikasnost inhibicije i znatno
zavisi od tipa 1 pozicije supstituisane funkcionalne
grupe u BT. Rezultati ukazuju na to da se EI para
supstituisanih BT molekula povecava prema slede-
¢em redosledu:
—CH(CH3),>—-CH3>-F> -NHCOCH; >-NH,. Efekat
pozicije supstituenta u prstenu na EI povecava se od
orto > meta > para, u odnosu na poziciju —SH. Ovi
rezultati su vazni jer omogucavaju realnu selekciju i
molekularni dizajn inhibitora korozije bakra u vode-
noj sredini.

Proucavana je i inhibicija korozije bakra u 1,5%
NacCl rastvorima na 25, 35 1 45°C uz kori$¢enje tri
inhibitora: tiosemikarbazida (inh 1), fenil izocijanata
(inh 2) i njihovog kondenzacionog produkta 1-fenil-
2,5-ditiohidrazodikarbonamida (inh 3). [61] Zaklju-
¢eno je da su sva tri jedinjenja efikasni inhibitori
korozije pri ¢emu efikasnost inhibicije prati sledeci
redosled: inh3>inh1>inh2. Bolja efikasnost inh 3
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moze se povezati sa strukturom i veli¢inom mole-
kula, inh 3 ima 4 azotova atoma, dva atoma sumpora
i delokalizovanu gustinu © elektrona koji deluju kao
aktivni centri i1 najveéu povrSinu. Mehanizam
inhibicije preko adsorpcije je predlozen za inh 2; inh
1 pri manjim koncentracijama inhibira koroziju preko

adsorpcije dok pri ve¢im koncentracijama dolazi do
formiranja Cu(I) kompleksa koji postepeno oksidira
do Cu(Il) kompleksa. Filmovi ovih kompleksa su
odgovorni za inhibiciju korozije; inh 3 sledi oba
mehanizma istovremeno. Moze se primetiti i da se EI
povecava sa temperaturom.

Tabela 13: Dejstvo SAM benzentiola na koroziju bakra u 0,5M sumpornoj kiselini [60]

inhibitor BT | 4-IP-BT | 4-M-BT | 4-F-BT | 4-AA-BT | 4-A-BT | 3-A-BT | 2-A-BT
El%, polarizacione krive | 74,39 86,47 82,53 80,53 66,01 53,51 60,25 72,30
El%, EIS 74,10 | 90,60 89,10 87,10 82,60 76,80 78,00 80,40
Tabela 14: Inhibitorsko dejstvo tiosemikarbazida (inh 1), fenil izocijanata (inh 2) i I-fenil-2,5-
ditiohidrazodikarbonamida (inh 3) na koroziju bakra u 1,5% NaCI[61]
Inhibitor Koncentracija (ppm) Metoda EI (%)

25°C 35°C 45°C
Inh 1 100 gubitak mase 72,00 76,00 84,00
polarizacija 69,00 74,00 83,00
Inh 2 100 gubitak mase 62,00 66,00 70,00
polarizacija 60,00 63,00 67,00
Inh 3 100 gubitak mase 82,00 88,00 93,00
polarizacija 80,00 85,00 92,00

3.6. Fosfati kao inhibitori korozije bakra

Korozija bakra otpustanjem produkata u pijacu
vodu je kompleksna funkcija starosti cevi, kvaliteta
vode, vremena stagnacije i tipa fosfatnog inhibitora.
Fosfati mogu biti fosforna kiselina, kombinacije orto-
fosforne kiseline i cink ortofosfata, polifosfata ili me-
Savine ortofosforne kiseline i polifosfata. Primeceno
je [62] da dodavanje 1mg/l ortofosfata vodi do sma-
njenja otpustanja bakra u intervalu od 43-90% u po-
redenju sa istim uslovima bez inhibitora bez obzira
na starost cevi, kvalitet vode i period stagnacije. Or-
tofosfat i heksametafosfat imali su povoljan efekat na
otpustanje bakra, ali ortofosfat dovodi do manjeg ot-
pustanja bakra u odnosu na heksametafosfat. Shiyin
Li [63] ispitivao je i nepovoljan uticaj organskih ma-
terija na inhibiciju korozije pomocu ortofosfata u
simuliranoj mekoj vodi. Natrijum alginat i “fulvic”
kiselina su odabrani da simuliraju ekstracelijske poli-
merne supstance proizvedene od strane bakterija i
prirodnu organsku materiju u pijac¢oj vodi. Prime¢eno
je da i organske materije jako uti¢u na efikasnost in-
hibicije korozije bakarnih cevi razliCite starosti orto-
fosfatima (1mg/l kao P), natrijum alginat u malim
koncentracijama povecéava rastvaranje Cu ali se sma-
njuje na koncentraciji 16mg/l, “fulvic” kiselina u ko-
ncentraciji 16mg/1 jako uti¢e na otpustanje rastvornog
Cu (otpustanje se povecava i to najvise kod novih ce-
vi), na ve¢im pH vrednostima smanjuje se rastvaranje
Cu.

Samouredeni monoslojevi dva fosfatna jedinje-
nja, trietil-fosfata (TEP) i trifenil-fosfata (TPP), for-
mirani u 1+10°M rastvoru u etanolu, su kori$¢eni kao
inhibitori korozije bakra u rastvoru 0,2 mol/dm’

NaCl. [64] Rezultati su pokazali da sa povecanjem
vremena uranjanja elektrode u rastvor pomenutih
jedinjenja u etanolu raste stepen inhibicije, ali samo
do nekog kriticnog vremena, nakon kojeg stepen
inhibicije pocinje da opada. Najbolji efekat postignut
je nakon uranjanja tokom 12h pri ¢emu prekrivenost
povrsine iznosi za TEP 93,80%, a za TPP 96,50%, na
osnovu Cega se vidi da je pri istom vremenu formi-
ranja monosloja, TPP pokazao ve¢i inhibicioni efekat
nego TEP. Ispitivano je i dejstvo, na koroziju bakra u
0,2M vodenom rastvoru NaCl, samouredenih mono-
slojeva (SAMs) trietil fosfata (TEP — (C,Hs0);PO) i
mesovitih monoslojeva TEP sa cetil trimetil amoni-
jum bromidom (CTAB — (CH3(CH,),5(CH3);NBr))
formiranih na ?ovréini bakra. [65] Filmovi su for-
mirani iz 1+10”M rastvora TEP u etanolu, i 1+10°M
rastvora CTAB u vodi. Pokazalo se da efikasnost in-
hibicije (EI) raste sa povecanjem vremena izlaganja
bakra u rastvoru TEP. Kada je film TEP modifikovan
sa CTAB takode je doslo do poboljsanja efikasnosti.
Izlaganje spoljnom magnetnom polju poboljsava efi-
kasnost inhibicije i ona raste sa povecanjem jaCine
polja. TEP reaguje sa povrS§inom bakra preko atoma
kiseonika na kraju molekula.

Tabela 15: Rezultati ispitivanja samouredenih
slojeva TEP [65]
Vreme Jacina
o . 0
Inhibitor uranjanja (h) magnﬁ(tz%‘)g polja | EI (%)
TEP 1 0 81,00
TEP 20 0 95,00
TEP 1 160 97,60
TEP+CTAB 1+24 0 99,40
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Inositol heksafosfat (IPs) poznat i kao ’phytic
acid’ i njene soli, je predlozen kao ekoloski reagens
za prevenciju korozije povrsine metala preko metode
samouredenih monoslojeva (SAMs). [66] Jeftin je i
dostupan kao prirodno polifosforizovan ugljovodonik
koji se javlja u pasulju, braon pirincu, kukuruzu,
susamu, pSenici. Kori$éen je 10”M vodeni rastvor IPg
za formiranje monosloja. Polarizacija je vrSena u
0,1M KCI rastvoru na sobnoj temperaturi. Dolazi do
formiranja monoslojeva na povrSini bakra koji po-
boljSavaju otpornost prema koroziji, ali efikasnost
dostize samo 41,20% zbog koadsorpcije vode.

4. OSTALA JEDINJENJA

Ispitivano je dejstvo kalijum etil ksantata na ano-
dno rastvaranje bakra u kiselom rastvoru 1,0M NaCl
pH=1-3. [67] Sa povecanjem koncentracije i pH
vrednosti rastvora povecava se i efikasnost inhibicije
tako da u rastvoru pH=3 u prisustvu 5.10°M KEtX
EI iznosi 83%. Inhibitorsko dejstvo moze biti vezano
za formiranje adherentnog i kompaktnog filma Cu(I)
kompleksa na povrsini

Cu: EtX ) + Cu’>Cu(DEtX gy + €

Cu(I)EtXaq) predstavlja povrsinski dipol formiran
hemisorpcijom EtX jona na Cu elektrodu ili rast vi-
Seslojnog Cu(I)EtX filma. Uzimajuéi u obzir da je
prvi korak u rastvaranju bakra u prisustvu inhibitora
formiranje CuCl, proces moze da izgleda kao:

Cu + 2Cl+— CuCly + ¢
CuCly + EtX < Cu()EtX + 2Cl

Rastvorni CuCl,” moze bilo da difunduje u ras-
tvor ili da reaguje sa EtX  da formira zastitni film.
Ograni¢ena EI je verovatno prouzrokovana formira-
njem poroznog filma Cu(I)EtX na povrsini Cu kroz
koji penetriraju hloridni joni §to povecava brzinu
korozije.

Ispitivan je uticaj natrijum dodecil sulfata (SDS)
na koroziju bakra u rastvoru 0,5M H,SO, + xSDS.
[68] Pokazalo se da je kriticna koncentracija 810M,
i da efikasnost inhibicije raste sa povecanjem kon-
centracije pri ¢emu u prisustvu 5+10°M SDS dostize
97,80%. Primeceno je da je SDS dobar anodni inhi-
bitor u blizini korozionog potencijala. Adsorpcija se
pokorava Lengmirovoj izotermi. Vrednosti AG uka-
zuju na to da inhibitorsko dejstvo poti¢e od elek-
trostaticke adsorpcije Ci,H,5SO4 jona na pozitivno
naelektrisanu povrSinu bakra. Slobodna energija ad-
sorpcije je negativnija kada je koncentracija SDS ve-
¢a od kriti¢ne $to je posledica formiranja agregata ko-
ji su jako naelektrisani i zbog jace elektrostaticke pri-
vlaénosti adsorpcija se povecava i smanjuje korozija.

Derivati ftalazina su ispitivani kao inhibitori ko-
rozije bakra u 1M H,SO4. [69] Studija je pratila uticaj
supstituenata na inhibitorski efekat. Ispitivana su

slede¢a jedinjenja: (I) 2-[(5-Mercapto-4H-1,2,4-tri-
azol-3-il) metil] ftalazin- 1(2H)-one; (II) 2-[(6-fenil-
5H-[1,2,4]triazolo [3,4-b] [1,3,4]tiadiazin -3-il) metil]
ftalazin- 1(2H)-one; (III) 2-[(7-Anilino- 5H-[1, 2, 4]
triazolo [3,4-b] [1,3,4]tiadiazin- 3-il) metil] ftalazin-
1(2H)-one (IV) 2-({6-Metil- 7-[(E)-fenildiazenil] -5SH
-[1,2,4]triazolo [3,4-b] [1,3,4]tiadiazin -3-i1} metil)
ftalazin- 1(2H)-one. Primeéen je meSoviti uticaj in-
hibitora i1 znatno smanjenje korozije koje je izrazenije
sa porastom koncentracije. Molekuli inhibitora se ad-
sorbuju na povrSini metala preko para elektrona
sumpora, kiseonika i azota kao i preko m elektrona
aromati¢nog prstena, pri ¢emu adsorpcija prati model
Lengmirove izoterme. Struktura i sastav utiu na
efikasnost inhibicije tako da se EI smanjuje prema
slede¢em redosledu IV>II>II>1. Jedinjenje IV je
superiorno medu ispitivanim §to moze biti posledica
najvece molekularne mase, prisustva fenil grupe kao i
prisustva dodatne N=N, i CHj; grupa koje imaju
mogucnost davanja elektrona praznoj d orbitali
metala. Zakljucak je da EI derivata ftalazina raste sa
supstitucijom. Tabela 16 prikazuje rezultate dobijene
pri koncentraciji inhibitora 6+10°M, na temperaturi
303K.

Tabela 16: Uticaj derivata ftalazina na koroziju

bakra u IM H>SO,4 [69]

EL% EL% EL%

Inhibitor (Tafelova (polarizaciona | (gubitak
ekstrapolacija) otpornost) mase)
I 68,70 66,90 71,70
I 73,10 73,50 76,50
111 80,10 78,90 80,60
v 82,80 83,80 84,30

Ispitivan je efekat gama-piridofenona (y-PD) [6-
(c-piridil) 6,7-dihidro-5H-dibenzo[a,b] ciklo-hepten-
dion-5,7, zvan c-piro-diphenone (gamaPD)] na koro-
ziju bakra u sulfatnim rastvorima (0,1M natrijum sul-
fat pH 5,6). [70] Pokazalo se da y-PD potiskuje i ak-
tivno rastvaranje bakra i redukciju kiseonika. Velika
EL u prisustvu Smg/dm3 iznosi 96,9%, je posledica
adsorpcije y-PD molekula kao prvog koraka i formi-
ranja filma polimerne strukture koordinacijom y-PD
sa Cu,0O pri produzenom izlaganju. Prisustvo tri ato-
ma donora i sterna konformacija molekula odreduju
hemijske osobine i adsorpciju na povrsini Cu.

Tanini, klasa netoksi¢nih biorazgradivih organ-
skih jedinjenja, su polifenoli biljnog porekla, ekstra-
hovani obi¢no iz kore drveta. Glavne komponente ta-
nina su Seceri, galna kiselina, elgi¢na kiselina i flava-
noidi. Karakterizacija ekstrakta pokazala je prisustvo
glavnih produkata: galne kiseline, digalne kiseline,
trigalne kiseline i raznih galoil-O-D-glukoza. Ekst-
rakt sadrzi pored galne kiseline meSavinu polifenol-
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nih jedinjenja koja imaju kompleksnu strukturu i
veliku molekularnu masu. J. Mabrour [71] u svom ra-
du ispitivao je inhibiciju korozije bakra u 0,1M NaCl
rastvoru pH vrednosti 5,0 u prisustvu biljnog tanina
dobijenog ekstrakcijom iz Takaout galls (Tamarix
articulata). Galna kiselina je kori$¢ena kao pred-
stavnik tanina. Primeceno je da su tanini anodni inhi-
bitori pri ¢emu je na ravnoteznom potencijalu pona-
Sanje slicno kao kod galne kiseline ali u anodnom
delu dolaze do izrazaja druge komponente prisutne u
meSavini tanina $to se vidi i u poveéanju EI (93,2%
sa 2g/l tanina i 80,4% u prisustvu 2g/l galne kiseline
E=0,15V) i smanjenju struje. Efekat inhibicije moze
se objasniti formiranjem Cu-tanin kompleksa pri Ce-
mu se pokrivenost povr§ine Cu povecava sa koncen-
tracijom tanina.

Supstituisani uracili su ispitivani kao inhibitori
korozije bakra u 3%NaCl.[72] Ispitivana su sledeca
jedinjenja: uracil (Ur); 5,6-dihidrouracil (DHUTr); 5-
amino-uracil (Aur); 2-tiouracil (Tur); 5-metil-tiou-
racil (MTUr); ditiouracil (DTUr), tako da je omogu-
¢eno praéenje uticaja supstituenata. Efikasnost opada
prema slede¢em redosledu: DTUr > MTUr > TUr >
Ur > DHUr > AUr. Pokazalo se da je DTUr najbolji
inhibitor 1 ima meSovito dejstvo.DTUr se adsorbuje
na povrsini Cu prema modelu Fremkinove izoterme.
EI se moZe objasniti prisustvom dve SH grupe u stru-
kturi molekula i dva N atoma, kao i prisustvom S ato-
ma i delokalizovanih elektrona aromati¢nog prstena i
parova elektrona N atoma koji omogucavaju gradenje
kompleksa sa bakrom. Rezultati su u tabeli 17.

Tabela 17: Dejstvo uracila na inhibiciju korozije

bakra u 3% NaCl [72]
Inhibitor, [ DTUr | MTUr | TUr | DHUr AUr Ur
10°M
EL% 95,40 82,00 | 44,10 | 22,50 -72,20 39,20

Proucavano je dejstvo propargil alkohola (2-pro-
pin-1-o0l) na elektrohemijsko ponasanje bakra u 0,5M
H,SO4. [73] Primeceno je da se elektrorastvaranje
smanjuje u prisustvu inhibitora. Interakcija izmedu
povrsine elektrode i organskog jedinjenja je relativno
brz proces i zavisi od potencijala adsorpcije i kon-
centracije alkohola. Dolazi do adsorpcije preko w-el-
ektrona trostruke veze bez formiranja polimernog
filma, pri ¢emu je dejstvo izraZenije sa povecanjem
koncentracije. Duze izlaganje inhibitoru nema efekta.
JaCe je dejstvo propargil alkohola na nikl i legire
Cu/Ni u odnosu na Cu gde je njegov uticaj manji.

Vrsena su ispitivanja inhibitorskog dejstva deri-
vata anilina. [74] Ispitivani su: anilin, p-hloro anilin,
p-nitro anilin, p-metoksi anilin, p-metil anilin. Prora-
¢uni pokazuju da se molekul anilina prvenstveno ad-
sorbuje na visoko reaktivnim mestima kao S§to su
defekti. Interakcija je favorizovana deficitom naelek-

trisaanja na povrSini metala. Elektron donorski sup-
stituenti (~CH3, —OCH3) u para poziciji molekula
anilina stvaraju efektivniju interakciju sa povrSinom
§to je uglavnom posledica povecanja neto naelek-
trisanja amino grupe. U slucaju elektron akceptorskih
supstituenata (-NO2, —Cl), primeéeno je suprotno. U
slucaju kada su prisutni i hloridni joni moze se pri-
metiti da je protonisani anilin iz AH-CI jon vrsta naj-
pogodnija za interakciju sa mestima adsorpcije na
povrsini bakra pri ¢emu se oslobadaju hloridi i H joni
ostavljajuci za sobom anilin adsorbovan na povrsini
bakra. Reakcija je sledeca:

anilinH-Cl + Cu(povrsina)—anilin-Cu(povrsina) + HCI

Primeceno je i da Lengmir-Blodzet (LB) filmovi
formirani od poli(N-heksadecilanilin)/dokosanola §ti-
te bakra od korozije u morskoj vodi. Cak i nakon 8
nedelja efikasnost inhibicije je ~95%.[75]

Ispitivano je dejstvo N-(3-metoksifenilaminome-
til) ftalimida (a); N-(3-metilfenilaminometil) fta-
limida (b) i N-(fenilaminometil) ftalimida (c) na ko-
roziju bakra u 2M HNO;.[76] Efikasnost inhibicije
smanjuje se slede¢im redosledom a>b>c, povecava se
sa porastom koncentracije, a sa porastom temperature
se smanjuje. Dejstvo inhibitora objasnjava se fizic-
kom adsorpcijom na povrsini bakra koja sledi Temki-
novu izotermu. Efikasnost je bolja kada jedinjenje

ima vecu molekulsku masu i viSe centara za vezu sa
bakrom.

Tabela 18: Vrednosti EI dobijene metodom polariza-
cije na 30°C u prisustvu 1] 0'M derivata
ftalimida u 2M HNOj rastvoru [76]

inhibitor a b c
EI (%) 93,10 80,90 79,10

Proucavan je uticaj purina (PU) na koroziju bakra
u 1,0M NacCl rastvoru pH 6,8 [77]. Pokazalo se da se
efikasnost inhibicije povecava sa porastom koncen-
tracije PU, pri ¢emu se formira zastitni sloj hemisor-
pcijom purina na povrsini elektrode koja se pokorava
Lengmirovoj izotermi. Mehanizam se predstavlja sle-
dec¢im reakcijama:
Cu’y(OH), + nH' + pPU-Cu’,(OH),(PU)+
+ (n-x)H,0

CuCl, + PUHe (Cu-PU)g + H + 2CT

U prisustvu 1+10°M PU EI iznosi 76% (pola-
rizacione krive) ili gubitak mase 5+10°M El= 97%.
Purin je relativno jeftin i lako se proizvodi sa velikom
Cistocom. Netoksican je i biorazgradiv te neskodljiv
po okolinu. Kafein (1,3,7-trimetilksantin) je ispitivan
kao inhibitor korozije bakra u 0,5M KNO; kao i u
prisustvu hloridnih jona [78]. Pokazalo se da dolazi
do adsorpcije kafeina i interakcije sa bakrom pri Ce-
mu je efikasnost inhibicije u prisustvu 1,5mM kafei-
na oko 60%.
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Ispitivano je dejstvo isatina na koroziju bakra u
aerisanom 0,5M rastvoru H,SO4 u temperaturnom
opsegu 25-55°C. [79] Pokazalo se da je efikasan u
celom temperaturnom opsegu, pri ¢emu efikasnost
inhibicije dostize 94%. Dejstvo se pripisuje adsorpciji
i formiranju kompleksa sa bakrom prema sledecoj
reakciji: Cu’(agq) + neisatin <> [Cus(isatin),] s + 1€

Javljaju se i fizicka i hemijska adsorpcija.

5. SAMOUREDENI MONOSLOJEVI

Samouredeni monoslojevi raznih jedinjenja poka-
zali su se kao dobar nacin zastite povrSine metala od
korozije. Glavna karakteristika je mali utroSak hemi-
kalija za postizanje visoke efikasnosti, tako da ne do-
lazi do prevelikog opterecenja industrije pa i prirode.

Ispitivana je sposobnost samouredenih slojeva or-
ganotiola da zastite povrSinu bakra od korozije. Kori-
$c¢ena su sledeca jedinjenja: n-dodekantiol (DT) [80];
(3-merkaptopropil) trimetoksisilan (MPTS) [80], 11-
perfluorobutilundekantiol (F4H;;) [80], oktadekantiol
(ODT) [81] i dodekantiol [82]. Pokazalo se da imaju
dobro zastitno dejstvo prilikom izlaganja vazduhu
[82], vodi [80], u alkalnoj sredini [80,82] kao i u
prisustvu hloridnih jona [80,82].

Ispitivano je i dejstvo slojeva poli(o-anisidina)
(POA) [83,85], poli(o-toluidina) (POT) [84, 85] i po-
li(o-anisidina-ko-o-toluidina) (OAQOT) [85] formira-
nih na povrsSini bakra na ponaSanje bakra u rastvoru
3%NaCl. Pokazalo se da su efikasni inhibitori korozi-
je i da se pri koncentraciji od 0,1M postize visoka
efikasnost inhibicije pri ¢emu su vrednosti sledece:
POA — 85,81%; POT — 98,00; OAOT5 — 99,66%
[85]. Na osnovu toga vidi se da je kopolimerni film
efikasniji i najbolja je zastita kada je odnos o-anisi-
dina i o-toluidina 1:1.

Primeéeno je da i filmovi formirani u prisustvu
polianilina (PANI) i poli (metil metakrilata) (PMMA)

Stite povrSinu bakra od korozije [86, 87]. Ispitivani su
polianilin (Pani) i poli(orto-metoksianilin) (Poma) u
0,1M NaCl. Najbolji rezultati postignuti su sa Pani
zato Sto polimerni film ucestvuje u formiranju oksid-
nog filma na polimer-metal povrsini, fenomen koji
nije primeéen sa Poma. Ovaj oksidni film povecava
efekat barijere koji ima sam polimerni film [88]. Ispi-
tivano je dejstvo filmova formiranih od polipirola
(PPy) i poliindola i polipirola (PPy/Pin) [89] i poli-
pirola i politiofena (PPy/PTh) [90] na koroziju bakra
u 3,5% NaCl. Pokazalo se da i PPy stiti povrSinu
bakra od korozije, ali PPy/PIn i PPy/PTh filmovi su
se pokazali kao efikasniji. F.Zucchi i saradnici [91,
92] ispitivali su dejstvo 3-merkapto-propil-trimeto-
ksisilana (PropS-SH), bis-trietoksi-silil-etana
(BTSE), n-oktadecil-trimetoksi-silana (OctadecS),
fenil-trimetoksi-silana (PhS) na koroziju bakra u
0,6M NaCl rastvorima pH vrednosti 4, 7 i 10. Ras-
tvori u kojima su u periodu od 2 do 60min na sobnoj
temperaturi formirani filmovi imaju slede¢i sastav:
90/6/4 v/v metil alkohol/voda/silan. Kao optimalan
pokazao se tretman u rastvoru pH=4, u prisustvu
PropS-SH. Efikasnost se poveéava u prisustvu mer-
kapto grupe i duzeg alkil lanca.

Samouredeni filmovi 1H,1H,2H,2H-perfluoro-
decildimetilhlorosilana (PFMS) formirani na povrsini
bakra takode su se pokazali kao dobra i stabilna zas-
tita od korozije [93].

Ispitivan je uticaj vremena formiranja i duzine la-
nca jedinjenja koje formira samouredeni molekulski
sloj amfifila hidroksamidne kiseline
(CoH2,+1CONHOH, 1n=9-17) na povrsini bakra na
njegovo antikorozivno dejstvo. Primecuje se da sa
duzinom lanca molekula [94] i brojem monoslojeva
[95] raste efikasnost inhibicije.Postignuti rezultati
prikazani su u tabeli 20.

Tabela 19: Rezultati ispitivanja dejstva silana na koroziju bakra [91]

Nakon 1hu 0,6M NaCl pH Vreme, min PropS-SH OctadecS PhS BTSE
ElL % 60 99,96 99,81 86,60 32,00
ElL % 7 60 99,59 99,49 / /
El, % 10 60 99,88 99,30 / /

Tabela 20: Rezultati postignuti primenom SAM hidroksamidne kiseline [94]

Sredina: 0,5M Na,SOy; pH 3; vreme izlaganja 1h [1]

Inhibitor | [Cu+CyCONHOH]SAM

[Cu+C,;,CONHOH]SAM

[Cu+C;sCONHOH]SAM | [Cu+C,;CONHOH]SAM

EL % 76,00 81,00

82,00 85,00

Ispitivano je formiranje samouredenih monoslo-
jeva (SAMs) natrijum S-alkil tiosulfata (CH3;(CHy)n.
18203'Na+) na povrsini bakra u rastvorima u vodi i or-
ganskim rastvaracima [96]. Pokazalo se da se u zavi-
snosti od rastvaraca efikasnost dejstva smanjuje sle-
de¢im redosledom etanol>tetrahidrofuran>voda>to-
luen. Takode je primecen i uticaj duZzine alkil lanca
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pri ¢emu tiosulfati sa duzim lancem mogu biti koris-
¢eni za inhibiciju korozije bakra u vodenoj sredini.

Primeéeno je da i Cectice Au i Ag sa natrijum
oleatom mogu da formiraju samouredeni sloj na po-
vsini bakra. Pokazalo se da poboljSavaju inhibi-
torsko dejstvo pri ¢emu Cestice Au vise nego Ag. U
rastvoru 0,5M NaCl nakon formiranja SAM tokom
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1h dobijene su sledec¢e vrednosti efikasnosti inhibi-
cije: natrijum oleat 91,20% < natrijum oleattAg
98,00% < natrijum oleat+Au 98,70% [97].

ZAKLJUCAK

Na osnovu svega izloZzenog moze se videti da su
jedinjenja koja se mogu koristiti kao inhibitori
korozije bakra zaista veoma brojna i da moguénost
njihove primene zavisi od vise faktora.

Sredina u kojoj se primenjuje inhibitor je veoma
znacajna prilikom izbora. Prisustvo agresivnih jona i
pH vrednost su medu najvaznijim parametrima.

Razlikuju se i mehanizmi dejstva. Neorganska
jedinjenja uti¢u preko formiranja oksidnih filmova.
Organska jedinjenja uglavnom deluju preko adsorp-
cije na povrsSini metala i formiranja kompleksa. Otu-
da i nepovoljan uticaj poviSene temperature na efi-
kasnost organskih jedinjenja.

Povecanje koncentracije inhibitora i duze vreme
izlaganja bakra u rastvoru inhibitora dovodi do po-
vecéanja efikasnosti inhibicije.

Struktura molekula inhibitora ima najveci uticaj
na njegove karakteristike. Prisustvo heteroatoma
(S,N,0) sa slobodnim elektronskim parovima, aroma-
tinih prstena sa delokalizovanim = elektronima, alkil
lanaca velike molekulske mase, uopSte supstituents-
kih grupa dovodi do poboljsanja efikasnosti inhibi-
cije. Narocito je povoljno dejstvo elektron donorskih
grupa. Takode i pozicija u kojoj se nalazi grupa utice
na efikasnost. Kao povoljnije pokazale su se 2. i 5.
pozicija.

Primeceno je da je veca efikasnost inhibicije po-
stignuta primenom organskih jedinjenja u odnosu na
neorganska. Tiazoli, benzotriazol, triazoli pruzaju do-
bru zastitu osim u jako kiseloj sredini, gde su se tet-
razoli i imidazoli pokazali kao dobri. Medutim, uvo-
denjem supstituentskih grupa to se moze promeniti.
Amini su pokazali dobru efikasnost inhibicije koro-
zije u hloridnim i kiselim sredinama, ali uz veliku
koncentraciju tako da takva primena nije ekonomic-
na. Ispitivanja derivata trifenilmetana, tanina, amino-
kiselina pokazuju da je moguée koristiti jedinjenja
koja su pristupacna, neskodljiva i efikasna. Samoure-
deni slojevi inhibitora pokazuju veliku efiksnost in-
hibicije pri maloj potrosnji inhibitora $to je velika
prednost takvog tretmana.

Ne postoji univerzalno reSenje za efikasnu inhibi-
ciju korozije bakra, efikasnost inhibicije korozije ko-
riS¢enjem odredenog inhibitora je kompleksna fun-
kcija vise znaCajnih parametara.
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The literature dealing with the electrochemical corrosion of copper and possibility of its
prevention using inhibitors is examined. Inorganic compounds are investigated as well, but
organic compounds and their derivatives in much greater numbers. Researches are directed to
influence of compounds structure, concentration, method of application as well as media that
inhibitor is used in on inhibition efficiency. Moreover, action mechanisms are studied. The
attempts to find models, which can enable prediction of possibilities of newly synthesized
compounds to act as corrosion inhibitors, combining theory and practical investigations of
substances with similar structure are also significant.
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