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UNIVERZITET CRNE GORE

CENTAR ZA DOKTORSKE STUDIJE
-N/R Prof. dr Predrag Miranovi¢, rukovodilac Centra

Podgorica

Postovani,

U prilogu akta dostavljamo prijavu teme doktorske disertacije ,Sinergijski efekat ekoloski
prihvatljivih inhibitora na koroziju metalnih materijala u hloridnom medijumu®, kandidata
mr Stojana BoZovi¢a, sa predlogom odluke o imenovanju Komisije za ocjenu podobnosti
doktorske teze i kandidata i izvje$tajem Komisije za doktorske studije MTF, koji su
razmotreni i usvojeni na sjednici Vije¢a Metalur$ko-tehnolo$kog fakulteta od 19.06.2018.
godine.

Srdacan pozdrav,
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Na osnovu ¢lana 64 Statuta Univerziteta Crne Gore Gore (,Bilten UCG* br. 337 — posebno
izdanje od 13. februara 2015. godine) i inicijalnog predloga Komisije za doktorske studije
Metalursko-tehnolo$kog fakulteta br. 976 od 14.06.2018. godine, a u vezi sa t. 3.5 Vodi¢a
za doktorske studije Univerziteta Crne Gore, Vijeée Metalurdko-tehnoloskog fakulteta u
Podgorici, na sjednici odrzanoj 19.06.2018. godine, donijelo je-

ODLUKU

Prijava teme doktorske disertacije: ,Sinergijski efekat ekoloski prihvatljivih inhibitora
na koroziju metalnih materijala u hloridnom medijumu®, kandidata mr Stojana
Bozovic¢a, ispunjava formalne uslove za prijavu teme.

Imenuje se Komisija za ocjenu podobnosti doktorske teze i kandidata pod
navedenim nazivom, u sastavu:

1. Prof. dr Veselinka Grudié, vanredni profesor, MTF, Podgorica, mentor,

2. Prof. dr Sanja Martinez, redovni profesor, Fakultet za kemijsko inZinjerstvo i
tehnologiju, Zagreb, komentor,

3. Prof. dr lvana Boskovié, vanredni profesor, MTF, Podgorica.

Zadatak Komisije je da utvrdi da li predlozena tema odgovara po svom sadrzaju
nivou doktorskih studija (poredenje sa ishodima), da li omoguéava originalan
nauéno-istrazivacki rad koji odgovara medunarodnim kriterijumima kvaliteta
disertacije i da li kandidat moze, na osnovu sopstvenog akademskog kvaliteta i
steCenog znanja, da uz adekvatno mentorsko vodenje realizuje postavljeni cilj i
dokaze hipoteze.

vV Senat, na predlog Odbora za doktorske studije, imenuje Komisiju za ocjenu
podobnosti doktorske teze i kandidata.

co: // VOEKAN,

-Odbor za doktorske studije, ; - m

-Sekretar \ Prof/dr/Mira_Vukaevié

-ala. \% 75 *
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METALURSKO-TEHNOLOSKOM FAKULTATU
PODGORICA

PREDMET: IZVJESTAJ KOMISIJE ZA DOKTROSKE STUDIJE

Komisija za doktorske studije MTF je razmotrila Prijavu teme doktorske disertacije mr
Stojana Bozovi¢a pod nazivom ,Sinergijski efekat ekoloski prihvatljivih inhibitora na koroziju
metalnih materijala u hloridnom medijumu® i zakljuéila da sadrzi sve potebne elemente
navedene u Vodi¢u za doktorske studije Univerziteta Crne Gore, pa predlaze da se nastavi
procedura za odobravanje TEME DOKTORSKE DISERTACIJE pod navedenim nazivoma.

Inicijalni predlog je da ¢lanovi KOMISIJE ZA OCJENU TEME DOKTORSKE DISERTACIJE
budu:

1. Dr Veselinka Grudi¢, vanredni profesor, MetalurSko-tehnolo$ki fakultet, Univerzitet

Crne Gore

2. Dr Sanja Martinez, redovni profesor, Fakultet za Kemijsko inzenjerstvo i tehnologiju
Zagreb

3. Dr Ivana Boskovi¢, vanredni profesor, Metalursko-tehnoloski fakultet, Univerzitet
Crne Gore

Spisak referenci prediozenih ¢lanove komisije dat je u prilogu.

Podgorica, 14/06/2018. K@MISIJA .V/
A S [

Prof. dr Mitar Misovic

P?%o/ffzd %\stéo/%m\

R R r
Prof. df’“’for(c/a{l;éﬁ'é/j‘“
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Na osnhovu Clana 72 stav 2 Zakona o visokom obrazovanju
(Sluzbeni list Crne Gore br. 44/14) i ¢lana 32 stav 1 tacka 9
Statuta Univerziteta Crne Gore, Senat Univerziteta Crne Gore, na
sjednici odrzanoj 24. juna 2015. godine, donio je

ODLUKU
O IZBORU U ZVANJE

Dr VESELINKA GRUDIC bira se u akademsko zvanje vanredni
profesor Univerziteta Crne Gore za predmete: Hemijska
termodinamika, Tehnoloske operacije I, Elektrohemija, Hemijski
izvori struje i Zastitne previake na studijskom programu Hemijska
tehnologija na Metalursko-tehnoloskom fakultetu, na period od
pet godina.




REFERENCE — Prof, dr Veselinka Grudié

S.V.Mentus, I. Boskovi¢, J.M. Pjes¢i¢, V.Grudi¢ and Z. Bogdanov, "Tailoring the
morphology and electrocatalytic properties of electrochemically formed Ag/TiO;
composite deposits on titanium surfaces", J. Serb.Chem.Soc. 72 (12) (2007), pp. 1403-
1418, ISSN 0352-5139

V.L. Vuka$inovi¢ Pesi¢, V.N. Rajakovi¢-Ognjanovié¢, N.Z. Blagojevi¢, V.V. Grudi¢,
B.M. Jovanovié, Lj.V. Rajakovi¢, "Enhanced arsenic removal from water by activated
red mud based on hydrated iron(II) and titan(IV) oxides", Chem. Eng. Commun.,
(2012), 199(7): 849-864. ISSN: 0098-6445

. Veselinka V. Grudi¢, Dina Peri¢, Nada Z. Blagojevié¢, Vesna L. Vuka$inovi¢-Pesié,
Snezana BraSanac, Bojana Mugo8a, "Pb(1l) and Cu(ll) sorption from aqueous solutions
using activated red mud —evaluation of kinetic, equilibrium and thermodynamic
models", Pol. J. Environ. Stud.,(2013), 22(2): 377-385. ISSN: 1230-1485

Grudi¢ Veselinka V., Blagojevi¢ Nada 7., VukaSinovi¢-Pesi¢ Vesna L., BraSanac
Snezana R., "Kinetics of degradation of ascorbic acid by cyclic voltammetry method",
CI&CEQ, (2015) ,21(2): 351-357. ISSN: 1451-9372

. V.Grudié, J Pjeitié-Séepanovié, 1.Bogkovi¢, "Removal of cadmium (II) from aqueous
solution using fermented grape marc as a new adsorbent", CI&CEQ,(2015), 21(2): 285
—293.ISSN 1451-9372

Veselinka V. Grudié, Snezana Bra8anac,Vesna L. VukaSinovié¢- Pesi¢ and Nada Z.
Blagojevi¢ "Sorption of cadmium from water using neutralized red mud and activated
neutralized red mud " ARPN Journal of Engineering and Applied Sciences (2013),
8(11): 933 - 943. ISSN: 1819 — 6608

Veselinka Grudié, Ivana Boskovié, Zeljko Jaéimovié, Sorption kinetics of Cd(li) ions
on fermented grape marc, Environment Protection Engineering (2017), 43(4): 243 -252
. Veselinka Grudic; Ivana Veljko Boskovic; Dragan Radonjic; Zeljko Jacimovic; Bojana
Knezevic, The electrochemical behavior of Al alloys in NaCl solution in the presence
of pyrazole derivative, Iranian Journal of Chemistry and Chemical engineering, Articles
in Press, Accepted Manuscript , Available Online from 18 March 2018

. Ivana Veljko Boskovic; Veselinka Grudic; Mileta Ivanovic; Ivana Milasevic,

Investigation of Reduction and Precipitation Rate of Colloidal Gold Particles Obtained
in the Process of Electrical and Electronic Waste Recycling, Iranian Journal of
Chemistry and Chemical engineering, Articles in Press, Accepted Manuscript ,
Available Online from 23 February 2018
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Sveudiliste u Zagrebu

REPUBLIKA HRVATSKA
Na temelju ¢lanka 21.1 84. Statuta Sveudili¥ta u Zagrebu,

sukladno &anku 93, Zakona o znanstvenoj djelatnosti i visokom obrazovanju,
na prijedlog Povjerenstva za utvrdivanje kriterija i potvrdu izbora u zvanje,

Senat Sveudilista u Zagrebu potvrduje da je

arsc SANJA MARTINEZ

izvanredna profesorica
Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveu¢ili§ta u Zagrebu
izabrana na vrijeme od pet godina u znanstveno-nastavno zvanje

REDOVITE PROFESORICE

u podrudju tehni¢kih znanosti,
polje: kemijsko inZenjerstvo — analiza, sinteza 1 vodenje kemijskih procesa
1
polje: temeljne tehnicke znanosti - materijali

Klasa: 640-03/12-07/120
Urbroj: 380-021/081-12-2
Zagreb,18. rujna 2012.

REKTOR

Pr

" dr/sc/Aleksa Bj
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REFERENCE - Prof. dr Sanja Martinez

. A.lvankovi¢, S. Martinez, 1. Soié, Suppression of General and Localized Corrosion by

Air-Dried TiO2 Nanostructured Coatings on AISI 304 Stainless Steel,
INTERNATIONAL JOURNAL OF ELECTROCHEMICAL SCIENCE, 11 (2016)
7660-7673

D. Samec, L. Valek-Zulj, S. Martinez, J. Graz, A. Piljac, J. Piljac-Zegarac, Phenolic
acids significantly contribute to antioxidant potency of Gynostemma pentaphyllum
aqueous and methanol extracts, INDUSTRIAL CROPS AND PRODUCTS, 84 (2016)
104-107

N. Touabi, Noura, S. Martinez, M. Bounoughaz, Optimization of Electrochemical
Copper Recovery Process: Effect of the Rotation Speed in Chloride Medium of pH=3 ,
INTERNATIONAL JOURNAL OF ELECTROCHEMICAL SCIENCE, 10 (2015)
7227-7240

L. Valek Zulj, M. Serdar, S. Martinez, Effect of tartrate on the electrochemical
behaviour and semiconductive propertics of passive film on steel in saturated calcium
hydroxide, MATERIALS AND CORROSION, 66 (2015) 1344-1353

Satovi¢ D, Martinez S, Bobrowski A, Electrochemical identification of corrosion
products on historical and archaeological bronzes using the voltammetry of micro-
particles attached to a carbon paste electrode, TALANTA, 81 (2010) 1760-1765
Martinez S, Evaluation of the uniform current density assumption in cathodic
protection systems with close anode-to-cathode arrangement, MATERIALS AND
CORROSION, 61

Satovié¢, D, Valek Zulj L, Desnica V, Fazini¢ S, Martinez S, Corrosion evaluation and
surface characterization of the corrosion product layer formed on Cu-6Sn bronze in
aqueous Na2S04 solution, CORROSION SCIENCE, 51 (2009) 1596-1603

Martinez S, Valek Zulj L, Kapor F, Disbonding of underwater-cured epoxy coating
caused by cathodic protection current, CORROSION SCIENCE, 51 (2009) 2253 —-2258
Martinez S, Valek L, Stipanovi¢ I, Adsorption of Organic Anions on Low-Carbon Steel
in Saturated Ca(OH)2 and the HSAB Principle, JOURNAL OF THE
ELECTROCHEMICAL SOCIETY, 154 (2007) 671-677

Valek 1., Martinez S, Serdar M, Stipanovi¢ I, Ascorbic acid as corrosion inhibitor for
steel in alkaline media containing chloride ions, CHEMICAL AND BIOCHEMICAL
ENGINEERING QUARTERLY, 21 (2007)

Valek L, Martinez S, Mikuli¢ D, Brnardié I, The inhibition activity of ascorbic acid
towards corrosion of steel in alkaline media containing chloride ions, CORROSION
SCIENCE, 50 (2008) 2705-2709

Martinez S, Mectiko§-Hukovié, M, The Inhibition of Copper-Nickel Alloy Corrosion
under Controlled Hydrodynamic Condition in Seawater, JOURNAL OF APPLIED
ELECTROCHEMISTRY, 36 (2006) 12; 1311-1315

Valek L, Martinez S, Copper corrosion inhibition by Azadirachta indica leaves extract,
in 0.5 M sulphuric acid, MATER LETT, 61 (2007) 148-151
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Na osnovu ¢lana 72 stav 2 Zakona o visokom obrazovanju
(,Sluzbeni list Crne Gore" br. 44/14, 47/15,40/186) i ¢lana 32 stav
1 tacka 9 Statuta Univerziteta Crne Gore, Senat Univerziteta
Crne Gore na sjednici odrzanoj 27.oktobra 2016.godine, donio
je

ODLUKU
O IZBORU U ZVANJE

Dr Ivana BosSkovié¢ bira se u akademsko zvanje vanredna
profesorica Univerziteta Crne Gore za predmete Fizi¢ka
hemija | i Fizicka hemija Il na osnovhom akademskom
studijskom programu Hemijska tehnologija, Fizicka hemija na
osnovnom akademskom studijskom programu Farmacija na
Medicinskom fakultetu, Fizicka hemija sa elektrohemijom na
osnovhom akademskom studijskom programu Metalurgija;

Prahovi i keramika na postdiplomskom specijalistickom
akademskom studijskom programu Hemijska tehnologija,
neorgansko usmijerenje i Kataliza na postdiplomskom

specijalistickom akademskom studijskom programu Hemijska
tehnologija na Metalursko-tehnolo§kom fakultetu, na period od
pet godina.

£

ila Vojvodi¢




REFERENCE — Prof. dr Ivaba Boskovi¢

. S.V.Mentus, I. Bo§kovi¢, J.M. Pjesci¢, V.Grudi¢ and 7. Bogdanov, "Tailoring the
morphology and electrocatalytic properties of electrochemically formed Ag/TiO:
composite deposits on titanium surfaces”, J. Serb. Chem.Soc. 72 (12) (2007), pp. 1403-
1418, ISSN 0352-5139

. Milun Krgovié, Ivana BoSkovié¢, Mira Vuké&evié, Radomir Zejak,Milo§ KneZevié,
Ratko Mitrovié, Biljana Zlatianin, NataSa Jac¢imovi¢ (2011). The influence of the
mineral content clay from the whitw bauxite mine on the properties of the sintered
product. Materiali in Tehnologije, 45 (6): 609-612. ISSN:1580-2949

. Krgovi¢ Milun, Zejak Radomir, Ivanovi¢ Mileta, Vukéevi¢ Mira, Boskovi¢ Ivana,
KneZevi¢ Milo§ and Biljana Zlati¢anin Biljana (2011) Properties of the sintered product
based on electrofilter ash depending on the mineral content of binder. Research Journal
of Chemistry and Environment, 15(4): 52-56. ISSN:0972-0626.

Mira Vukcevié, Danka Turovi¢, Milun Krgovi¢, Ivana Boskovi¢, Mileta Ivanovi¢,
Radomir Zejak (2013) Utilization of geopolimerization for obtaning construction
materials based on red mud. Materiali in Tehnologije, 47(1): 99-104. ISSN:1580-2949.

. Jaéimovi¢ Zeljko, Latinovié¢ Nedeljko, Bo§kovi¢ Ivana and Tomié Zoran (2013) The
influence of a Newly Synthesized Zn(Il) and Cu(1l) Complexes based on Pyrazole
Derivates on the Inhibition of Phomoshis Viticola sacc.(Sacc.) under Laboratory
Conditions. Research Journal of Chemistry and Environment, 17(10): 23-27.
ISSN:0972-0626.

. BoSkovi¢ Ivana, Vukcevi¢ Mira, Krgovi¢ Milun, Ivanovi¢ Mileta, and Zejak Radomir
(2013) The influence ofraw mixture and activators characteristics on red-mud based
geopolymers. Research Journal of Chemistry and Environment, 17(1): 34-40.
ISSN:0972-0626.

. Vukcevi¢ Mira, Krgovi¢ Milun, Bo§kovié¢ Ivana, Ivanovi¢ Mileta, Zejak Radomir
(2013) The influence of geopolimerization working conditions on the properties of
geopolymers. Research Journal of Chemistry and Environment, 18(2). 76-81.
ISSN:0972-0626.

. Milun Krgovi¢, Ivana Bo§kovié*, Radomir Zejak, Milo§ KneZevi¢ (2014) Influence of
temperature and binder content of the sintered product based on the red mud. Materiali
in Tehnologije, 48(4): 559-562. ISSN:1580-2949.(vode¢i autor).

. Veselinka Grudi¢, Jelena Séepanovi¢, Ivana Bo§kovié (2015) Removal of cadmium (I1)
from aqueous solution using fermented grape marc as a new adsorbent. Chemical
Industry & Chemical Engineering Quarterly, 21(2): 285-293. ISSN:1451-9372 (Print),
2217-7434 (Online).
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I.Boskovi¢, M. Vukgevié, M.Krgovi¢ (2015) Role of binder in the process of
geopolymerization of red-mud based products. Journal of Environmental Protection
and Fcology, 16(4):1407-1413. ISSN: 1311-5065.

Veselinka Grudi¢, Ivana Bo§kovi¢, Zeljko Ja¢imovié, Sorption kinetics of Cd(II) ions
on fermented grape marc, Environment Protection Engineering 43(4) 2017

Veselinka Grudic; Ivana Veljko Boskovic; Dragan Radonjic; Zeljko Jacimovic; Bojana
Knezevic, The electrochemical behavior of Al alloys in NaCl solution in the presence
of pyrazole derivative, Iranian Journal of Chemistry and Chemical engineering, Articles
in Press, Accepted Manuscript , Available Online from 18 March 2018

Ivana Veljko Boskovie; Veselinka Grudic; Mileta Ivanovic; Ivana Milasevic,
Investigation of Reduction and Precipitation Rate of Colloidal Gold Particles Obtained
in the Process of Electrical and Electronic Waste Recycling, Iranian Journal of
Chemistry and Chemical engineering, Articles in Press, Accepted Manuseript ,
Available Online from 23 February 2018

Ivana V. BOSKOVIC, Snezana S. NENADOVIC, Ljiljana M. KLJAJEVIC, Ivana S.
VUKANAC, Nadeida G. STANKOVIC, Jelena M. LUKOVIC and Mira A.
VUKCEVIC, Radiological and physicochemical properties of red/mud based
geopolymers, Nuclear Technology & Radiation Protection, Article in Press
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PRIJAVA TEME DOKTORSKE DISERTACIJE

| mr Stojan Bozovié

Metalursko - tehnologki fakultet Podgorica

Hemijska tehnologija

1/16

Milorad Bozovic

11.10.1990., Niksi¢, Crna Gora

Gornje Polje bb, Vir Vidrovan 81400 Niksi¢, Crna Gora
067/499-528

stojan.bozovic90@yahoo.com

”

Master studije na Tehnolosko-metalurskom fakultetu Univerziteta
u Beogradu - smer hemijsko inzenjerstvo, 02.07.2015., 8,22
Specijalisticke studije na Metalursko - tehnoloskom fakultetu u
Podgorici - Univerzitet Crne Gore- smjer hemijska tehnologija-
organsko usmjerenje, 11.10.2013., 7,87

Osnovne studije na Metalursko - tehnoloskom fakultetu u Podgorici
-Untverzitet Crne Gore - smjer hemijska tehnologija, 26.06.2012.,
6,94

P.Z.U. Apoteka Liek Podgorica- pripravnik preko Programa
strucnog osposobljavanja 15.01.2014.- 15.10.2014.

Stojan Bozovié, Sanja Martinez, Veselinka Grudi¢, Aleksandra
Gezovi¢, Sinergijski efekt propolisa, tanina i benzoata na korozijsko
ponasanje metala u 0,51M NaCl, 23. Medunarodno savjetovanje o
zastiti materijala i industrijskom finisu, KORMAT 2018, Zagreb,
25.04.2018., 102-111 (recenziran)

woinergijski efekat ekolo$ki prihvatljivih inhibitora na
koroziju metalnih materijala u hloridnom medijumu”
"Synergic effect of environmentally acceptable inhibitors on
corrosion of metallic materials in chloride medium"

U pozadini brojnih ekoloskih katastrofa koje su se dogadale u proﬁosti, a dogadaju se 1 danas u
industrijama svijeta nalazi se korozija [1, 2]. Ovaj fenomen, prisutan svuda, se ne moze
zaustaviti, ali se mozZe sprijeciti.

Metal se moze zadtititi od korozije razlicitim metodama, a najéeséi nacini zastite su
clektrohemijska zastita (katodna i anodna zastita), zastita obradom korozione sredine (inhibitori
1 sl), zastitnim prevlakama, zadtita konstrukcionim metodama i izborom konstrukcionih
materijala otpornih na kotoziju [2].

Obrazac PD: Prijava teme doktorske disertacije 1/9
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Izmedu svih nabrojanih metoda, danas se za prevenciju 1 kontrolu korozije sve vise
upotrebljavaju inhibitori. Korozioni inhibitori su takve supstance koje se fizickim, fizicko-
hemijskim ili hemijskim vezama vezu za povrsinu metala formirajuéi tanak film koji je najcesce
mononuklearan i uspje$no smanjuje brzinu korozije |3,4].

Primjena inhibitora korozije afirmisala se na mnogim tehnickim podrudjima, gdje se druge
metode zatite od korozije (npt. prevladenje) nijesu pokazale uspjesnim. Oni se koriste u
sistemima za grijanje i hladenje, u parnim kotlovima, pri dobijanju i preradi nafte 1 gasa, u
hemijskoj industriji, pti hladenju i podmazivanju tokom obrade rezanjem, pri kiselinskom
nagrizanju metalnih predmeta, za zadtitu Celiéne armature u betonu itd. [5]. Osim sto se
inhibitorima postizu znacajne ustede i omogucuje kvalitetniji rad, oni sluze i za sprjecavanje
pukotina zbog naponske korozije, vodonicne bolesti metala i korozionog zamora, a narocito su
pogodni za zastitu od korozije unutra§njosti cijevi i drugih Supljih predmeta za vtijeme njthove
upotrebe ili skladistenja [5].

Mnogi inhibitori koji su se uspje$no koristili dugi niz godina su neorganske soli ili organska
jedinjenja s toksiénim svojstvima i ograni¢enom primjenom. Od 1980. godine veda se paznja
posveéuje uticaju inhibitora na Zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje, pa se danas uglavnom koriste
inhibitori prihvatljivi za okolinu kao §to su: tanini, prirodni polimeri 1 ekstrakti biljaka [6-8].
Ekstrakti li§éa, sjemena i korijena razlicitih biljaka i voéa pokazali su se efikasnim korozionim

inhibitorima u razli¢itim agresivnim sredinama [9-12].

Jedinjenja koja se ispituju kao inhibitori korozije biraju se prije svega na osnovu njihove
strukture i hemijskog sastava. Dobge inhibitorske osobine posjeduju inhibitori koji u svom
sastavu imaju heteroatome (atomi sumpora, azota, kiseonika), kojt imaju jak afinitet prema
metalima §to omoguéava lak$u adsorpciju organskih molckula na povrsinu metala, kao 1 lakse
gradenje zastitnih filmova.

Cilj ove doktorske disertacije je ispitivanje sinergijskog efekta tri ekoloski prihvatljiva inhibitora
(propolisa, tanina i natrijum benzoata) uz dodavanje polietielen glikola (PEG-a) i skroba kao
emulgatora na inhibiciju korozije metalnih materijala u neutralnoj hloridnoj sredini 1 odredivanije
optimalne koncentracije inhibitora p1i kojoj oni pokazuju najvecu eftkasnost.

Tanini spadaju u grupu netoksi¢nih, biorazgradivih organskih jedinjenja. To su polifenoli biljnog
porijekla koji se obi¢no dobijaju iz kore drveéa kao §to su mimoza, kesten 1 sl. Osnovne
komponente tanina su: $eéeri, galna kiselina i flavonoidi [13]. Zbog blizine hidroksilnih grupa
na aromatiénim prstenovima u stanju su da formiraju helate sa metalnim katjonima, sto th cini
efikasnim inhibitorima korozije metala u kiseloj sredini [13-16].

Natrijum benzoat je bezbojna supstanca koja se koristi pri konzervisanju hrane. To je so
benzojeve kisjeline koja se dobija reakcijom benzojeve kiseline sa natrijum hidroksidom.
Nattijum benzoat se primjenjuje kao inhibitor korozije metala i legura. Mehanizam inhibicije
korozije benzoatom nije sasvim rasvijetljen, ali se smatra da inhibira koroziju adsorpcijom na
povrsini metala formirajudi zastitni film koji sprjecava prolaz agresivnih jona [17-19].

Propolis je smolasta supstanca, koju pcele sakupljaju sa listova 1 stabala biljaka 1 drveca i
predstavlja mjesavinu pcelinjeg voska, polena i enzima. Sastav propolisa varira zavisno od
vegetacije, vremena i podrudja sakupljanja. Opste je prihvaceno da propolis sadrzi: 50% smole,
30% voska, 10% esencijalnih 1 aromatié¢nih ulja, 5% polena 1 5% drugih supstanci, najcesce
flavonoida. Pretpostavlja se da flavonoidi, koji su prisutni u propolisu imaju jako dobra
antioksidativna svojstva [20]. Zahvaljujuéi hemijskom sastavu propolis djeluje kao inhibitor
korozije metala tako $to se adsorbuje na metalnoj povrsini [21-25].

Zahvaljuju¢i osobinama polimera kao sto: biorazgradivost, netoksi¢nost, dostupnost,
obnovljivost, rastvorljivost u vodi 1 sl. upotreba polimernih materijala (prirodnih 1 sintetickih)
u kontroli korozije metalnih materijala u razlicitim agresivnim stedinama postala je vrlo aktuelna
[26]. Polimeri i njihove smjese su efikasniji inhibitori korozije u odnosu na jednostavna organska
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jedinjenja jer posjeduju visestruke funkcionalne i supstituentne grupe koje djeluju kao donori ili
akeeptori clektrona. Inhibitorsko dejstvo polimera se objas$njava formiranjem kompleksnih
jedinjenja sa jonima metala koji predstavljaju zastitni film na povrsini [27].

Polictilen glikol (PEG) je biopolimer koji djeluje kao plastifikator. Ova biopolimerna tecna
supstanca se zbog svoje netoksi¢nosti primjenjuje u razlicitim proizvodima te ima znacajnu
primjenu u formiranju prevlaka koje se nanose na razli¢itim povrsinama u vodenim i nevodenim
stedinama. Odabran je kao dodatak inhibitorskoj smjesi jer se ocekuje da ¢e uticati na povecanje
inhibicione efikasnosti ispitivanih inhibitora promjenom svojstava formiranog inhibitorskog
sloja [28].

Skrob je prirodni biopolimer, koji u svojoj strukturi sadrzi od 20 do 25 % amiloze 1 od 70 do 75
% amilopektina [33]. Poznato je da na povisini elektrode formira film, koji predstavlja barijeru
za ulazak kiseonika iz vazduha, kao i prolazak kapljica vodene pare, §to efikasno utice na
inhibiciju korozije. Zbog toga je i odabran kao komponenta smjeSe u cilju poboljsanja
inhibicionih svojstava koris¢enih inhibitora.

Dodatno, skrob i PEG mogu djelovati kao emulgatori koji potpomazu ravnomjernu raspodjelu
propolisa u rastvoru.

Novina ove disertacije je to $to je ispitivano sinergijsko dejstvo smjese od pet komponentt kao
inhibitora korozije metalnih materijala u neutralnoj sredini, dok je u vecini ranijih radova
ispitivana inhibicija korozije u kiseloj sredini i s manjim brojem komponenti.

Sinergijsko dejstvo hemijskih jedinjenja je veoma vazno u procesu inhibicije korozije metalnih
materijala i sluzi kao osnova za veéinu savremenih smjesa koje se koriste kao inhibitori korozije
[35]. Sinergizam omogucava veéu efikasnost i pri niskim koncentracijama primijenjenih
inhibitora [36,37].

Metalni materijali su tokom primjene Cesto izlozeni dejstvu agresivne sredine kao rezultat cega
dolazi do njihove korozije. Stoga je sprjecavanje korozionog propadanja ovih materijala
izuzetno vazno, a primjena ihnibitora korozije u ovoj oblasti se pokazala kao veoma uspjesna.
Istrazivanje inhibicije korozije metalnih materijala, kao 1 iznalazenje prirodnih inhibitora ili
njihove smjese koja ée pri optimalnim koncentracijama imati efikasnost komercijalno dostupnih

nhibitora ja znacajno prije svega za njihovu prakticnu primjenu.

4
Na osnovu do sada pregledanc literature iz odabrane oblasti istrazivanja, pokazalo se da j
paznja poklonjena elektrohemijskom i korozionom ponasanju metalnih materijala, kao 1
njihovoj antikorozionoj zastiti u razlic¢itim agresivnim sredinama. Tokom ispitivanja ponasanja
metala u razli¢itim sredinama 1 pri razliéitim uslovima koris¢ene su elektrohemijske
eksperimentalne metode.

Kao potencijalni inhibitori korozije metalnih materijala 1zucavana su organska jedinjenja u
razli¢itim sredinama: kiselim, neutralnim i alkalnim .

Pregled literature pokazuje da su tanini efikasni anodni inhibitori korozije bakra u hloridnim
rastvorima. Kompleksno jedinjenje nastalo reakcijom jona bakra i tanina formira zastitni film
na povrsini bakra koji sprjecava njegovo dalje rastvaranje [13,14]. Oki i saradnici [15] su
inhibiciju korozije ¢elika taninom u rastvoru HCI objasnili formiranjem sloja tanata na povrsini.
Poznato je da tanini imaju sposobnost pretvaranja produkata korozije na povrsini ¢elika u tanate
[16].

Kahraman je istrazujudi atmosfersku koroziju celika konstatovao da se natrijum benzoatom

e velika

moze uspjesno sprijeciti korozija, ali i da su performanse ovog inhibitora u velikoj mjeri
vremenski zavisne [15]. Rafi 1 saradnici [16] su ustanovili znacajno veéu efikasnost natrijum
benzoata kao inhibitora korozije Al - komporzita u rastvoru H;BO; nego u rastvoru NaCl
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Prisustvo hloridnih jona ne samo da smanjuje sloj oksida na povrsini legure, vec je iadsorbovani
sloj benzoata manje efikasan.

Dejstvo propolisa kao inhibitora korozije metalanih matetijala (Celika, bakra, aluminijuma,
bronze) je predmet istraZivanja brojnih autora [21 - 25]. Pokazano je da propolis, mehanizmom
fizi¢ke adsorpcije na povisini, efikasno sprjecava koroziju Celika u kiseloj 1 neutralnoj sredint.
Fifikasnost zadtite raste sa potastom koncentraciije i opada sa porastom temperature [21,22].
Sliéno ponasanje propolisa kao inhibitora korozije legure Al u rastvoru HCI potvrdili su 1
Hachelef i saradnici metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije [23]. Dostupni
literaturni podaci ukazuju da je propolis efikasan inhibitor korozije legura bakra u jako kiseloj
sredini, kao i da njegovo zastitno dejstvo u velikoj mjeri zavisi od viemena dejstva elektrolita
[24,25].

Polictilen glikol je efikasan inhibitor korozije legura aluminijuma [29], olova [23], Celika [28, 31].
Zahvaljujuéi polimernoj strukturi PEG sadr#i viSe razlicitih funkcionalnih grupa koje mu
omoguéavaju lakéu adsorpciju na povr$ini metala, a time i efikasnu zadtitu od dejstva agresivne
stedine. Osim toga, poznato je PEG kao dodatak elektrolitu pospjesuje dejstvo inhibitora,
olaksavajuéi njegovu depoziciju na povrsini metala [32).

Skrob je prirodni polimer, koji se takode lako adsorbuje na povrsini metala i stvara zaStitne
filmove [29, 30]. T pored dostupnosti 1 ckoloske prihvatljivosti, upotreba skroba kao inhibitora
korozije jo§ uvijek je minimalna. Stoga je i mehanizam njegovog djelovanaja, posebno u
neutralnoj sredini nerazjasnjen.

Pregledom literature konstatovano je da djelovanje navedenih inhibitora u oblasti zadtite
metalnih materijala od korozionog propadanja u neutralnim hloridnim rastvorima nedovoljno
istrazeno, tako da nema podataka o njihovoj efikasnosti i mehanizmu djelovanja u takvim
uslovima. Takode, dostupni literaturni podaci govore o inhibicionom dejstvu pojedinacnih
inhibitota, dok je njihov mogudi sinergijski efekat ostao nerazjasnjen.

Za praktiénu primjenu inhibitora veoma je znacajna i vremenska stabilnost adsorbovanog sloja
na povtdini metala. Literaturni podaci o stabilnosti zastitnog filma inhibitora koris¢enth u ovom
radu na povrsini metalnih materijala su veoma oskudni, pa i zadrzavanje inhibitorskog sloja na
povtsini  metala  predstavlja znadajnu komponentu istrazivanja. Nadalje, o uticaju
hidrodinamickih uslova na efikasnost antikorozione zastite ima vtlo malo podataka, pa ée se 1

ovom aspektu posvetiti paznja.

Cilj ove disertacije je smanjenje brzine korozije metalanih materijala u neutralnom hloridnom
medijumu  do prihvatljivo niske viijednosti sinergijskim djelovanjem ekoloski prihvatljivih
inhibitora (propolisa, tanina i nattijum benzoata) uz dodavanje polietilen glikola (PEG-a) 1
skroba kao emulgatora. Odredivanje optimalne koncentracije pti kojoj se postizu najbolji
rezultati i odredivanje vremena dugotrajnosti zastite je takode predmet ovog istrazivanja.
Takode Ce biti proucavana i zavisnost efikasnosti ispitivane smjese inhibitora od temperature
kako Dbi se odredili kineti¢ki parametti procesa korozije. Analizirale se adsorpcione izoterme, s
ciljem pronalazenja modela koji najbolje opisuje proces adsorpcije inhibitora, a dobijent rezultati
koristice se za odredivanje kljuénih termodinamickih parametara procesa adsorpcije inhibitora.
U literaturi je pronadeno da propolis svoje inhibitorsko dejstvo ispoljava tako sto se adsorbuje
na povrsini metala, tanin ispoljava inhibitorsko dejstvo tako sto formira sloj tanata na povrsini
metala, dok benzoat svoje inhibitorsko dejstvo ispoljava tako $to pasivira povisinu metala. Posto
se literaturni podaci uglavnom odnose na efikasnost navedenih inhibitora u kiseloj sredini,
neophodno je eksperimentima potvrditi hipotezu rada, odnosno pokazati da se sinergijskim
djelovanjem inhibitora postize zadovoljavajuca efikasnost u neutralnim hloridnim rastvorima.

Mijesanje rastvora poboljsava dispetzibilnost propolisa, a time i njegovu inhibitorsku efikasnost.
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Dodatkom skroba i PEG kao emulgatora postidi ¢e se zadovoljavajuéa depozicija 1 1z mirnog
rastvora, $to takode predstavlja jednu od hipoteza rada. Naime, treba dokazati 1 hipotezu da je
inhibicija korozije efikasna i u protoénom i u mirnom sistemu, to je veoma znacajno za efikasnu
$arznu primjenu istrazivanih inhibitora u protoénim sistemima.

S obzirom na znacaj metalnih materijala i na njihovu cestu primjenu u neutralnom hloridnom
sasvim je opravdano posvetiti se ispitivanju u ovoj oblasti

medijumu

Za elektrohemijska ispitivanja koristice se uredaj Palm Sens 3, koji je povezan sa racunarom,
odnosno softverom za clektrohemijska ispitivanja PC Trace 3.5. Mjerenja e se viditi u
troelektrodnom sistemu. Kao radna elektroda koristiée se valjkasti uzorak metalanog materijala,
koji je prethodno zalemljen za izolovanu bakarnu Zicu, kako bi se ostvario dobar elektri¢ni
kontakt 1 sa svih strana izolovan polimernom masom. Radnu eclektrodu predstavljace
neizolovana baza valjka koja ¢e biti u kontaktu sa elektrolitom. Povrsina elektrode 1znosi 0,2
cm®. Blektroda ée prije mjerenja biti mehanicki oci$éena brusenjem brusnim papirima finoée
240, 600 1 800, zatim ultrazvucno odmaséena u ctanolu 1 isprana redestilovanom vodom, pa
uronjena u radni elektrolit. Zasiéena kalomelova elektroda sluzice kao referentna. I<ao pomocéna
elektroda koristice se super ¢isti grafit valjkastog oblika. Sve vrjjednosti potencijala u radu bice
prikazane u odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu ( ZKE ).

Od elektrohemijskih metoda koristi¢e se sljedeée metode:

- Metoda linearne polarizacije u intervalu potencijala £250 mV u odnosu na potencijal
otvorenog kola pri brzini skeniranja od 1 mV/s u mirnom rastvoru, kao i u rastvoru sa
mijesanjem pri brzinama od 100, 250, 450 1 700 o/min,

- Elektrohemijska impendansna spektroskopija (EIS) u frekvenciji od 1mHz do 50 kHz
u mirnom rastvoru, nakon 24 h stajanja u Cistom 0,51 M NaCl bez inhibitora i sa inhibitorima.
Nakon toga elektrode sa formiranim slojem premjestice se u 0,51 M NaCl, pri ¢emu ée mjerenja
elektrohemijskom impendansnom spektroskopijom biti ve§ena u mirnom rastvoru, dok ce
linearna polarizacija biti primijenjena u mitnom rastvoru, kao 1 u rastvoru sa mijeSanjem pri
navedenim brzinama.

Za praéenje brzine korozije u duzem vremenskom periodu korstiée se ruéni MS1500L uredaj
za koroziona ispitivanja (RCSL) povezan na LPR probu Model 2000, sa dva metalna pina.
Ovom metodom mjerice se brzina korozije 1 piting korozije. Pinovi se prije upotrebe mehanicki
obraduju brusenjem brusnim papirom finoée 240 i nakon toga ultrazvuéno odmaséuju
etanolom, pa zatim isperu redestilovanom vodom. Pinovi se potapaju u rastvor 0,51 M NaCl
bez inhibitora, kao i sa inhibitorima i ostavljaju da stoje 24 h, nakon éega se na njima formira
sloj. Potom se sa slojem prebacuju u 0,51 M NaCl, pri éemu se vrse mjerenja u mirnom rastvoru,
kao 1 u rastvoru sa mijeSanjem pri brzinama od 90 do 150 0/min

Ispitivanja e se visiti u rastvoru 0,51M NaCl bez prisustva inhibitora, kao i u prisustvu
inhibitora: propolisa, tanina i natrijum benzoata pojedinaéno i u smjesi sva tri inhibitora sa 1
bez dodatka polietilen glikola (PEG-a) i skroba kao emulgatora. Istrazivanja ée se sprovoditi u
mirnom rastvoru, kao i u rastvoru sa mijesanjem pri razlicitim brzinama.

U cilju ispitivanja osobina oksidnog sloja bez i u prisustvu inhibitora biée snimani FTIR spektri
koris¢enjem Perkin Elemer spektrometra Spectrum One. Spektri ée biti dobijeni u podruéju od
400 do 4000 cm’, rezolucijom skeniranja 4 cm™. Peleti koji ¢e biti koriséeni kao uzorci za
snimanje dobijaju se u kalupu pomoéu hidrauliéne prese. Uzorci ée se praviti skidanjem
korozionih produkata sa povriine celiénih ploéica trljanjem sa 350 g KBr, koji ée predstavljati
nosac.

Metodom skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM) bice sniman izgled povisine uzoraka
izlozenih dejstvu istog 0,51 M NaCl, kao i rastvoru NaCl sa navedenim inhibitorima, pri
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uvedéanjima od 10x, 35x%, 100x, 1000x, 2000x i 5000x, nakon éega ée pomocu EDX metode biti
odredeni elementi koji su prisutni u sloju adsorbovanom na povrsini uzoraka.

Pored navedenih metoda vrdice se i sljedeéa istrazivanja: ispitivanje u slanoj komort, XRD
metoda, ispitivanje dugotrajnosti zastite elektrode najdjelotvornijom kombinacijom inhibttora 1
mijetenje koncentracije metala u elektrolitu pomocu spektrofotometrije - ICP-MS.

Svi eksperimenti biée uradeni na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu, koji

posjcdujc opremu za navedena isﬂtivanja.
a ‘

Tokom istraZivanja ponasanja metalnih matetijala u rastvoru NaCl ocekuje se naucno
objasnjenje za optimalnu smjesu inhibitora kojom ¢e se pri niskim koncentracijama dostici
efikasnost kometcijalno dostupnih inhibitora. Naime, na osnovu elektrohemijskih ispitivanja
koja ée biti sprovedena odrediée se mehanizam interakeije inhibitora 1 povrsine elektrode. Na
povesini elektrode moze doéi do adsorpcije molekula inhibitora ili do formiranja nerastvornih
kompleksa u reakeiji izmedu inhibitora i jona metala. U oba slucaja dolazi do formiranja
za$titnog filma, $to predstavlja osnovu inhibitorskog dejstva ispitivanih jedinjenja. Svi inhibitori
koji ¢e biti ispitivani su ekoloski prihvatljivi iu svojoj molekulskoj strukturi sadrze heteroatome,
kao §to su: azot, sumpor i kiseonik, ¢ije ptisustvo pobolj$ava inhibiciona svojstva inhibitora.
Pored toga, ocekuje se da istrazivana smjesa inhibitora uz dodatak emulgatora efikasno inhibira
koroziju u mirnom i mijesanom rastvoru, ¢ime bi se dokazala efikasna primjena inhibitora za
sprjecavanje korozije u stacionatnim i protoénim sistemima izgradenim od metala, §to otvara

znacajnu moguénost za Prin_l)'enu u industrijt.

Stojan Bozovi¢, Sanja Martinez, Veselinka Grudié, Aleksandra Gezovié, Sinergijski efekt
propolisa, tanina 1 benzoata na kotrozijsko ponasanje metala u 0,51M NaCl, 23. Medunarodno
savjetovanje o zastiti materijala 1 industrijskom finisu, KORMA'T 2018, Zagreb, 25. 04. 2018,,
102-111 (recenziran)
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