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9efekat ekološki prihvatljivih inhibitora na koroziju metalnih materijala u hloridnom medijumu

Rezime Primjena običnog i nisko-legiranog čelika u neutralnim rastvorima, koji sadrže hloride, prouzrokuje pojavu korozije na

površini čelika. U ovoj disertaciji je ispitivana mogućnost primjene netoksične i ekološki prihvatljive smješe inhibitora,

sačinjene od propolisa, tanina, natrijum benzoata, polietilen glikola (PEG400) i skroba, koja je dodata u rastvor u cilju

formiranja čvrstog zaštitnog sloja na čeliku. Komponente smješe su odabrane na osnovu njihovih osobina, koje se odnose

na mogućnosti njihovih dejstava u rastvoru i/ili na površini čelika. E�kasnost zaštitnog sloja, formiranog pod uticajem

smješe inhibitora, koja je izmjerena nakon stajanja LPR probe u rastvoru bez inhibitora, pri čemu je najniža e�kasnost

dobijena u mirnim uslovima (62,96%), dok je u protočnim uslovima dobijena najviša e�kasnost (93,07%). Na osnovu

rezultata dobijenih pomoću LPR metode i metode elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS) dokazano je da

inhibitorom modi�kovani sloj djeluje kao barijera difuziji kiseonika, tako da pokazuje dejstvo depolarizatora primarne

korozione reakcije u ispitivanom neutralnom hloridnom rastvoru. Ispitivanje otpornosti sloja modi�kovanog inhibitorom je od

primarnog značaja, jer se na osnovu toga može ispitati mogućnost njegove praktične primjene. Veliko korišćenje smješa sa

osnovama tanina i drugih ekološki prihvatljivih jedinjenja predstavlja novi način inhibicije korozije metala u mirnom rastvoru,

kao i u miješanom 0,51 M rastvoru NaCl. U poređenju sa zaštitnim slojem čiste rđe, formiranim u 0,51 M NaCl, zaštitni sloj

rđe modi�kovan smješom inhibitora, koji je formiran u 0,51 M rastvoru NaCl sa smješom propolisa, tanina, benzoata, PEG-a i

skroba pruža daleko bolje zaštitne karakteristike na površini čelika. Dvostruka uloga tanina u formiranju zaštitnog sloja je

zasnovana na povećanju brzine korozije formiranjem željeznog helata i inhibiciji korozije taloženjem željeznog tanata.

Kombinacija sinergijskih i antagonističkih efekata pojedinačnih komponenata, prisutnih u smješi je primjenjivana u cilju

smanjenja brzine korozije čelika prilikom formiranja inhibitorom modi�kovanog sloja rđe, kao i prilikom ispitivanja njegovih

zaštitnih karakteristika. Brzine korozije ispod 0,125 mm/god su prihvatljive sa praktične tačke gledišta sa inhibitorom

modi�kovanim slojem rđe u mirnom rastvoru, kao i u rastvorima s miješanjem pri brzini od oko 1,5 m/s. Pored ispitivanja

djelovanja smješe ekološki prihvatljivih jedinjenja: propolisa, tanina, natrijum benzoata, polietilen glikola (PEG-a) i skroba na

koroziono ponašanje čelika vršena su ispitivanja i na koroziono ponašanje drugih metala: bakra, aluminijuma, cinka i kalaja

metodom linearne polarizacije u 0,51 M rastvoru NaCl. Ispitivanja su u ovom slučaju vršena na elektrodama, koje su

prethodno izlagane rastvoru smješe inhibitora u 0,51 M NaCl tokom 24 h i na kojima je formiran zaštitni sloj rđe, odnosno

korozionih produkata modi�kovanih inhibitorom. Nakon ispitivanja čelika utvrđeno je da smješa od 100 ppm propolisa, 2000

ppm tanina, 2000 ppm benzoata, 200 ppm PEG-a i 400 ppm skroba djeluje kao naje�kasnija, pa je ta ista smješa

primjenjivana i na ostale metale. Metodom linearne polarizacije dokazano je da su na čeliku, bakru i kalaju dobijene

e�kasnosti od 34,76%, 12,28% i 91,18%, respektivno u mirnom rastvoru i do maksimalno 78,97%, 77,89% i 98,09%,

respektivno u miješanom rastvoru, dok su za aluminijum i cink dobijene e�kasnosti od 81,82% i -154% u mirnom rastvoru i

do maksimalno -40% i 58,92% u miješanom rastvoru. Snimanjem pod mikroskopom dokazano je da se sloj inhibitora nakon

formiranja 24 h, a potom prebacivanja u 0,51 M NaCl i daljeg stajanja od 24 h najbolje održao na čeliku i kalaju, na bakru su

uočena znatna koroziona oštećenja, na aluminijumu je uočeno da smješa inhibitora djeluje štetno na ovaj metal, dok je na

cinku uočeno da smješa inhibitora sprječava nastajanje bijele rđe, ali ne stvara kompaktan sloj modi�kovanih korozionih

produkata. Ispitivanjem pomoću SEM/EDX metode dokazano je postojanje taninom modi�kovanog zaštitnog sloja
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korozionih produkata na čeliku. Ključne riječi: sinergijska smješa inhibitora, čelik, inhibicija korozije metalnih materijala,

tanin, propolis, benzoat, korozija, linearna polarizacija Naučna oblast: elektrohemija Uža naučna oblast: korozija UDK broj:

Name of the Phd studies: Chemical technology Title of the doctoral dissertacion: Synergistic effect of environmentally

acceptable on the corrosion of metallic materials in the chloride medium Summary Application of the plain and low-alloy

steel in neutral solutions, which contains chloride causes occurrence of corrosion on the steel surface. In this dissertacion

has been investigated possibility of an application nontoxic and environmentally acceptable synergistic mixture of inhibitors,

which is contained from propolis, tannin, sodium benzoate, polyethylene glycol (PEG400) and starch, which is added in the

solution in an aim of the forming strong protective layer on the steel. Components of the mixture were chosen on the base

of their properties, which are related with possibility of their effects in the solution and/or on the steel surface. E�ciency of

their protective layer, which is formed under of the in�uence mixture inhibitors, measured after the staying LPR probe in the

solution without inhibitors, so that is the lowest e�ciency obtained in the quiescent conditions (62,96%), while is in the

�owing conditions obtained the highest e�ciency (93,07%). On the base of result, which are obtained by LPR method and

method of the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was proved that layer of rust modi�ed by inhibitor acts as

barrier to diffusion of oxygen, so that shows presence depolarisater of the primary corrosion reaction in the investigated

neutral chloride solution. Investigation of the resistance layer is from primary signi�cance, because on the base of that can

be investigated possibility his practical application. The amount using of mixtures based tannin and other environmentally

acceptable compounds represents new way of corrosion inhibition metals in the quiescent solution and in mixing solution

0,51 M NaCl. In comparison with protective layer pure rust, which is formed in 0,51 M NaCl solution, protective layer of rust

modi�ed by mixture of inhibitors, which is formed

in 0, 51 M NaCl solution with mixture of propolis, tannin, sodium benzoate, polyethylene

glycol and

starch shows much more better protective characteristics on the steel surface. Dual role of tannin in the forming protective

layer is based on the increasing corrosion rate by forming ferrum chelate and corrosion inhibition by precipitating ferrum

tannate. The combination of synergistic and antagonistic effects of individual components, which are present in the mixture

was used in the aim of decreasing corrosion rate being forming rust layer modi�ed by inhibitor and being investigating its

protective characteristics. Corrosion rates under 0,125 mm/year are acceptable with practical viewpoint with the rust layer

modi�ed by inhibitor in the quiescent solution and in the mixed solution being speed from nearly 1,5 m/s. Next to

investigating of effect mixture environmentally acceptable compounds: propolis, tannin, sodium benzoate, polyethylene

glycol (PEG400) and starch on the corrosion behaviour of steel were performed and investigations on the corrosion

behaviour of the other metals: copper, aluminium, zinc and tin by method of linear polarization in 0,51 M NaCl solution.

Investigations were performed in this case on electrodes, which previously were immersed in the solution of mixture

inhibitors in 0,51 M NaCl solution duration 24 h and on that was formed protective rust layer or layer of corrosion products

modi�ed by inhibitor. After investigation of steel has been concluded that mixture, which contains 100 ppm propolis, 2000

ppm tannin, 2000 ppm benzoate, 200 ppm polyethylene glycol (PEG400) and starch effects as the most e�ciency then is
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that mixture applicated and on the other metals. By method linear polarization has been proven that on the steel, copper and

tin were obtained effectiveness from 34,76%, 12,28% and 91,18%, respectively in the quiescent solution and up to maximum

78,97%, 77,89% and 98,09%, respectively in the mixed solution, while for aluminium and zinc were obtained effectiveness

from 81,82% and -154%, respectively in the quiescent solution and up to maximum -40% and 58,92%, respectively in the

mixed solution. By scanning under microscope has been proven that layer of inhibitors after forming duration 24 h and

moving in 0,51 M NaCl solution and further staying 24 h the best was kept on steel and tin, on the copper are visible

signi�cant corrosion defects, on the aluminium is visible that mixture of inhibitors effects harmful on this metal, while is on

the zinc visible that mixture of inhibitors prevents forming of white rust, but not forms compact layer of modi�ed corrosion

products. Investigation by SEM/EDX method has been proven existence of protective layer modi�ed corrosion products by

tannin on the steel. Keywords: synergistic mixture inhibitors, steel, corrosion inhibition of metallic materials, tannin, propolis,

benzoate, corrosion, linear polarization Field of science: Electrochemistry Narrower �eld of science: Corrosion UDK number:
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metalnih materijala u industriji zahvaljujući svojim dobrim mehaničkim osobinama i niskoj cijeni. Međutim, kada dođe u

kontakt sa aerisanim neutralnim elektrolitom, naročito u prisustvu hloridnih jona čelik postaje predmet korozionog

razlaganja. Neutralni slani vodeni rastvori su simulirani u laboratorijskim uslovima pri koncentracijama NaCl od 0,35 do 0,85

mol/dm3 [1]. Pregledom literature je utvrđeno da brzine korozije snimane u ovim rastvorima metodom linearne polarizacije i

metodom gubitka mase iznose od 0,1 do 0,5 mm/god [2, 3]. Ovakve vrijednosti su neprihvatljive, pa je potrebno sprovesti

mjere zaštite metala od korozije. Postoje sljedeći načini zaštite metala od korozije: elektrohemijska zaštita (katodna i

anodna), upotreba inhibitora, upotreba zaštitnih prevlaka, primjena konstrukcionih metoda i izbor konstrukcionih materijala

otpornih na koroziju [4]. Uzimajući u obzir opšte karakteristike korozionog sistema, kao što su kompleksna geometrija ili

potreba za dobrom toplotnom provodljivošću, korozioni inhibitori se upotrebljavaju kao najpraktičnija metoda u cilju zaštite

metala od korozije ili čak u najvećem broju slučajeva to predstavlja jedino rješenje. Nažalost, zaštita čelika od korozije u

neutralnom hloridnom medijumu predstavlja veliki izazov, kako sa praktičnog, tako i sa teorijskog aspekta. U literaturi je više

ispitivano dejstvo inhibitora u kiseloj nego u neutralnoj sredini i u tim ispitivanjima je pronađeno da je inhibiciona e�kasnost

upotrebom inhibitora veća u kiseloj sredini. Takođe je pronađeno da se dejstvo inhibitora na koroziju željeza zasniva na

formiranju željeznih oksida i hidroksida na površini [5]. Pošto su se neke hemijske supstnce, kao što su neorganske soli, koje

su ranije korišćene kao inhibitori pokazale štetnim za životnu sredinu i zdravlje ljudi, posljednjih godina se sve više pažnje

posvećuje primjeni ekološki prihvatljivih, netoksičnih inhibitora. U ove vrste inhibitora spadaju: tanini, prirodni polimeri i

ekstrakti biljaka [6-8]. U kiseloj sredini površina željeza je pozitivno naelektrisana i ponaša se kao slaba Luisova baza, dok

inhibitori, koji u svojoj strukturi sadrže heteroatome, kao što su N, S, O, P, kao i π elektrone imaju sposobnost dobre inhibicije

korozije formirajući veze na površini metala tipa slaba kiselina-slaba baza [9, 10]. Kada je prisutan oksid, kiselost i baznost

zavise od izoelektrične tačke oksida. Npr., ako je prisutan Fe2O3, u tom slučaju pH vrijednost iznosi 8,6 [11]. Pri ovoj pH
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vrijednosti površina prekrivena oksidom biva protonizovana, pozitivno naelektrisana i u tom slučaju djeluje kao jaka Luisova

kiselina. Jake Luisove baze u tom slučaju postaju dobri inhibitori, koji formiraju adsorpcione veze jaka kiselina-jaka baza. U

ovom doktoratu su odabrane kao komponente ispitivane inhibitorske smješe: tanin, natrijum benzoat, propolis, skrob i

polietilen glikol (PEG400). Kada smješa inhibitora sadrži puno OH- grupa u neutalnom ili skoro neutralnom rastvoru dolazi

do deprotonizacije OH- grupa, pa u tom slučaju dolazi do formiranja anjona, koji imaju elektronegativnost približno jednaku

njihovom jonizacionom potencijalu i iz tog razloga djeluju kao donori elektrona ili jake Luisove baze [9]. Adsopcione veze

između jakih kiselina i jakih baza imaju uglavnom jonski karakter, pa zbog toga dolazi do privlačenja smješe inhibitora za

površinu metala. Stoga, metalni katjoni, kada se nalaze u visokom oksidacionom stanju, kao što su na primjer joni željeza sa

površine čelika rastvoreni u elektrolitu, djeluju kao jake baze i u tom slučaju dolazi do stvaranja teško rastvorljivih

kompleksa, odnosno helata sa neorganskim ligandima na metalnoj površini [12]. Inhibitori korišćeni u smješi za inhibiciju

korozije metalnih materijala u ovoj disertaciji birani su na osnovu njihovih ekološki prihvatljivih osobina, kao i dostupnih

literaturnih podataka o njihovom inhibitorskom dejstvu. Pregledom literature uočeno je da etanolni ekstrakt propolisa djeluje

kao e�kasan inhibitor korozije čelika u 3,5% rastvoru NaCl [13]. Takođe propolis djeluje i kao e�kasan inhibitor korozije bakra

[14], ali bakar nije pogodan za adsorpciju organskih jedinjenja u neutralnim hloridnim rastvorima [1]. Adsorpcija propolisa na

čeliku je ograničena zbog ograničene rastvorljivosti propolisa u vodi. Disperzija propolisa u neutralnim hloridnim rastvorima

obrazuje žućkastu emulziju [13]. U literaturi je pronađeno da se PEG koristi kao rastvarač za ne-etanolnu ekstakciju

propolisa [15], ali i da poboljšava disperzibilnost propolisa u vodenim rastvorima [16]. Takođe je pronađeno da PEG u

koncentracijama od 1000, 2500 i 5000 ppm u 0,51 M NaCl djeluje kao korozioni inhibitor [17]. Formiranje zaštitnog sloja

željezo-tanata na površini metala se odvija pri pH vrijednosti rastvora 3 i u koncentraciji od približno 1000 ppm [18].

Ispitivanje inhibicije korozije čelika 1-5% taninom u 3,5% NaCl pokazuje da ovaj inhibitor postiže e�kasnost od 51% [19]. Iste

koncentracije su korišćene i u cilju inhibicije korozije čelika skrobom [18] i natrijum benzoatom [20]. S obzirom na to da

upotreba pojedinačnih inhibitora postiže e�kasnost tek pri koncentraciji od nekoliko hiljada ppm [21], što zahtijeva velike

troškove, primjenjuje se sinergijsko dejstvo inhibitora, koje omogućava veću e�kasnost, čak i pri niskim koncentracijama

inhibitora [2, 22-26], čime se postiže značajno smanjenje troškova. U ovom radu različite hemijske prirode komponenata

smješe, korišćene su u cilju kombinacije mehanizama njihovih dejstava, što predstavlja i osnovu sinergijskog dejstva

inhibitora [27]. Propolis je odabran kao početna komponenta smješe. To je smolasta supstanca, koja predstavlja mješavinu

voska, polena i pčelinjih enzima, koje pčele prikupljaju sa stabala drveća i biljaka. Njegov sastav zavisi od vegetacije,

vremena i područja sakupljanja. Opšte je prihvaćeno da propolis sadrži 50% smole (polifenolne frakcije),

30% voska, 10% esencijalnih ulja, 5% polena i 5% organskih i neorganskih jedinjenja

[13]. Fenolni estri i �avanoidi predstavljaju glavne sastojke propolisa, koji su am��lne prirode [28]. Osim toga što pomažu

inhibiciju korozije, povećavaju i hidrofobnost čelika, odnosno korozionih produkata pri adsorpciji hidro�lnih dijelova

molekula orijentisanih ka površini i hidrofobnih dijelova orijentisanih ka tečnoj fazi [29]. Ekstrakt kestenovog tanina [10] je

odabran kao druga komponenta u cilju povećanja rastvorljivosti u vodi inhibicione frakcije u smješi. Pošto su polifenoli slabe

organske kiseline, znaju da snize pH neutalnih rastvora [16], pa samim tim mogu dovesti do povećanja brzine korozije.
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Povećani sadržaj Fe(III) jona u čeliku nastaje kao posljedica formiranja željeznih tanata na površini čelika. Skladno tome,

natrijum benzoat [19] je dodat u smješu, kako bi se kontrolisao sadržaj željeza, i na taj način formirao zaštitni sloj na cijeloj

površini. Posljednje dvije komponente dodate u smješu su polimerne supstance PEG i skrob. U cilju poboljšanja

rastvorljivosti propolisa, PEG je dodat zajedno sa skrobom, kako bi na taj način poboljšao svojstva inhibicionog sloja

interakcijom sa taninom. Tanini u svom sastavu sadrže hidroksilne grupe, koje poboljšavaju njihovu interakciju sa

karbohidratnim polimerima, stvarajući na taj način vodonične veze i hidrofobne interakcije [30]. Kada su fenolne

komponente pomiješane sa PEG-om i skrobom, hidroksilne grupe mogu hemijski reagovati sa atomima kiseonika, koji su

prisutni u PEG-u [31] i mogu stvarati lance sa amilopektinom, koji se nalazi u strukturi skroba [32], respektivno. U ovom

doktoratu se pošlo od hipoteze da sinergijski efekat pažljivo odabranih komponenti ekološki prihvatljivih inhibitora započinje

inhibiciju korozije modi�kacijom sloja rđe na površinu čelika. Ovaj sloj se može formirati u neutralnim hloridnim rastvorima,

predstavljajući na taj način zaštitni �lm, koji smanjuje brzinu korozije. Sloj formiran pod uticajem smješe ekološki

prihvatljivih inhibitora pokazuje znatno bolje inhibitorsko dejstvo u odnosu na spontano formirani sloj rđe. Pored toga, sloj

formiran pod uticajem naje�kasnije smješe inhibitora treba pokazati svoje inhibiciono dejstvo i u slučaju odsustva inhibitora

iz rasvora, tj. tako što kada se površina elektrode sa ovim slojem prebaci u neinhibirani 0,51 M rastvor NaCl, moraju i u tom

slučaju biti izmjerene male brzine korozije. 2. TEORIJSKI DIO 2.1. KOROZIJA METALA Korozija je nepoželjno trošenje

konstrukcionih materijala hemijskim djelovanjem okoline. Prema mehanizmu odvijanja i medijumu u kome se odvija korozija

može biti hemijska i elektrohemijska. Hemijska korozija predstavlja hemijski proces bar jedne komponente ili faze metala i

bar jedne komponente okoline. Ovaj tip korozije se odvija u neelektrolitima, tj. medijumima, koji ne provode električnu struju,

kao što su vrući gasovi (npr. dimni gasovi) i nevodene tečnosti (npr. goriva, maziva). Elektrohemijska korozija se odvija u

elektrolitima, tj. medijumima koji provode električnu struju i predstavlja

redoks proces u kome dolazi do oksidacije metala (donora elektrona) i redukcije depolarizatora

(akceptora elektrona) iz rastvora.

Ovaj tip korozije

nastaje u prirodnoj i tehničkoj vodi, vodenim rastvorima kiselina, baza, soli i drugih supstanci,

tlu, atmosferi itd. Atmosfera u suštini nije elektrolit, ali usljed kondenzata, koji nastaje

pod uticajem vlažnosti vazduha na metalnoj površini, stvara se elektrolit koji pokreće elektrohemijske korozione procese, pa

iz tog razloga može se računati kao medijum koji provodi električnu struju, tj. elektrolit [33]. Obzirom na to da su svi

konstrukcioni materijali u određenim okolnostima podložni koroziji, jedno istraživanje, rađeno u SAD-u je pokazalo da

troškovi, nastali zbog korozije
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dostižu do 3,1% BDP-a, što je oko 276 milijardi američkih dolara, odnosno oko 1000 američkih dolara

godišnje po stanovniku.

Međutim, za razliku od drugih prirodnih pojava, korozija se može primjenom adekvatnih metoda zaštite usporiti i e�kasno

spriječiti, što ima značajan uticaj na bezbjednost, privredu i životnu sredinu [33]. Evidentan je svakodnevni porast korišćenja

konstrukcionih materijala, kao i smanjenje zaliha sirovina za njihovu proizvodnju. Zbog toga zaštita od korozije postaje vrlo

važna kako bi se materijali zaštitili od propadanja i time produžio radni vijek opreme. U cilju zaštite metala od korozije

primjenjuju se različite metode,

koje se u suštini mogu podijeliti na: zaštitu od korozije nanošenjem prevlaka, primjenu koroziono

postojanih materijala, konstrukciono- tehnološke mjere, metode električne zaštite i

zaštitu inhibitorima korozije [34, 35, 36]. Na slici 2.1. je prikazana kombinacija različitih metoda zaštite metala od korozije na

primjeru kormila broda. Slika 2.1. Kombinacija različitih metoda zaštite metala od korozije na primjeru kormila broda [37].

2.2. OSOBINE I PRIMJENA ČELIKA Poznato je da je čelik legura željeza i ugljenika ili nekog drugog elementa. Sadržaj

ugljenika u čeliku je manji od 2,06%. Međutim, ukoliko je u čeliku prisutno više legirajućih elemenata, onda je u tom slučaju

sadržaj ugljenika veći od 2,06% [38]. Postoje sljedeće grupe podjele čelika: prema postupku proizvodnje i prema sadržaju

prisutnih elemenata [38]. Prema postupku proizvodnje čelik može biti obični i plemeniti. Obični čelik je nelegirani, odnosno

ugljenični ili malo legirani, dok se plemeniti čelik dobija legiranjem i ra�nacijom [38]. Prema sadržaju elemenata čelik može

biti ugljenični i legirani. Kod ugljeničnog čelika ugljenik ima najveći uticaj na njegova svojstva, dok su ostali elementi prisutni

u količinama koje ne mogu značajno da utiču na njegove osobine. Legirani čelik se pravi zbog postizanja određenih

svojstava dodavanjem legirajućih elemenata, pa prema prisutnoj količini legirajućih elemenata legirani čelik može biti malo

legirani (sadržaj legirajućih elemenata do 5%) i jako legirani (sadržaj legirajućih elemenata veći od 5%) [38]. Ugljenični čelik

pripada grupi konstrukcionih čelika. Kod njega je sadržaj ugljenika manji od 0.6%. Ovaj čelik se primjenjuje za izradu čeličnih

konstrukcija, različitih dijelova mašina, aparata i uređaja. Međutim, postoji razlika između običnog ugljeničnog čelika, koji se

primjenjuje za masovnu upotrebu i plemenitog ugljeničnog čelika, koji se primjenjuje za izradu zahtjevnijih dijelova mašina ili

konstrukcija [38]. Plemeniti ugljenični čelik, koji sadrži između 0,6% i 2,06% ugljenika naziva se alatni čelik [39]. U svijetu je

svake godine sve veća potreba za čelikom. U literaturi je pronađen podatak da je u 2016. godini proizvedeno 1630 miliona

tona sirovog čelika, dok je 2000. godine ta količina bila skoro dvostruko manja, 850 miliona tona [40]. Zbog prisustva hroma

nerđajući čelik na vazduhu formira pasivni sloj, pa samim tim ovaj čelik ima veću otpornost prema koroziji, kao i bolje

osobine od ugljeničnog čelika. Međutim, ovaj čelik je dosta skuplji od ugljeničnog čelika, pa se iz tog razloga mnogo manje

primjenjuje od ugljeničnog čelika [38]. Ugljenični čelik je po svojim osobinama dosta sličan željezu, ali ima veću čvrstoću

zbog prisustva ugljenika. Ovaj čelik nije ni krt, pa je samim tim jači od željeza [38]. Osim dozvoljene količine ugljenika,

ugljenični čelik može da sadrži još i do 0,4% silicijuma i 1,2% mangana. U tabeli 2.1. su prikazana opšta svojstva ugljeničnog

čelika [41]. Tabela 2.1. Opšte osobine ugljeničnog čelika. Gustina (1000 kg/m3) 7.85 Modul elastičnosti (GPa) 190-210
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Toplotna provodljivost (W/m·K) 24.3-65.2 Speci�čna toplota (J/kg·K) 450-2081 Električni otpor (10-9 W·m) 130-1250

Zatezna čvrstoća (MPa) 276-1882 Granica razvlačenja (MPa) 186-758 Procenat izduženja (%) 10-32 Tvrdoća po Brinellu

(3000 kg) 86-388 Niskougljenični čelik u sebi sadrži manje od 0,3% ugljenika, pa samim tim predstavlja najviše primjenjivani

oblik čelika [42]. Ovaj čelik je zastupljen u 85% proizvoda od čelika. Pošto je cijena ovog čelika relativno niska, on se koristi

pri izradi velikih čeličnih konstrukcija [38]. 2.2.1. Koroziono ponašanje čelika u hloridnim rastvorima Kao konstrukcioni

materijal, ugljenični čelik se često nalazi u dodiru sa agresivnim sredinama, kao što je morska voda. U ovakvim sredinama

čelik je sklon korozionom propadanju. Stoga, proučavanje korozije čelika, kao i sprječavanje korozije ima veliki kako

praktični, tako i teorijski značaj [43 - 45]. Prilikom korozije metala u elektrolitima preovladava elektrohemijski mehanizam

korozije. Prema elektrohemijskom mehanizmu korozije, oksidacija metala i redukcija oksidanasa iz elektrolita se ne odvijaju

na istom mjestu, kao što je slučaj kod hemijskog mehanizma korozije, već na sasvim različitim mjestima na metalnoj

površini [46]. Za razliku od ostalih metala, kao što su cink, bakar, itd., koji sa hloridima formiraju teško rastvorljive soli sa

željezom to nije slučaj. Razlog tome je to što je čelik podložniji koroziji u sredinama u kojima se nalaze hloridni joni [47].

Prilikom odigravanja korozione reakcije željeza prvo dolazi do nastajanja jona dvovalentnog željeza, koje je praćeno

oslobađanjem elektrona sa površine metala, što se moze prikazati sljedećom jednačinom [38]: 𝐹𝑒 → 𝐹𝑒2 + +2𝑒 - (1) U

zavisnosti od toga u kojoj se sredini odigrava korozija, akceptori elektrona mogu da budu vodonikov jon ili kiseonik. U

neutralnom vodenom rastvoru, u kome se nalazi dovoljna količina rastvorenog kiseonika, dominantna katodna reakcija je

redukcija kiseonika, koja se odigrava prema sljedećoj jednačini [48]: 𝑂2+2𝐻2𝑂 + 4𝑒-→ 4𝑂𝐻- (2) Joni željeza, koji su nastali

anodnom reakcijom mogu se rastvoriti u vodenoj sredini ili taložiti na metalnoj površini u obliku korozionih produkata [38].

Željezo, koje je oslobođeno kao dvovalentno (zelene boje), kada dospije u vodeni rastvor usljed prisustva oksidanata u

takvoj sredini prelazi u svoj trovalentni oblik (narandžaste boje) [38]. Karakteristična narandžasta boja rastvora u kome se

odigrava korozija željeza nastaje kao posljedica prisustva čestica željezo (III) hidroksida [49]. Zavisno od sredine u kojoj se

čelik nalazi, na površini čelika dolazi do nastanka korozionih ljuski različitih osobina i sastava. Na slici 2.2. je prikazan

karakterističan izgled, struktura i sastav većine korozionih ljuski [49]. Slika 2.2.

Šematski prikaz strukture korozione ljuske sa karakterističnim izgledom i jedinjenjima koja ulaze u

sastav

slojeva, koji su karakteristični za ljusku. U literaturi je pronađeno da koroziona ljuska raste od metalne površine do vodene

sredine u kojoj su prisutni oslobođeni joni željeza. Do površine se nalazi porozni sloj, na njega se nastavlja srednji sloj

školjkastih naslaga, dok se na vrhu nalazi labavi �uidizovani sloj. Oksidacioni broj željeza se povećava sa udaljenošću od

površine metala [49]. Na početku je brzina korozije velika, dok kasnije opada, što se može objasniti uticajem sloja korozionih

produkata, koji štiti metal od dalje korozije [38]. Zavisno od toga kako se razvija, korozija željeza u vodenoj sredini može biti

uniformna i lokalizovana. Za uniformnu koroziju je karakteristično da su korozioni slojevi sličnog sastava ravnomjerno

raspoređeni po površini metala, dok je za lokalizovanu koroziju karakteristično to da su različite vrste korozionih produkata

prisutne na speci�čnim mjestima po površini metala [38]. Kontinuiranom korozijom i oksidacijom korozionih produkata, a

nakon toga i njihovim taloženjem na metalnoj površini dolazi do rasta korozione ljuske. Pošto metal postaje manje dostupan
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oksidantima, oksidanti u tom slučaju difunduju samo do pojedinih mjesta na površini metala i tada dolazi do lokalne

korozije, što dovodi do pojave korozionih kvržica [38]. Rastom korozionih kvržica, kao i njihovim stapanjem dolazi do sve

većeg prekrivanja površine metala, tako da u jednom trenutku cijela površina biva prekrivena školjkastim slojem korozionih

naslaga. Površina metala u tom slučaju biva zaštićena od novih dejstava oksidanata [38]. U literaturi je pronađeno da

korozione slojeve na čeliku uglavnom čine: goetit (α- FeOOH), lepidokrokit (γ-FeOOH), magnetit (Fe3O4), magemit (α-Fe2O3),

željezo-oksid (FeO), siderit (FeCO3), željezo

(II) hidroksid (Fe(OH)2), željezo (III) hidroksid (Fe(OH)3), ferihidrat

(5Fe2O3.9H2O)

i ,,zelena rđa’’, koju čine hidratisana jedinjenja željeza (II)- i željeza (III)-, koja sadrže Cl-

jone u svojoj strukturi [48, 50]. Prvi stupanj korozije čelika, koja se odvija u rastvoru hlorida je formiranje FeCl3, koji nakon

toga sporom hidrolizom prelazi u β- FeOOH [51, 52]. Hloridni joni, osim toga što potpomažu koroziju ugljeničnog čelika,

takođe imaju značajan uticaj i na modi�kaciju nastalih korozionih produkata. Na osnovu odrađenih istraživanja zaključeno je

da je sadržaj β-FeOOH povećan u prisustvu hloridnih jona [53]. Posljednji stabilni korozioni produkat je α-FeOOH, koji je

nastao od γ-FeOOH, kao posljedica dugotrajnog izlaganja korozionoj sredini [54]. Hidroksidni joni, nastali katodnom

reakcijom redukcije kiseonika, takođe mogu da pomognu anodno rastvaranje željeza, prema sljedećim reakcijama [55, 56]:

𝐹𝑒 + 𝑂𝐻-→ 𝐹𝑒𝑂𝐻ads +𝑒- (3) 𝐹𝑒𝑂𝐻ads→ 𝐹𝑒𝑂𝐻+ +𝑒- (4) 𝐹𝑒𝑂𝐻+ +𝑂𝐻-→ 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 (5) 2.3. OSOBINE I PRIMJENA BAKRA

Poznato je da je bakar

jedan od najvažnijih obojenih metala [57], koji posjeduje povoljne osobine kao što su električna i

toplotna provodljivost, kao i mogućnost mehaničke obrade [58]. Čisti bakar je veoma mekan i

savitljiv metal, koji se legira sa malim količinama metala, kao što su: berilijum, telur, srebro, kadmijum,

arsen i hrom

u cilju modi�kacija osobina za određene namjene, pri čemu zadržava osobine čistog metala [58]. Nađen je podatak da je

bakar dosta primjenjivan

materijal u vodovodnim sistemima domaćinstava u Evropi, Sjevernoj Americi, Australiji i mnogim

zemljama Komonvelta.
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Postoji više razloga zbog kojih se dosta primjenjuju bakarne vodovodne cijevi, a to

su: otpornost bakra prema koroziji, jednostavnost izrade instalacija, kao i niski troškovi instalacije i

doprinos zdravlju kroz održavanje zdrave vode. Bakar je metal, koji ima potencijal da bude u

potpunosti recikliran, pa je iz tog razloga ekološki prihvatljiv

[58]. Bakar i njegove legure i pored toga što se koriste u linijama za snabdijevanje pijaćom vodom i vodovodnoj armaturi

pružaju vrhinsku

uslugu i u drugim aplikacijama. Koriste se za izradu objekata otvorenih na vazduhu (u arhitekturi i u

skulpturi), u izmjenjivačima toplote, u kondenzatorima uronjenim u slatke i slane vode, u

industrijskim objektima i elektranama, kao i zakopani u zemlji u sistemima za distribuciju vode

[58]. Bakar zauzima značajno mjesto u elektonici, tj. proizvodnji integrisanih kola posljednjih decenija. Pored toga, bakar

zamjenjuje

materijale za povezivanje od aluminijuma, usljed bolje provodljivosti [59], kao i materijale od

zlata, zbog svoje veće dostupnosti i bolje kompatibilnosti sa silicijumom i ostalim

poluprovodnicima

[60]. Pregled �zičkih osobina bakra je dat u tabeli 2.2. Tabela 2.2. Fizičke osobine bakra. Agregatno stanje Čvrsto

Temperatura topljenja 1084,62 °C Temperatura ključanja 2562 °C Gustina 8,96 g/cm3 Toplota fuzije 13,26 kJ/mol Toplota

isparavanja 300,3 kJ/mol Speci�čni toplotni kapacitet 380 J/kg·K Električna provodljivost 58 mΩ/mm2 Toplotna

provodljivost 401 W/m*K Zatezna čvrstoća Liveni: 150-200 MPa Žareni: 210- 240 MPa Hladno deformisani: 300-440 MPa

Izduženje Liveni: 25-15% Žareni: 50-35% Hladno deformisani: 25-2% Tvrdoća po Brinelu: Liveni: 50 HB Žareni: 40-50 HB

Hladno deformisani: 75-90 HB 2.3.1. Koroziono ponašanje bakra u neutralnim rastvorima

Iako je bakar otporan na uticaj atmosfere i mnogih hemikalija, ipak podliježe koroziji u

agresivnim sredinama

[58]. Uopšteno posmatrano, elektrohemijska korozija bakra u neutralnim rastvorima podrazumijeva

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?id=41481&dn=5773d11653b364f38b57bc3e04bca55aa327bafde95ad72a610a6af98b569a1e393d50f2661ab350e041fb9cc7bfc330634d9c13b64ef0594ae97f6407d2387e&node=2909&source=2291688859&dsc=1
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?dn=63f6ea47f24bae1ed3db95e4c37f1140a3a75262d59a95cb36e8ebbb7d1623aa3d95cae0d0740e8a1149a9cc0720e167dc9a75e6afb562aeb57c38e80ed2f284&id=41491&dsc=1&source=2291688859&node=2909
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?dn=00ee85a0741b86dbe541aa4745d02d918eb4cb1131933756e59da5f988e2e74eda3e008b3bdb264d8b757099be493644a95c1dacb5303f024982553a393ecfe6&id=41498&dsc=1&source=2291688859&node=2909
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?source=2291688859&dsc=1&node=2909&dn=f94bcafa07f5e87000a1294395f677f03216aed7b41a922f9b610f7584aed5fa366e9be785f8bfc8c0f8a1a8e015c8930445999baff58e9166ba00dbed4ea080&id=41504


11/19/2019 Similarity Report

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 12/59

1

1

1

1

1

1

istovremeno odigravanje anodnog procesa rastvaranja bakra i katodne reakcije redukcije kiseonika

[61]. Korozija bakra i njegovih legura se odvija sporo u različitim sredinama, zbog prisustva formiranih zaštitnih �lmova, koji

posjeduju zaštitna svojstva. Formirani

�lmovi nisu jednostavni, pa mehanizmi kojima se ostvaruje zaštita su često složeni, a u nekim

slučajevima nisu u potpunosti razjašnjeni

[58]. Proizvod korozije bakra u vodenim rastvorima je bakar (I) oksid, koji igra značajnu ulogu u zaštiti bakra. Ovaj oksid u

vodama nastaje kao proizvod anodne oksidacije, koja je obično prouzrokovana dinamičkim protokom. Cu2O se

formira na strani metala, dok se rastvara na strani rastvora. U ovakvim uslovima struktura Cu2O

nije homogena. U zavisnosti od sastava vode, osim Cu2O

na granici faza bakar|voda mogu nastati različiti čvrsti korozioni produkti [58].

Mehanizmi korozije, kao i produkti korozije bakra se mogu mijenjati sa promjenom pH

vrijednosti rastvora. Predložena su tri mehanizma elektrohemijskog rastvaranja bakra u kiselim i

neutralnim rastvorima u slučaju prisustva hloridnih jona u rastvoru. Dva mehanizma

se zasnivaju na direktnom formiranju

kompleksa bakra sa hloridnim jonima, dok treći mehanizam uključuje oksidaciju bakra do bakar (I)

jona, nakon koje slijedi reakcija sa hloridnim jonima [61]: 𝐻 𝐶𝑢 + 2𝐶𝑙-=

𝐶𝑢𝐶𝑙2- +𝑒- (6) 𝐻𝐻 𝐶𝑢 + 𝐶𝑙-= 𝐶𝑢𝐶𝑙 + 𝑒- (7) 𝐶𝑢𝐶𝑙 + 𝐶𝑙- = 𝐶𝑢𝐶𝑙2- (8) 𝐻𝐻𝐻 𝐶𝑢 = 𝐶𝑢+ + 𝑒- (9) 𝐶𝑢+ + 𝐶𝑙- = 𝐶𝑢𝐶𝑙2- (10) Kompleksi

CuCl32- i CuCl43- se mogu formirati pri koncentraciji hloridnih jona većoj od 0,7 mol/dm3, ali je CuCl2-

najzastupljeniji kompleks bakra u morskoj vodi i rastvoru natrijum hlorida pri prosječnoj

koncentraciji hloridnih jona od 0,55 mol/
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dm3 [62]. 2.4. OSOBINE I PRIMJENA ALUMINIJUMA Aluminijum, kao i njegove legure posjeduju karakteristične osobine, kao

što su niska gustina, odlična obradivost, visoka termalna i električna provodljivost i dobra koroziona otpornost [63-66].

Samim tim, aluminijum i legure sa osnovom aluminijuma se dosta primjenjuju kao materijali u području transporta,

građevine, električnog inženjerstva, kao i u domaćinstvu, izradi posuda, aviona itd [67]. Međutim, primjena aluminijuma i

njegovih legura u industriji je ograničena zbog korozionih problema, koji se javljaju kada su legure izložene dejstvu hloridnih

rastvora [68-70]. Dokazano je da aluminijum i legure aluminijuma razvijaju kompaktni, adherentni i kontinuirani oksidni �lm

na površini tokom izlaganja atmosferi ili vodenim rastvorima [68-74]. Međutim, formirani �lm aluminijum oksida nema

sposobnost zaštite površine u korozionom medijumu kao što je prirodna morska voda i rastvori koji sadrže velike

koncentracije hlorida, usljed čega dolazi do pojave uniformne ili piting korozije [72-75]. U tabeli 2.3. su prikazane �zičke

osobine aluminijuma. Tabela 2.3. Fizičke osobine aluminijuma. Boja Srebrnobijela Agregatno stanje Čvrsto

Tačka topljenja 933,47 K (660,32 °C) Tačka ključanja 2792 K (2519 °C)

Gustina 2700 kg/m3 Molarna zapremina 10

·10-3 m3/mol Toplota fuzije 10,79 kJ/mol Toplota isparavanja 293,4 kJ/mol Pritisak pare

2,42·10-6 Pa Speci�čni toplotni kapacitet 900 J/(kg·K) 2.4.1. Koroziono ponašanje aluminijuma u neutralnim rastvorima

Korozija aluminijuma nastaje kao posljedica oštećenja oksidnog �lma usljed korozionog napada hloridnih jona, prisutnih u

medijumu [67]. U aerisanoj morskoj vodi katodna reakcija, pri kojoj se odvija korozija aluminijuma se zasniva na redukciji

kiseonika, prema sljedećoj jednačini [73]: 1 𝑂2 +𝐻2𝑂(s)+ 𝑒- → 𝑂𝐻ads+ 𝑂𝐻- (11) 2 i 𝑂𝐻ads+ 𝑒- → 𝑂𝐻- (12) Anodna reakcija

se može prikazati sljedećom jednačinom [73]: 𝐴𝑙(s) + 3𝑂𝐻- → 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 ads + 3𝑒- (13) Nastali aluminijum hidroksid, Al (OH)3,

se transformiše u Al2O3·3H2O prema sljedećoj jednačini [76]: 𝐴𝑙(𝑂𝐻)3 ads → 𝐴𝑙2O3 . 3𝐻2O (14) Formirani Al2O3·3H2O

djelimično štiti površinu aluminijuma, stvaranjem pasivnog sloja na površini, što je Šerif dokazao ispitivanjem korozionog

ponašanja aluminijuma u morskoj vodi metodom linearne polarizacije [76]. Takođe je dokazano da se oksid aluminijuma

sastoji od adherentnog, kompaktnog i stabilnog unutrašnjeg oksidnog sloja, prekrivenog sa poroznim, manje stabilnim

spoljašnjim slojem. Ovaj drugi je više podložan koroziji [73,74]. Ovo se može objasniti naglim povećanjem struje,

uzrokovanog promjenom potencijala, koje nastaje kao posljedica formiranja pasivnog �lma, što dovodi do pojave piting

korozije [76]. Takođe je utvrđeno da povećanje struje može nastati kao posljedica reakcije aluminijuma sa hloridnim jonima

iz rastvora, prema sljedećoj jednačini [72, 71]: 𝐴𝑙3+ + 4𝐶𝑙- → 𝐴𝑙𝐶𝑙4- (15) Formirani kompleks aluminijum hlorida, AlCl4-, na

površini aluminijuma dovodi do pojačane piting korozije [73]. 2.5. OSOBINE I PRIMJENA CINKA Cink je jedan od najčesće

korišćenih obojenih metala koji se po količini proizvedenoj u svijetu nalazi odmah iza aluminijuma i bakra. Značajne količine

cinka koriste se u građevinarstvu, elektrotehnici, hemijskoj industriji, u proizvodnji pigmenata, kao sastojak legura bakra,

aluminijuma i magnezijuma, kao prevlaka koje vrlo e�kasno štiti ugljenični čelik od korozije u atmosferi i prirodnim vodama.

Cink je metal plavičasto-

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?dsc=1&source=1223067048&node=2909&dn=8f2ef9f1d7ed71dfc26a921a952ac046581de251b4decf42c439101b007b4f583ef6e178886083a551f9517bb3c0c8f8c4e171bb79c64c438654a0b090b07065&id=46916
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?source=130517404&dsc=1&node=2909&dn=016a95ac5306fbc6a18b3dad3a2697ae34b0c0d4aed22230d76abf5203420c4a8efe86b74672090cae79859ebe573e1ba83a89c6a85f20bde0afbf5c60886e07&id=41334


11/19/2019 Similarity Report

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 14/59

11

11

3

3

24

bijele boje. Dobar je provodnik električne struje. Na vlažnom vazduhu i u vodi na površini

cinka se

formira sloj oksida i karbonata, koji ga štiti od atmosferske korozije [77]. Ima prilično loša mehanička svojstva i nisku

temperaturu topljenja koja

iznosi 419,5 °C. Mehanička svojstva se zagrijavanjem iznad 250 °C, zbog pojave

krtosti dodatno pogoršavaju, što ograničava primjenu cinka kao konstrukcionog materijala u atmosferi i prirodnim vodama.

Pregled �zičkih osobina cinka je dat u tabeli 2.4. Tabela 2.4.

Fizičke osobine cinka. Agregatno stanje Čvrsto Temperatura topljenja 692,68 K (419,53 °C)

Temperatura ključanja 1180 K (907 °C) Molska zapremina 9,16·10-3 m3/mol Toplota isparavanja 115,3

kJ/mol Toplota topljenja 7,322 kJ/mol Pritisak zasićene pare 192,2 Pa (692,73 K)

Speci�čna toplota 390 J/(kg·K) Speci�čna provodljivost 16,6·106 S/m Toplotna provodljivost 116

W/(m·K) IV energija jonizacije 5731 kJ/mol

2.5.1. Koroziono ponašanje cinka u neutralnim rastvorima Poznato je da je cink u hloridnim rastvorima podložan koroziji, ali

sam mehanizam korozije nije u potpunosti razjasnjen. Dostupni literaturni podaci ukazuju da kompleksni sloj formiran na

površini cinka izloženog rastvoru NaCl sadrži sljedeća jedinjenja:

cink oksid (ZnO), cink hidroksid Zn(OH)2 i cink

hidroksid hlorid ili simonkoleit Zn5(OH)8Cl2·2H2O [78]. Hidroksid hlorid i cink oksid su najviše zastupljeni korozioni produkti

[79], dok je Kalinauskas u svojim istraživanjima dokazao prisustvo cink hidroksid karbonata ili hidrocinkita

Zn5(OH)6(CO3)2·H2O tokom izlaganja cinka rastvoru NaCl [80]. Chen je u svom radu dokazao da su u prisustvu CO2 u

koncentraciji od 350 ppm prisutna u najvećem procentu jedinjenja cink hidroksid hlorid i cink hidroksid karbonat [81]. Zhang

je ispitujući koroziono ponašanje cinka u kiselom rastvoru NaCl dokazao prisustvo cink hidroksid hlorida koji djeluje kao

polu-pasivni sloj [82]. Međutim, u literaturi je ZnO predstavljen kao kompaktni sloj [80, 83], dok je hidrocinkit predstavljen kao

porozni [80]. Formiranje ZnO na površini cinka ukazuje na pasivaciju cinka u rastvoru NaCl [84]. Katodna reakcija procesa
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korozije cinka u rastvoru NaCl se zasniva na redukciji kiseonika, što dovodi do povećanja pH vrijednosti rastvora [79]. 𝑂2 (g)

+ 2𝐻2𝑂 + 4𝑒- → 4𝑂𝐻-(aq) (16) Anodna reakcija se zasniva na rastvaranju cinka, što dovodi do gubitka mase [85, 78]. 𝑍𝑛 →

𝑍𝑛2+ + 2𝑒- (17) Katjoni cinka potom reaguju sa hidroksidnim anjonima, pri čemu kao proizvod nastaje cink hidroksid, prema

sljedećoj jednačini [78]: 𝑍𝑛2+ + 𝑂𝐻- → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 (18) Vrijednost pH može biti dovoljno velika da na veoma aktivnim katodnim

mjestima dolazi do formiranja cinkovih jona, Zn (OH)42-, prema sljedećoj jednačini [78]: 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 + 2𝑂𝐻- → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)42- (19) U

prisustvu natrijum hlorida, hloridni joni (Cl-) migriraju do anodnih mjesta, formirajući na taj način cink hidroksid hlorid, prema

sljedećoj jednačini [78]:

5𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 + 2𝐶𝑙- + 𝐻2𝑂  → 𝑍𝑛5(𝑂𝐻)8𝐶𝑙2∗ 𝐻2𝑂  + 2𝑂𝐻-

(20) Boshkov je u svom radu sa saradnicima ustanovio da dolazi do lokalnog povećanja pH vrijednosti u dubini korozionih

oštećenja, usljed čega dolazi do formiranja cink hidroksid hlorida u oštećenom području, kao i u okolnim područjima [86].

Mouanga je sa saradnicima ispitivanjem XRD metodom uočio pojavu cink hidroksid karbonata na površini cinka, nakon

izlaganja rastvoru NaCl u vremenskom periodu od 7 dana. Formiranje cink hidroksid karbonata zavisi od apsorpcije

atmosferskog ugljenik (IV) oksida iz elektrolita, prisutnog na površini, kao i formiranja karbonata i bikarbonata, prema

sljedećim jednačinama [78]: 𝐶𝑂2 + 2𝑂𝐻- → 𝐶𝑂32- + 𝐻2O (21) 𝐶𝑂32- + 𝐻2𝑂 → 𝐻𝐶𝑂32- + 𝑂𝐻- (22) Natrijumovi joni na

katodnim područjima takođe reaguju sa karbonatnim jonima, pri čemu dolazi do formiranja natrijum karbonata. Formiranje

cink hidroksid karbonata se može opisati reakcijom cink hidroksida i bikarbonatnih jona [78]: 5𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 + 2𝐻𝐶𝑂3- + 2𝐻+ →

𝑍𝑛5(𝑂𝐻)6(𝐶𝑂3)2 + 4𝐻2𝑂 (23) 2.6. OSOBINE I PRIMJENA KALAJA Kalaj je metal srebrnastobijele boje sa slabo sivkastom

nijansom, koji

se dobro polira i posjeduje visoku re�eksionu sposobnost. Njegova površina je pokrivena

slojem oksida, čija debljina zavisi od temperature livenja. Međutim, male količine primjesa

(olova, antimona i arsena) smanjuju re�eksiju površine kalaja. Kalaj je polimorfan metal,

koji postoji u dvije alotropske modi�kacije:

alfa kalaj, odnosno sivi kalaj s kubičnom rešetkom, tipa almaza i beta-kalaj, odnosno

obični bijeli metal tetragonalne strukture. Međutim, postoji vjerovatno i treća gama-

modi�kacija, rombičnog sistema, koju

veliki broj naučnika osporava. Ipak su neka istraživanja pokazala da velika promjena osobina beta-kalaja, pogotovo termičke
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pri temperaturi od +161 °C do tačke topljenja dokazuje postojanje alotropske gama-modi�kacije

kalaja.

Jedna od najvažnijih

�zičkih osobina kalaja je mali površinski napon u rastopljenom stanju, koji omogućava

obrazovanje veoma tankih prevlaka kalaja na drugim metalima,

što omogućava njegovu primjenu za toplo kalajisanje limova (izrada bijelog lima, galvanske prevlake). Karakteristika kalaja

je i to da je mek i plastičan metal, na čije osobine utiču sljedeći faktori: čistoća, stanje termičke obrade i temperatura.

Takođe je poznata osobina kalaja da

se veoma lako valja u tanke folije. Plastičnost kalaja se povećava sa povišenjem temperature do

160 °C,

a zatim kalaj postaje veoma krt. Rekristalizacija deformisanog kalaja počinje već pri sobnoj

temperaturi,

dok nečistoće uzrokuju porast temperature početka rekristalizacije kalaja. Kalaj u rastopljenom stanju posjeduje visoku

rastvorljivost za mnoge metale. Sa velikim brojem metala se legira, pri čemu daje veoma važne legure za tehničku primjenu.

Naročito su značajne

njegove legure sa bakrom, olovom, niklom, hromom, kobaltom, srebrom, antimonom,

aluminijumom i magnezijumom. Kalaj

se primjenjuje u obliku čistog metala, mnogobrojnih legura i jedinjenja. Kao čisti metal, kalaj se najviše primjenjuje

za zaštitu, tj. izradu bijelog lima, koji se najviše upotrebljava u prehrambenoj industriji za

izradu konzervi.
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Međutim,

zbog visoke cijene kalaja, njegove de�citarnosti u svijetu i nedovoljne sirovinske baze, danas

se čine napori da se u prehrambenoj industriji za pakovanje i konzerviranje hrane kalaj

zamijeni aluminijumom. Kalaj se zbog njegove

mogućnosti valjanja u veoma tanke folije ranije upotrebljavao kao materijal za ambalažu, pakovanje

čokolade, izradu ukrasa za jelke, tuba itd.

[87]. U tabeli 2.5. prikazane su �zičke osobine kalaja. Tabela 2.5. Fizičke osobine kalaja. Boja Srebrnobijela Agregatno stanje

Čvrsto

Tačka topljenja 505,08 K (231,93 °C) Tačka ključanja 2875 K (2602 °C)

Gustina 7310 kg/m3 Molarna zapremina

16,29·10- 3 m3/mol Toplota fuzije 7,029 kJ/mol Toplota isparavanja 295,8 kJ/mol Pritisak

pare 5,78·10-21 Pa (505 K)

Speci�čni toplotni kapacitet 228 J/kg·K 2.6.1. Koroziono ponašanje kalaja u neutralnim rastvorima Literaturni podaci

pokazuju da se prilikom korozije kalaja odvijaju sljedeće anodne reakcije pod odgovarajućim eksperimentalnim uslovima

[88]: 𝑅𝑛 + 2𝑂𝐻- − 2𝑒- → 𝑅𝑛(𝑂𝐻)2 (24) 𝑅𝑛 + 2𝑂𝐻- − 2𝑒- → 𝑅𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂 (25) 𝑅𝑛

(𝑂𝐻)2 + 2𝑂𝐻- −2𝑒- → 𝑅𝑛 (𝑂𝐻) 2 (26) 𝑅𝑛𝑂 + 𝐻2𝑂  + 2𝑂𝐻- − 2𝑒- → 𝑅𝑛 (𝑂𝐻)4 (27)

Jedinjenja Sn(OH)2 i Sn(OH)4

nisu konačni korozioni produkti, već se transformišu u stabilne kalajne okside, prema sljedećim jednačinama [89]: 𝑅𝑛(𝑂𝐻)2

→ 𝑅𝑛𝑂 + 𝐻2O (28) 𝑅𝑛(𝑂𝐻)4 → 𝑅𝑛𝑂2 + 𝐻2𝑂 (29) Jedinjenja SnO i SnO2 su stabilna u vodenim rastvorima, dok je SnO2

stabilan čak i u kiselim i u alkalnim rastvorima [90]. Ova svojstva jedinjenja omogućavaju sloju bolja zaštitna svojstva, kao i

bolju korozionu otpornost [89]. Nam je sa svojim saradnicima nakon istraživanja dokazao da kalaj interakcijom sa ostalim

metalima, posebno bakrom može poboljšati formiranje kontinualnog sloja korozionih produkata [91]. Postojanost SnO i

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?dn=a6f52de83361dbe55d11370c1d92d9f3b88af49f15858d9d387d11e4207153b3da29541017e69e5524e04f0ffa9305f24d205a4c15854d3f589d0851e847c921&id=59382&dsc=1&source=1503801803&node=3783
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?dsc=1&source=1503801803&node=3783&dn=2e6743c9073d350312810b8b95946fd8efaef43117b5f9e1936a187df0522c95fd4c040fb0931de2afa22f7fd3d42fb7720dddd19180d15b615555f7ca16076c&id=59387
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?node=772&dsc=1&source=3266308482&id=47866&dn=5ca2e61bc580681f1e64d1b7caf107c66d0ed68c9b4f0f9a4c07ab03b71e3061e0b6d3bfe1c918ee6834ad80e49aec03aebbeebfed6cebfd53bcebafc0f99130
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?node=772&source=3266308482&dsc=1&id=47868&dn=a1ff9c327bf675d0517f16bd27f2387fe76b831ffb1afa9221e14baaf9ffb926bc858e16f05586c3b32d013156ce6a4d779276eacbbfe800c2d98c5eafc580ff
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?dsc=1&source=2880645329&node=2909&dn=b890c7c98f83a3fa38ca0d9ae95998f4b7f96833ac6163c12bef374205cc717ffdb9dd8b0815b9a7d245a0c8ae7b27ab0704d029e26cd5d0b0280a83d1d7ed8c&id=78916


11/19/2019 Similarity Report

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 18/59

1

SnO2 jedinjenja i sporedni proces taloženja su razlozi, zbog kojih dolazi do formiranja uniformnog i kompaktnog sloja

korozionih produkata [89]. Pored toga, zaključeno je da legura čelika sa kalajem kao legirajućim elementom formira bolji

zaštitni sloj korozionih produkata od čistog čelika [89]. Metodom elektrohemijske impedansne spektoskopije je utvrđeno da

legura čelika sa kalajem, koji predstavlja legirajući element čelika ima veću impedansu i nižu korozionu struju, kao i veći

polarizacioni otpor sa slojem korozionih produkata nego čisti čelik, što je i potvrđeno XPS metodom [89]. SnO2 je korozioni

produkt, odnosno poluprovodnik, koji ima nisku električnu provodljivost i visoku korozionu otpornost [92]. Na osnovu toga,

zaključeno je da se bolja koroziona otpornost čelika, koji sadrži kalaj kao legirajući element u odnosu na čisti čelik postiže

prisustvom oksida kalaja, čime se povećava otpornost sloja korozionih produkata, pa je samim tim čelik legiran kalajem

otporniji na koroziju u odnosu na čisti čelik [89]. 2.7. INHIBITORI KOROZIJE METALNIH MATERIJALA Od svih metoda, koje

se koriste u cilju sprječavanja korozije, najviše se primjenjuju korozioni inhibitori. Korozioni inhibitori su hemijske supstance,

koje dodate u korozionu sredinu u malim koncentracijama smanjuju ili sprječavaju koroziju [93]. Pored toga, korozioni

inhibitori se mogu koristiti i u cilju privremene zaštite metala od korozije prilikom njihovog skladištenja ili transporta [94].

Inhibitori se mogu podijeliti na regeneratore okoline i međupovršinske inhibitore [95]. Regeneratori okoline smanjuju koroziju

uklanjanjem agresivnih supstanci. Pošto je u skoro neutralnim i alkalnim rastvorima redukcija kiseonika katodna reakcija, u

tom slučaju korozija se može smanjiti pomoću ove grupe inhibitora smanjenjem sadržaja kiseonika. Predstavnik ove grupe

inhibitora je hidrazin [95]. Međupovršinski inhibitori sprječavaju koroziju formiranjem �lma na površini metala. Ova grupa

inhibitora se može podijeliti na tečno- fazne i gasno-fazne inhibitore. Tečno- fazni inhibitori mogu biti: anodni, katodni i

mješoviti inhibitori, u zavisnosti od toga da li inhibiraju anodnu, katodnu ili obje reakcije istovremeno [94]. Anodni inhibitori

se obično koriste u skoro neutralnim rastvorima i djeluju na umjereno rastvorljive korozione produkte, kao što su oksidi,

hidroksidi ili formirane soli. Ovi inhibitori formiraju pasivni �lm, koji usporava anodnu reakciju rastvaranja metala. Iz ovog

razloga anodni inhibitori se još obično nazivaju i pasivirajući inhibitori [94]. Ukoliko se ovi inhibitori koriste u nedovoljno

velikim količinama, onda mogu izazvati kontra efekat, tj. povećanje brzine korozije. Kritična koncentracija do koje se ovi

inhibitori mogu upotrebljavati zavisi od prirode i koncentracije agresivnih jona [94]. Katodni inhibitori mogu spriječiti koroziju

smanjenjem brzine redukcione reakcije (katodni otrovi) ili taloženjem na odabranom mjestu na katodnoj površini (katodni

taložnici) [94]. Katodni otrovi, kao što su sul�di i selenidi sa antimonom, arsenom i bizmutom formiraju jedinjenja na katodi,

pri čemu nastaje metalni sloj. U skoro

neutralnim i alkalnim rastvorima, neorganski anjoni, kao što su silikati, fosfati i borati formiraju

zaštitne �lmove, koji

smanjuju brzinu katodne reakcije ograničavanjem difuzije kiseonika do metalne površine [94]. Međutim, katodni otrovi mogu

prouzrokovati vodonične blistere i vodoničnu krtost zbog apsorpcije vodonika u čeliku. Ovaj problem može nastati u kiselim

rastvorima, gdje je katodna reakcija evolucija vodonika, i kada inhibitorski otrovi rekombinuju atome vodonika do gasovitih

vodoničnih molekula. U ovoj situaciji, vodonik, umjesto napuštanja površine u obliku vodoničnog gasa, difunduje u čelik,

prouzrokujući na taj način vodonično oštećenje, kao što je vodonično-indukovani kreking, vodonična krtost ili sul�dni stres
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kreking [94]. Katodni taložnici talože nerastvorljiva jedinjenja na metalnoj površini. Najviše korišćeni katodni taložnici su

karbonati kalcijuma i magnezijuma [94].

Oko 80% inhibitora korozije metalnih materijala čine organska jedinjenja, koja se ne mogu

svrstati u grupu katodnih ili anodnih inhibitora, usljed čega se klasi�kuju kao mješoviti inhibitori. E�kasnost organskih

inhibitora je povezana sa stepenom adsorpcije i pokrivenosti metalne površine. Adsorpcija zavisi od strukture inhibitora,

površinskog naelektrisanja i tipa elektrolita [94]. Mješoviti inhibitori štite metal na tri moguća načina: �zičkom adsorpcijom,

hemisorpcijom i formiranjem �lma.

Fizička adsorpcija nastaje kao rezultat elektrostatičkog privlačenja između inhibitora i površine metala.

Kada je površina metala pozitivno naelektrisana, adsorpcija negativno naelektrisanih inhibitora (anjona) je u tom slučaju

olakšana [94]. Pozitivno naelektrisani molekuli djeluju u kombinaciji sa negativno naelektrisanim intermedijerima, pa u tom

slučaju mogu da inhibiraju pozitivno naelektrisani metal. Anjoni, kao što su jodidni joni u rastvoru se adsorbuju na pozitivno

naelektrisanoj površini metala, pa se samim tim organski katjoni spontano adsorbuju na dipole. Korozija željeza u sulfatnoj

kiselini, uz prisutvo hloridnih jona u medijumu se može inhibirati pomoću kvaternarnih amonijumovih katjona, tj. preko

njihovog sinergijskog efekta [96].

Fizički adsorbovani inhibitori interaguju brzo, ali se lako uklanjaju sa površine. Porast temperature

olakšava desorpciju �zički adsorbovanih molekula inhibitora.

Naje�kasniji inhibitori su oni inhibitori, koji se hemijski adsorbuju, pri čemu dolazi do podjele ili razmjene naelektrisanja

između molekula inhibitora i površine metala [94]. S povišenjem temperature kod hemisorpcije se povećava i adsorpcija i

inhibicija. Hemisorpcija je speci�čna i nije u potpunosti reverzibilna [97]. Adsorbovani molekuli inhibitora mogu se

podvrgnuti površinskim reakcijama, pri čemu stvaraju polimerne �lmove. U ovom slučaju inhibicija je e�kasna samo u

slučaju kada su �lmovi adherentni, nerastvorljivi i omogućavaju zaštitu metala od rastvora. Zaštitni �lmovi mogu biti

neprovodni ili provodni [94]. Parno- fazni inhibitori pružaju privremenu zaštitu od atmosferske korozije, naročito u zatvorenim

sredinama. To su supstance, koje imaju mali, ali značajan napon pare, postižući samim tim e�kasna inhibiciona svojstva.

Ovi inhibitori se obično upotrebljavaju impregnirani papirom za pakovanje ili smješteni u labavo zatvorenoj posudi [98].

Slabo isparavanje inhibitora štiti metal od vazduha i vlage. Uopšteno, ova grupa inhibitora djeluje e�kasnije na željezne nego

na ne-željezne metale [94]. 2.7.1. Dejstvo propolisa kao inhibitora korozije metalnih materijala
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Propolis je smolasta supstanca, koju pčele sakupljaju sa pupoljaka, lišća i stabala drveća i

biljaka,

pomiješanog sa polenom, voskom i enzimima, odnosno pčelinjim izlučevinama [99, 100]. Sastav propolisa zavisi od

geografske lokacije, prirode biljaka i vrsta pčela, ali opšte je prihvaćeno da u sastav propolisa ulazi oko 50% smole

(polifenolne frakcije),

30% voska, 10% esencijalnih ulja, 5% polena i 5% ostalih organskih i neorganskih jedinjenja

[101]. Analizom propolisa HPLC metodom utvrđeno je da se u propolisu nalaze 4 fenolne kiseline (kafeinska, p-kumarinska,

ferulna i izoferulna kiselina), kao i 10 �avanoida (naringenin, kempferol, apigenin, ramnetin, sakuranetin, galangin, hrizin,

tektohrizin, pinocembrin i pinocembrin-7-metil etar). Analizom pomoću H-NMR spektroskopije otkriveno je da su u ekstraktu

propolisa prisutna fenolna jedinjenja, kao što su: kafeinska kiselina, p- kumarinska kiselina, ferulna kiselina, kvercetin,

cinamična kiselina, apigenin, naringenin, kempferol, hrizin, pinocembrin, galangin i pinostrobin [99, 100]. Propolis posjeduje

široki opseg bioloških aktivnosti, kao što su: antibakterijska, antikancerogena i antioksidativna svojstva [102-108]. Ovaj

široki spektar ljekovitih osobina potiče od �avanoida i fenolne kiseline, koji predstavljaju glavne komponente fenolnih

jedinjenja, prisutnih u propolisu [99]. Interesantno je da sva jedinjenja, prisutna u propolisu posjeduju antikorozionu

e�kasnost, što omogućava primjenu propolisa kao inhibitora korozije metalnih materijala [97]. Istraživanja su pokazala da

propolis djeluje kao inhibitor korozije bakra i njegovih legura, čelika i aluminijuma u vodenim rastvorima. Vrsalović i saradnici

su ispitivali zaštitu bakra od korozije propolisom u rastvoru natrijum hlorida [109]. Rezultati njihovih istraživanja pokazali su

da prevlaka propolisa značajno pomjera vrijednosti potencijala otvorenog kola za bakar u 0,5 M NaCl prema pozitivnijim

vrijednostima, dok dodatak propolisa u rastvor ne mijenja značajno vrijednosti potencijala otvorenog kola (Slika

2.3.).Vrijednosti polarizacionog otpora za bakar u 0,5 M NaCl su veće u prisustvu propolisa, dok su vrijednosti gustina struje

korozije značajno manje, čime je dokazana inhibiciona aktivnost propolisa. Dobijeni rezultati su potvrđeni i metodom

elektrohemijske impedansne spektroskopije. Autori su takođe vršili optička ispitivanja bakarne površine nakon

polarizacionih ispitivanja i dokazali prisustvo opšte korozije, usljed čega površina bakarne elektrode postaje gruba, dok je

optičkim ispitivanjima bakarne elektrode sa prevlakom propolisa uočena prekrivenost cijele površine prevlakom propolisa,

što ukazuje na dobru adheziju propolisa za bakarnu elektrodu. Visoku e�kasnost propolisa kao inhibitora korozije bakra u

0,51 M NaCl potvrdili su Grudić i saradnici [110]. Slika 2.3. Potenciodinamičke polarizacione krive za bakar u rastvoru 0,5 M

NaCl bez propolisa i sa propolisom [109]. Dejstvom ekstrakta propolisa kao korozionog inhibitora za leguru bakra u smješi

etilen glikol/voda u 0,1 M NaCl bavili su se Hachelef i saradnici. Polarizaciona mjerenja su pokazala da se maksimalna

inhibiciona e�kasnost od 73,38% postiže pri koncentraciji ekstrakta propolisa od 1,25 g/l. Ispitivanja uticaja temperature pri

različitim koncentracijama ekstrakta propolisa u opsegu koncentracija od 0,25 do 1,25 g/l ukazuju da su molekuli inhibitora

adsorbovani na površinu legure slabim elektrostatičkim silama �zičkom adsorpcijom, kao i da se adsorpcija matematički

može modelovati Lengmirovom adsorpcionom izotermom (Slika 2.4.). Takođe je konstatovana i zavisnost e�kasnosti
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propolisa od vremena izlaganja legure bakra dejstvu hloridnog rastvora sa propolisom [111]. Slika 2.4. Prikaz Lengmirove

adsorpcione izoterme za leguru bakra, izloženu smješi etilen glikol/voda 0,1 M NaCl [112]. Istrazivanja su pokazala da je

propolis e�kasan inhibitor korozije bronze u slabo kiselim rastvorima (pH 5), djelujući kao inhibitor mjesovitog tipa, ali je

njegova e�kasnost vremenski ograničena [113]. Maksimalna e�kasnost od 98,9% postignuta je nakon 12 sati izlaganja

bronze elektrolitu koji sadrži propolis u koncentraciji 100 ppm. Povećanje koncentracije propolisa iznad ove optimalne

vrijednosti uzrokuje smanjenje e�kasnosti. Inhibititorsko dejstvo propolisa na koroziju bronze objašnjeno je adsorpcijom

glavnih sastojaka (�avonoidi i fenolna jedinjenja), preko atoma kiseonika u njihovim funkcionalnim grupama i aromatičnim

prstenovima. Fouda i saradnici su ispitivali uticaj ekstrakta propolisa kao inhibitora korozije ugljeničnog čelika u sulfatnim i

hloridnim vodenim rastvorima. Na osnovu istraživanja autori su konstatovali da brzina korozije ugljeničnog čelika, odnosno

e�kasnost ihnibicije propolisom

raste sa povećanjem koncentracije propolisa, dok opada sa porastom temperature u opsegu od

30 do 60 °C

(Slika 2.5.). Maksimalna inhibiciona e�kasnost od 99,03%, postignuta je pri koncentraciji propolisa od 600 ppm i temperaturi

od 30 °C. Analizom termodinamičkih parametara konstatovano je da propolis kao inhibitor djeluje mehanizmom spontane

�zičko-hemijske adsorpcije. Adsorpcija propolisa na površini ugljeničnog čelika u kiselom rastvoru pokorava se mehanizmu

Lengmirove adsorpcione izoterme. Rezultati, dobijeni metodom polarizacije ukazuju da propolis djeluje kao mješoviti

inhibitor, s tim što ispoljava veće dejstvo na anodnu reakciju. Formiranje �lma na površini čelika pod uticajem inhibitora koji

štiti čelik od korozionog propadanja potvrđeno je i metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije. [114]. Slika 2.5.

Promjena inhibicione e�kasnosti, izražena u % sa koncentracijom propolisa na različitim temperaturama [114]. Visoku

e�kasnost propolisa (97,29%) pri koncentraciji od 2000 ppm kao inhibitora korozije čelika u sulfatnoj kiselini, kao i �zičku

adsorpciju propolisa i formiranje zaštitnog �lma potvrdili su Gaspari i saradnici [115]. Grudić i saradnici [116] su dokazali

visoku e�kasnost ekstrakta propolisa kao inhibitora korozije ugljeničnog čelika u 0,51 M rastvoru NaCl. Praćenjem

zavisnosti e�kasnosti inhibitora od brzine mijesanja rastvora i temperature konstatovana je veća e�kasnost u protočnim

sistemima, kao i hemisorpcija propolisa na površini čelika. Formiranje �lma adsorpcijom propolisa na površini čelika

potvrđeno je SEM i FTIR analizom. Grupa autora [101] je metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije ispitivala

uticaj ekstrakta propolisa na inhibiciju korozije 5083 Al legure u 1 M rastvoru HCl. Rezultati istraživanja su pokazali da porast

temperature i koncentracije kiseline mogu smanjiti performanse inhibitora. Analiza termodinamičkih parametara je pokazala

da se �zička adsorpcija molekula inhibitora na površini Al legure može opisati Lengmirovom izotermom. 2.7.2. Dejstvo

natrijum benzoata kao inhibitora korozije metalnih materijala Natrijum benzoat je so benzoeve kiseline, a predstavlja

aromatično jedinenje. To je bijela kristalna supstanca slatkog ukusa, rastvorljiva u vodi. Može se dobiti hemijskim putem, a u

prirodnom obliku je prisutan u suvom grožđu i borovnici. Pored primjene u svrhe konzervisanja hrane, koristi se i kao

dodatak antifrizu u cilju zaštite od korozije. Istraživanja sprovedena još krajem prošlog vijeka su pokazala da se natrijum

benzoat može koristiti kao e�kasan inhibitor korozije aluminijuma, željeza i njihovih legura [117, 118]. Davies i Slaiman su

uočili da inhibicija korozije željeza natrijum benzoatom zavisi od: koncentracije natrijum benzoata, pH vrijednosti rastvora i
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koncentracije rastvorenog kiseonika. Konstatovano je da povećanje koncentracije rastvorenog kiseonika i natrijum benzoata,

kao i povećanje pH vrijednosti rastvora utiču na smanjenje brzine korozije željeza [119]. Nadalje, autori u svom radu [120]

ukazuju na prisustvo rastvorenog kiseonika kao neophodnog uslova dejstva natrijum benzoata kao inhibitora korozije

željeza. U deaerisanim rastvorima natrijum benzoat ne ispoljava ihnhibitorska svojstva. Mogućnošću primjene natrijum

benzoata kao ihnibitora korozije legure aluminijuma 6061 u tropskoj morskoj vodi bavili su se Rosliza i saradnici [121].

Autori su konstatovali da natrijum benzoat djeluje kao e�kasni korozioni inhibitor aluminijumske legure 6061 i da veća

količina rastvorenog kiseonika u uslovima strujanja vazduha dovodi do rastvaranja aluminijumske legure. Metodom

potenciodinamičke polarizacije dokazano je da natrijum benzoat djeluje kao katodni inhibitor u morskoj vodi, dok je

metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije dokazano da je proces korozije uglavnom kontrolisan difuzijom

metalnih jona, kao i da nema promjene u mehanizmu korozije prilikom dodatka inhibitora morskoj vodi. Morfološka

ispitivanja su pokazala da se na površini legure formira tanki �lm u slučaju kada je legura izložena dejstvu morske vode u

prisustvu natrijum benzoata, kao i da je �lm izraženiji u protočnom nego u mirnom sistemu, što ukazuje na veću inhibicionu

e�kasnost natrijum benzoata u protočnim sistemima. Nezavisnost mehanizma korozije od vremena izlaganja AA6063

morskoj vodi i prisustva natrijum benzoata kao katodnog inhibitora korozije potvrdili su Nik i saradnici [122]. Na slici je

prikazan Nyquistov dijagram za leguru aluminijuma 6061 u mirnom rastvoru u odsustvu i prisustvu natrijum benzoata kao

inhibitora. Slika 2.6. Nyquistov dijagram za leguru aluminijuma 6061 u mirnom rastvoru u odsustvu i prisustvu natrijum

benzoata kao inhibitora [121]. Zor je u svom radu ispitivao uticaj benzoeve kiseline na koroziju željeza i aluminijuma u

hloridnim rastvorima i zaključio da brzina korozije opada sa povećanjem koncentracije benzoeve kiseline u 0,1 M rastvoru

NaCl kao i da je benzoeva kiselina e�kasniji inhibitor korozije aluminijuma [123]. Na slici 2.7. su prikazane brzine korozije za

aluminijum u rastvoru 0,1 M NaCl sa i bez prisustva benzoeve kiseline kao inhibitora u zavisnosti od vremena. Slika 2.7.

Brzine korozije za aluminijum u rastvoru 0,1 M NaCl sa i bez prisustva benzoeve kiseline kao inhibitora u zavisnosti od

vremena [123]. Inhibiciono dejstvo natrijum benzoata na korozionu otpornost kompozita Al6061-B4C u rastvorima NaCl i

H3BO3 su istraživali Ra� i saradnici. Povećanje sadržaja B4C u neinhibiranom rastvoru pomjera korozioni potencijal ka

većim anodnim vrijednostima, što ukazuje na veći termodinamički a�nitet prema oksidaciji i koroziji. Rezultati dobijeni

metodom polarizacije i impedanse dokazali su da natrijum benzoat djeluje kao e�kasni korozioni inhibitor za kompozite

Al6061-B4C i u rastvorima NaCl i u rastvorima H3BO3, kao i da se inhibiciona e�kasnost natrijum benzoata povećava sa

povećanjem sadržaja B4C. Adsorpcijom jona benzoata formira se hidrofobni sloj na površini aluminijuma, pri čemu pruža

zaštitu od boridnih ili hloridnih jona, koji su prisutni u rastvoru. Veća e�kasnost natrijum benzoata kao inhibitora korozije u

rastvoru H3BO3 nego u rastvoru NaCl objašnjena je prisustvom hloridnih jona koji slabe oksidni sloj na leguri aluminijuma

kao i adsorbovani sloj benzoata, što rezultuje manjom e�kasnošću inhibitora [124]. Na slikama 2.8.a) i 2.8.b) prikazane su

polarizacione krive u rastvoru NaCl bez inhibitora (a) i u rastvoru NaCl sa natrijum benzoatom kao inhibitorom (b) za leguru

aluminijuma 6061 sa i bez B4C kao kompozita. Slika 2.8.a) Polarizacione krive u rastvoru NaCl bez inhibitora, b)

Polarizacione krive u rastvoru NaCl sa natrijum benzoatom kao inhibitorom za leguru aluminijuma 6061 sa i bez B4C kao

kompozita [124]. E�kasnost natrijum benzoata u sprječavanju ili smanjenje korozije / gubitka boje mekog čelika tokom

skladištenja u agresivnim atmosferskim uslovima je bila predmet istraživanja Kahramana. [125]. Konstatovano je da

natrijum benzoat smanjuje brzinu korozije tokom prvih dana izlaganja atmosferi. Međutim, e�kasnost inhibitora se značajno

smanjuje nakon 30 dana, da bi brzine korozije uzoraka obrađenih natrijum benzoatom nakon 90 dana izloženosti



11/19/2019 Similarity Report

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 23/59

atmosferskom uticaju dostigle brzinu korozije nezaštićenih uzoraka. Ispitivanja korozionog ponašanja cinka u aerisanom

rastvoru NaCl ukazuju da natrijum benzoat u koncentraciji od 3x10-3 do 10-2 M djeluje kao e�kasan inhibitor korozije cinka

[126]. Inhibitorsko dejstvo je objašnjeno formiranjem zaštitnog �lma sastavljenog od oksida i hidroksida cinka,kao i soli ili

kompleksnih jedinjenja cinka sa benzoatnim anjonom. Nakon polarizacionih mjerenja u rastvoru sa nižim koncentracijama

natrijum benzoata uočena je pojava piting korozije. 2.7.3. Polimeri kao inhibitori korozije metalnih materijala Zahvaljujući

svojstvima polimera kao što su: biorazgradljivost, netoksičnost, dostupnost, niska cijena, obnovljivost, rastvorljivost, njihova

primjena u sprječavanju i kontroli korozije metala i legura u različitim agresivnim sredinama postaje sve značajnija. Prednost

polimera kao inhibitora korozije u odnosu na jednostavna organska jedinjenja je posljedica prisustva višestrukih

funkcionalnih i supstituentskih grupa u njihovoj strukturi, a koje djeluju kao donori ili akceptori elektrona u interakciji sa

naelektrisanom površinom metala. Poznato je da su polimeri e�kasni inhibitori korozije čak i pri niskim koncentracijama

zahvaljujući formiranju kompleksa s metalnim jonima koji se adsorbuju na metalnoj površini i formiraju zaštitni �lm na

površini metala [127, 128]. Dejstvo prirodnog polisaharida Guar gume, kao inhibitora korozije ugljeniičnog čelika u rastvoru

sulfatne kiseline ispitivao je Abdallah [129]. Interakcijom između atoma kiseonika polimera i jona željeza dolazi do

adsorpcije inhibitora na površini čelika. Povećanje koncentracije inhibitora rezultuje povećanjem otpornosti čelika na piting

koroziju. Međutim, e�kanost prirodnih polimera kao inhibitora korozije je uvijek manja od e�kasnosti sintetičkih polimera.

Hemijska modi�cikacija prirodnih polimera je predložena kao način za poboljšanje e�kasnosti inhibicije. Tako su hemijski

modi�kovani prirodni polimeri, kao što su oksidiovani skrob [130], modi�kovani lignosulfonat [131] i modi�kovani biljni

želatin [132], predloženi kao e�kasni inhibitori korozije čelika. Poređenjem e�kasnosti prirodnih i sintetičkih polimera bavili

su se Umoren i saradnici [133] proučavajući dejstvo arapske gume i PEG-a kao inhibitora korozije ugljeničnog čelika u

rastvoru sulfatne kiseline. Konstatovao je da oba polimera imaju antikoroziono svojstvo, pri čemu je e�kasnost PEG-a

znatno izraženija u odnosu na arapsku gumu. Kao alternative celulozi koja je najzastupljeniji prirodni polisaharid

nerastvorljiv u vodi koriste se različite modi�kacije. Karbuksimetil celuloza je sintetički, u vodi rastvorljiv analog celulozi, koji

djeluje kao e�kasan inhibitor korozije ugljeničnog čelika u hloridnoj [134] i sulfatnoj kiselini [135]. Ovaj polimer u svojoj

strukturi sadrži aktivne hidroksilne grupe koje omogućavaju vezivanje inhibitora za površinu metala. Hemijskom

modi�kacijom prirodnog polimera, pektina, riješen je problem visoke osjetljivosti �lma pektina na vlagu i njegovog slabog

hemijskog a�niteta prema površini aluminijuma i dobijen veoma e�kasan inhibitor korozije [136]. 2.7.3.1. Skrob kao inhibitor

korozije metalnih materijala Skrob je prirodni polimer, jeftin, lako dostupan, obnovljiv i biorazgradiv. Po hemijskom sastavu je

polisaharid sastavljen od velikog broja molekula glukoze povezanih međusobno glikozidnim vezama. Proizvod je svih

zelenih biljaka i sastoji se od 20 do 25% amiloze i 75 do 80 % amilopektina. Koristi se u prehrambenoj industriji,

farmaceutskoj industriji, proizvodnji papira i mnogim drugim industrijskim granama [137]. Hemijski sastav i struktura skroba

(Slika 2.9.) ukazuju na mogućnost njegove primjene kao inhibitora korozije materijala. I pored ovih činjenica, istraživanje

inhibicije korozije metala pomoću skroba nije na zavidnom nivou i literaturni podaci su veoma oskudni. Slika 2.9. Strukturne

formule sastojaka skroba: amiloze (a) i amilopektina (b) Charitha i Padmalatha su u svom radu ispitivali primjenu skroba

kao inhibitora korozije aluminijuma u rastvoru hloridne kiseline [137]. Konstatovano je da je skrob mješoviti inhibitor čije se

dejstvo objašnjava njegovom hemisopcijom na površini metala stvarajući tako zaštitni �lm koji štiti aluminijum od dejstva

agresivnih jona. Sam mehanizam inhibicije je objašnjen strukturom skroba, odnosno prisustvom velikog broja OH- grupa.

Atomi kiseonika imaju ulogu donora elektrona koji popunjavaju prazne p-orbitale aluminijuma, što dovodi do formiranja
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koordinatne veze između površine metala i molekula inhibitora, odnosno do hemijske adsorpcije molekula inhibitora u

skladu sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom. Inhibiciona e�kasnost skroba se povećava sa povećanjem koncentracije

i sa povišenjem temperature. Skrob [138] je predložen kao inhibitor korozije legure aluminijuma AA6061 u morskoj vodi.

Istraživanje je pokazalo da e�kasnost inhibicije korozije raste sa porastom koncentracije skroba dostižući maksimalnu

vrijednost od 91,41% pri koncentracijji od 1000 ppm. Skrob djeluje kao mješoviti inhibitor, koji se mehanizmom hemisorpcije,

u skladu sa Lengmuirovom izotermom adsorbuje na površini legure. Postojanje tankog �lma adsorbovanog skroba na

površini legure je potvrđeno morfološkim ispitivanjem. Inhibicija korozije ugljeničnog čelika u 0,5 M rastvoru H2SO4 pomoću

skroba je takođe objašnjena adsorpcijom molekula sastojaka skroba. Naime, hidrolizom molekula amiloze i amilopektina u

kiselom rastvoru nastaju molekuli glukoze, koji posjeduju brojne hidroksilne grupe i aromatične prstenove. Molekuli glukoze

se adsorbuju na površini čelika na osnovu donor-akceptorske interakcije između π-elektrona aromatičnih prstenova i praznih

d-orbitala atoma željeza, interakcije između neparenih elektronskih parova heteroatoma i praznih d-orbitala površinskih

atoma željeza ili elektrostatičke interakcije protonovanog molekula skroba sa već adsorbovanim sulfatnim jonima [139]. I u

ovom slučaju skrob djeluje kao mješoviti ihnibitor korozije . E�kasnost pšeničnog skroba kao inhibitora korozije čelika u

rastvoru sulfatne kiseline sa e�kasnošću od 90,48% potvrdili su Nwanonenyi i saradnici [139]. Maksimalna e�kasnost se

dostiže nakon tri dana (Slika 2.10.), nakon čega postepeno opada. Ovakvo ponašanje je objašnjeno značajnom stabilnošću

glukoznih komponenti adsorbovanih na površini čelika, kao i njihovom desorpcijom nakon tri dana, što dovodi do smanjene

pokrivenosti površine. Dejstvo skroba kao mješovitog inhibitora korozije sa izraženijim uticajem na katodnu reakciju je u

skladu sa prethodnim radovima. Slika 2.10. Uticaj vremena na e�kasnost inhibicije ugljeničnog čelika u 0,5 M rastvoru

sulfatne kiseline u prisustvu različitih koncentracija pšeničnog skroba. Autori (Mobin, Khan i Parveen) su ispitivali inhibiciju

korozije mekog čelika u kiselom medijumu pomoću skroba i surfaktantnih aditiva. Nakon odrađenih ispitivanja autori su

došli do sljedećih zaključaka: 1. skrob pokazuje dobre inhibicione performanse prilikom korozije mekog čelika u 0,1 M

rastvoru H2SO4, koje su poboljšane dodatkom surfaktanata. Uticaj surfaktanata na inhibiciono ponašanje skroba dokazuje

prirodu sinergijskog djelovanja. Na osnovu zavisnosti inhibicione e�kasnosti od temperature dokazano je da se mehanizam

inhibicije korozije u ovom slučaju odvija �zičkom adsorpcijom, 2. podaci, dobijeni metodom gubitka mase dokazali su da se

mehanizam inhibicije korozije pokorava mehanizmu Lengmirove adsorpcione izoterme pri svim ispitivanim koncentracijama

i temperaturama, 3. rezultati, dobijeni metodom potenciodinamičke polarizacije pokazuju da skrob više djeluje kao anodni

nego kao katodni inhibitor. Ovi rezultati se slažu sa rezultatima, koji su dobijeni metodom gubitka mase [140]. Na slici 2.11.

su prikazane promjene inhibicione e�kasnosti sa promjenom koncentracije skroba u 0,1 M rastvoru H2SO4 pri različitim

temperaturama. Slika 2.11. Zavisnost inhibicione e�kasnosti od koncentracije skroba u 0,1 M rastvoru H2SO4 pri različitim

temperaturama [140]. Hemijskom modi�kacijom skroba u cilju povećanja njegove e�kasnosti kao inhibitora korozije čelika u

sulfatnoj kiselini bavili su se Xianghong i Shuduan [141]. Metodama potenciodinamičke polarizacije, impedansne

spektroskopije i gubitka mase autori su pokazali da homopolimer nastao umetanjem molekula akril amida između

glukoznih jedinica skroba pokazuje bolje performanse kao inhibitor korozije u odnosu na zasebno dejstvo skroba i akril

amida. E�kasnost zaštite raste sa porastom koncentracije kopolimera i sa sniženjem temperature dostižući maksimalnu

vrijednost (92.4%) pri koncentraciji 100 mg/l i pri temperaturi od 20 °C. Adsorpcija ovog inhibitora mješovitog tipa na

površini čelika potvrđena je SEM analizom. 2.7.3.2. Tanini kao inhibitori korozije metalnih materijala Tanini predstavljaju

polifenole biljnog porijekla koji se dobijaju ekstrakcijom iz kore drveća kao što su mimoza, kesten i slično. Spadaju u grupu
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netoksičnih biorazgradivih organskih jedinjenja čiji su glavni sastojci šećeri, galna kiselina, elaginska kiselina i �avanoidi

[142]. (Slika 2.12. ) Postoje dvije grupe tanina: hidrolizirajući i kondenzovani tanini [143]. Hidrolizirajući tanini u prisustvu

kiselina ili enzima podliježu hidrolizi i u njihovom sastavu dominira galna kiselina, dok kondezovani tanini pod istim uslovima

polimerizuju i pripadaju grupi �avanoida [142]. Slika 2.12. Strukturne formule sastavnih komponenata tanina: galna kiselina

(a), elaginska kiselina (b) i 3,4 �avandiol (c). [144]. Tanini imaju osobinu da, zbog blizine hidroksilnih grupa na aromatičnim

prstenovima formiraju helatne komplekse sa željezom i drugim metalnim kationima [145], što ih čini e�kasnim inhibitorima

korozije metalnih materijala. Kompleksi željeza su bezbojni, lako rastvorljivi i lako se oksiduju [146]. U prisustvu kiseonika,

oni se pretvaraju u nerastvorljive, feri-komplekse (tanate), tamnoplave boje [147]. Na slici 2.13. je prikazana struktura feri

helatnog kompleksa . Slika 2.13. Strukturna formula Fe(III) helatnog kompleksa tanina [144]. Elektrohemijskim ispitivanjem

ponašanja čelika u rastvoru 0,5 M HCl koji sadrži magrove tanin u koncentraciji 1-6 g/l [148] uočeno je pomjeranje katodne

polarizacione krive prema nižim vrijednostima gustine struje sa porastom koncentracije tanina, kao i pomjeranje korozionog

potencijala ka negativnijim vrijednostima, što ukazuje da je tanin katodni inhibitor korozije čelika u kiseloj sredini. Postignuta

je visoka e�kasnost iznad 80% pri koncentracijama tanina 3 i 6 g/l, a inhibitorsko dejstvo tanina je objašnjeno

hemisorpcijom monomera �avanoida na površini čelika. Martinez i saradnici su ispitivali dejstvo mimoza tanina kao

inhibitora korozije niskougljeničnog čelika u rastvoru sulfatne kiseline [149]. Konstatovano je da se tanin adsorbuje na

površini čelika, a da sam mehanizam adsorpcije zavisi od pH vrijednosti rastvora. Uočeno je da pri pH 1-2 preovladava

mehanizam hemisoprcije, dok se pri pH = 3 tanin adsorbuje mehanizmom �zisorpcije. Rezultati termodinamičkih ispitivanja

pokazuju da se pri vrijednosti pH rastvora jednakoj jedinici molekuli mimoza tanina adsorbuju spontanim egzotermnim

procesom na površini čelika [150]. Neznatne promjene energije aktivacije u prisustvu tanina ukazuju da je mehanizam

inhibicije vjerovatno blokiranje metalne površine hemisorbovanim molekulima tanina. Međutim, pri pH rastvora 3, energija

aktivacije se povećava, što govori o promijenjenom mehanizmu inhibicije, odnosno o spontanom egzotermnom procesu

formiranja sloja željezo tanata na površini čelika. Dejstvo tanina ekstrahovanog iz Rhizophora racemosa, fosforne kiseline i

njihove kombinacije u odnosu 1:1 kao inhibitora korozije ugljeničnog čelika u hloridnoj kiselini je bilo predmet istraživanja

Makanjuola i saradnika [151]. Pokazano je da tanin dostiže maksimalnu e�kasnost od oko 72% pri koncentraciji od 140

ppm, dok su pri istoj koncentraciji e�kasnosti tanina u kombinaciji sa /H3PO4 i H3PO4 iznosile 61% i 55%, respektivno.

Fosforna kiselina štiti ugljenični čelik od atmosferske korozije tri nedjelje, dok je vrijeme zaštite taninom ograničeno na

jednu nedjelju. Istraživanja su pokazala da su mangova tanini e�kasni inhibitori korozije čelika u kiseloj sredini, a e�kasnost

inhibicije opada sa povećanjem pH rastvora. Inhibitorsko dejstvo tanina pri pH 0 i 0,5 je posljedica hemisorpcije molekula

tanina na površinu, a pri višim pH (2 i 4) dolazi do inhibicije nakon stvaranja feri-tanata [152]. Mangrove tanin se pokazao

kao e�kasan inhibitor korozije bakra u 0,5 M rastvoru hloridne kiseline [153]. Rezultati potenciodinamičkih polarizacionih

mjerenja ukazuju da je tanin katodni inhibitor i da pri koncentraciji od 3,0 g/l dostiže e�kasnost inhibicije od 82% . Rezultati

Atomske Apsorpcione Spektroskopije i Infra Crvene Apsorpcione Spektroskopske Analize su pokazali da se koncentracija

Cu(II) jona u rastvoru elektrolita smanjuju nakon procesa korozije, sa povećavanjem koncentracije tanina. Na osnovu ove

činjenice autori su pretpostaviili da se tanin adsorbovao na površinu elektrode i spriječio difuziju bakarnih jona u rastvor

elektrolita. Inhibitorsko dejstvo hidrolizirajucih tanina na proces anodnog rastvaranja bakra u 0,1 M rastvoru NaCl, Mabrour i

saradnici su objasnili prisustvom galne kiseline [154]. E�kasnost tanina kao inhibitora korozije procijenjena na osnovu

anodnih polarizacionih krivih (Slika 2.14.) i impedansnih mjerenja zavisi od koncentracije i iznosi oko 93,2% pri koncentraciji
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tanina od 2 g / l .Reakcijom jona bakra i tanina nastaju nerastvorljiva kompleksna jedinjenja koja se talože na površini

elektrode i sprječavaju rastvaranje bakra tokom anodne polarizacije. Slika 2.14. Anodne polarizacione krive za bakar u 0,1 M

NaCl u prisustvu različitih koncentracija galne kiseline pri brzini miješanja od 1000 o/min i potencijalu skeniranja od 10

mV/min [154]. Mogućnost primjene mangrovih tanina kao inhibitora korozije aluminijske legure AA6061 u rastvoru NaCl

zavisi od pH vrijednosti rastvora [154]. Mangrovi tanini su uglavnom katodni inhibitori za Al-leguru u 0,5 M NaCl pri pH 6

(Slika 2.15.) i njihova e�kasnost raste sa porastom koncentracije. Inhibicija korozije pri ovoj vrijednosti postiže se

adsorpcijom tanina na površini Al legure. Na pH 12 uočeno je odsustvo inhibicije i povećanja brzine korozije sa povećanjem

koncentracija tanina. Slika 2.15. Potenciodinamičke polarizacione krive za leguru aluminijuma pri različitim koncentracijama

Mangrovog tanina u 0,51 M NaCl pri pH vrijednosti 6 [154]. Konvertori rđe su hemijske supstance koje se mogu primijeniti na

korodirane površine i mogu pretvoriti zaostale korozione produkte na površinama željeza / čelika u neškodljiva jedinjenja

koja dobro prijanjaju na površini metala. Na ovaj način se izbjegava čišćenje površine pjeskarenjem ili drugim metodama

koje su skupe i često neprimjenljive u mnogim situacijama. Kao alternativa toksičnim i štetnim sintetičkim konvertorima rđe

predloženi su tanini. Mogućnost upotrebe kestenovog tanina [155-157], tanina mimoze [158-161] i tanina hrasta [162, 163]

kao pretvarača korozionih produkata su opsežno proučavani. Elektrohemijska ispitivanja su pokazala značajan udio

predtretmana blago zarđalog čelika kestenovim taninom u sprječavanju korozije [164]. Rezultati elektrohemijske

impedansne spektroskopije, odnosno veći otpor prenosu naelektrisanja i niži kapacitet dvojnog sloja u slučaju kada je u

rastvoru prisutan tanin govore o manjoj aktivnoj površini za elektrohemijsku reakciju, odnosno o sporijem korozionom

procesu. Istraživanja su pokazala da se između zarđalog željeza i tanina odvija brza hemijska reakcija. Transformacija rđe

na površini željeza u plavo-crni sloj je posljedica interakcije polifenolnih grupa tanina sa oksidima i oksihidroksidima željeza

što rezultuje formiranjem feri tanata [164]. Feri tanati su nerastvorljivi i djeluju kao zaštitni �lm na površini željeza. Rahim i

saradnici [165] su ispitivali mogućnost konverzije produkata korozije čelika u 3,5% rastvoru hlorida pomoću tanina

ekstrahovanih iz mangrove (Rhizophora apiculata). Glavne komponente produkata korozije na čeliku koji je bio izložen

dejstvu 3,5% rastvoru NaCl su lepidokrokit i magnetit. Dodatkom tanina dolazi do transformacije rđe, naročito lepidokrokita

u feri-tanate, što je ukazalo na njihov potencijal kao ekonomičnih, ekološki prihvatljivih konvertora rđe. Istraživanja Rossa i

Francisa [166] su pokazala da tanini mogu transformirati lepidokrokit do magnetita. Autori rada sugerišu da se proizvodi od

korozije sastoje uglavnom od dva sloja, unutrašnjeg sloja magnetita i manje kompaktnog spoljašnjeg sloja lepidokrokita

(Slika 2.16). Tanini, dodati u rastvor, prodiru u slojeve rđe, reaguju s željezom dajući feri-tanate. Ova reakcija se uglavnom

odvija u spoljašnjem sloju, dok sloj magnetita uglavnom ostaje nepromijenjen dodavanjem tanina. Slika 2.16. Proces

transformacije rđe u željezne tannate [166]. Autori (Peres, Cassel i Azambuja) su ispitivali dejstvo crnog tanina kao

inhibitora korozije čelika. Na osnovu istraživanja autori su zaključili da: inhibiciono dejstvo crnog tanina na koroziju čelika

zavisi od koncentracije dodatog tanina u elektrolitu i pH vrijednosti elektrolita. Neadheretni kompleks željeznog tanata se

formira na površini čelika pri pH vrijednosti 6 u prisustvu crnog tanina, dok se pri pH vrijednosti 2,5 ne formira. Crni akacia

tanin pokazuje formiranje sloja sa kratkotrajnom zaštitom od korozije pri pH vrijednosti 6, dok najbolje performanse

pokazuje pri pH vrijednosti 2,5 kao korozioni inhibitor. Na osnovu rezultata elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS)

zaključeno je da poroznost željezno-tanatnog �lma, kao i njegov jači kapacitivni karakter nastaje u kiselom medijumu [167].

Na slici 2.17. prikazan je uticaj koncentracije tanina na polarizacioni otpor (Rp) za uzorke ugljeničnog čelika izložene 1 dan

dejstvu aerisanih rastvora 0,1 mol/l Na2SO4 pri pH vrijednosti 2,5 i pH vrijednosti 6. Slika 2.17. Uticaj koncentracije tanina na
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polarizacioni otpor (Rp) za uzorke ugljeničnog čelika izložene 1 dan u aerisanim rastvorima 0,1 mol/l Na2SO4 pri pH

vrijednosti 2,5 (donja linija) i pH vrijednosti 6 (gornja linija) [167]. 2.7.3.3. Dejstvo polietilen glikola (PEG-a) kao inhibitora

korozije metalnih materijala Polietilen glikol (PEG) je polimer molekulske mase od 200 do 6000. Zavisno od molekulske

mase PEG se koristi za različite namjene. Naime, PEG veće molekulske mase se koristi za obradu materijala, dok se u

kozmetičke svrhe i u farmaceutskoj industriji, kao vezivo za tablete koristi PEG manje molekulske mase [168]. Literaturni

pregled ukazuje da se PEG primjenjuje i kao inhibitor korozije metala i legura u agresivnim sredinama. Primjer takvog

inhibicionog dejstva polietilen glikola je smanjenje korozije ugljeničnog čelika u rastvorima sulfatne i hloridne kiseline

povećanjem otpornosti na piting koroziju [169, 170]. E�kasnost PEG-a kao inhibitora korozije metalnih materijala raste sa

porastom srednje molekulske mase i koncentracije polimera. PEG se adsorbuje na površini čelika mehanizmom �zičke

adsorpcije i djeluje kao inhibitor anodnog tipa. Značajan uticaj polietilen glikola je povezan sa adsorpcijom na površini

čelika, pri čemu dolazi do blokiranja �zičkog kontakta između agresivne sredine i čelika. Potenciodinamičkom metodom je

konstatovano da dodatak PEG-a u rastvor buterne kiseline uzrokuje pomjeranje potencijala ka višim pozitivnijim

vrijednostima, kao i smanjenje anodnog nagiba, što ukazuje na mogućnost primjene PEG-a kao inhibitora korozije čelika

[171]. Boudellioua sa saradnicima [172] je ispitivao dejstvo PEG-a, samostalno, ili u smješi sa cerijumom na koroziono

ponašanje mekog čelika u 0,1 M NaCl. Konstatovano je da PEG formiranjem barijere u obliku tankog �lma na površini čelika

u kratkom vremenskom intervalu e�kasno sprječava koroziju čelika. Formiranjem slojeva rđe na površini čelika prilikom

dužeg izlaganja rastvoru 0,1 M NaCl ukazuje da je dejstvo PEG-a kao inhibitora korozije vremenski ograničeno. Međutim,

autori predlažu upotrebu PEG-a kao inhibitora korozije čelika u hloridnim rastvorima, zahvaljujući netoksičnosti i

prihvatljivosti sa aspekta zaštite životne sredine [172]. Mehanizam korozije željeza u smješi polietilen glikola (PEG400) i

vode je bio predmet istraživanja Guilminota i saradnika. [173]. Rezultati ovih istraživanja su pokazali da osobine smješe

PEG-a i vode zavise od sadržaja PEG-a, kao i da sadržaj rastvorenog kiseonika opada sa povećanjem sadržaja PEG-a.

Takođe je dokazano da u ovim smješama dolazi do reakcije između PEG-a i vode, pri čemu se formiraju PEG- anjoni i

protoni. Samim tim, prisustvo PEG- anjona ili PEG-a modi�kuje mehanizme korozije željeza. Naime, PEG i/ili

HO(CH2CH2O)n- se adsorbuju na površini željeza, što predstavlja prvu fazu u mehanizmu korozije. Difuzija jona željeza,

odnosno formiranih kompleksa sa PEG-om je olakšana u prisustvu vode. Stoga, brzina korozije željeza u smješi PEG-a i vode

zavisi od sadržaja PEG-a, dostižući maksimalnu vrijednost u smješi sa 20% PEG-a. Sa povećanjem sadržaja PEG-a smanjuje

se brzina korozije i u smješi sa 70% PEG-a ima zanemarljivo malu vrijednost. Adsorpcijom PEG-a na površini željeza formira

se zaštitni �lm koji sprječava pojavu piting korozije [173]. Deyab i Rehim su u svom radu dokazali da je polietilen glikol

e�kasan inhibitor korozije ugljeničnog čelika u rastvoru buterne kiseline. Konstatovano je da inhibiciona e�kasnost raste sa

povećanjem koncentracije (Slika 2.18.) i molarne mase polietilen glikola, i da opada sa porastom temperature. Inhibiciono

dejstvo polietilen glikola je zasnovano na spontanoj adsorpciji molekula polimera na površini ugljeničnog čelika. Kvantnim

hemijskim proračunima pokazano je da se adsorpcija polietilen glikola na površini metala zasniva na donorsko-

akceptorskim interakcijama [174]. . Slika 2.18. Nyquistov dijagram ugljeničnog čelika u 1 M rastvoru buterne kiseline u

odsustvu i prisustvu različitih koncentracija PEG-a na temperaturi od 298 K [174]. Poređenjem e�kasnosti PEG-a kao

inhibitora korozije nisko ugljeničnog čelika u različitim kiselim medijumima (3 i 4 M HCl; 3 i 4 M H2SO4), bavili su se Majeed

i saradnici. Konstatovan je pozitivan uticaj povećanja koncentracije i prosječne molarne mase inhibitora, kao i porasta

temperature i koncentracije kiseline na e�kasnost dejstva PEG-a kao inhibitora korozije. Maksimalna inhibiciona e�kasnost
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PEG-a iznosi 93,21% u 3 M rastvoru HCl i 95, 25% u 3 M rastvoru H2SO4 na sobnoj temperaturi (20 °C) i pri koncentraciji

PEG-a od 1 mas. % i prosječnom molarnom masom od 6000 g/mol u toku 2 h stajanja u inhibiranom rastvoru. Veću

inhibicionu e�kasnost PEG-a u H2SO4 nego u HCl (Slika 2.19.) autori su objasnili činjenicom da je H2SO4 dvobazna kiselina,

pa je samim tim i brzina korozije ugljeničnog čelika u tom slučaju veća. Mikrostrukturna ispitivanja su pokazala da je

inhibicija korozije PEG-om posljedica formiranja zaštitnog �lma adsorpcijom inhibitora na površini čelika [175]. Slika 2.19.

Promjena inhibicione e�kasnosti sa promjenom koncentracije polietilen glikola (PEG 6000) u rastvorima 3 M HCl i 3 M

H2SO4 na temperaturi od 20 °C [175]. PEG se pokazao i kao e�kasan inhibitor aluminijuma u 0,5 M rastvoru hloridne kiseline

[176]. E�kasnost PEG-a zavisi od hemijske strukture, koncentracije inhibitora i temperature, tako da porast koncentracije i

molekulske mase, kao i smanjenje temperature povećava e�kasnost. Analogno čeliku i kod aluminijuma PEG svoje

inhibitorsko dejstvo ostvaruje mehanizmom adsorpcije. Pomjeranje piting potencijala aluminijuma sa povećanjem

koncentracije PEG-a u rastvoru HCl prema pozitivnijim vrijednostima (Slika 2.20.) ukazuje da PEG zapravo štiti Al od piting

korozije koja je uzrokovana dejstvom agresivnih hloridnih jona. Slika 2.20. Anodne polarizacione krive aluminijuma u 0.5 M

HCl + 0.5 M NaCl rastvoru pri različitim koncentracijama PEG (1) 0.00 (2) 200 (3) 400 (4) 600 (5) 800 (6) 1000 ppm. Brzina

skeniranja je iznosila 1 mV/s. Zadovoljavajuće performanse PEG-a kao inhibitora korozije Al u kiseloj sredini potvrdili su

Umoren i saradnici [177]. Shang i saradnici [178] u svom radu su pokazali da se pomoću PEG200 pri koncentraciji od 3 ml/l

na 250 °C može postići e�kasnost inhibicije legure magnezijuma AZ91 od 90,34% u 1% rastvoru NaCl. Formiranje

kompaktnog �lma na površini legure adsorpcijom PEG-a potvrđeno je SEM analizom. 2.8. SINERGIJSKO DEJSTVO

INHIBITORA KOROZIJE METALNIH MATERIJALA Novi izazovi u oblasti antikorozione zaštite koji se odnose na slabu ili

umjerenu e�kasnost inhibitora korozije metalnih materijala, a često i njihove visoke cijene, doveli su do razvoja istraživanja u

pravcu iznalaženja supstanci koje pokazuju sinergijski efekat kada se kombinuju sa inhibitorom. Iznalaženje i upotreba

ovakvih supstanci rezultovalo bi smanjenjem neophodne količine skupog inhibitora ili povećanjem e�kasnosti zaštite od

korozije metalnih materijala. U opštem smislu sinergizam se opisuje većim kombinovanim dejstvom supstanci od zbira

njihovog pojedinačnog efekta. U sistemima antikorozione zaštite sinergizam nastaje ili kao posljedica međusobne

interakcije komponenata inhibitorske smješe ili zbog interakcije između inhibitora i vrsta prisutnih u vodenom rastvoru.

Sinergizam je veoma e�kasan način za poboljšanje e�kasnosti inhibitora, smanjenje neophodne količine i mogućnosti

veoma široke primjene innibitora u različitim korozionim sredinama. Stoga je sinergijsko dejstvo inhibitora korozije metalnih

materijala veoma važno, kako sa teorijskog aspekta, tako i sa aspekta njihove praktične primjene. U današnjoj primjeni

inhibitori korozije metalnih materijala se rijetko upotrebljavaju kao pojedinačna jedinjenja, već se najčešće kombinuju dva, tri

ili više inhibitora i to

iz više razloga. Jedan od tih razloga je taj što

su pojedinačni inhibitori e�kasni samo za ograničen broj metala, pa u tom slučaju zaštita višemetalnih sistema zahtijeva

prisustvo više inhibitora. Pored toga, kao drugi razlog mogu se navesti pojedinačne prednosti katodnih i anodnih inhibitora.

Taj učinak se ispoljava pri inhibiciji pitke vode smješom krečnog mlijeka sa polifosfatima ili vodenim staklom, kao i pri

inhibiciji rashladne vode i vode za grijanje polifosfatima i vodenim staklom, boratima, hromatima i nitritima. U antifrizima se
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na osnovu glikola, alkohola i vode primjenjuju smješe nitrita i benzoata, odnosno boraksa, benzoata i organskih jedinjenja sa

azotom i sumporom [179]. Industrijski rashladni rastvori, koji u sebi sadrže NaCl, MgCl2 i CaCl2 inhibiraju se smješama

polifosfata i hromata, pri čemu je neophodna veća koncentracija inhibitora za veće sadržaje hlorida. Ponekad se dodaju i

natrijum benzoat, nitriti, fosfati i silikati. Morska voda se inhibira fosfatima i nitritima. Inhibitorske smješe za maziva i goriva

u sebi sadrže amine, nitrite i organska jedinjenja sa sumporom. To isto vrijedi i za sredstva za hlađenje i podmazivanje

prilikom odvajanja čestica i plastičnoj deformaciji [180]. Primjer sinergijskog dejstva inhibitora je i uticaj benzoatriazola

(BTA) i fenil-amino- triazin-ditiola (PTD) na inhibiciju korozije bakra u vodi

[180]. Sinergijska inhibicija

korozije bakra u 1 M rastvoru natrijum-hlorida može se ostvariti politriazolom (TTA) i

benzotriazolom (BTA)

[181]. Šarc i Kapor [182] su ispitivali inhibiciju korozije ugljeničnog čelika u skoro neutralnom medijumu smješom tanina i

kalcijum glukonata. Na osnovu ispitivanja metodom potenciodinamičke polarizacije autori su konstatovali da rastvori

smješe tanina i kalcijum glukonata pripremljeni u česmenoj vodi, kao i destilovanoj vodi pokazuju sinergijsko inhibiciono

dejstvo (Slika 2.21.). Izraženije sinergijsko dejstvo u rastvoru pripremljenom sa destilovanom vodom, autori su objasnili

činjenicom da se u rastvoru sa česmenskom vodom tanin vremenom taloži u obliku nerastvornog kalcijum tanata što

smanjuje njegovu efektivnu koncentraciju. Rastvori čistog tanina snižavaju pH vrijednosti, čime se povećava rastvaranje

željeza, što rezultuje formiranjem tamno plavog kompleksa željeznog tanata na površini metala. Da bi se formirao kompleks

željeznog tanata na metalnoj površini, željezo se mora rastvoriti, pa u tom slučaju dolazi do povećanja brzine korozije.

Dodatak kalcijum glukonata povećava pH vrijednost rastvora, čime se omogućava formiranje slabo rastvorljivog

gvožđe/kalcijum kompleksa na površini metala, koji štiti metal od daljeg rastvaranja [182]. Slika 2.21. Polarizacione krive za

ugljenični čelik u česmenoj vodi u prisustvu sljedećih inhibitora: 1) 1% (tanin i kalcijum glukonat 1:1), 2) 1% kalcijum

glukonat, 3) 1% tanin [182]. Sinergijski efekat skroba i 2,6 difenil-3-metilpiperidin-4-1 (DPMP) u odnosu 2:1 na inhibiciju

korozije mekog čelika u kiselom medijumu dokazali su Brindha i saradnici. Uticaj DPMP-a na inhibitorsko dejstvo skroba

dokazuje prirodu sinergizma, tako što ove dvije komponente zajedno formiraju zaštitni sloj na površini mekog čelika.

Smješom ova dva inhibitora postignuta je e�kasnost je ≈72% i veoma je stabilna pri višim temperaturama i niskim

koncentracijama (0,4 mM skroba i 0,2 mM DPMP-a), čak i nakon 24 h izlaganja čelika rastvoru sa inhibitorima. Ovakvo

ponašanje se može objasniti postojanjem jake interakcije između aktivnih grupa molekula skroba i DPMP-a i površine

metala. Elektrohemijskim ispitivanjem (Slika 2.22.) pokazano je da smješa skroba i DPMP-a djeluje kao mješoviti tip

inhibitora. FTIR spektri pokazuju da se skrob zajedno sa DPMP-om može koristiti kao potencijalni korozioni inhibitor za meki

čelik u kiselom medijumu, dok je predviđena priroda adsorpcije dokazana kvantnim hemijskim ispitivanjima [183]. Slika

2.22. Potenciodinamičke polarizacione krive u rastvoru HCl u odsustvu i prisustvu inhibitora [183]. Autori (Rammelt, Koehler
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i Reinhard) su ispitivali sinergijski efekat benzoata i benzotriazola na pasivaciju mekog čelika. Na osnovu rezultata dobijenih

metodama potencijala otvorenog kola (Slika 2.23.) i elektrohemijske impedansne spektroskopije autori su došli do zaključka

da se pasivacija mekog čelika odvija pomoću kiseonika u prisustvu benzoata preko kritične pH vrijednosti. E�kasnost

benzoata u skoro neutralnom zasićenom rastvoru se povećava ukoliko je u rastvoru pored benzoata prisutan i benzotriazol.

Dokazano je da benzoat primarno djeluje na brzinu rastvaranja željeza popunjavanjem pora u vazduhu formiranog oksidnog

sloja sa nerastvornim kompleksima željeznog benzoata, dok je benzotriazol jako adsorbovan na oksidnom sloju. Sinergijski

efekat u cilju zaštite od korozije se ispoljava u ovom slučaju boljom adsorpcijom benzotriazola u odnosu na benzoat. [184].

Slika 2.23. Krive zavisnosti potencijala otvorenog kola za meki čelik snimljene u rastvoru 0,1 M benzoata zasićenog

vazduhom bez benzotriazola pri pH 5,8 (1) i pH 6,4 (2) i sa 0,1 M benzotriazolom pri pH 5,8 (3) i pH 6,4 (4) [184]. Autori

(Sheth, Kumar, Davé, Gross i McCarthy) su vršili ispitivanje biorazgradljivih polimernih smješa polietilen glikola (PEG-a) i

polimliječne kiseline kao inhibitora korozije različitih metala i legura. Ispitivanja su pokazala da polimliječna kiselina i

polietilen glikol (PEG) formiraju mješljive smješe kao i da obje komponente u smješi imaju sposobnost kristalizacije, pri

čemu prisustvo PEG-a u smješi poboljšava kristalizaciju polimliječne kiseline. Rezultati, dobijeni pomoću Dinamičko

Mehaničke Analize dokazali su to da sve smješe pokazuju neki nivo plasti�kacije zbog parcijalne mješljivosti, usljed čega

dolazi do transformacije u širokom opsegu temperature. Pored toga je dokazano da za smješe polimliječne kiseline i PEG-a

zatezna čvrstoća svih ispitivanih metala i legura raste sa povećanjem sadržaja PEG-a. U slučaju kada je sadržaj PEG-a u

smješi 50% ili niži modul opada, pa se samim tim i izduženje povećava sa povećanjem sadržaja PEG-a. Kada je sadržaj PEG-

a u smješi veći od 50% kristaliničnost smješe se povećava, što rezultuje povećanjem modula i drastičnim smanjenjem

izduženja. Rezultati, dobijeni enzimskom razgradnjom pokazuju da je gubitak mase u slučaju primjene smješa ove dvije

komponente veći nego u slučaju primjene čiste polimliječne kiseline. U slučaju kada je sadržaj PEG-a 30% ili niži gubitak

mase nastaje kao posljedica enzimske razgradnje polimliječne kiseline. Kada je sadržaj PEG-a preko 30% gubitak mase

nastaje kao posljedica razlaganja PEG-a. U slučaju hidrolitičkog rastvaranja, kada je sadržaj PEG-a 30% ili niži gubitak mase

nastaje kao posljedica kombinacije razgradnje polimliječne kiseline i razlaganja PEG-a (Slika 2.24.) [185]. Slika 2.24. Ukupni

gubitak mase za smješu polimliječna kiselina / PEG prilikom enzimske razgradnje u zavisnosti od odnosa polimliječna

kiselina / PEG [185]. 3. EKSPERIMENTALNI DIO 3.1. Priprema rastvora Ispitivanja su vršena u 0,51 M NaCl, dobijenom

rastvaranjem čistog NaCl (Lachner, p.a.) u redestilovanoj vodi. Kao inhibitori korišćeni su: prirodni propolis (Naturwaren-

Niederrhein GmbH, Propolis Pulver) u koncentraciji od 100 ppm, tanin (Tanin Sevnica) u koncentraciji od 100 do 2000 ppm,

natrijum benzoat (AGZ) u koncentraciji od 100 do 2000 ppm, polietilen glikol- PEG400 (Sigma Aldrich) u koncentraciji od 200

ppm i skrob (Gram Mol) u koncentraciji od 400 ppm. Propolis u koncentraciji od 100 ppm (100 mg) je prije upotrebe

rastvoren u 5 ml 70% etanola. Mjerenja su obavljana u aerisanim rastvorima pod ambijentalnim uslovima. Mjerenja su

vršena nakon odabranog režima formiranja zaštitnog sloja na elektrodi ili LPR probi. Slojevi na elektrodi i pinovima LPR

probe formirani su u 0,51 M NaCl bez inhibitora ili u rastvorima sa odabranim koncentracijama inhibitora. Nakon stajanja

elektrode u rastvoru bez inhibitora formirao se sloj rđe (u daljem tekstu sloj rđe ili korozionih produkata), dok je u

inhibiranom rastvoru nastao sloj rđe modi�kovan inhibitorom (u daljem tekstu inhibitorom modi�kovani sloj rđe ili

korozionih produkata). U jednom eksperimentu s LPR probom, vršeno je mjerenje nakon formiranja sloja pri brzini miješanja

rastvora od 80 o/min, kako bi se vidio uticaj miješanja na formiranje zaštitnog sloja, kao i zaštitne osobine tog sloja. Nakon

formiranja slojeva, elektrode sa slojem premještene su u 0,51 M NaCl i takođe su ostavljene da stoje 24 h. Nakon toga su
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elektrode potopljene u novi rastvor 0,51 M NaCl i vršena su mjerenja u mirnom rastvoru, a u slučaju LPR probe i polarizacije i

u rastvoru s miješanjem pri brzinama od 0 do 150 o/min, odnosno od 0 do 700 o/min. U slučaju LPR probe i polarizacije,

vršena su i dugotrajna mjerenja sa slojem rđe, kao i sa slojem formiranim pod uticajem naje�kasnije smješe inhibitora u

toku 10 dana kako u mirnom rastvoru, tako i u rastvoru s miješanjem pri brzinama od 80 do 150 o/min. Na slici 3.1.

prikazana je opšta šema mjerenja različitim tehnikama. 3.2. LPR proba Za mjerenja brzine korozije iz linearnog

polarizacionog otpora, korišćena je LPR proba proizvođača RCSL s prikupljačem podataka Model 2000, sastavljena od dva

čelična pina, izgrađena od ugljeničnog čelika tipa C1010. Rezultati su obrađeni pomoću ručnog softvera MS1500L. Prije

upotrebe čelični pinovi su mehanički obrađeni brusnim papirom krupnoće 240, nakon čega su odmašćeni etanolom i isprani

redestilovanom vodom. LPR mjerenja vršena su: trenutno nakon uranjanja elektrode u elektrolit, nakon formiranja sloja na

površini elektrode u rastvoru bez inhibitora ili sa inhibitorom, nakon dodatnog stajanja elektrode u 0,51 M NaCl bez inhibitora

tokom 24 sata i nakon premještanja u novi rastvor 0,51 M NaCl. Mjerenja u novom rastvoru rađena su bez miješanja kao i sa

miješanjem pri brzinama od 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140 i 150 o/min. LPR mjerenja su ponavljana tokom 10 dana na istoj

elektrodi sa slojem rđe, kao i sa slojem rđe modi�kovane inhibitorima kako bi se utvrdila postojanost slojeva. Izgled LPR

probe, cjelokupnog mjernog sklopa bez inhibitora i sa inhibitorom, pinova prije izlaganja i LPR prikupljača podataka, prikazan

je na slici 3.2. Takođe, na LPR probi su u odvojenom eksperimentu, nakon formiranja sloja rđe i inhibitorima modi�kovanog

sloja rđe, vršena mjerenja pri temperaturama od 35, 45, 55 i 65 °C pri brzini miješanja od 80 o/min. OČIŠĆENI I ODMAŠĆENI

UZORAK RASTVOR 0,51M NaCl BEZ INHIBITORA ILI SA INHIBITOROM IZLAGANJE 24 h IMPEDANSNO POLARIZACIONO ILI

LPR MJERENJE POVRATAK U 0,51 M NaCl I STAJANJE 24 h 10 × IMPEDANSNO POLARIZACIONO IMPEDANSNO ILI LPR

MJERENJE POLARIZACIONO ILI LPR MJERENJE RASTVOR 0,51M NaCl RASTVOR 0,51M NaCl MIRNI I/ILI MIJEŠANI

IZLAGANJE 24 h RASTVOR Slika 3.1. Šema režima formiranja sloja i mjerenja različitim tehnikama.

a) b) c) d) e) Slika 3.2. Izgled: a) LPR probe, b)

pinova prije izlaganja, mjernog sklopa c) bez i d) sa inhibitorom i e) LPR prikupljača podataka. 3.3. Linearna polarizaciona i

elektrohemijska impedansna mjerenja Za dalje ispitivanje sistema primijenjene su elektrohemijska impendansna

spektroskopija (EIS) i linearna polarizacija. Ispitivanja su vršena na Potenciostatu / Galvanostatu PalmSens 4. Korišćen je

troelektrodni sistem u kome je radna elektroda bila elektroda valjkastog uzorka niskolegiranog čelika, tipa X52.5L čiji je

kružni presjek bio izložen elektrolitu.

Referentna elektroda bila je zasićena kalomelova elektroda (ZKE), a pomoćna elektroda bila je

gra�tna elektroda. Eksperimentalni režim prikazan je na slici 3.3. Elektrohemijska impendansna spektroskopija (EIS)

mjerena je pri frekvencijama od 1 mHz do 50 kHz i s amplitudom od 10 mV u odnosu na potencijal otvorenog kola, dok je

linearna polarizacija mjerena u intervalu ±250
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30mV u odnosu na potencijal otvorenog kola pri brzini skeniranja od 1 mV/s.

Izgled softvera za mjerenje linearne polarizacije i elektrohemijske impedansne spektroskopije prikazan je na slici 3.4.

Elektrohemijska impendansna mjerenja vršena su: nakon formiranja sloja na površini elektrode u rastvoru bez inhibitora ili

sa inhibitorom i nakon dodatnog stajanja elektrode u 0,51 M NaCl bez inhibitora tokom 24 sata i premještanja u novi rastvor

0,51 M NaCl. Mjerenja su rađena u mirnim rastvorima. Polarizaciona mjerenja vršena su: nakon formiranja slojeva na

površini elektrode i dodatnog stajanja elektrode u 0,51 M NaCl tokom 24 sata i nakon premještanja u novi rastvor 0,51 M

NaCl. Mjerenja linearne polarizacije rađena su u mirnom rastvoru, kao i u rastvoru s miješanjem pri brzinama od 100, 250,

450 i 700 o/min. Mjerenja su ponavljana tokom 10 dana na istoj elektrodi sa slojem rđe, kao i sa slojem rđe modi�kovane

inhibitorima kako bi se utvrdila postojanost slojeva. Osim čelika, pomoću polarizacionih mjerenja su ispitivani i drugi metali:

bakar, aluminijum, cink i kalaj. a) b) Slika 3.3. Izgled: a) troelektrodnog sistema za mjerenje impedanse i linearne polarizacije,

b) izgled elektrode u sistemu bez inhibitora. a) b) Slika 3.4. Izgled softvera za mjerenje: a) linearne polarizacije i b)

elektrohemijske impedansne spektroskopije. URANJANJE OČIŠĆENI I ODMAŠĆENI UZORAK PREMJEŠTANJE SUŠENJE

RASTVOR 0,51M NaCl BEZ INHIBITORA ILI SA INHIBITOROM, IZLAGANJE 24 h NOVI RASTVOR 0,51M NaCl BEZ

INHIBITORA, IZLAGANJE 10 DANA OSUŠENI UZORAK UZORAK RASTVORA FTIR XRD SEM/EDX MJERENJE ICP-MS

MJERENJE Slika 3.5. Šema pripreme uzoraka za FTIR, SEM/EDX, XRD i ICP-MS mjerenja. 3.4. Fourierova transformaciona

infra crvena spektroskopija (FTIR) Kao FTIR spektrometar korišćen je Perkin Elemer Spectrum One, pomoću koga su

snimani spektri. Spektri su snimani u opsegu od 400 do 4000 cm-1 pri rezoluciji skeniranja od 4 cm-1. Za snimanje FTIR

spektrometrom korišćene su pločice od niskolegiranog čelika API X52.5L, dimenzija 30 mm × 40 mm × 3 mm, koje su prije

upotrebe mehanički obrađene brusnim papirom krupnoće 240, 600 i 800, respektivno, a zatim odmašćene etanolom i

isprane redestilovanom vodom. Na pločicama su formirani slojevi tokom 24 h izlaganja 0,51 M NaCl bez inhibitora ili sa

inhibitorima, kao i u slučaju elektroda kod elektrohemijskih mjerenja u skladu sa šemom na slici 3.5. Nakon toga pločice sa

formiranim slojevima prebačene su u rastvor 0,51 M NaCl u kome su stajale 10 dana, nakon čega su izvađene i osušene.

Peleti za snimanje FTIR-a pripremljeni su struganjem uzoraka sa pločica, koji su nakon toga pomiješani sa 350 mg KBr,

nakon čega su presovani u hidrauličnoj presi prečnika 13 mm i snimani u spektrometru. Pripremanje peleta je vršeno prema

standardu ASTM E1252:2007. Na slici 3.4 prikazana je šema pripreme uzoraka za FTIR mjerenja. Izgled eksperimentalnog

režima za pripremu pločica prikazan je na slici 3.6. Slika 3.6. Izgled eksperimentalnog režima za FTIR, XRD i ICP-MS

mjerenja. 3.5. Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) i energetska disperziona X-Ray (EDX) analiza Pločice od čelika

C1010, proizvođača RCSL Group, dimenzija 75 mm × 25 mm × 2 mm s pjeskarenom pripremljenom površinom podvrgnute

su formiranju slojeva postupkom kao i u slučaju FTIR mjerenja, u skladu sa šemom na slici 3.5. Skenirajućom elektronskom

mikroskopijom su rađena optička ispitivanja površine, a pomoću EDX analize utvrđen je sadržaj elemenata na površini

pločice koji je potom izražen u masenim procentima. SEM i EDX analize sprovedene su na Tescan Vega III SBU Easy Probe

mikroskopu sa ubrzavajućim naponom snopa elektrona od 15 kV pri različitim uvećanjima. a) b) Slika 3.7. Mjerenje a) na

SEM-u i b) EDX-u. 3.6. XRD metoda Za ispitivanja XRD metodom korišćene su iste pločice kao i u slučaju FTIR-a, na kojima

su slojevi pripremljeni na isti način, u skladu sa šemom na slici 3.5. Određivanje mineraloškog sastava vršeno je metodom

X-Ray Difrakcije (XRD) korišćenjem Shimatsu XRD 6000 difraktometra opremljenog Cu Kα zračenjem ubrzavajućeg napona
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40 kV i strujom jačine 30 mA. Mjerenja su vršena u opsegu 5-85° 2Ɵ sa korakom veličine od 0,02° 2Ɵ i vremenom

zadržavanja od 0,6 s po koraku. Uzorci su postavljeni direktno u aparat bez držača. 3.7. ICP-MS metoda Za ispitivanja ICP-

MS metodom poslužio je rastvor u kom su stajale pločice od niskolegiranog čelika API X52.5L, dimenzija 30 mm × 40 mm ×

3 mm kao i u slučaju FTIR-a i XRD-a, na kojima su slojevi pripremljeni u skladu sa šemom na slici 3.5. 4. REZULTATI I

DISKUSIJA 4.1. Mjerenja na LPR probi Na slikama 4.1. i 4.2. prikazane su izmjerene brzine korozije pomoću LPR probe na

elektrodama sa slojem rđe i sa modi�kovanim slojem rđe pod uticajem različitih inhibitora, kao i smješa inhibitora. Brzine su

mjerene nakon stajanja elektrode 24 h u rastvorima za formiranje slojeva, kao i još 24 h u mirnom rastvoru 0,51 M NaCl.

Osim tanina, sve pojedinačne komponente pokazuju inhibicionu e�kasnost <30% i u rastvoru sa inhibitorom i u mirnom

rastvoru 0,51 M NaCl sa formiranim slojem. Poznato je da tanin djeluje kao helatni agens [186], pri čemu značajno povećava

brzinu korozije do 1,6 mm/god, ali istovremeno pruža najveću zaštitu modi�kovanim slojem rđe, tako što smanjuje brzinu

korozije u 0,51 M NaCl do 0,06 mm/god. Dodatkom benzoata u rastvor tanina smanjuje se brzina korozije do 0,11 mm/god,

ali u tom slučaju benzoat ometa formiranje zaštitnog, taninom modi�kovanog sloja rđe, povećavajući brzinu korozije u

rastvoru 0,51 M NaCl do 0,2 mm/god. Naredna dodavanja propolisa i PEG-a smanjuju brzine korozije u mirnom rastvoru 0,51

M NaCl, dok dodavanje skroba smanjuje brzine korozije i u mirnom i u miješanom rastvoru 0,51 M NaCl. U slučaju upotrebe

krajnje smješe inhibitora sve brzine korozije pokazuju vrijednosti ispod 0,1 mm/god. Slika 4.1. Brzine korozije dobijene na

osnovu mjerenja pomoću LPR probe nakon 24 h u rastvoru sa formiranim slojem i naredna 24 h u rastvoru 0,51 M NaCl pri

brzinama od 0 o/min i 150 o/min. Slika 4.2. Inhibicione e�kasnosti dobijene na osnovu mjerenja pomoću LPR probe nakon

24 h u rastvoru sa formiranim slojem i naredna 24 h u rastvoru 0,51 M NaCl pri brzinama od 0 o/min i 150 o/min. Mjerenja

za svaki sistem su vršena u trostruko proširenoj mjernoj nesigurnosti, koja se može opisati pomoću sljedeće jednačine: U=

(0,051 ͯ brzina korozije + 0,005) mm/god, koja je izračunata iz dobijenih podataka [187]. E�kasnost inhibitora, koji su prisutni

u rastvoru, kao i inhibitorom modi�kovanog sloja rđe na površini, može se izračunati pomoću sljedeće jednačine: 𝐼𝐸 = (𝐶𝑅0

– 𝐶𝑅)/ 𝐶𝑅0 (30) % gdje je CR0 brzina korozije za sistem bez inhibitora ili sa slojem rđe, dok je CR brzina korozije sa

inhibitorom ili sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe. U poređenju sa brzinama korozije, e�kasnosti inhibitorskih slojeva

su prikazane na slici 4.2. Tanin pokazuje veoma negativnu e�kasnost od -1200% kada je prisutan u rastvoru dok u slučaju

formiranja zaštitno modi�kovanog sloja rđe pokazuje e�kasnost od ≈ 60 % u mirnom i ≈ 84 % u miješanom rastvoru 0,51 M

NaCl. Benzoat neutrališe štetno rastvaranje željeza taninom, ali smanjuje e�kasnost inhibitorski modi�kovanog sloja ispod

e�kasnosti sloja čiste rđe. Dodatkom propolisa, PEG-a i skroba postepeno se ‘’oporavlja’’ sloj, pa samim tim se uspješno

neutrališe štetno rastvaranje željeza taninom. Iako je interpretacija mješovitog mehanizma djelovanja različitih komponenti

komplikovana, poređenje dejstva pojedinačnog inhibitora sa njihovim mješovitim efektom je otkrilo da skrob djeluje u

sinergiji sa smješom tanina, benzoata i propolisa, formirajući na taj način sloj, koji se pokazao e�kasnim i u mirnom i u

miješanom rastvoru 0,51 M NaCl. Slika 4.3. prikazuje e�kasnosti inhibitora na LPR probi sa inhibitorom modi�kovanim

slojem formiranim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P+PEG+S, mjerene u mirnom rastvoru 0,51 M NaCl, kao i u istom

rastvoru, miješanom pri različitim brzinama miješanja. Ista mjerenja su ponavljana 10 dana u cilju procjene stabilnosti

inhibitorski modi�kovanog sloja rđe. Slika 4.3. Inhibicione e�kasnosti na LPR probi sa inhibitorom modi�kovanim slojem

rđe, formiranim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P+PEG+S, mjerene u mirnom i miješanom 0,51 M rastvoru NaCl pri

različitim brzinama miješanja. Povećanjem brzine miješanja povećava se i inhibiciona e�kasnost. Povećanje nije značajno

uočljivo između mirnog sistema i sistema sa najmanjom brzinom miješanja od 80 o/min. Ovo povećanje e�kasnosti može
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se objasniti povećanjem transporta kiseonika do elektrode prouzrokovanog miješanjem, čime se povećava brzina korozije

[188, 189], ali povećanje brzine korozije je veće na elektrodi prekrivenoj slojem rđe nego na elektrodi prekrivenoj inhibitorom

modi�kovanim slojem rđe. Međutim, inhibiciona e�kasnost ostaje gotovo nepromijenjena sa daljim povećanjem brzine

miješanja u elektrolitu. Razumljivo je pretpostaviti da snabdijevanje kiseonikom pomoću miješanja suzbija uticaj difuzije, pri

čemu e�kasnost postaje skoro konstantna sa brzinom miješanja. Podaci takođe pokazuju postepeni gubitak e�kasnosti sa

vremenom. Nakon 10 dana izlaganja sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe e�kasnost pri brzini miješanja od 150 o/min

je ≈ 70% i brzina korozije je u tom slučaju još uvijek ispod 0,2 mm/god za razliku od sistema bez inhibitora u kome je brzina

korozije pri brzini miješanja od 150 o/min skoro 0,875 mm/god. Koncept poboljšanja korozione otpornosti čelika

formiranjem sloja na površinu e�kasno blokira korozione komponente iz okolnog medijuma, što je i dokazano za koroziju

čelika u kapljici tople vode [190, 191]. Kafeno- narandžasta boja rđe u sistemu bez inhibitora ukazuje na to da je glavna

komponenta lepidokrokit (γ- FeOOH) [192]. Na inhibitorom zaštićenoj elektrodi je primjetan tamno ljubičasti sloj, koji

dokazuje formiranje željeznog tanata [193]. Znatno manje količine korozionih produkata su zapažene u rastvoru sa

elektrodama, na kojima se nalazi inhibitorom modi�kovani sloj rđe, što ukazuje na to da ovaj sloj pruža bolju zaštitu u

odnosu na zaštitu, koju pruža sloj čiste rđe. Tabela 4.1. prikazuje početne, krajnje i prosječne brzine korozije i prosječne

inhibicione e�kasnosti za pojedinačna jedinjenja i smješe jedinjenja tokom 24 h formiranja sloja rđe u 0,51 M NaCl.

Očigledno je da neka jedinjenja inhibiraju, a neka ubrzavaju koroziju čelika. Posebno treba napomenuti da tanin djeluje kao

helatni agens i slaba organska kiselina, što značajno povećava brzinu korozije čelika [194]. Ovaj ubrzani efekat na koroziju

čelika je prisutan preko kompleksiranja željeza sa vrstama tanina na površini i u rastvoru. Inhibicioni efekat je prisutan

taloženjem željeznog tanata. Takođe, inhibitorom modi�kovani sloj rđe nakon prebacivanja LPR probe u svježi 0,51 M

rastvor NaCl i nakon 24 h izlaganja pokazuje inhibitorski efekat. Slika 4.4. prikazuje LPR rezultate za elektrode sa čistim ili

inhibitorom modi�kovanim slojevima rđe u slučaju pojedinačnih jedinjenja inhibitora ili smješe inhibitora u mirnom rastvoru

bez ili sa miješanjem pri brzinama od 80 do 150 o/min. Uticaj je veoma slab za sva pojedinačna jedinjenja osim za tanin, što

se može zaključiti sa slike 4.5. Potpuno različita slika dobija se za smješe jedinjenja. Odlično sinergijsko ponašanje je

uočljivo na slici 4.5. u slučaju kombinacija tanina i propolisa, tanina i PEG-a i tanina i skroba. Međutim, iste smješe pokazuju

značajno negativni efekat prilikom formiranja sloja rđe. Smješa tanina i benzoata značajno smanjuje koroziju prilikom

formiranja sloja rđe, dajući manje odgovarajuće rezultate u slučaju kada dođe do zaštitnih osobina modi�kovanog sloja rđe.

Neželjeno dejstvo benzoata na osobinama zaštitnog sloja rđe je različito u odnosu na dodavanje ostalih komponenata

smješe. Konačna smješa tanina, propolisa, benzoata, PEG-a i skroba daje prihvatljive brzine korozije tokom formiranja sloja

rđe 24 h, kao i nakon narednog izlaganja 0,51 M NaCl, pri čemu dostiže prosječne vrijednosti od 12,11 mpy ili 0,302 mm/god

i 2,5 mpy ili 0,0625 mm/god, respektivno. Slika 4.4. LPR rezultati brzine korozije za elektrode s čistim i inhibitorom

modi�kovanim slojevima rđe u slučaju pojedinačnih jedinjenja inhibitora, dobijeni nakon 24 h izlaganja pri različitim

brzinama miješanja. Slika 4.5. LPR rezultati brzine korozije za elektrode s čistim i inhibitorom modi�kovanim slojevima rđe u

slučaju smješe jedinjenja inhibitora, dobijeni nakon 24 h izlaganja pri različitim brzinama miješanja. Tabela 4.1. Brzine

korozije i inhibicione e�kasnosti za pojedinačna jedinjenja i smješe jedinjenja tokom 24 h formiranja sloja rđe u 0,51 M

rastvoru NaCl bez ili sa inhibitorima. Inhibitor Trenutna brzina korozije / mpy Brzina korozije nakon 24 h / mpy Prosječna

brzina korozije / mpy Inhibiciona e�kasnost / % 0,51 M NaCl 13,52 7,47 10,49 - 2000 ppm tanina 36,06 65,05 50,56 -381,98

100 ppm propolisa 11,82 4,45 8,13 22,50 200 ppm PEG-a 11,50 5,54 8,52 18,78 Skrob (400 ppm) 13,31 6,19 9,75 7,05
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6

Benzoat (2000 ppm) 6,59 3,30 4,94 52,91 T+P 25,05 7,27 16,16 -54,05 T+PEG 28,79 8,08 18,43 -75,69 T+S 26,89 8,61 17,75

-69,21 T+B 17,44 4,47 10,95 -4,39 T+P+PEG+S 27,34 10,90 19,12 -82,27 T+P+PEG+S+B 19,59 4,64 12,11 -15,44 Nakon

prebacivanja LPR probe sa slojem rđe i slojem rđe modi�kovane smješom inhibitora T+P+PEG+S+B u novopripremljeni,

neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl i nakon stajanja 24 h u tom rastvoru

dobijeni su rezultati, koji su prikazani u tabeli 4.2. Tabela 4.2.

Rezultati, dobijeni nakon prebacivanja LPR probe sa slojem rđe i slojem rđe modi�kovane smješom inhibitora

T+P+PEG+S+B u rastvor 0,51 M NaCl bez inhibitora i nakon 24 h stajanja u tom rastvoru. Brzina korozije pri brzini miješanja

od 0 o/min, izražena u mpy Brzina korozije pri brzini miješanja od 150 o/min, izražena u mpy Inhibiciona e�kasnost pri brzini

miješanja od 0 o/min / % Inhibiciona e�kasnost pri brzini miješanja od o/min / % 150 T+P+PEG+S+B u 0,51 M NaCl bez

inhibitora Sloj modi�kovane smješom inhibitora rđe 2,03 2,39 62,96 93,07 Sloj rđe u 0,51 M NaCl bez inhibitora 5,48 34,5 - -

Na osnovu rezultata iz tabele 4.2. vidimo da se nakon prebacivanja LPR probe sa slojem smješe inhibitora T+P+PEG+S+B u

neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl i nakon stajanja 24 h dobijaju visoke e�kasnosti i u mirnom i u miješanom rastvoru, s tim

što se veća e�kasnost postiže u miješanom rastvoru. Zavisnost brzine korozije od brzine miješanja pokazuje da je

inhibitorom modi�kovani sloj rđe veoma otporan na velike stresove, koje potiču od hidrodinamičkog protoka [195]. Ispitivani

sinergijski i antagonistički efekat binarnih smješa može se opisati primjenom jednačine, koju su ustanovili Aramaki i

Hakerman [196]: 𝑅 = (1 − Ɵa− Ɵb+ ƟaƟb)/(1 − Ɵab) (31) gdje je Ɵa pokrivenost površine prvim jedinjenjem, Ɵb pokrivenost

površine drugim jedinjenjem i Ɵab je pokrivenost u smješi jedinjenja. Pokrivenost površine može se izračunati pomoću

sljedeće jednačine: Ɵ = (𝐶𝑅0 − 𝐶𝑅)/𝐶𝑅0 (32) Tabela 4.3. prikazuje sinergijske koe�cijente izračunate za mirne i binarne

miješane rastvore smješe komponenata inhibitora na osnovu brzina korozije, prikazanih na slici 4.5. Parametar S je jednak

jedinici u slučaju kada ne postoji interakcija između jedinjenja inhibitora, dok je S > 1 ukoliko je riječ o sinergijskom efektu, a

ukoliko je riječ o antagonističkom efektu onda je S < 1. Rezultati ukazuju na značajnu sinergiju u slučaju smješa tanina i

propolisa, tanina i PEG-a i tanina i skroba, kao i značajan antagonizam u slučaju smješe tanina i benzoata. Postignuti

sinergijski koe�cijent je veći u miješanom nego u mirnom sistemu zbog povećanog uticaja konvektivnog prenosa kiseonika

do elektrode na korozionu reakciju. Tabela 4.3. Sinergijski koe�cijenti izračunati za mirne i miješane binarne rastvore

komponenata smješe inhibitora. Sinergijski koe�cijent (S) Sistem Brzina miješanja 0 80 90 100 110 120 130 140 150 S(T+P)

1.488 3.462 2.837 2.909 2.955 2.635 2.606 2.730 3.402 S(T+PEG) 1.558 3.533 3.066 3.552 3.078 3.043 3.357 3.149 3.764

S(T+S) 1.760 3.353 3.184 3.171 2.813 2.914 3.197 2.667 2.982 S(T+B) 0.216 0.575 0.537 0.560 0.531 0.552 0.533 0.454

0.452 Na slikama 4.6. i 4.7. prikazani su izgledi pinova LPR probe sa slojem čiste rđe i inhibitorom modi�kovanog sloja rđe.

Slika 4.6. Izgled pinova LPR probe sa slojem čiste rđe. Slika 4.7. Izgled pinova LPR probe sa slojem inhibitorom

modi�kovanog sloja rđe. 4.2. Elektrohemijska impedansna spektroskopija Slike 4.8. do 4.10. prikazuju rezultate

elektrohemijske impedansne spektroskopije sa slojevima formiranim bez i sa smješom inhibitora tanina, benzoata,

propolisa, PEG-a i skroba. U poređenju zaštitnog efekta prisutnih inhibitora u rastvoru, vršena su mjerenja u rastvoru prilikom

formiranja sloja prije prebacivanja elektrode sa formiranim slojem u svježe pripremljeni 0,51 M rastvor NaCl. Slika 4.8.

Nyqistov dijagram čelične elektrode nakon 24 h stajanja u rastvoru sa inhibitorima, kao i nakon narednih 24 h stajanja u 0,51

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?id=45530&dn=10dffaa6bc6dce2f033c22d5b7df4fba1693a42ed128c341d2d8f1f0f6af8242304991071454f4ed58ab6b176d312d5f6e8495dd0950625309a811c1c8bd9529&node=3265&source=3591605968&dsc=1
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M NaCl sa nemodi�kovanim i inhibitorom modi�kovanim slojem rđe. Slika 4.9. Bodeov dijagram apsoultne vrijenosti

impedanse čelične elektrode nakon 24 h stajanja u rastvoru sa inhibitorima, kao i nakon narednih 24 h stajanja u 0,51 M

NaCl sa nemodi�kovanim i inhibitorom modi�kovanim slojem rđe. Slika 4.10. Bodeov dijagram faznog ugla čelične

elektrode nakon 24 h stajanja u rastvoru sa inhibitorima, kao i nakon narednih 24 h uranjanja u 0,51 M NaCl sa

nemodi�kovanim i inhibitorom modi�kovanim slojem rđe. Slika 4.11. prikazuje ekvivalentno kolo, koje se primjenjuje za

obradu podataka elektrohemijske impedansne spektroskopije. Dva paralelna ukrštena RC kola su korišćena za model

spektra EIS kod elektrode sa slojem rđe i spektra EIS kod elektrode u rastvoru inhibitora. Tri paralelna ukrštena RC kola su

korišćena za model spektra elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS) kod elektrode sa inhibitorom modi�kovanim

slojem rđe. Slika 4.11. Ekvivalentno kolo korišćeno za obrađivanje podataka elektrohemijske impedansne spektroskopije

(EIS). E�kasnost rđe i inhibitorom modi�kovanog sloja rđe može se izračunati pomoću sljedeće jednačine: 𝐼𝐸 = (𝑅 − 𝑅0)/𝑅

(33) % gdje R označava R2 + R3 + R4 iz tabele 4.4., izračunate za sistem bez inhibitora (R) i sistem sa inhibitorom ili

inhibitorom modi�kovanim slojem rđe (R0). Dobijena je relativno visoka e�kasnost inhibitorom modi�kovanog sloja rđe koja

je iznad 80%. Visoko frekvencioni otpor nezaštićene elektrode R1 je vjerovatno posljedica otpornosti rastvora, dok otpor

zaštićenih elektroda R1 može biti interpretiran kao suma otpornosti rastvora i otpornosti, koje su nastale usljed osobina

parcijalnih barijera, koje predstavljaju površinska jedinjenja [196]. Otpornost R1 je zanemarena u izračunavanju e�kasnosti,

jer je ta vrijednost beznačajno mala u odnosu na otpornost inhibitorom modi�kovanog sloja rđe. Inhibitorom modi�kovani

sloj rđe štiti elektrodu, što pokazuje i opadanje parametra n2 do 0,5, kao i tipičan oblik Nyquistovih dijagrama [197], koji

ukazuje na to da inhibitorom modi�kovani sloj rđe predstavlja barijeru za difuziju kiseonika, što je i prethodno zaključeno

mjerenjima na LPR probi. Dva niskofrekventna kola vjerovatno R3C2 i R4C3, vjerovatno odgovaraju otporu i kapacitetu sloja

rđe, kao i otporu i kapacitetu granice faza dok kolo R2C1 na srednjim frekvencijama vjerovatno označava ojačanje sloja rđe

formiranog u prisustvu inhibitorske smješe. Vidi se da inhibitor značajno povećava otpor granice faza što ukazuje na

adsorpciju i najveće djelovanje je upravo u tom dijelu sistema. Tabela 4.4. Rezultati obrade podataka elektrohemijske

impedansne spektroskopije (EIS) pomoću ekvivalentnog kola, prikazanog na slici 4.11. R1 C1/ μF n1 R2/ Ω C2/ μF n2 R3/ Ω

C3/ mF n3 R4/ Ω IES/ % Bez inhibitora 23,5 ±2,1 - - - 951,7 ±47,5 0,66 ±0,04 4526 ±227 145,51 ±6,59 1 ±0,00 514 ±27 -

T+B+P+PEG+S RASTVOR 126,6 ±2,3 - - - 60,9 ±3,0 0,61 ±0,04 4197 ±211 20,57 ±0,80 0,632 ±0,03 26333 ±258 83,5

T+B+P+PEG+S SLOJ 160 ±5,6 0,345 ±0,07 0,89 ±0,05 91,6 ±7,3 79,6 ±4,6 0,74 ±0,05 2268 ±135 27,69 ±0,19 0,407 ±0,03

39370 ±2134 87,9 4.3. Rezultati potenciodinamičke polarizacije Mjerenja metodom potenciodinamičke polarizacije su

vršena na zarđaloj elektrodi i na elektrodi sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe tokom perioda od 10 dana u rastvoru

0,51 M NaCl. Svaki put su mjerenja vršena u mirnom rastvoru i u rastvorima sa miješanjem pri brzinama od 100, 250, 450 i

700 o/min. Uzimajući u proračun geometriju ćelije, nađeno je da navedene brzine miješanja korespondiraju linearnim

brzinama �uida od 0,21, 0,52, 0,954 i 1,47 m/s. To su zaista interesantne brzine �uida, pošto je za ugljenični i nisko legirani

čelik poznato da podnose brzine do 1 m/s, bez prekomjerne korozije izazvane strujanjem [198]. Brzina od 0,9 m/s je

predložena kao optimalna za obični čelik u morskoj vodi, kako bi se izbjeglo onečišćenje i korozija pod uticajem protoka

[199]. Slike 4.12. do 4.19. prikazuju rezultate polarizacije za elektrode sa slojem rđe i inhibitorom modi�kovanim slojem rđe

dobijenim nakon jednog, četiri, sedam i deset dana izlaganja, snimanih pri različitim brzinama miješanja elektrolita.

Uopšteno, miješanje povećava brzinu korozije, naročito povećanjem katodne struje istovremeno dolazi do pomjeranja

korozionog potencijala ka većim pozitivnijim vrijednostima. Ovaj uticaj je primijećen u sljedećem redosljedu: nakon deset
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dana izlaganja sloja rđe > nakon jednog dana izlaganja sloja rđe > nakon deset dana izlaganja inhibitorom modi�kovanog

sloja rđe > nakon jednog dana izlaganja inhibitorom modi�kovanog sloja rđe. Miješanje takođe povećava katodni Tafelov

nagib, dok anodni Tafelov nagib smanjuje. Ovakvo ponašanje može se objasniti činjenicom da miješanje rastvora povećava

transport kiseonika do površine metala, što prouzrokuje povećanje katodne struje i korozionog potencijala [200, 201].

Katodna reakcija u mirnom 3,5% NaCl na nisko- ugljeničnom čeliku je opisivana pod mješovitom kontrolom transfera mase

(redukcije kiseonika) i razmjene naelektrisanja (redukcije vode). Veća brzina miješanja elektrolita povećava graničnu struju

redukcije kiseonika [202], pa u tom slučaju difuziono kontrolisana redukcija kiseonika postaje dominantna katodna reakcija.

U tom slučaju je dakle prisutno i povećanje katodnog Tafelovog nagiba. Slika 4.12. Rezultati eksperimenata

potenciodinamičke polarizacije za elektrode sa čistim slojem rđe dobijenim nakon jednog dana izlaganja pri različitim

brzinama miješanja. Slika 4.13. Rezultati eksperimenata potenciodinamičke polarizacije za elektrode sa čistim slojem rđe

dobijenim nakon četiri dana izlaganja pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.14. Rezultati eksperimenata

potenciodinamičke polarizacije za elektrode sa čistim slojem rđe dobijenim nakon sedam dana izlaganja pri različitim

brzinama miješanja. Slika 4.15. Rezultati eksperimenata potenciodinamičke polarizacije za elektrode sa čistim slojem rđe

dobijenim nakon deset dana izlaganja pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.16. Rezultati eksperimenata

potenciodinamičke polarizacije za elektrode sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe dobijenim nakon jednog dana

izlaganja pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.17. Rezultati eksperimenata potenciodinamičke polarizacije za elektrode

sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe dobijenim nakon četiri dana izlaganja pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.18.

Rezultati eksperimenata potenciodinamičke polarizacije za elektrode sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe dobijenim

nakon sedam dana izlaganja pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.19. Rezultati eksperimenata potenciodinamičke

polarizacije za elektrode sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe dobijenim nakon deset dana izlaganja pri različitim

brzinama miješanja. Sa slika od 4.12. do 4.19. vidljivo je da miješanje ne utiče značajno na povećanje struje rastvaranja

željeza. Međutim, vidljivo je da se anodni Tafelov nagib smanjuje sa povećanjem brzine miješanja, što znači da miješanje

utiče na kinetiku anodnog rastvaranja vjerovatno zbog povećanog transporta rastvorenih jona željeza sa površine metala u

rastvor [201]. Slabljenje čistog sloja rđe sa vremenom može se objasniti nestabilnošću površinskih oksida na jako

površinsko naprezanje, koji je prouzrokovan hidrodinamičkim protokom [195], dok očuvanje zaštitnih osobina inhibitorom

modi�kovanog sloja rđe sa vremenom može se objasniti stabilnošću tog sloja na jako površinsko naprezanje. Slika 4.16.

prikazuje uticaj inhibitorom modi�kovanog sloja rđe na polarizaciono ponašanje nakon jednog dana izlaganja elektroda u

0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i u rastvoru s miješanjem pri brzini od 700 o/min. Ovo ponašanje je karakteristično za sve

dane izlaganja i brzine miješanja. Slika 4.20. Poređenje polarizacionih krivih na elektrodama sa čistom rđom i inhibitorom

modi�kovanim slojem rđe nakon jednog dana izlaganja u 0,51 M NaCl pri miješanju elektrolita pri brzinama 0 o/min. i 700

o/min. Za uporedne krive, struja je prikazana kao funkcija polarizacije, npr. elektrodni potencijal odstupa od korozionog

potencijala. Obje struje, i katodna i anodna su niže u slučaju inhibitorom modi�kovanog sloja rđe, što ukazuje na to da

inhibitorom modi�kovani sloj rđe djeluje kao barijera difuziji kiseonika [203], ali takođe predstavlja zaštitu površine metala

od napada agresivnih hloridnih jona [204]. Brzine korozije izračunate iz polarizacionih podataka metodom Tafelove

ekstapolacije prikazane su na slici 4.21. E�kasnost inhibitorom modi�kovanog sloja rđe može se izračunati pomoću

sljedeće jednačine: 𝐼𝐸 = (𝐶𝑅0 − 𝐶𝑅)/ 𝐶𝑅0 (34) % gdje CR0 predstavlja brzinu korozije za sistem sa slojem čiste rđe, dok CR

predstavlja brzinu korozije za sistem sa inhibibitorom modi�kovanim slojem rđe. Slika 4.21. prikazuje e�kasnost nakon
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jednog, četiri, sedam i deset dana izlaganja elektrode sa formiranim slojevima u mirnim i miješanim rastvorima 0,51 M NaCl.

Slika 4.21. Histogram brzina korozije izračunatih iz polarizacionih podataka metodom Tafelove ekstrapolacije pri različitim

vremenima izlaganja u 0,51 M NaCl i pri različitim brzinama miješanja elektrolita. Slika 4.22. Histogram e�kasnosti

modi�kovanog sloja rđe pri različitim vremenima izlaganja u 0,51 M NaCl pri različitim brzinama miješanja elektrolita. Brzine

korozije su slične kao one, koje su dobijene na LPR eksperimentima. Sa slika 4.21. i 4.22. možemo zaključiti da je

inhibiciona e�kasnost veća u protočnom nego u mirnom sistemu, vjerovatno zbog blokiranja transporta kiseonika do

površine metala, koje je povećano usljed povećanja brzine miješanja elektrolita [205]. I povećanje i smanjenje brzine korozije

je uočljivo za čelik sa vremenom u inhibiranim, kao i u neinhibiranim rastvorima NaCl [195, 206]. Brzina korozije prikazana na

slici 4.21. se mijenja sa vremenom izlaganja i brzinom miješanja za čisti sloj rđe, vjerovatno zbog postepenog dostizanja

prekrivenosti cijele površine elektrode rđom i narednim porastom sloja rđe sa vremenom. Za inhibitorom modi�kovani sloj

rđe, brzina korozije kontinualno opada sa vremenom izlaganja i postaje zavisna od miješanja elektrolita, vjerovatno zbog

e�kasnosti dobrog zaštitnog sloja, koji sprječava difuziju kiseonika i sa tokom vremena se popunjava dodatnim rđanjem

unutar pora sloja. Ovaj zaključak se poklapa sa prethodnim objavljenim podacima impendanse [207], gdje je za isti sistem

prikazano da inhibitorom modi�kovani sloj rđe ima nisku frekvenciju parametra konstantnog faznog elementa n blizu 0,5,

što je i prikazano pomoću oblika Nyquistovih dijagrama [208], što ukazuje na uticaj difuzije u porama sloja površine. 4.4.

Fourierova transformaciona infra crvena spektroskopija (FTIR) Slika 4.23. prikazuje FTIR spektre propolisa i tanina i slojeva

formiranih na čeličnim elektrodama u neinhibiranom rastvoru, kao i u rastvorima T+B+P, odnosno T+B+P+PEG+S. Spektar

sloja rđe iz neinhibiranog rastvora ukazuje na prisustvo smješe FeCl3 (spektar ID= 8ns2iWUHtq7, [209]), Fe3O4 (spektar ID=

8ns2iWUHtq7, [210]) i Fe2O3 (spektar ID= AVGw5xAY59X, [211]). Naročito, grupa na 574 cm-1 odgovara Fe-O vibracijama

magnetita [212], grupe oko 750 i 870 cm-1 pokazuju prisustvo goetita, dok grupe na 1023 i 1177 cm-1 ukazuju na prisustvo

lepidokrokita. Region otiska prsta FTIR spektra između 400 i 1800 cm-1 tanina, propolisa i sloja T+B+P je sličan između tri

uzorka i takođe je sličan referentnom spektru tanina (spektar ID= KPLVhGlArJg, [213]). Tamno ljubičasta obojenost sloja

površine elektrode, koji se u potpunosti razvija kroz period od 24 h, potvrđuje prisustvo tanina u obliku željeznog tanata

[214]. Naročito, grupa na 1326 cm-1 u spektru tanina je karakteristika grupisanja vibracije O-C u fenolnoj hidroksilnoj grupi

[215]. Interakcija između jona željeza i fenolnih hidroksilnih grupa pomjera O-C vezu vibracija istezanja prema većim

talasnim dužinama, u konkretnom slučaju od 1343 do 1350 cm-1 u slojevima T+B+P i T+B+P+PEG+S, respektivno. Grupa

tanina na 1744 cm-1 odgovara C=O vezi, pri čemu dolazi do pomjeranja polifenola ka manjim talasnim dužinama [215], npr.

1726 cm-1 u slučaju sloja T+B+P pomjera se do 1719 cm-1 u slučaju sloja T+B+P+PEG+S. Vrhovi na 1417 cm-1 i 1423 cm-1

u slojevima T+B+P i T+B+P+PEG+S, respektivno mogu biti pripisani adsorpciji vrha polifenolne C=O vibracije [216].

Najznačajnija razlika između FTIR spektra rđe i inhibitorom modi�kovanog sloja rđe je gubitak intenziteta i pomjeranje vrha

magnetita sa 574 cm-1 u slučaju sloja rđe do 506 cm-1 u slučaju inhibitorom modi�kovanog sloja rđe, vjerovatno zbog

procesa konverzije rđe do željeznog tanata [215]. FTIR spektri pokazuju dominantnu ulogu vrsta �avanoida, prisutnih u

taninu i propolisu na formiranje inhibitorom modi�kovanog sloja rđe. Slika 4.23. FTIR spektri propolisa i tanina i formiranih

slojeva na elektrodama čelika X52 5 L u rastvoru čistog 0,51 M NaCl, rastvoru T+B+P i rastvoru T+B+P+PEG+S. 4.5.

Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) i EDX analiza Prije skeniranja elektronskom mikroskopijom slabo držeći dio

sloja je raznesen u struji gasa azota, tako da je ostao samo dobro držeći dio sloja. Slike 4.24, 4.26. i 4.28. prikazuju površinu

metala sa slojem rđe, dok slike 4.25, 4.27. i 4.29. prikazuju površinu metala sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe iz
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rastvora T+B+P+PEG+S. #1 Slika 4.24. Površina metala sa slojem rđe pri uvećanju od 35×. #2 Slika 4.25. Površina metala sa

inhibitorom modi�kovanim slojem rđe iz rastvora T+B+P+PEG+S pri uvećanju od 40×. #3 Slika 4.26. Površina metala sa

slojem rđe pri uvećanju od 1000×. #5 #4 #6 Slika 4.27. Površina metala sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe pri

uvećanju od 2000×. #7 Slika 4.28. Površina metala sa slojem rđe pri uvećanju od 2000×. #8 #9 Slika 4.29. Površina metala

sa inhibitorom modi�kovanim slojem rđe iz rastvora T+B+P+PEG+S pri uvećanju od 500×. EDX rezultati za mjerenja pozicija

od #1 do #9 su prikazani u tabeli 4.5. Tabela 4.5. Rezultati elementarnih analiza u masenim % za mjerenje pozicija sa slika

od 4.24. do 4.29. Element #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 Fe 68,7 46,9 57,4 40,6 40,4 66,5 79,0 41,7 66,5 O 25,9 31,7 34,8 29,1

33,2 26,2 19,2 27,8 26,2 C 4,2 16,5 4,6 25,9 21,4 5,6 1,8 25,7 5,6 Na 1,2 3,6 3,2 3,9 3,1 1,7 - 4,8 1,7 Cl - 1,3 - 0,5 1,8 - - - -

Kiseonik i ugljenik pronađeni u sloju rđe u višku u odnosu na supstrat, vjerovatno potiču od površinskih oksida i karbonata,

koji su formirani u neutralnom rastvoru pri kontaktu sa vazduhom [217]. Fina zrnasta struktura dobijena u oba slučaja je

takođe vjerovatno zbog površinskih oksida i karbonata. Inhibitorom modi�kovani sloj rđe je znatno gušći i uniforman u

mikrografu, prikazanom na slici 4.25. od sloja rđe, prikazanom na slici 4.24. Korozioni defekti u formi plitkih jama su vidljivi

samo u slučaju sloja rđe. Morfologija sloja tanata je slična onoj, koja je nedavno objavljena za taninsku kiselinu na Q235

ugljeničnom čeliku u 3,5% NaCl [194]. Slično, zbog prisustva inhibitora sadržaj ugljenika je mnogo veći u inhibitorom

modi�kovanom sloju rđe na lokacijama #2, #4, #5 i #8 (16- 25 masenih %) nego u sloju rđe na lokacijama #1, #3 i #7 (< 6

masenih %). Niski sadržaj ugljenika je takođe dobijen na lokaciji pukotine u inhibitorskom sloju izbačenom prema metalnoj

površini na lokaciji #6 i u području oštećenog sloja, gdje je supstrat čisto vidljiv na lokaciji #9. Skenirajuća elektronska

mikroskopija (SEM) je rađena i na kuponima od ugljeničnog čelika, dimenzija 75 mm × 2 mm 5 × 2 mm, koji su stajali 24 h

uronjeni u rastvoru 0,51 M NaCl bez inhibitora, kao i u istom rastvoru sa smješom inhibitora T+B+P i smješom inhibitora

T+B+P+PEG+S. Potom su sa formiranim slojevima prebačeni u neinhibirani 0,51 M NaCl, gdje su takođe stajali 24 h. Nakon

toga su izvađeni iz rastvora i osušeni, a zatim je vršena analiza skenirajuće elektronske mikroskopije (SEM), kao i EDX

analiza. Na slici 4.30. prikazan je pri najmanjem povećanju izgled kupona sa slojem rđe, formiranim nakon 24 h stajanja u

neinhibiranom rastvoru 0,51 M NaCl. Na kuponu se vide svijetla područja na kojima je izložena čista površina metala i tamna

područja na kojima je nakupljena rđa. Na većim povećanjima, na slikama od 4.31. do 4.36. posmatrana su odvojeno čista i

zarđala područja. Slika 4.30. Površina uzorka sa slojem rđe pri minimalnom uvećanju od 35×. Slika 4.31. Površina uzorka

bez inhibitora sa slojem rđe pri uvećanju od 500×. Slika 4.32. Površina uzorka bez inhibitora bez sloja rđe pri uvećanju od

500×. Slika 4.33. Površina uzorka bez inhibitora sa slojem rđe pri uvećanju od 2000×. #1 Slika 4.34. Površina uzorka bez

inhibitora sa slojem rđe pri uvećanju od 2000×. Slika 4.35. Površina uzorka bez inhibitora bez sloja rđe pri uvećanju od

5000×. #5 #3 #2 #4 Slika 4.36. Površina uzorka bez inhibitora sa slojem rđe pri uvećanju od 5000×. Na slici 4.37. prikazan je

pri najmanjem povećanju izgled kupona sa slojem formiranim nakon 24 h stajanja u rastvoru 0,51 M NaCl sa smješom

inhibitora T+B+P. Na kuponu se vidi ravnomjerni sloj inhibitorom modi�kovanih korozionih produkata. Sloj je proučavan na

većim povećanjima, na slikama od 4.38. do 4.41. Slika 4.37. Površina uzorka sa slojem T+B+P pri minimalnom uvećanju od

35×. Slika 4.38. Površina uzorka sa slojem T+B+P pri uvećanju od 500×. Slika 4.39. Površina uzorka sa slojem T+B+P pri

uvećanju od 2000×. Slika 4.40. Površina uzorka sa slojem T+B+P pri uvećanju od 5000×. #6 #7 Slika 4.41. Površina uzorka

sa slojem T+B+P pri uvećanju od 5000×. Na slici 4.42. prikazan je pri najmanjem povećanju izgled kupona sa slojem

formiranim nakon 24 h stajanja u rastvoru 0,51 M NaCl sa smješom inhibitora T+B+P+PEG+S. Na kuponu se takođe vidi

ravnomjerni sloj inhibitorom modi�kovanih korozionih produkata. Sloj je proučavan na većim povećanjima, na slikama od
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4.43. do 4.46. Slika 4.42. Površina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri minimalnom uvećanju od 35×. Slika 4.43. Površina

uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri uvećanju od 500×. #10 #9 #8 Slika 4.44. Površina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri

uvećanju od 2000×. Slika 4.45. Površina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri uvećanju od 5000×. Slika 4.46. Površina uzorka

sa slojem T+B+P+PEG+S pri uvećanju od 5000×. U tabeli 4.6. prikazani su rezultati dobijeni EDX metodom za ispitivane

površine kupona na svim označenim lokacijama. Tabela 4.6. Rezultati elementarne analize EDX metodom za ispitivane

površine na lokacijama od #1 do #10, izraženi u masenim %. Element #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10 Fe 64,9 42,6 64,9

95,5 92,8 33,3 32,8 44,6 40,2 55,6 O 24,6 28,6 31,2 4,5 7,2 38,6 39,8 32,2 40,0 33,8 C 1,7 4,6 2,3 - - 22,1 22,1 18,0 15,2 6,8 Na

8,2 15,1 1,6 - - 4,5 4,6 3,5 2,6 2,7 Cl 0,6 9,1 - - - 1,5 0,7 1,7 2,0 1,1 Na osnovu rezultata iz tabele 4.6. može se zaključiti da je na

lokacijama, na kojima se nalazi sloj rđe od #1 do #5, prisutan najveći procenat željeza, dok je na lokacijama sa inhibitorom

modi�kovanim slojevima rđe od #6 do #10 prisutan manji procenat željeza, a veći kiseonika i ugljenika. Najveći sadržaj

ugljenika prisutan je na lokacijama sa slojem rđe modi�kovane smješom inhibitora T+B+P #6 i #7, nešto manji na

lokacijama sa slojem rđe modi�kovane smješom inhibitora T+B+P+PEG+S od #8 do #10, dok je najmanji sadržaj ugljenika

prisutan na lokacijama sa slojem nemodi�kovane rđe od #1 do #5. Pad željeza prati porast kiseonika i ugljenika, i obrnuto,

što ukazuje na vjerovatnu prisutnost organskih jedinjenja u inhibtorskim smješama modi�kovanoj rđi. 4.6. XRD mjerenja

Rezultati XRD mjerenja prikazani su na slici 4.48. i 4.49. Ferit (α- Fe, ICDD PDF No.65- 4899), magnetit (Fe3O4, ICDD PDF No.

19-629), lepidokrokit (FeO(OH), ICDD PDF No. 70-714), akageneit (FeO(OH), ICDD PDF No. 34-1266) su identi�kovani na

površini uzoraka čelika i u slučaju rđe i u slučaju inhibitorom modi�kovanog sloja rđe. Halit (NaCl, ICDD PDF No. 5-628) i

gvožđe hlorid tetrahidrat (FeCl2x4H2O) su identi�kovani samo u inhibitorom modi�kovanom sloju rđe. Osim feritnog vrha

(F) koji odslikava prisustvo supstrata, najvidljiviji vrhovi su oni na kojima se nalaze magnetit (M) i lepidokrokit (L), koji su

prethodno opaženi u prisustvu tanina [218-220]. Vrste tanata, koje su prethodno dokazane FTIR-om [207] su čisto vidljive, jer

sadrže duboko tamno- plavu boju, što se nije moglo detektovati zbog njihove amorfne prirode. Slika 4.48. Rentgenski

difraktrogram inhibitorom T+P+B inhibitorskom smješom modi�kovanog sloja rđe na ploči od čelika X52 5L. Slika 4.49.

Rentgenski difraktrogram T+P +B+PEG+S inhibitorskom smješom modi�kovanog sloja rđe na ploči od čelika X52 5L. Na

slici 4.48. i 4.49. istaknuti su samo označeni pikovi glavnih faza, F- ferit, M- magnetit, L- lepidokrokit. U literaturi je pronađeno

[221] da, modi�kacija sloja rđe isparljivim korozionim inhibitorima (VCI inhibitorima) u 3,5% NaCl povećava sadržaj

lepidokrokita za razliku od magnetita, čiji je sadržaj povećan u slučaju formiranja sloja rđe. Takođe, za prikazane analizirane

uzorke, intenzitet XRD pikova ukazuje na to da je u sloju rđe bez inhibitora prisutno više magnetita nego lepidokrokita, kao i

to da se u inhibitorom modi�kovanom sloju rđe nalazi veća količina lepidokrokita nego magnetita. Formiranje magnetita je,

prema nekim literaturnim referencama [222], opisano u slučaju više agresivnih sredina u kojima je proces oksidacije brži.

Šrerova jednačina [216]: 𝐶hkl = 𝑘𝜆 (35) 𝛽𝑐𝑜𝑠Ɵ omogućava izračunavanje prosječne veličine kristalita Fe3O4, formiranog u

rđi, u odsustvu i prisustvu smješe inhibitora. Veličina čestice u nanometrima označena je s Dhkl, širina pika na polovini

maksimalnog intenziteta podešena za instrumentalno proširenje označena je simbolom β, talasna dužina radijacije

označena simbolom λ iznosi 0,15406 nm, dok je za faktor oblika k uzeta vrijednost 0,89. Računanje je vršeno za (311) ravan

kubične inverzne spinalne strukture Fe3O4, koja je nastala pri vrijednosti Bregovog ugla Ɵ od 35,42°. Prosječno izračunata

veličina kristalita sloja rđe Fe3O4 iznosi 103 nm i kristalita inhibitorom modi�kovanog sloja rđe Fe3O4 iznosi 52 nm.

Smanjenje veličine kristalita Fe3O4 je prethodno opaženo kod sistema Fe3O4/taninska kiselina, ali nije praćeno sa

značajnim smanjenjem intenziteta pikova [216]. Smanjenje veličine kristala, nezavisno od širenja pika, takođe prouzrokuje
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određeno smanjenje intenziteta pika. Međutim, u prikazanom slučaju u uzorku tretiranim sa smješom inhibitora smanjuje se

intenzitet pikova magnetita, što odgovara promjeni količine magnetita. Stoga se sa sigurnošću može zaključiti da je

kristaliničnost Fe3O4 izmijenjena u prisustvu smješe inhibitora. 4.7. Rezultati dobijeni ICP-MS metodom Pomoću ICP-MS

metode su ispitivani kuponi od ugljeničnog čelika dimenzija 75 mm × 25 mm × 2 mm, koji su uronjeni u rastvor 0,51 M NaCl

bez inhibitora, kao i u istom rastvoru sa inhibitorom T+B+P i sa inhibitorom T+B+P+PEG+S. U ovim rastvorima, pločice su

stajale 24 h, nakon čega su pločice sa formiranim slojevima prebačene u neinhibirani 0,51 M NaCl u kome su stajale 24 h.

Poslije toga vršeno je određivanje koncentracije željeza u tom elektrolitu pomoću ICP-MS metode. Na osnovu ICP-MS

metode dobijeni su rezultati, prikazani u tabeli 4.7. Tabela 4.7. Sadržaj željeza u 0,51 M rastvoru NaCl nakon 24 h izlaganja

elektrode s formiranim slojem rđe ili inhibitorom modi�kovane rđe, izražen u mg /l. Rastvor Sadržaj Fe, mg /l Sloj rđe u 0,51

M NaCl bez inhibitora 4,1 Sloj T+B+P u 0,51 M NaCl bez inhibitora 0,8 Sloj T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl bez inhibitora 1,04

Nakon preračunavanja sadržaja željeza u brzinu korozije

dobijeni su sljedeći rezultati, koji su prikazani u tabeli 4. 8. Tabela 4.

8. Brzine korozije dobijene nakon preračunavanja sadržaja željeza u elektrolitu dobijenog ICP-MS metodom. Rastvor Brzina

korozije, mpy Sloj rđe u 0,51 M NaCl bez inhibitora 1,32 Sloj T+B+P u 0,51 M NaCl bez inhibitora 0,256 Sloj T+B+P+PEG+S u

0,51 M NaCl bez inhibitora 0,336 Na osnovu rezultata iz tabele 4.7. i tabele 4.8. uočeno je da rastvor T+B+P sadrži najmanju

koncentraciju željeza, a samim tim u tom rastvoru je zabilježena i najmanja brzina korozije, dok je u 0,51 M rastvoru NaCl

zabilježena najveća koncentracija željeza, kao i najveća brzina korozije. Na slici 4.50. prikazani su kuponi od ugljeničnog

čelika C1010 s formiranim slojem rđe ili inhibitorom modi�kovane rđe. Slika 4.50. S lijeva na desno, kupon sa slojem rđe,

kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P i kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smješe

inhibitora T+B+P+PEG+S, respektivno. Na slici 4.51. prikazan je kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smješe inhibitora

T+B+P, dok je na slici 4.52. prikazan kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P+PEG+S. Slika 4.51.

Kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P. Slika 4.52. Kupon sa slojem, formiranim pod uticajem

smješe inhibitora T+B+P+PEG+S. Sa slika 4.50., 4.51. i 4.52. možemo zaključiti da smješa inhibitora T+B+P stvara

najravnomjerniji sloj koji vjerovatno naje�kasnije inhibira koroziju, što je i potvrđeno rezultatima dobijenim pomoću ICP-MS

metode. Pored toga, vršeno je i ispitivanje ICP-MS metodom na pločicama od ugljeničnog čelika API X52 5L dimenzija 30

mm × 40 mm × 3 mm. Pločice su prije uranjanja u rastvor mehanički obrađene brusnim papirom krupnoće 240, zatim

odmašćene u ultrazvučnoj kadi sa etanolom i isprane redestilovanom vodom. Pripremljene pločice su stajale uronjene 24 h

u neinhibiranom rastvoru 0,51 M NaCl, kao i u istom rastvoru sa smješom inhibitora T+B+P i smješom inhibitora

T+B+P+PEG+S. Nakon 24 h na pločici uronjenoj u neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl formiran je sloj rđe, dok su na pločicama

sa smješom inhibitora T+B+P, odnosno T+B+P+PEG+S formirani slojevi pod uticajem smješe inhibitora. Potom su pločice sa

formiranim slojevima prebačene u svježi, neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl u kome su ostavljene da stoje 7 dana. Nakon toga,

pločice su izvađene iz rastvora, dok su rastvori, u kojima su stajale pločice korišćeni za analizu pomoću metode ICP-MS

spektrofotometrije. Na osnovu ispitivanja ICP-MS metodom
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dobijeni su rezultati, koji su prikazani u tabeli 4. 9. Tabela 4.

9. Sadržaj željeza u 0,51 M rastvoru NaCl nakon 7 dana izlaganja elektrode s formiranim slojem rđe ili inhibitorom

modi�kovane rđe, izražen u mg /l. Rastvor Sadržaj Fe, mg/l Sloj rđe u 0,51 M NaCl bez inhibitora 18,2 Sloj T+B+P u 0,51 M

NaCl bez inhibitora 1,88 Sloj T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl bez inhibitora 4,40 Nakon preračunavanja sadržaja željeza,

izraženog u mg/l u brzinu korozije, izraženu u mpy, dobijeni su rezultati, prikazani u tabeli 4.10. Tabela 4.10. Brzine korozije

dobijene nakon preračunavanja sadržaja željeza u elektrolitu dobijenog ICP-MS metodom. Rastvor Brzina korozije, mpy Sloj

rđe u 0,51 M NaCl bez inhibitora 1,708 Sloj T+B+P u 0,51 M NaCl bez inhibitora 0,176 Sloj T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl bez

inhibitora 0,412 Na osnovu rezultata, prikazanih u tabelama 4.9. i 4.10. može se zaključiti da uzorak sa slojem smješe

inhibitora T+B+P, koji je stajao 7 dana uronjen u rastvor 0,51 M NaCl sadrži najmanje željeza, pa samim tim bilježi i najmanju

brzinu korozije, dok uzorak sa slojem rđe, koji je takođe stajao 7 dana u istom rastvoru sadrži najviše željeza, pa samim tim

bilježi i najveću brzinu korozije. Na osnovu toga možemo zaključiti da se rezultati ova dva ispitivana uzorka različitih

dimenzija i materijala poklapaju, što samim tim ukazuje na e�kasnu primjenu ove metode i tačno utvrđen redosljed

e�kasnosti. 4.8. Rezultati LPR probe sa temperaturom Na LPR probi su vršena mjerenja na sobnoj temperaturi (25 °C), kao i

pri povišenim temperaturama od 35°C, 45°C, 55°C i 65°C pri brzini miješanja od 80 o/min. u rastvoru 0,51 M NaCl bez

inhibitora, kao i u rastvoru sa smješom inhibitora T+B+P+PEG+S. Rezultati, dobijeni na LPR probi sa promjenom

temperature,

prikazani su u tabeli 4.11. Tabela 4.11. Rezultati na

LPR probi sa promjenom temperature, pri brzini miješanja od 80 o/min, u rastvoru sa čistim 0,51 M NaCl i u inhibiranom

rastvoru 0,51 M NaCl sa naje�kasnijom smješom inhibitora. Rastvor Brzina korozije na 25°C Brzina korozije na 35°C Brzina

korozije na 45°C Brzina korozije na 55°C Brzina korozije na 65°C / mpy / mpy / mpy / mpy / mpy 0,51 M NaCl bez inhibitora

13,52 32,70 65,62 80,37 76,84 0,51 M NaCl sa P+B+T+PEG+S smješom inhibitora 19,59 19,58 18,94 22,27 27,07 Na osnovu

dobijenih rezultata iz tabele 4.11. može se zaključiti da se brzina korozije povećava sa povišenjem temperature, kao i to da

je povećanje brzine korozije jače sa povišenjem temperature u rastvoru 0,51 M NaCl bez inhibitora nego u rastvoru 0,51 M

NaCl sa naje�kasnijom smješom inhibitora. Slika 4.53. Dijagram e�kasnosti inhibitora

pri temperaturama od 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C i 65 °C

pri brzini miješanja od 80 o/min. u rastvoru 0,51 M NaCl. Na slici 4.53. prikazan je dijagram e�kasnosti inhibitora na sobnoj

temperaturi (25°C), kao i pri povišenim temperaturama od 35°C, 45°C, 55°C i 65°C u rastvoru 0,51 M NaCl bez inhibitora, kao

i u istom rastvoru sa naje�kasnijom smješom inhibitora pri brzini miješanja od 80 o/min. Kao što je i prethodno uočeno,
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e�kasnost u rastvoru smješe inhibitora pri 25 °C je negativna. Pri višim temperaturama smješa počinje inhibirati koroziju i

njena e�kasnost postiže maksimum od 72% pri 55°C. E�kasna inhibicija pri višim temperaturama vjerovatno je posljedica

jačeg rastvaranja željeza i bržeg stvaranja tanatnog sloja koji prekriva površinu elektrode i štiti od dalje korozije. 4.9.

Potenciodinamička polarizacija bakra, aluminijuma, cinka i kalaja Mjerenje potenciodinamičke polarizacije vršeno je i na

elektrodama od bakra, aluminijuma, cinka i kalaja. Elektrode od navedenih metala su ostavljene da stoje 24 h u

neinhibiranom rastvoru 0,51 M NaCl, kao i u istom rastvoru sa naje�kasnijom smješom inhibitora P+T+B+PEG+S. Nakon 24

h stajanja u rastvoru neinhibiranog 0,51 M NaCl na elektrodama se formirao sloj korozionih produkata, dok se nakon

stajanja 24 h u istom rastvoru sa naje�kasnijom smješom inhibitora formirao sloj, koji je nastao pod uticajem naje�kasnije

smješe inhibitora. Elektrode sa formiranim slojevima su nakon toga prebačene u svježi, novopripremljeni rastvor 0,51 M

NaCl bez inhibitora, u kome su takođe ostavljene da stoje 24 h. Nakon toga su vršena mjerenja linearne polarizacije u

mirnom rastvoru, kao i u rastvoru s miješanjem pri brzinama od 100 o/min, 250 o/min, 450 o/min i 700 o/min. Na slikama

od 4.54. do 4.57. prikazane su polarizacione krive, dobijene nakon snimanja metala sa slojem korozionih produkata u 0,51 M

NaCl bez inhibitora pri brzinama od 0 o/min, 100 o/min, 250 o/min, 450 o/min. i 700 o/min, dok su na slikama od 4.58. do

4.61. prikazane polarizacione krive, dobijene nakon snimanja metala sa slojem, nastalim pod uticajem naje�kasnije smješe

inhibitora u 0,51 M NaCl pri istim brzinama miješanja. Na slikama od 4.62. do 4.65. prikazano je upoređivanje polarizacionih

krivih za bakar, aluminijum, cink i kalaj sa slojem korozionih produkata i korozionih produkata modi�kovanih smješom

inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri najvećoj brzini miješanja. Slika 4.54. Polarizacione krive za

bakar sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.55. Polarizacione krive za

aluminijum sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.56. Polarizacione krive

za cink sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.57. Polarizacione krive za

kalaj sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.58. Polarizacione krive za

bakar sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl pri različitim

brzinama miješanja. Slika 4.59. Polarizacione krive za aluminijum sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom

inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.60. Polarizacione krive za cink sa slojem

korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl pri različitim brzinama miješanja.

Slika 4.61. Polarizacione krive za kalaj sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S u

0,51 M NaCl pri različitim brzinama miješanja. Slika 4.62. Poređenje polarizacionih krivih za bakar sa slojem korozionih

produkata i korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri

najvećoj brzini miješanja. Slika 4.63. Poređenje polarizacionih krivih za cink sa slojem korozionih produkata i korozionih

produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri najvećoj brzini miješanja.

Slika 4.64. Poređenje polarizacionih krivih za aluminijum sa slojem korozionih produkata i korozionih produkata

modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri najvećoj brzini miješanja. Slika 4.65.

Poređenje polarizacionih krivih za kalaj sa slojem korozionih produkata i korozionih produkata modi�kovanih smješom

inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri najvećoj brzini miješanja. Na slikama 4.66. do 4.69.,

prikazane su brzine korozije za bakar, aluminijum, cink i kalaj sa slojem korozionih produkata i sa slojem korozionih

produkata modi�kovanim P+B+T+PEG+S inhibitorskom smješom. Na slici 4.70. prikazane su e�kasnosti sloja korozionih

produkata na istim metalima pri različitim brzinama miješanja rastvora 0,51 M NaCl. Slika 4.66. Brzine korozije za bakar sa
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slojem korozionih produkata i P+B+T+PEG+S inhibitorskom smješom modi�kovanim slojem korozionih produkata. Slika

4.67. Brzine korozije za aluminijum sa slojem korozionih produkata i P+B+T+PEG+S inhibitorskom smješom modi�kovanim

slojem korozionih produkata. Slika 4.68. Brzine korozije za cink sa slojem korozionih produkata i P+B+T+PEG+S

inhibitorskom smješom modi�kovanim slojem korozionih produkata. Slika 4.69. Brzine korozije za kalaj sa slojem

korozionih produkata i P+B+T+PEG+S inhibitorskom smješom modi�kovanim slojem korozionih produkata. Slika 4.70.

E�kasnosti sloja korozionih produkata stvorenog pod uticajem inhibitorske smješe P+B+T+PEG+S na bakru, aluminijumu,

cinku i kalaju pri različitim brzinama miješanja rastvora 0,51 M NaCl. Na osnovu polarizacionih krivih prikazanih na slikama

4.54. do 4.61. i uporednih krivih prikazanih na slikama 4.62. do 4.65. uočljivo je da se na tri elektrode sa slojem korozionih

produkata, bakarnoj i cinkovoj i elektrodi od kalaja, anodna i katodna struja povećavaju sa povećanjem brzine miješanja. Kod

aluminijuma se uočava nepravilnost, odnosno vrlo slaba zavisnost brzine korozije s porastom brzine miješanja što se može

objasniti stvaranjem i narušavanjem pasivnog sloja na aluminijumu [223]. Porast anodne struje s brzinom miješanja može

se objasniti činjenicom da se sa povećanjem brzine miješanja povećava rastvaranje metala, odnosno difuzija metalnih jona,

koja se odvija preko Nernstovog difuzionog sloja. Povećanjem brzine miješanja smanjuje se debljina difuzionog sloja, čime

se povečava difuzija metalnih jona, što dovodi do povećanja korozione struje, pa se samim tim povećava i brzina korozije

[223, 224]. Porast katodne struje se može objasniti time što povećanje brzine miješanja poboljšava razmjenu kiseonika, što

dovodi do povećanja dostupnosti kiseonika na površini aluminijuma, pa samim tim dolazi i do rastvaranja aluminijuma [225].

Vidljivo je da su na elektrodama od bakra i kalaja sa slojem nastalim pod uticajem naje�kasnije smješe inhibitora brzine

korozije uvijek manje u odnosu na brzine korozije sa slojem korozionih produkata, kao i to da te brzine korozije rastu

značajno sporije sa povećanjem brzine miješanja rastvora od onih u sistemu bez uticaja inhibitora. E�kasnosti inhibicije za

ta dva metala su uvijek pozitivne i rastu s brzinom miješanja, kao što se vidi na slici 4.70. Porast e�kasnosti inhibicije s

brzinom miješanja se može objasniti činjenicom da smješa inhibitora adsorpcijom na površini metala formira zaštitni sloj,

koji smanjuje rastvaranje metala i predstavlja prepreku difuziji kiseonika na površinu metala, čime se smanjuje koroziona

struja,

a samim tim i brzina korozije [223]. Na osnovu toga, može se zaključiti da

sloj, koji je formiran pod uticajem smješe inhibitora P+B+T+PEG+S sprječava povećano rastvaranje metala i difuziju

kiseonika, koji nastaju povećanjem brzine miješanja, pa u tom slučaju miješanje ne utiče značajno na brzinu korozije. U

slučaju cinka i aluminijuma uočava se i ubrzanje i usporenje brzine korozije, što ukazuje na nepouzdanost inhibicije kod ova

dva metala. 4.10. Izgled kupona od čelika, bakra, aluminijuma, cinka i pokalajisanog bakra pod mikroskopom Na slikama od

4.71. do 4.100. prikazani su kuponi od ispitivanih metala sa slojem korozionih produkata, i slojem korozionih produkata

nastalim pod uticajem smješa inhibitora T+B+P i T+B+P+PEG+S. Kuponi su stajali 24 h uronjeni u rastvor 0,51 M NaCl bez

inhibitora, kao i istom rastvoru sa smješom inhibitora T+B+P, kao i smješom inhibitora T+B+P+PEG+S. Nakon toga kuponi su

sa slojevima, formiranim na površini prebačeni u novopripremljeni, neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl u kome su takođe stajali

24 h. Potom su izvađeni iz rastvora, osušeni i snimljeni pod mikroskopom. Na slikama od 4.71. do 4.76. prikazani su kuponi

od čelika sa slojem rđe, i slojem korozionih produkata nastalim pod uticajem smješa inhibitora T+B+P i T+B+P+PEG+S. Sa
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prikazanih slika je uočljivo da je na površini kupona od čelika sa slojem rđe, prisutan diskontinuirani sloj rđe. Na površini sa

slojem nastalim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P, prisutan je crni ravnomjerni sloj koji potiče od tanata, dok je na

površini sa slojem nastalim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P+PEG+S uočeno prisustvo diskontinuiteta u obliku

krugova, koji otkrivaju podlogu. Slika 4.71. Površina kupona od čelika sa slojem korozionih produkata snimana pod

povećanjem od 60×. Slika 4.72. Površina kupona od čelika sa slojem korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60×

s polarizacionim �lterom. Slika 4.73. Površina kupona od čelika sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom

inhibitora T+B+P snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.74. Površina kupona od čelika sa slojem korozionih produkata

modi�kovaih smješom inhibitora T+B+P snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom. Slika 4.75. Površina

kupona od čelika sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod

povećanjem od 60×. Slika 4.76. Površina kupona od čelika sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom

inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom. Slika 4.77. Površina kupona od bakra

sa slojem korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.78. Površina kupona od bakra sa slojem

korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom. Slika 4.79. Površina kupona od bakra sa

slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.80.

Površina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P snimana pod

povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom. Slika 4.81. Površina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata

modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.82. Površina kupona od bakra

sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povećanjem od 60× s

polarizacionim �lterom. Na slikama od 4.77. do 4.82. prikazane su površine kupona od bakra sa slojem korozionih

produkata, slojem nastalim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P i slojem nastalim pod uticajem smješe inhibitora

T+B+P+PEG+S. Na osnovu slika kupona za bakar vidljivo je da na površini postoji sloj zelenkastih korozionih produkata, kao

i talozi natrijum hlorida. Na uzoku koji je bio izložen 0,51 M NaCl bez inhibitora uočava se tačkasta korozija dok se kod

ostalih uzoraka koji su bili izloženi rastvorima smješa inhibitora vidi nešto jače taloženje natrijum hlorida. Može se zaključiti

da inhibitorske smješe sprečavaju tačkastu koroziju bakra. Na slikama od 4.83. do 4.88. prikazane su površine kupona od

aluminijuma sa slojem korozionih produkata, slojem nastalim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P i slojem smješe

inhibitora T+B+P+PEG+S. Vidi se pojačana jamičasta korozija na kuponu na kojem je sloj korozionih produkata bio stvaran

pod uticajem smješe inhibitora T+B+P i vrlo intenzivna jamičasta korozija na kuponu na kojem je sloj korozionih produkata

nastao pod uticajem smješe inhibitora T+B+P+PEG+S. Može se zaključiti da inhibitorske smješe djeluju štetno na

aluminijum. Na slikama od 4.89. do 4.94. prikazane su površine kupona od cinka sa slojem korozionih produkata, slojem

korozionih produkata nastalim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P i slojem smješe inhibitora T+B+P+PEG+S. Vidi se da je

kupon iz rastvora 0,51 M NaCl prekriven slojem bijele rđe. Na kuponima s modi�kovanim slojem korozionih produkata vidi

se adsorbovani debeli smeđi sloj tanina koji puca i ljušti se, ali se ispod nalazi neoštećena površina cinka. Može se zaključiti

da inhibitorske smješe sprječavaju nastajanje bijele rđe, ali ne stvaraju kompaktan sloj modi�kovanih korozionih produkata.

Na slikama od 4.95. do 4.100. prikazane su površine kupona od kalaja sa slojem korozionih produkata, slojem korozionih

produkata nastalim pod uticajem smješe inhibitora T+B+P i slojem smješe inhibitora T+B+P+PEG+S. Vidi se da je kupon iz

rastvora 0,51 M NaCl prekriven slojem bijelih korozionih produkata. Na kuponima s modi�kovanim slojem korozionih

produkata vidi se adsorbovani debeli sloj inhibitora koji puca. Može se zaključiti da inhibitorske smješe sprječavaju stvaranje
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ravnomjernog sloja korozionih produkata, koji može imati dobra inhibiciona svojstva. Vizuelna opažanja pod mikroskopom

ukazuju na moguću e�kasnost inhibicionih smješa na čeliku, bakru i kalaju, koja je prethodno utvrđena polarizacionim

mjerenjima. I vizuelna opažanja i polarizaciona mjerenja ukazuju na nepouzdanost inhibicije na aluminijumu i cinku. Slika

4.83. Površina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.84.

Površina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim

�lterom. Slika 4.85. Površina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora

T+B+P snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.86. Površina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata

modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom. Slika 4.87. Površina

kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod

povećanjem od 60×. Slika 4.88. Površina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom

inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom. Slika 4.89. Površina kupona od cinka

sa slojem korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.90. Površina kupona od cinka sa slojem

korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom. Slika 4.91. Površina kupona od cinka sa

slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.92.

Površina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata modi�kovanh smješom inhibitora T+B+P snimana pod

povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom. Slika 4.93. Površina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata

modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.94. Površina kupona od cinka

nakon izlaganja rastvoru smješe inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povećanjem od 60× . Slika 4.95. Površina kupona od

pokalajisanog čeličnog lima sa slojem korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.96. Površina kupona

od pokalajisanog čeličnog lima sa slojem korozionih produkata snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom.

Slika 4.97. Površina kupona od pokalajisanog čeličnog lima sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom

inhibitora T+B+P snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.98. Površina kupona od pokalajisanog čeličnog lima sa slojem

korozionih produkata modi�kovanih smješom inhibitora T+B+P snimana pod povećanjem od 60× s polarizacionim �lterom.

Slika 4.99. Površina kupona od pokalajisanog čeličnog lima sa slojem korozionih produkata modi�kovanih smješom

inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povećanjem od 60×. Slika 4.100. Površina kupona od pokalajisanog čeličnog lima

nakon izlaganja rastvoru smješe inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povećanjem od 60×. 5. ZAKLJUČAK • Sloj rđe,

dobijen nakon izlaganja površine čelika u 0,51 M rastvoru NaCl, koji sadrži smješu netoksičnih, ekološki prihvatljivih

jedinjenja (propolis, tanin, benzoat, PEG400 i skrob) pokazao je bolje zaštitne karakteristike od sloja rđe, formiranog u

rastvoru bez inhibitora. • Na osnovu mjerenja, izvedenih na LPR probi i vrijednosti parametara elektrohemijske impedansne

spektroskopije (EIS), dobijenih u mirnom rastvoru može se zaključiti da inhibitorom modi�kovani sloj rđe predstavlja barijeru

za difuziju kiseonika. • Sinergijski efekat je dokazan za skrob kao komponentu smješe na osnovu podataka, dobijenih

mjerenjima izvršenim na LPR probi. • Inhibitorom modi�kovani sloj rđe pokazuje stabilnost u miješanom rastvoru.

E�kasnost inhibitorom modi�kovanog sloja rđe mjerena pomoću LPR probe nakon 24 h izlaganja 0,51 M NaCl je niža u

mirnom rastvoru i iznosi 62,96%, dok je u miješanom rastvoru viša i iznosi 93,07%. • Vizuelna posmatranja i podaci, dobijeni

pomoću Fourierove transformacione infra crvene spektroskopije (FTIR) potvrđuju formiranje željeznog tanata u inhibitorom

modi�kovanom sloju rđe, dok podaci dobijeni pomoću SEM/EDX analize pokazuju povećanje sadržaja ugljenika u

inhibitorom modi�kovanom sloju rđe, koje je manifestovano formiranjem �ne zrnaste strukture, koja je ravnomjernija i gušća
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u odnosu na strukturu, dobijenu sa slojem rđe. • Istraživanjima je takođe dokazano da je potencijal korišćenja ekološki

prihvatljivih jedinjenja za dobijanje zaštitnog, inhibitorom modi�kovanog sloja rđe u neutralnom rastvoru 0,51 M NaCl

zasnovan na taninu. • Zaštitni efekat je dokazan osim mjerenjima na LPR probi i metodom potenciodinamičke polarizacije u

mirnom rastvoru, kao i u rastvorima sa miješanjem za smješu propolisa, tanina, PEG-a, skroba i benzoata. Naročito treba

pomenuti da je kombinacija sinergijskih i antagonističkih uticaja pojedinačnih komponenata smješe korišćena za smanjenje

brzine korozije tokom formiranja inhibitorom modi�kovanog sloja rđe, kao i njegovih zaštitnih funkcija. • Dobijeni rezultati

ukazuju na dugotrajnu stabilnost sloja kombinovanu sa otpornošću na jaki stres, koji je prouzrokovan hidrodinamičkim

protokom u elektrolitu 0,51 M NaCl linearne brzine od oko 1,5 m/s. • Mjerenjima na LPR probi je takođe dokazano da

inhibitorom modi�kovani sloj rđe omogućava e�kasnu zaštitu od korozije, čak i na višim temperaturama za razliku od sloja

čiste rđe. • XRD analizom su potvrđeni rezultati dobijeni FTIR-om, tj. prisustvo željeznog tanata u inhibitorom

modi�kovanom sloju rđe, kao i to da je u sloju čiste rđe prisutno više magnetita nego lepidokrokita, dok je u inhibitorom

modi�kovanom sloju rđe prisutno više lepidokrokita. • ICP-MS metodom je dokazana pouzdanost njene primjene tako što su

na dva različita uzorka dobijeni isti rezultati. Ovom metodom je dokazano da sloj smješe inhibitora T+B+P sadži najmanje

željeza, dok sloj rđe sadrži najviše željeza. • Primjena metode potenciodinamičke polarizacije na ostalim metalima (bakru,

aluminijumu, cinku i kalaju) pokazala je da inhibitorom modi�kovani sloj rđe djeluje e�kasno i u mirnom rastvoru i u rastvoru

s miješanjem pri svim brzinama za bakar i kalaj, dok za aluminijum i cink ne djeluje e�kasno pri svim brzinama. To znači da

inhibitorom modi�kovani sloj rđe se u ovom slučaju može primjenjivati za bakar i kalaj u cilju inhibicije korozije, dok za

njegovu primjenu u cilju inhibicije korozije aluminijuma i cinka ne možemo biti u potpunosti sigurni. • Na osnovu površina

snimljenih pod mikroskopom može se zaključiti da inhibitorom modi�kovani sloj rđe dobro sprječava koroziju na čeliku,

bakru i kalaju, dok na aluminijumu i cinku pokazuje slabu inhibiciju korozije, čime su potvrđeni rezultati dobijeni

polarizacionim mjerenjima. • Takođe na osnovu svega ovoga, može se zaključiti da smješa inhibitora propolisa, tanina,

benzoata, PEG-a i skroba u koncentracijama od 100 ppm, 2000 ppm, 2000 ppm, 200 ppm i 400 ppm, respektivno, e�kasno

smanjuje brzinu korozije u 0,51 M NaCl, kao i to da zadržava e�kasnost čak i nakon 10 dana stajanja u neinhibiranom 0,51 M

NaCl, što je i dokazano mjerenjima na LPR probi i metodom potenciodinamičke polarizacije na čeliku. • E�kasnost ispitivane

smješe inhibitora je dokazana ispitivanjem metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije na čeliku, kao metodama:

FTIR, SEM/EDX, XRD, ICP-MS. • Na čeliku, bakru i kalaju smješa inhibitora je pokazala veću e�kasnost u miješanom nego u

mirnom rastvoru, dok je na aluminijumu i cinku pokazala promjenljivu e�kasnost sa povećanjem brzine miješanja. • Na

osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata može se zaključiti da e�kasnost ispitivane smješe kao inhibitora metalnih

materijala opada u nizu: čelik > kalaj > bakar > aluminijum > cink. • Stabilnost inhibitorom modi�kovanog sloja rđe je od

velikog tehnološkog značaja zbog velike primjene inhibitora, samim tim što povećanje protoka poboljšava korozionu

otpornost i produžava zaštitu i omogućava prihvatljive vrijednosti brzina korozije. • Predviđeni koncept postizanja ovih

pogodnih uticaja preko inhibitorom modi�kovane rđe različitim mehanizmima dejstva nije puno primjenjivan u naučne svrhe,

pa je samim tim dostojno posvetiti se tome u narednim istraživanjima. • Dalja istraživanja trebalo bi posvetiti primjeni

strategije eksperimentalnog ispitivanja smanjenja koncentracija komponenata smješe inhibitora, kao i pronalaženju novih

formulacija od velikog broja rasprostranjenih prirodnih i ekološki prihvatljivih jedinjenja, koja su već ispitivana kao

pojedinačni inhibitori korozije za čelik. 6. LITERATURA 1. T. Huiwen, L. Weihua, A. Liua, X. Gaoa, P. Hana, R. Dinga, C. Yanga,

D. Wang, Controlled delivery of multi-substituted triazole by metal-organic framework for e�cient inhibition of mild steel
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