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efekat ekoloski prihvatljivih inhibitora na koroziju metalnih materijala u hloridnom medijumu |E|

Rezime Primjena obi¢nog i nisko-legiranog ¢elika u neutralnim rastvorima, koji sadrze hloride, prouzrokuje pojavu korozije na
povrsini Celika. U ovoj disertaciji je ispitivana moguénost primjene netoksicne i ekoloski prihvatljive smjese inhibitora,
sacinjene od propolisa, tanina, natrijum benzoata, polietilen glikola (PEG400) i skroba, koja je dodata u rastvor u cilju
formiranja ¢vrstog zastitnog sloja na ¢eliku. Komponente smjese su odabrane na osnovu njihovih osobina, koje se odnose
na moguénosti njihovih dejstava u rastvoru i/ili na povrsini Celika. Efikasnost zastitnog sloja, formiranog pod uticajem
smjeSe inhibitora, koja je izmjerena nakon stajanja LPR probe u rastvoru bez inhibitora, pri Cemu je najniza efikasnost
dobijena u mirnim uslovima (62,96%), dok je u proto¢nim uslovima dobijena najvisa efikasnost (93,07%). Na osnovu
rezultata dobijenih pomoc¢u LPR metode i metode elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS) dokazano je da
inhibitorom modifikovani sloj djeluje kao barijera difuziji kiseonika, tako da pokazuje dejstvo depolarizatora primarne
korozione reakcije u ispitivanom neutralnom hloridnom rastvoru. Ispitivanje otpornosti sloja modifikovanog inhibitorom je od
primarnog znacaja, jer se na osnovu toga moze ispitati moguénost njegove prakticne primjene. Veliko koriS¢enje smjesa sa
osnovama tanina i drugih ekolos$ki prihvatljivih jedinjenja predstavlja novi nacin inhibicije korozije metala u mirnom rastvoru,
kao i u mijeSanom 0,51 M rastvoru NaCl. U poredenju sa zastitnim slojem Ciste rde, formiranim u 0,51 M NacCl, zastitni sloj
rde modifikovan smjeSom inhibitora, koji je formiran u 0,51 M rastvoru NaCl sa smjeSom propolisa, tanina, benzoata, PEG-a i
skroba pruza daleko bolje zastitne karakteristike na povrsini ¢elika. Dvostruka uloga tanina u formiranju zastitnog sloja je
zasnovana na povecéanju brzine korozije formiranjem Zeljeznog helata i inhibiciji korozije talozenjem Zeljeznog tanata.
Kombinacija sinergijskih i antagonistickih efekata pojedina¢nih komponenata, prisutnih u smjesi je primjenjivana u cilju
smanjenja brzine korozije Celika prilikom formiranja inhibitorom modifikovanog sloja rde, kao i prilikom ispitivanja njegovih
zastitnih karakteristika. Brzine korozije ispod 0,125 mm/god su prihvatljive sa prakti¢ne tacke gledista sa inhibitorom
modifikovanim slojem rde u mirnom rastvoru, kao i u rastvorima s mije$anjem pri brzini od oko 1,5 m/s. Pored ispitivanja
djelovanja smjese ekoloski prihvatljivih jedinjenja: propolisa, tanina, natrijum benzoata, polietilen glikola (PEG-a) i skroba na
koroziono ponasanje Celika vrSena su ispitivanja i na koroziono ponasanje drugih metala: bakra, aluminijuma, cinka i kalaja
metodom linearne polarizacije u 0,51 M rastvoru NaCl. Ispitivanja su u ovom slu¢aju vr§ena na elektrodama, koje su
prethodno izlagane rastvoru smjese inhibitora u 0,51 M NaCl tokom 24 h i na kojima je formiran zastitni sloj rde, odnosno
korozionih produkata modifikovanih inhibitorom. Nakon ispitivanja Celika utvrdeno je da smjesa od 100 ppm propolisa, 2000
ppm tanina, 2000 ppm benzoata, 200 ppm PEG-a i 400 ppm skroba djeluje kao najefikasnija, pa je ta ista smjeSa
primjenjivana i na ostale metale. Metodom linearne polarizacije dokazano je da su na Celiku, bakru i kalaju dobijene
efikasnosti od 34,76%, 12,28% i 91,18%, respektivho u mirnom rastvoru i do maksimalno 78,97%, 77,89% i 98,09%,
respektivno u mijeSanom rastvoru, dok su za aluminijum i cink dobijene efikasnosti od 81,82% i -154% u mirnom rastvoru i
do maksimalno -40% i 58,92% u mijeSanom 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 odrzao na ¢eliku i kalaju, na bakru su
uocena znatna koroziona ostec¢enja, na aluminijumu je uoceno da smjesa inhibitora djeluje Stetno na ovaj metal, dok je na
cinku uoCeno da smjesa inhibitora sprjeCava nastajanje bijele rde, ali ne stvara kompaktan sloj modifikovanih korozionih
produkata. Ispitivanjem pomoc¢u SEM/EDX metode dokazano je postojanje taninom modifikovanog zastitnog sloja
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korozionih produkata na Celiku. Klju¢ne rijeci: sinergijska smjesa inhibitora, ¢elik, inhibicija korozije metalnih materijala,
tanin, propolis, benzoat, korozija, linearna polarizacija Nau¢na oblast: elektrohemija Uza nauc¢na 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. Efficiency of
their protective layer, which is formed under of the influence mixture inhibitors, measured after the staying LPR probe in the
solution without inhibitors, so that is the lowest efficiency obtained in the quiescent conditions (62,96%), while is in the
flowing conditions obtained the highest efficiency (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 modified 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 significance, 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

modified by mixture of inhibitors, which is formed

in0, 51 M NaCl solution with mixture of propolis, tannin, sodium benzoate, polyethylene | 23

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 modified by inhibitor and being investigating its
protective characteristics. Corrosion rates under 0,125 mm/year are acceptable with practical viewpoint with the rust layer
modified 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
modified 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 efficiency 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
significant 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 modified corrosion
products. Investigation by SEM/EDX method has been proven existence of protective layer modified 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 field of science: Corrosion UDK number:
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ZAKLIUCAK ... 142 6. LITERATURA
................................................................................................................ 145 1. UVOD Celik je jedan od najvise koridéenih
metalnih materijala u industriji zahvaljujuéi svojim dobrim mehanickim osobinama i niskoj cijeni. Medutim, kada dode u
kontakt sa aerisanim neutralnim elektrolitom, narocCito u prisustvu hloridnih jona Celik 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 utvrdeno 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 zastite metala od korozije. Postoje sljedec¢i nacini zastite metala od korozije: elektrohemijska zastita (katodna i
anodna), upotreba inhibitora, upotreba zastitnih prevlaka, primjena konstrukcionih metoda i izbor konstrukcionih materijala
otpornih na koroziju [4]. Uzimajuc¢i u obzir opste karakteristike korozionog sistema, kao $to su kompleksna geometrija ili
potreba za dobrom toplotnom provodljivoséu, korozioni inhibitori se upotrebljavaju kao najprakti¢nija metoda u cilju zastite
metala od korozije ili ¢ak u najve¢em broju slucajeva to predstavlja jedino rjeSenje. Nazalost, zastita Celika od korozije u
neutralnom hloridnom medijumu predstavlja veliki izazov, kako sa prakti¢nog, tako i sa teorijskog aspekta. U literaturi je viSe
ispitivano dejstvo inhibitora u kiseloj nego u neutralnoj sredini i u tim ispitivanjima je pronadeno da je inhibiciona efikasnost
upotrebom inhibitora veca u kiseloj sredini. Takode je pronadeno da se dejstvo inhibitora na koroziju Zeljeza zasniva na
formiranju zeljeznih oksida i hidroksida na povrsini [5]. Posto su se neke hemijske supstnce, kao $to su neorganske soli, koje
su ranije koris§¢ene kao inhibitori pokazale Stetnim za zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, posljednjih godina se sve viSe paznje
posvecuje primjeni ekoloski prihvatljivih, netoksiénih inhibitora. U ove vrste inhibitora spadaju: tanini, prirodni polimeri i
ekstrakti biljaka [6-8]. U kiseloj sredini povrsina Zeljeza je pozitivno naelektrisana i ponasa se kao slaba Luisova baza, dok
inhibitori, koji u svojoj strukturi sadrze heteroatome, kao sto su N, S, O, P, kao i it elektrone imaju sposobnost dobre inhibicije
korozije formirajuci veze na povrsini metala tipa slaba kiselina-slaba baza [9, 10]. Kada je prisutan oksid, kiselost i baznost

zavise od izoelektri¢ne tacke oksida. Npr., ako je prisutan Fe203, u tom slu¢aju pH vrijednost iznosi 8,6 [11]. Pri ovoj pH
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vrijednosti povrsina prekrivena oksidom biva protonizovana, pozitivno naelektrisana i u tom slu¢aju djeluje kao jaka Luisova
kiselina. Jake Luisove baze u tom slu¢aju postaju dobri inhibitori, koji formiraju adsorpcione veze jaka kiselina-jaka baza. U
ovom doktoratu su odabrane kao komponente ispitivane inhibitorske smjeSe: tanin, natrijum benzoat, propolis, skrob i
polietilen glikol (PEG400). Kada smjesa inhibitora sadrzi puno OH- grupa u neutalnom ili skoro neutralnom rastvoru dolazi
do deprotonizacije OH- grupa, pa u tom slu¢aju dolazi do formiranja anjona, koji imaju elektronegativnost priblizno jednaku
njihovom jonizacionom potencijalu i iz tog razloga djeluju kao donori elektrona ili jake Luisove baze [9]. Adsopcione veze
izmedu jakih kiselina i jakih baza imaju uglavnom jonski karakter, pa zbog toga dolazi do privlacenja smjesSe inhibitora za
povrsinu metala. Stoga, metalni katjoni, kada se nalaze u visokom oksidacionom stanju, kao $to su na primjer joni Zeljeza sa
povrsine Celika rastvoreni u elektrolitu, djeluju kao jake baze i u tom slu¢aju dolazi do stvaranja tesko rastvorljivih
kompleksa, odnosno helata sa neorganskim ligandima na metalnoj povrsini [12]. Inhibitori kori§¢eni u smjesi za inhibiciju
korozije metalnih materijala u ovoj disertaciji birani su na osnovu njihovih ekoloski prihvatljivih osobina, kao i dostupnih
literaturnih podataka o njihovom inhibitorskom dejstvu. Pregledom literature uoc¢eno je da etanolni ekstrakt propolisa djeluje
kao efikasan inhibitor korozije celika u 3,5% rastvoru NaCl [13]. Takode propolis djeluje i kao efikasan inhibitor korozije bakra
[14], ali bakar nije pogodan za adsorpciju organskih jedinjenja u neutralnim hloridnim rastvorima [1]. Adsorpcija propolisa na
Celiku je ograniCena zbog ograniCene rastvorljivosti propolisa u vodi. Disperzija propolisa u neutralnim hloridnim rastvorima
obrazuje Zuc¢kastu emulziju [13]. U literaturi je pronadeno da se PEG koristi kao rastvara¢ za ne-etanolnu ekstakciju
propolisa [15], ali i da pobolj$ava disperzibilnost propolisa u vodenim rastvorima [16]. Takode je pronadeno da PEG u
koncentracijama od 1000, 2500 i 5000 ppm u 0,51 M NaCl djeluje kao korozioni inhibitor [17]. Formiranje zastitnog sloja
zeljezo-tanata na povrsini metala se odvija pri pH vrijednosti rastvora 3 i u koncentraciji od priblizno 1000 ppm [18].
Ispitivanje inhibicije korozije ¢elika 1-5% taninom u 3,5% NaCl pokazuje da ovaj inhibitor postiZe efikasnost od 51% [19]. Iste
koncentracije su kori§¢ene i u cilju inhibicije korozije ¢elika skrobom [18] i natrijum benzoatom [20]. S obzirom na to da
upotreba pojedinacnih inhibitora postiZe efikasnost tek pri koncentraciji od nekoliko hiljada ppm [21], $to zahtijeva velike
troskove, primjenjuje se sinergijsko dejstvo inhibitora, koje omoguéava vecu efikasnost, ¢ak i pri niskim koncentracijama
inhibitora [2, 22-26], ¢ime se postiZe znacajno smanjenje troskova. U ovom radu razli¢ite hemijske prirode komponenata
smjeSe, kori§¢ene su u cilju kombinacije mehanizama njihovih dejstava, Sto predstavlja i osnovu sinergijskog dejstva
inhibitora [27]. Propolis je odabran kao po¢etna komponenta smjese. To je smolasta supstanca, koja predstavlja mjesavinu
voska, polena i pcelinjih enzima, koje pcele prikupljaju sa stabala drveca i biljaka. Njegov sastav zavisi od vegetacije,

vremena i podrucja sakupljanja. Opste je prihva¢eno da propolis sadrzi 50% smole (polifenolne frakcije),

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

[13]. Fenolni estri i flavanoidi predstavljaju glavne sastojke propolisa, koji su amfifilne prirode [28]. Osim toga $to pomazu
inhibiciju korozije, povec¢avaju i hidrofobnost Celika, odnosno korozionih produkata pri adsorpciji hidrofilnih dijelova
molekula orijentisanih ka povrsini i hidrofobnih dijelova orijentisanih ka tecnoj fazi [29]. Ekstrakt kestenovog tanina [10] je
odabran kao druga komponenta u cilju povecanja rastvorljivosti u vodi inhibicione frakcije u smjesi. Posto su polifenoli slabe

organske kiseline, znaju da snize pH neutalnih rastvora [16], pa samim tim mogu dovesti do povecanja brzine korozije.
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Povecani sadrzaj Fe(lll) jona u ¢eliku nastaje kao posljedica formiranja Zeljeznih tanata na povrsini ¢elika. Skladno tome,
natrijum benzoat [19] je dodat u smjesu, kako bi se kontrolisao sadrZaj Zeljeza, i na taj nacin formirao zastitni sloj na cijeloj
povrsini. Posljednje dvije komponente dodate u smjesu su polimerne supstance PEG i skrob. U cilju pobolj$anja
rastvorljivosti propolisa, PEG je dodat zajedno sa skrobom, kako bi na taj nacin poboljSao svojstva inhibicionog sloja
interakcijom sa taninom. Tanini u svom sastavu sadrze hidroksilne grupe, koje poboljSavaju njihovu interakciju sa
karbohidratnim polimerima, stvarajuci na taj nacin vodonic¢ne veze i hidrofobne interakcije [30]. Kada su fenolne
komponente pomijesane 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 poslo od hipoteze da sinergijski efekat pazljivo odabranih komponenti ekoloski prihvatljivih inhibitora zapocinje
inhibiciju korozije modifikacijom sloja rde na povrsinu Celika. Ovaj sloj se moze formirati u neutralnim hloridnim rastvorima,
predstavljajuéi na taj nacin zastitni film, koji smanjuje brzinu korozije. Sloj formiran pod uticajem smjeSe ekoloski
prihvatljivih inhibitora pokazuje znatno bolje inhibitorsko dejstvo u odnosu na spontano formirani sloj rde. Pored toga, sloj
formiran pod uticajem najefikasnije smjeSe inhibitora treba pokazati svoje inhibiciono dejstvo i u slu¢aju odsustva inhibitora
iz rasvora, tj. tako Sto kada se povrsina elektrode sa ovim slojem prebaci u neinhibirani 0,51 M rastvor NaCl, moraju i u tom
slucaju biti izmjerene male brzine korozije. 2. TEORIJSKI DIO 2.1. KOROZIJA METALA Korozija je nepozeljno trosenje
konstrukcionih materijala hemijskim djelovanjem okoline. Prema mehanizmu odvijanja i medijumu u kome se odvija korozija
moze 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 elektri¢nu struju,
kao sto su vruéi gasovi (npr. dimni gasovi) i nevodene tecnosti (npr. goriva, maziva). Elektrohemijska korozija se odvija u

elektrolitima, tj. medijumima koji provode elektri¢nu 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 tehnickoj vodi, vodenim rastvorima kiselina, baza, soliidrugih supstanci,

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

pod uticajem vlaznosti vazduha na metalnoj povrsini, stvara se elektrolit koji pokrec¢e elektrohemijske korozione procese, pa
iz tog razloga moze se racunati kao medijum koji provodi elektri¢nu struju, tj. elektrolit [33]. Obzirom na to da su svi
konstrukcioni materijali u odredenim okolnostima podlozni koroziji, jedno istrazivanje, radeno u SAD-u je pokazalo da

troskovi, nastali zbog korozije
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dostizu do 3,1% BDP-a, Sto je oko 276 milijardi americkih dolara, odnosno oko 1000 americkih dolara

godisnje po stanovniku.

Medutim, za razliku od drugih prirodnih pojava, korozija se moze primjenom adekvatnih metoda zastite usporiti i efilkasno
sprijeciti, $to ima znacajan uticaj na bezbjednost, privredu i Zivotnu sredinu [33]. Evidentan je svakodnevni porast koris¢enja
konstrukcionih materijala, kao i smanjenje zaliha sirovina za njihovu proizvodnju. Zbog toga zastita od korozije postaje vrlo
vazna kako bi se materijali zastitili od propadanja i time produzio radni vijek opreme. U cilju zastite metala od korozije

primjenjuju se razlicite metode,

kojeseu sustini mogu podijeliti na: zastitu od korozije nanoSenjem prevlaka, primjenu koroziono | 13

postojanih materijala, konstrukciono- tehnoloske mjere, metode elektriche zastite i

zastitu inhibitorima korozije [34, 35, 36]. Na slici 2.1. je prikazana kombinacija razli¢itih metoda zastite metala od korozije na
primjeru kormila broda. Slika 2.1. Kombinacija razli¢itih metoda zastite metala od korozije na primjeru kormila broda [37].
2.2. OSOBINE | PRIMJENA CELIKA Poznato je da je &elik legura Zeljeza i ugljenika ili nekog drugog elementa. Sadrzaj
ugljenika u celiku je maniji od 2,06%. Medutim, ukoliko je u Celiku prisutno vise legirajuc¢ih elemenata, onda je u tom slucaju
sadrzaj ugljenika vec¢i od 2,06% [38]. Postoje sljedeée grupe podijele ¢elika: prema postupku proizvodnije i prema sadrzaju
prisutnih elemenata [38]. Prema postupku proizvodnje ¢elik moZe biti obicni i plemeniti. Obi¢ni Celik je nelegirani, odnosno
ugljenicni ili malo legirani, dok se plemeniti ¢elik dobija legiranjem i rafinacijom [38]. Prema sadrzaju elemenata celik moze
biti ugljenicni i legirani. Kod ugljeni¢nog Celika ugljenik ima najvecdi uticaj na njegova svojstva, dok su ostali elementi prisutni
u koli¢inama koje ne mogu znacajno da utic¢u na njegove osobine. Legirani Celik se pravi zbog postizanja odredenih
svojstava dodavanjem legirajucih elemenata, pa prema prisutnoj koli¢ini legiraju¢ih elemenata legirani ¢elik moze biti malo
legirani (sadrzaj legiraju¢ih elemenata do 5%) i jako legirani (sadrzaj legirajuéih elemenata vec¢i od 5%) [38]. Ugljenicni celik
pripada grupi konstrukcionih ¢elika. Kod njega je sadrzaj ugljenika manji od 0.6%. Ovaj Celik se primjenjuje za izradu Celi¢nih
konstrukcija, razli¢itih dijelova masina, aparata i uredaja. Medutim, postoji razlika izmedu obi¢nog ugljeni¢nog Celika, koji se
primjenjuje za masovnu upotrebu i plemenitog ugljeni¢nog Celika, koji se primjenjuje za izradu zahtjevnijih dijelova masina ili
konstrukcija [38]. Plemeniti ugljenicni Celik, koji sadrzi izmedu 0,6% i 2,06% ugljenika naziva se alatni celik [39]. U svijetu je
svake godine sve veca potreba za Celikom. U literaturi je pronaden podatak da je u 2016. godini proizvedeno 1630 miliona
tona sirovog Celika, dok je 2000. godine ta koli¢ina bila skoro dvostruko manja, 850 miliona tona [40]. Zbog prisustva hroma
nerdajuci Celik na vazduhu formira pasivni sloj, pa samim tim ovaj Celik ima ve¢u otpornost prema koroziji, kao i bolje
osobine od ugljeni¢nog celika. Medutim, ovaj Celik je dosta skuplji od ugljeni¢nog celika, pa se iz tog razloga mnogo manje
primjenjuje od ugljeni¢nog Celika [38]. Ugljenicni celik je po svojim osobinama dosta sli¢an Zeljezu, ali ima vecu ¢vrstocu
zbog prisustva ugljenika. Ovaj ¢elik nije ni krt, pa je samim tim jaci od Zeljeza [38]. Osim dozvoljene koli¢ine ugljenika,
ugljenicni Celik moze da sadrzi jos i do 0,4% silicijuma i 1,2% mangana. U tabeli 2.1. su prikazana opsta svojstva ugljeni¢nog
Celika [41]. Tabela 2.1. Opste osobine ugljeni¢nog celika. Gustina (1000 kg/m3) 7.85 Modul elasti¢nosti (GPa) 190-210
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Toplotna provodljivost (W/m-K) 24.3-65.2 Specifi¢na toplota (J/kg-K) 450-2081 Elektri¢ni otpor (10-9 W-m) 130-1250
Zatezna ¢vrsto¢a (MPa) 276-1882 Granica razvlacenja (MPa) 186-758 Procenat izduzenja (%) 10-32 Tvrdoé¢a po Brinellu
(3000 kg) 86-388 Niskougljenicni ¢elik u sebi sadrzi manje od 0,3% ugljenika, pa samim tim predstavlja najvise primjenjivani
oblik ¢elika [42]. Ovaij celik je zastuplien u 85% proizvoda od Celika. Posto je cijena ovog Celika relativno niska, on se koristi
pri izradi velikih ¢eli¢nih konstrukcija [38]. 2.2.1. Koroziono ponasanje ¢elika u hloridnim rastvorima Kao konstrukcioni
materijal, ugljenicni Celik se ¢esto nalazi u dodiru sa agresivnim sredinama, kao Sto je morska voda. U ovakvim sredinama
Celik je sklon korozionom propadanju. Stoga, prouc¢avanje korozije Celika, kao i sprjecavanje korozije ima veliki kako
prakti¢ni, tako i teorijski znacaj [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 mjesty, kao $to je slu¢aj kod hemijskog mehanizma korozije, ve¢ na sasvim razlicitim mjestima na metalnoj
povrs$ini [46]. Za razliku od ostalih metala, kao $to su cink, bakar, itd., koji sa hloridima formiraju tesko rastvorljive soli sa
Zeljezom to nije slucaj. Razlog tome je to $to je Celik podlozniji koroziji u sredinama u kojima se nalaze hloridni joni [47].
Prilikom odigravanja korozione reakcije zeljeza prvo dolazi do nastajanja jona dvovalentnog Zeljeza, koje je praceno
oslobadanjem elektrona sa povrsine metala, $to se moze prikazati sliede¢om jednacinom [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 koli¢ina rastvorenog kiseonika, dominantna katodna reakcija je
redukcija kiseonika, koja se odigrava prema sljedecoj jednacini [48]: 02+2H20 + 4e-— 40H- (2) Joni Zeljeza, koji su nastali
anodnom reakcijom mogu se rastvoriti u vodenoj sredini ili taloZiti na metalnoj povrsini u obliku korozionih produkata [38].
Zeljezo, koje je oslobodeno kao dvovalentno (zelene boje), kada dospije u vodeni rastvor usljed prisustva oksidanata u
takvoj sredini prelazi u svoj trovalentni oblik (narandzaste boje) [38]. Karakteristicna narandzasta boja rastvora u kome se
odigrava korozija Zeljeza nastaje kao posljedica prisustva Cestica Zeljezo (l1l) hidroksida [49]. Zavisno od sredine u kojoj se
celik nalazi, na povrsini Celika dolazi do nastanka korozionih ljuski razli¢itih osobina i sastava. Na slici 2.2. je prikazan

karakteristi¢an izgled, struktura i sastav vecine korozionih ljuski [49]. Slika 2.2.

Sematski prikaz strukture korozione ljuske sa karakteristiénim izgledom i jedinjenjima koja ulaze u

sastav

slojeva, koji su karakteristi¢ni za ljusku. U literaturi je pronadeno da koroziona ljuska raste od metalne povrsine do vodene
sredine u kojoj su prisutni oslobodeni joni zeljeza. Do povrsine se nalazi porozni sloj, na njega se nastavlja sredniji sloj
Skoljkastih naslaga, dok se na vrhu nalazi labavi fluidizovani sloj. Oksidacioni broj Zeljeza se povec¢ava sa udaljeno$éu od
povrsine metala [49]. Na pocetku je brzina korozije velika, dok kasnije opada, $to se mozZe objasniti uticajem sloja korozionih
produkata, koji $titi metal od dalje korozije [38]. Zavisno od toga kako se razvija, korozija Zeljeza u vodenoj sredini moze biti
uniformna i lokalizovana. Za uniformnu koroziju je karakteristi¢no da su korozioni slojevi slicnog sastava ravnomjerno
rasporedeni po povrsini metala, dok je za lokalizovanu koroziju karakteristi¢no to da su razliCite vrste korozionih produkata
prisutne na specificnim mjestima po povrsini metala [38]. Kontinuiranom korozijom i oksidacijom korozionih produkata, a

nakon toga i njihovim talozenjem na metalnoj povrsini dolazi do rasta korozione ljuske. Posto metal postaje manje dostupan
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oksidantima, oksidanti u tom sluc¢aju difunduju samo do pojedinih mjesta na povrsini metala i tada dolazi do lokalne
korozije, $to dovodi do pojave korozionih kvrzica [38]. Rastom korozionih kvrzica, kao i njihovim stapanjem dolazi do sve
veceg prekrivanja povrsine metala, tako da u jednom trenutku cijela povrsina biva prekrivena skoljkastim slojem korozionih
naslaga. Povrsina metala u tom slu¢aju biva zasti¢ena od novih dejstava oksidanata [38]. U literaturi je pronadeno da
korozione slojeve na ¢eliku uglavnom ¢ine: goetit (a- FeOOH), lepidokrokit (y-FeOOH), magnetit (Fe304), magemit (a-Fe203),
zeljezo-oksid (Fe0), siderit (FeC03), zeljezo

(I1) hidroksid (Fe(OH)2), zeljezo (lll) hidroksid (Fe(OH)3), ferihidrat

(5Fe203.9H20)

i,zelenarda”, kojucine hidratisana jedinjenja Zeljeza (Il)-i Zeljeza (lll)-, koja sadrze CI- 18

jone u svojoj strukturi [48, 50]. Prvi stupanj korozije ¢elika, koja se odvija u rastvoru hlorida je formiranje FeCl3, koji nakon
toga sporom hidrolizom prelazi u B- FeOOH [51, 52]. Hloridni joni, osim toga $to potpomazu koroziju ugljeni¢nog celika,
takode imaju znacajan uticaj i na modifikaciju nastalih korozionih produkata. Na osnovu odradenih istrazivanja zaklju¢eno je
da je sadrzaj B-FeOOH povecan u prisustvu hloridnih jona [53]. Posljedniji stabilni korozioni produkat je a-FeOOH, koji je
nastao od y-FeOOH, kao posljedica dugotrajnog izlaganja korozionoj sredini [54]. Hidroksidni joni, nastali katodnom
reakcijom redukcije kiseonika, takode mogu da pomognu anodno rastvaranje Zeljeza, prema sljede¢im reakcijama [55, 56]:
Fe + OH-— FeOHads +e- (3) FeOHads— FeOH+ +e- (4) FeOH+ +OH-— Fe(OH)2 (5) 2.3. OSOBINE | PRIMJENA BAKRA

Poznato je da je bakar

jedan od najvaZnijih obojenih metala [57], koji posjeduje povoljne osobine kao $to su elektri¢na i
toplotna provodljivost, kaoi moguénost mehanicke obrade [58]. Cisti bakar je veoma mekan i
savitljiv metal, koji se legira samalim koli¢inama metala, kao Sto su: berilijum, telur, srebro, kadmijum,

arsen i hrom

u cilju modifikacija osobina za odredene namijene, pri cemu zadrzava osobine Cistog metala [58]. Naden je podatak da je

bakar dosta primjenjivan

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

zemljama Komonvelta.

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 10/59


https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?node=2909&dsc=1&source=2258247446&id=43722&dn=ff8673c7080f3bf7b8c92c74093890e498cb8d375321020be0896e8fa38d7ba00a99c7869f14b97bcb4a2f12d61128e014d3d71c41171da5aadead9ea466782b
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?dsc=1&source=62542579&node=2909&dn=dbc0ac123b200ad4580685dcca08aad1d6fe33e0f7c38474d2ff16d4bdba7031635ef5e345c9d4b0c0bed8a9f64e8519e1763e408e4cdd1b966780e998ff0c88&id=45001
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?id=41467&dn=b696c9146760a6d5a9ae3b6f970070f32b841a98d64f07374e798717395732ff6e7371342028ac228fd85eafd3650747aa52d96316bfc669c31e3f3c1be82abf&node=2909&dsc=1&source=2291688859
https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?dsc=1&source=2291688859&node=2909&dn=a039b235bb9171b6ffd98c8c259a0c55b3fb198eb18bcf945d7cb8a7e9609c7847eb0623acae921ed2d9266573e32e7a54afb9f314748ba2f5b2c361d7c6db83&id=41478

11/19/2019 Similarity Report

Postoji viSe razloga zbog kojih se dosta primjenjuju bakarne vodovodne cijevi, a to

su: otpornost bakra prema koroziji, jednostavnost izrade instalacija, kao i niski troskovi instalacije i
doprinos zdravlju kroz odrzavanje zdrave vode. Bakar je metal, koji ima potencijal dabude u

potpunosti recikliran, pa je iztograzloga ekoloski prihvatljiv

[58]. Bakar i njegove legure i pored toga $to se koriste u linijama za snabdijevanje pijacom vodom i vodovodnoj armaturi

pruzaju vrhinsku

uslugu i u drugim aplikacijama. Koriste se za izradu objekata otvorenih na vazduhu (u arhitekturii u
skulpturi), u izmjenjivacima toplote, ukondenzatorima uronjenim u slatke i slane vode, u

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

[58]. Bakar zauzima znacajno 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 svojevete dostupnostii bolje kompatibilnosti sa silicijumomi ostalim

poluprovodnicima

[60]. Pregled fizigkih osobina bakra je dat u tabeli 2.2. Tabela 2.2. Fiziéke osobine bakra. Agregatno stanje Cvrsto
Temperatura topljenja 1084,62 °C Temperatura klju¢anja 2562 °C Gustina 8,96 g/cm3 Toplota fuzije 13,26 kJ/mol Toplota
isparavanja 300,3 kJ/mol Specifi¢ni toplotni kapacitet 380 J/kg-K Elektricna provodljivost 58 mQ/mm2 Toplotna
provodljivost 401 W/m*K Zatezna &vrstoca Liveni: 150-200 MPa Zareni: 210- 240 MPa Hladno deformisani: 300-440 MPa
IzduzZenje Liveni: 25-15% Zareni: 50-35% Hladno deformisani: 25-2% Tvrdoéa po Brinelu: Liveni: 50 HB Zareni: 40-50 HB

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

lako je bakar otporan na uticaj atmosfere i mnogih hemikalija, ipak podlijeze koroziji u

agresivnim sredinama

[58]. Uopsteno posmatrano, elektrohemijska korozija bakra u neutralnim rastvorima podrazumijeva
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istovremeno odigravanje anodnog procesa rastvaranja bakra i katodne reakcije redukcije kiseonika

[61]. Korozija bakra i njegovih legura se odvija sporo u razli¢itim sredinama, zbog prisustva formiranih zastitnih filmova, koji

posjeduju zastitna svojstva. Formirani

filmovi nisu jednostavni, pa mehanizmi kojima se ostvaruje zastita su Cesto slozeni, a unekim

slucajevima nisu u potpunosti razjasnjeni

[58]. Proizvod korozije bakra u vodenim rastvorima je bakar (1) oksid, koji igra znacajnu ulogu u zastiti bakra. Ovaj oksid u

vodama nastaje kao proizvod anodne oksidacije, koja je obi¢no prouzrokovana dinamickim protokom. Cu20 se

formira na strani metala, dok se rastvara na strani rastvora. U ovakvim uslovima struktura Cu20

nije homogena. U zavisnosti od sastava vode, osim Cu20
na granici faza bakar|[voda mogu nastati razliciti ¢vrsti korozioni produkti [58].

Mehanizmi korozije, kao iprodukti korozije bakra se mogu mijenjati sa promjenom pH
vrijednosti  rastvora. PredloZena su tri mehanizma elektrohemijskog rastvaranja bakra u kiselim i

neutralnim rastvorima u  slucaju prisustva  hloridnih jona urastvoru. Dva mehanizma
se zasnivaju na direktnom formiranju

kompleksa bakra sa hloridnim jonima, dok treéi mehanizam ukljucuje oksidaciju bakra do bakar (1)

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 veéoj od 0,7 mol/dm3, ali je CuCI2-

najzastupljeniji kompleks bakra u morskoj vodi i rastvoru natrijum hlorida pri  prosje¢noj

koncentraciji hloridnih jona od 0,55 mol/
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dm3 [62]. 2.4. OSOBINE | PRIMJENA ALUMINIJUMA Aluminijum, kao i njegove legure posjeduju karakteristi¢ne osobine, kao
§to su niska gustina, odli¢na obradivost, visoka termalna i elektri¢na provodljivost i dobra koroziona otpornost [63-66].
Samim tim, aluminijum i legure sa osnovom aluminijuma se dosta primjenjuju kao materijali u podrucju transporta,
gradevine, elektricnog inZenjerstva, kao i u domadinstvu, izradi posuda, aviona itd [67]. Medutim, primjena aluminijuma i
njegovih legura u industriji je ograni¢ena zbog korozionih problema, koji se javljaju kada su legure izloZzene dejstvu hloridnih
rastvora [68-70]. Dokazano je da aluminijum i legure aluminijuma razvijaju kompaktni, adherentni i kontinuirani oksidni film
na povr$ini tokom izlaganja atmosferi ili vodenim rastvorima [68-74]. Medutim, formirani film aluminijum oksida nema
sposobnost zastite povrsine u korozionom medijumu kao $to je prirodna morska voda i rastvori koji sadrze velike
koncentracije hlorida, usljed ¢ega dolazi do pojave uniformne ili piting korozije [72-75]. U tabeli 2.3. su prikazane fizicke

osobine aluminijuma. Tabela 2.3. Fizi¢ke osobine aluminijuma. Boja Srebrnobijela Agregatno stanje Cvrsto

2792 (2519 16

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 Specifi¢ni toplotni kapacitet 900 J/(kg-K) 2.4.1. Koroziono ponasanje aluminijuma u neutralnim rastvorima
Korozija aluminijuma nastaje kao posljedica oste¢enja oksidnog filma 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 sljedecoj jednacini [73]: 1 02 +H20(s)+ e- — OHads+ OH- (11) 2 i OHads+ e- — OH- (12) Anodna reakcija
se moze prikazati sliede¢om jednacinom [73]: Al(s) + 30H- — Al(0OH)3 ads + 3e- (13) Nastali aluminijum hidroksid, Al (OH)3,
se transformise u AI203-3H20 prema sljedecoj jednacini [76]: Al(0H)3 ads — Al203 . 3H20 (14) Formirani Al203-3H20
djelimiéno &titi povrsinu aluminijuma, stvaranjem pasivnog sloja na povrsini, $to je Serif dokazao ispitivanjem korozionog
ponasanja aluminijuma u morskoj vodi metodom linearne polarizacije [76]. Takode je dokazano da se oksid aluminijuma
sastoji od adherentnog, kompaktnog i stabilnog unutrasnjeg oksidnog sloja, prekrivenog sa poroznim, manje stabilnim
spoljagnjim slojem. Ovaj drugi je viSe podlozan koroziji [73,74]. Ovo se mozZe objasniti naglim povec¢anjem struje,
uzrokovanog promjenom potencijala, koje nastaje kao posljedica formiranja pasivnog filma, sto dovodi do pojave piting
korozije [76]. Takode je utvrdeno da povecéanje struje moZe nastati kao posljedica reakcije aluminijuma sa hloridnim jonima
iz rastvora, prema sljedecoj jednacini [72, 71]: Al3+ + 4Cl- — AlCl4- (15) Formirani kompleks aluminijum hlorida, AICI4-, na
povr$ini aluminijuma dovodi do poja¢ane piting korozije [73]. 2.5. OSOBINE | PRIMJENA CINKA Cink je jedan od najcesée
koriséenih obojenih metala koji se po koli¢ini proizvedenoj u svijetu nalazi odmah iza aluminijuma i bakra. Znacajne koli¢ine
cinka koriste se u gradevinarstvu, elektrotehnici, hemijskoj industriji, u proizvodnji pigmenata, kao sastojak legura bakra,
aluminijuma i magnezijuma, kao prevlaka koje vrlo efikasno stiti ugljeniéni celik od korozije u atmosferi i prirodnim vodama.

Cink je metal plavicasto-

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 13/59


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

bijele boje. Dobar je provodnik elektricne struje. Na vlaznom vazduhu iuvodi na povrsini 11

cinka se

formira sloj oksida i karbonata, koji ga stiti od atmosferske korozije [77]. Ima prilicno loSa mehanicka svojstva i nisku

temperaturu topljenja koja

iznosi 419,5 °C. Mehanicka svojstva se  zagrijavanjem iznad 250 °C, zbog pojave 11

krtosti dodatno pogorsavaju, $to ograniCava primjenu cinka kao konstrukcionog materijala u atmosferi i prirodnim vodama.

Pregled fizickih osobina cinka je dat u tabeli 2.4. Tabela 2.4.

Fizicke osobine cinka. Agregatno stanje Cvrsto Temperatura topljenja 692,68 K (419,53 °C)
Temperatura kljuc¢anja 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 zasi¢ene pare 192,2 Pa (692,73 K)

Specificna toplota 390 J/(kg-K) Specificha provodljivost 16,6-106 S/m Toplotna provodljivost 116
W/(m-K) IV energijajonizacije 5731 kJ/mol

2.5.1. Koroziono ponas$anje cinka u neutralnim rastvorima Poznato je da je cink u hloridnim rastvorima podlozan koroziji, ali
sam mehanizam korozije nije u potpunosti razjasnjen. Dostupni literaturni podaci ukazuju da kompleksni sloj formiran na

povrsini cinka izlozenog rastvoru NaCl sadrzi sljedeéa jedinjenja:

cink oksid (Zn0), cink hidroksid Zn(OH)2 i cink 24

hidroksid hlorid ili simonkoleit Zn5(0H)8CI2-2H20 [78]. Hidroksid hlorid i cink oksid su najvise zastupljeni korozioni produkti
[79], dok je Kalinauskas u svojim istrazivanjima dokazao prisustvo cink hidroksid karbonata ili hidrocinkita
Zn5(0H)6(C03)2-H20 tokom izlaganja cinka rastvoru NaCl [80]. Chen je u svom radu dokazao da su u prisustvu CO2 u
koncentraciji od 350 ppm prisutna u najve¢em procentu jedinjenja cink hidroksid hlorid i cink hidroksid karbonat [81]. Zhang
je ispitujuci koroziono ponasanje cinka u kiselom rastvoru NaCl dokazao prisustvo cink hidroksid hlorida koji djeluje kao
polu-pasivni sloj [82]. Medutim, u literaturi je ZnO predstavljen kao kompaktni sloj [80, 83], dok je hidrocinkit predstavljen kao

porozni [80]. Formiranje ZnO na povrs$ini 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, $to dovodi do poveéanja pH vrijednosti rastvora [79]. 02 (g)
+ 2H20 + 4e- — 40H-(aq) (16) Anodna reakcija se zasniva na rastvaranju cinka, $to dovodi do gubitka mase [85, 78]. Zn —
Zn2+ + 2e- (17) Katjoni cinka potom reaguju sa hidroksidnim anjonima, pri ¢emu kao proizvod nastaje cink hidroksid, prema
sliedecéoj jednacini [78]: Zn2+ + OH- — Zn(0H)2 (18) Vrijednost pH moze biti dovoljno velika da na veoma aktivnim katodnim
mjestima dolazi do formiranja cinkovih jona, Zn (OH)42-, prema sljedecoj jednacini [78]: Zn(0H)2 + 20H- — Zn(OH)42- (19) U
prisustvu natrijum hlorida, hloridni joni (Cl-) migriraju do anodnih mjesta, formirajuci na taj nacin cink hidroksid hlorid, prema

sliedeéoj jednadini [78]:

29

(20) Boshkov je u svom radu sa saradnicima ustanovio da dolazi do lokalnog povecanja pH vrijednosti u dubini korozionih
ostecenja, usljed cega dolazi do formiranja cink hidroksid hlorida u o§te¢enom podrucju, kao i u okolnim podrucjima [86].
Mouanga je sa saradnicima ispitivanjem XRD metodom uocio pojavu cink hidroksid karbonata na povrsini cinka, nakon
izlaganja rastvoru NaCl u vremenskom periodu od 7 dana. Formiranje cink hidroksid karbonata zavisi od apsorpcije
atmosferskog ugljenik (1V) oksida iz elektrolita, prisutnog na povrsini, kao i formiranja karbonata i bikarbonata, prema
sljedec¢im jednac¢inama [78]: CO2 + 20H- — C032- + H20 (21) C032- + H20 — HC032- + 0H- (22) Natrijumovi joni na
katodnim podrucjima takode reaguju sa karbonatnim jonima, pri cemu dolazi do formiranja natrijum karbonata. Formiranje
cink hidroksid karbonata se moze opisati reakcijom cink hidroksida i bikarbonatnih jona [78]: 5Zn(0H)2 + 2HCO3- + 2H+ —
Zn5(0H)6(C03)2 + 4H20 (23) 2.6. 0SOBINE | PRIMJENA KALAJA Kalaj je metal srebrnastobijele boje sa slabo sivkastom

nijansom, koji

se dobro polirai posjeduje visoku refleksionu sposobnost. Njegova povrSina je pokrivena
slojem oksida, c¢ija debljina zavisi od temperature livenja. Medutim, male kolic¢ine primjesa

(olova, antimona i arsena) smanjuju refleksiju povrsine kalaja. Kalaj je polimorfan metal,
koji postoji u dvije alotropske modifikacije:

alfa kalaj, odnosno sivikalajs kubichom reSetkom, tipa almazai beta-kalaj, odnosno
obicni bijeli metal tetragonalne strukture. Medutim, postoji vjerovatno itre¢a gama-

modifikacija, rombi¢énog sistema, koju

veliki broj nau¢nika osporava. Ipak su neka istrazivanja pokazala da velika promjena osobina beta-kalaja, pogotovo termicke
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pri temperaturi od +161 °C do tacke topljenja dokazuje postojanje alotropske gama-modifikacije

kalaja.
Jedna od najvaznijih

fizickih osobina kalaja je mali povrSinski napon u rastopljenom stanju, koji omogucava

obrazovanje veoma tankih prevlaka kalaja na drugim metalima,

§to omogucava njegovu primjenu za toplo kalajisanje limova (izrada bijelog lima, galvanske prevlake). Karakteristika kalaja
je ito daje mek i plasti¢an metal, na Cije osobine uticu sljedeci faktori: Cistoéa, stanje termicke obrade i temperatura.

Takode je poznata osobina kalaja da

se veoma lako valja u tanke folije. Plasticnost kalaja se poveéava sa poviSenjem temperature do

160 °C,

azatim kalaj postaje veoma krt. Rekristalizacija deformisanog kalaja pocinje ve¢ pri sobnoj

temperaturi,

dok necistoée uzrokuju porast temperature pocetka rekristalizacije kalaja. Kalaj u rastopljenom stanju posjeduje visoku
rastvorljivost za mnoge metale. Sa velikim brojem metala se legira, pri ¢emu daje veoma vazne legure za tehnic¢ku primjenu.

Narocito su znacajne

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

aluminijumom i magnezijumom. Kalaj
se primjenjuje u obliku ¢istog metala, mnogobrojnih legura i jedinjenja. Kao Cisti metal, kalaj se najvie primjenjuje

za zastity, tj. izradu bijelog lima, koji se najviSe upotrebljava u prehrambenoj industriji za

izradu konzervi.
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Medutim,

zbog visoke cijene kalaja, njegove deficitarnostiu svijetu inedovoljne sirovinske baze, danas

se Cine napori da se u prehrambenoj industriji za pakovanje i konzerviranje hrane kalaj
zamijeni aluminijumom. Kalaj se zbog njegove

moguénosti valjanja u veoma tanke folije ranije upotrebljavao kao materijal za ambalazu, pakovanje

cokolade, izradu ukrasa za jelke, tuba itd.

[87]. U tabeli 2.5. prikazane su fizicke osobine kalaja. Tabela 2.5. Fizicke osobine kalaja. Boja Srebrnobijela Agregatno stanje

Cvrsto
Tacka topljenja 505,08 K (231,93 °C) Tacka kljucanja 2875 K (2602 °C)
Gustina 7310 kg/m3 Molarna zapremina

16,29-10- 3 m3/mol Toplota fuzije 7,029 kJ/mol Toplota isparavanja 2958 kJ/mol Pritisak
pare 5,78:10-21Pa (505 K)

Specifi¢ni toplotni kapacitet 228 J/kg-K 2.6.1. Koroziono ponasanje kalaja u neutralnim rastvorima Literaturni podaci
pokazuju da se prilikom korozije kalaja odvijaju sljede¢e anodne reakcije pod odgovaraju¢im eksperimentalnim uslovima

[88]: Rn + 20H- - 2e- — Rn(OH)2 (24) Rn + 20H- - 2e- — RnO + H20 (25) Rn

(OH)2 +20H--2e- —Rn (0H) 2(26)Rn0+ H20 +20H--2e- —Rn (0H)4 (27) 14

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

nisu konaéni korozioni produkti, ve¢ se transformisgu u stabilne kalajne okside, prema sljede¢im jednac¢inama [89]: Rn(OH)2
— RnO + H20 (28) Rn(OH)4 — Rn02 + H20 (29) Jedinjenja SnO i Sn02 su stabilna u vodenim rastvorima, dok je Sn02
stabilan ¢ak i u kiselim i u alkalnim rastvorima [90]. Ova svojstva jedinjenja omoguéavaju sloju bolja zastitna svojstva, kao i
bolju korozionu otpornost [89]. Nam je sa svojim saradnicima nakon istrazivanja dokazao da kalaj interakcijom sa ostalim

metalima, posebno bakrom mozZe poboljsati formiranje kontinualnog sloja korozionih produkata [91]. Postojanost SnO i
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Sn02 jedinjenja i sporedni proces taloZenja su razlozi, zbog kojih dolazi do formiranja uniformnog i kompaktnog sloja
korozionih produkata [89]. Pored toga, zaklju¢eno je da legura Celika sa kalajem kao legiraju¢im elementom formira bolji
zastitni sloj korozionih produkata od Cistog ¢elika [89]. Metodom elektrohemijske impedansne spektoskopije je utvrdeno da
legura Celika sa kalajem, koji predstavlja legiraju¢i element Celika ima ve¢u impedansu i nizu korozionu struju, kao i veéi
polarizacioni otpor sa slojem korozionih produkata nego Cisti Celik, $to je i potvrdeno XPS metodom [89]. Sn02 je korozioni
produkt, odnosno poluprovodnik, koji ima nisku elektri¢nu provodljivost i visoku korozionu otpornost [92]. Na osnovu toga,
zakljuceno je da se bolja koroziona otpornost Celika, koji sadrzi kalaj kao legirajuci element u odnosu na ¢isti Celik postize
prisustvom oksida kalaja, ¢ime se poveéava otpornost sloja korozionih produkata, pa je samim tim Celik legiran kalajem
otporniji na koroziju u odnosu na Cisti ¢elik [89]. 2.7. INHIBITORI KOROZIJE METALNIH MATERIJALA Od svih metoda, koje
se koriste u cilju sprjeCavanja korozije, najvise se primjenjuju korozioni inhibitori. Korozioni inhibitori su hemijske supstance,
koje dodate u korozionu sredinu u malim koncentracijama smanijuju ili sprje¢avaju koroziju [93]. Pored toga, korozioni
inhibitori se mogu koristiti i u cilju privremene zastite metala od korozije prilikom njihovog skladistenja ili transporta [94].
Inhibitori se mogu podijeliti na regeneratore okoline i medupovrsinske inhibitore [95]. Regeneratori okoline smanjuju koroziju
uklanjanjem agresivnih supstanci. Posto je u skoro neutralnim i alkalnim rastvorima redukcija kiseonika katodna reakcija, u
tom slucaju korozija se moze smanijiti pomocu ove grupe inhibitora smanjenjem sadrzaja kiseonika. Predstavnik ove grupe
inhibitora je hidrazin [95]. Medupovrsinski inhibitori spriecavaju koroziju formiranjem filma na povrsini metala. Ova grupa
inhibitora se moze podijeliti na te¢no- fazne i gasno-fazne inhibitore. Te¢no- fazni inhibitori mogu biti: anodni, katodni i
mjesoviti inhibitori, u zavisnosti od toga da li inhibiraju anodnu, katodnu ili obje reakcije istovremeno [94]. Anodni inhibitori
se obic¢no koriste u skoro neutralnim rastvorima i djeluju na umjereno rastvorljive korozione produkte, kao $to su oksidi,
hidroksidi ili formirane soli. Ovi inhibitori formiraju pasivni film, koji usporava anodnu reakciju rastvaranja metala. Iz ovog
razloga anodni inhibitori se jo$ obi¢no nazivaju i pasiviraju¢i inhibitori [94]. Ukoliko se ovi inhibitori koriste u nedovoljno
velikim koli¢inama, onda mogu izazvati kontra efekat, tj. povec¢anje brzine korozije. Kriti¢éna koncentracija do koje se ovi
inhibitori mogu upotrebljavati zavisi od prirode i koncentracije agresivnih jona [94]. Katodni inhibitori mogu sprijeciti koroziju
smanjenjem brzine redukcione reakcije (katodni otrovi) ili taloZzenjem na odabranom mjestu na katodnoj povrsini (katodni
taloZnici) [94]. Katodni otrovi, kao $to su sulfidi i selenidi sa antimonom, arsenom i bizmutom formiraju jedinjenja na katodi,

pri Cemu nastaje metalni sloj. U skoro

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

zastitne filmove, koji

smanjuju brzinu katodne reakcije ograni¢avanjem difuzije kiseonika do metalne povrsine [94]. Medutim, katodni otrovi mogu
prouzrokovati vodonicne blistere i vodoni¢nu krtost zbog apsorpcije vodonika u ¢eliku. Ovaj problem moze nastati u kiselim
rastvorima, gdje je katodna reakcija evolucija vodonika, i kada inhibitorski otrovi rekombinuju atome vodonika do gasovitih
vodoniénih molekula. U ovoj situaciji, vodonik, umjesto napustanja povrsine u obliku vodoni¢nog gasa, difunduje u celik,

prouzrokujuci na taj nacin vodoni¢no ostecenje, kao Sto je vodoni¢no-indukovani kreking, vodoni¢na krtost ili sulfidni stres
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kreking [94]. Katodni taloZnici taloZe nerastvorljiva jedinjenja na metalnoj povrsini. Najvise koris¢eni katodni taloZnici su

karbonati kalcijuma i magnezijuma [94].
Oko 80% inhibitora korozije metalnih materijala Cine organska jedinjenja, koja se ne mogu

svrstati u grupu katodnih ili anodnih inhibitora, usljed ¢ega se klasifikuju kao mjesoviti inhibitori. Efikasnost organskih
inhibitora je povezana sa stepenom adsorpcije i pokrivenosti metalne povrsine. Adsorpcija zavisi od strukture inhibitora,
povrsinskog naelektrisanja i tipa elektrolita [94]. MjeSoviti inhibitori $tite metal na tri moguc¢a nacina: fizickom adsorpcijom,

hemisorpcijom i formiranjem filma.
Fizicka adsorpcija nastaje kao rezultat elektrostatickog privlacenja izmedu inhibitora i povrS§ine metala.

Kada je povrsina metala pozitivho naelektrisana, adsorpcija negativno naelektrisanih inhibitora (anjona) je u tom slucaju
olak$ana [94]. Pozitivno naelektrisani molekuli djeluju u kombinaciji sa negativno naelektrisanim intermedijerima, pa u tom
slu¢aju mogu da inhibiraju pozitivho naelektrisani metal. Anjoni, kao Sto su jodidni joni u rastvoru se adsorbuju na pozitivho
naelektrisanoj povrsini metala, pa se samim tim organski katjoni spontano adsorbuju na dipole. Korozija zeljeza u sulfatnoj
kiselini, uz prisutvo hloridnih jona u medijumu se moze inhibirati pomoc¢u kvaternarnih amonijumovih katjona, tj. preko

njihovog sinergijskog efekta [96].

Fizicki adsorbovani inhibitori interaguju brzo, ali se lako uklanjaju sa povrSine. Porast temperature

olakSava desorpciju fizicki adsorbovanih molekula inhibitora.

Najefikasniji inhibitori su oni inhibitori, koji se hemijski adsorbuju, pri ¢emu dolazi do podjele ili razmjene naelektrisanja
izmedu molekula inhibitora i povr§ine metala [94]. S poviSenjem temperature kod hemisorpcije se povecava i adsorpcija i
inhibicija. Hemisorpcija je specifi¢na i nije u potpunosti reverzibilna [97]. Adsorbovani molekuli inhibitora mogu se
podvrgnuti povrsinskim reakcijama, pri ¢emu stvaraju polimerne filmove. U ovom slucaju inhibicija je efikasna samo u
sluéaju kada su filmovi adherentni, nerastvorljivii omogucavaju zastitu metala od rastvora. Zastitni flmovi mogu biti
neprovodni ili provodni [94]. Parno- fazni inhibitori pruZaju priviemenu zastitu od atmosferske korozije, narocito u zatvorenim
sredinama. To su supstance, koje imaju mali, ali znaCajan napon pare, postizu¢i samim tim efikasna inhibiciona svojstva.
Ovi inhibitori se obi¢no upotrebljavaju impregnirani papirom za pakovanije ili smjesteni u labavo zatvorenoj posudi [98].
Slabo isparavanje inhibitora Stiti metal od vazduha i vlage. Uopsteno, ova grupa inhibitora djeluje efikasnije na Zeljezne nego

na ne-Zeljezne metale [94]. 2.7.1. Dejstvo propolisa kao inhibitora korozije metalnih materijala
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Propolis je smolasta supstanca, koju pcele sakupljaju sa pupoljaka, liS¢a i stabala drveéai 15

biljaka,

pomijesanog sa polenom, voskom i enzimima, odnosno pcelinjim izlu¢evinama [99, 100]. Sastav propolisa zavisi od
geografske lokacije, prirode biljaka i vrsta pcela, ali opste je prihvac¢eno da u sastav propolisa ulazi oko 50% smole

(polifenolne frakcije),

30% voska, 10% esencijalnih ulja, 5% polenai 5% ostalih organskih ineorganskih jedinjenja 10

[101]. Analizom propolisa HPLC metodom utvrdeno je da se u propolisu nalaze 4 fenolne kiseline (kafeinska, p-kumarinska,
ferulna i izoferulna kiselina), kao i 10 flavanoida (naringenin, kempferol, apigenin, ramnetin, sakuranetin, galangin, hrizin,
tektohrizin, pinocembrin i pinocembrin-7-metil etar). Analizom pomoc¢u H-NMR spektroskopije otkriveno je da su u ekstraktu
propolisa prisutna fenolna jedinjenja, kao sto su: kafeinska kiselina, p- kumarinska kiselina, ferulna kiselina, kvercetin,
cinamicna kiselina, apigenin, naringenin, kempferol, hrizin, pinocembrin, galangin i pinostrobin [99, 100]. Propolis posjeduje
Siroki opseg bioloskih aktivnosti, kao Sto su: antibakterijska, antikancerogena i antioksidativna svojstva [102-108]. Ovaj
Siroki spektar ljekovitih osobina potice od flavanoida i fenolne kiseline, koji predstavljaju glavne komponente fenolnih
jedinjenja, prisutnih u propolisu [99]. Interesantno je da sva jedinjenja, prisutna u propolisu posjeduju antikorozionu
efikasnost, $to omogucava primjenu propolisa kao inhibitora korozije metalnih materijala [97]. Istrazivanja su pokazala da
propolis djeluje kao inhibitor korozije bakra i njegovih legura, ¢elika i aluminijuma u vodenim rastvorima. Vrsalovi¢ i saradnici
su ispitivali zastitu bakra od korozije propolisom u rastvoru natrijum hlorida [109]. Rezultati njihovih istraZivanja pokazali su
da prevlaka propolisa znacajno pomijera vrijednosti potencijala otvorenog kola za bakar u 0,5 M NaCl prema pozitivnijim
vrijednostima, dok dodatak propolisa u rastvor ne mijenja znac¢ajno vrijednosti potencijala otvorenog kola (Slika
2.3.).Vrijednosti polarizacionog otpora za bakar u 0,5 M NaCl su vece u prisustvu propolisa, dok su vrijednosti gustina struje
korozije znacajno manje, Cime je dokazana inhibiciona aktivnost propolisa. Dobijeni rezultati su potvrdeni i metodom
elektrohemijske impedansne spektroskopije. Autori su takode vrsili opti¢ka ispitivanja bakarne povrsine nakon
polarizacionih ispitivanja i dokazali prisustvo opste korozije, usljed ¢ega povrsina bakarne elektrode postaje gruba, dok je
optickim ispitivanjima bakarne elektrode sa prevlakom propolisa uo¢ena prekrivenost cijele povrsine previakom propolisa,
Sto ukazuje na dobru adheziju propolisa za bakarnu elektrodu. Visoku efikasnost propolisa kao inhibitora korozije bakra u
0,51 M NaCl potvrdili su Grudic¢ i saradnici [110]. Slika 2.3. Potenciodinamicke 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 smjesi
etilen glikol/voda u 0,1 M NaCl bavili su se Hachelef i saradnici. Polarizaciona mjerenja su pokazala da se maksimalna
inhibiciona efikasnost od 73,38% postize pri koncentraciji ekstrakta propolisa od 1,25 g/I. Ispitivanja uticaja temperature pri
razlicitim koncentracijama ekstrakta propolisa u opsegu koncentracija od 0,25 do 1,25 g/l ukazuju da su molekuli inhibitora
adsorbovani na povrsinu legure slabim elektrostatickim silama fizickom adsorpcijom, kao i da se adsorpcija matematicki
moze modelovati Lengmirovom adsorpcionom izotermom (Slika 2.4.). Takode je konstatovana i zavisnost efikasnosti
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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, izloZenu smijesi etilen glikol/voda 0,1 M NaCl [112]. Istrazivanja su pokazala da je
propolis efikasan inhibitor korozije bronze u slabo kiselim rastvorima (pH 5), djelujuci kao inhibitor mjesovitog tipa, ali je
njegova efikasnost vremenski ogranicena [113]. Maksimalna efikasnost od 98,9% postignuta je nakon 12 sati izlaganja
bronze elektrolitu koji sadrzi propolis u koncentraciji 100 ppm. Povec¢anje koncentracije propolisa iznad ove optimalne
vrijednosti uzrokuje smanjenje efikasnosti. Inhibititorsko dejstvo propolisa na koroziju bronze objasnjeno je adsorpcijom
glavnih sastojaka (flavonoidi i fenolna jedinjenja), preko atoma kiseonika u njihovim funkcionalnim grupama i aromatic¢nim
prstenovima. Fouda i saradnici su ispitivali uticaj ekstrakta propolisa kao inhibitora korozije ugljeni¢nog Celika u sulfatnim i
hloridnim vodenim rastvorima. Na osnovu istrazivanja autori su konstatovali da brzina korozije ugljeni¢nog ¢elika, odnosno

efikasnost ihnibicije propolisom

raste sa povec¢anjem koncentracije propolisa, dok opada sa porastom temperature uopsegu od| 25

30 do 60 °C

(Slika 2.5.). Maksimalna inhibiciona efikasnost od 99,03%, postignuta je pri koncentraciji propolisa od 600 ppm i temperaturi
od 30 °C. Analizom termodinamickih parametara konstatovano je da propolis kao inhibitor djeluje mehanizmom spontane
fizicko-hemijske adsorpcije. Adsorpcija propolisa na povrsini ugljeni¢nog Celika u kiselom rastvoru pokorava se mehanizmu
Lengmirove adsorpcione izoterme. Rezultati, dobijeni metodom polarizacije ukazuju da propolis djeluje kao mjeSoviti
inhibitor, s tim Sto ispoljava vece dejstvo na anodnu reakciju. Formiranje filma na povrsini ¢elika pod uticajem inhibitora koji
§titi Celik od korozionog propadanja potvrdeno je i metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije. [114]. Slika 2.5.
Promjena inhibicione efikasnosti, izrazena u % sa koncentracijom propolisa na razli¢itim temperaturama [114]. Visoku
efikasnost propolisa (97,29%) pri koncentraciji od 2000 ppm kao inhibitora korozije ¢elika u sulfatnoj kiselini, kao i fizicku
adsorpciju propolisa i formiranje zastitnog filma potvrdili su Gaspari i saradnici [115]. Grudi¢ i saradnici [116] su dokazali
visoku efikasnost ekstrakta propolisa kao inhibitora korozije ugljeniénog ¢elika u 0,51 M rastvoru NaCl. Praé¢enjem
zavisnosti efikasnosti inhibitora od brzine mijesanja rastvora i temperature konstatovana je veca efikasnost u proto¢nim
sistemima, kao i hemisorpcija propolisa na povrsini Celika. Formiranje filma adsorpcijom propolisa na povrsini Celika
potvrdeno 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 HCI. Rezultati istrazivanja su pokazali da porast
temperature i koncentracije kiseline mogu smanijiti performanse inhibitora. Analiza termodinamickih parametara je pokazala
da se fiziCka adsorpcija molekula inhibitora na povrsini Al legure moze opisati Lengmirovom izotermom. 2.7.2. Dejstvo
natrijum benzoata kao inhibitora korozije metalnih materijala Natrijum benzoat je so benzoeve kiseline, a predstavlja
aromaticno jedinenje. To je bijela kristalna supstanca slatkog ukusa, rastvorljiva u vodi. Moze se dobiti hemijskim putem, au
prirodnom obliku je prisutan u suvom grozdu i borovnici. Pored primjene u svrhe konzervisanja hrane, koristi se i kao
dodatak antifrizu u cilju zastite od korozije. Istrazivanja sprovedena jo$ krajem proslog vijeka su pokazala da se natrijum
benzoat moze koristiti kao efikasan inhibitor korozije aluminijuma, Zeljeza i njihovih legura [117, 118]. Davies i Slaiman su

uoCili da inhibicija korozije zeljeza natrijum benzoatom zavisi od: koncentracije natrijum benzoata, pH vrijednosti rastvora i
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koncentracije rastvorenog kiseonika. Konstatovano je da povecanje koncentracije rastvorenog kiseonika i natrijum benzoata,
kao i poveéanije pH vrijednosti rastvora uti¢u na smanjenje brzine korozije Zeljeza [119]. Nadalje, autori u svom radu [120]
ukazuju na prisustvo rastvorenog kiseonika kao neophodnog uslova dejstva natrijum benzoata kao inhibitora korozije
zeljeza. U deaerisanim rastvorima natrijum benzoat ne ispoljava ihnhibitorska svojstva. Moguénos¢u 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 efikasni korozioni inhibitor aluminijumske legure 6061 i da veca
koli¢ina rastvorenog kiseonika u uslovima strujanja vazduha dovodi do rastvaranja aluminijumske legure. Metodom
potenciodinamicke polarizacije dokazano je da natrijum benzoat djeluje kao katodni inhibitor u morskoj vodi, dok je
metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije dokazano da je proces korozije uglavhom kontrolisan difuzijom
metalnih jona, kao i da nema promjene u mehanizmu korozije prilikom dodatka inhibitora morskoj vodi. Morfoloska
ispitivanja su pokazala da se na povrsini legure formira tanki film u slucaju kada je legura izlozena dejstvu morske vode u
prisustvu natrijum benzoata, kao i da je film izrazeniji u protoénom nego u mirnom sistemu, Sto ukazuje na veéu inhibicionu
efikasnost natrijum benzoata u proto¢nim 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 Zeljeza i aluminijuma u
hloridnim rastvorima i zaklju€io da brzina korozije opada sa poveéanjem koncentracije benzoeve kiseline u 0,1 M rastvoru
NaCl kao i da je benzoeva kiselina efikasniji 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 istrazivali Rafi i saradnici. Povec¢anje sadrzaja B4C u neinhibiranom rastvoru pomijera korozioni potencijal ka
vec¢im anodnim vrijednostima, $to ukazuje na ve¢i termodinamicki afinitet prema oksidaciji i koroziji. Rezultati dobijeni
metodom polarizacije i impedanse dokazali su da natrijum benzoat djeluje kao efikasni korozioni inhibitor za kompozite
Al6061-B4C i u rastvorima NaCl i u rastvorima H3BO3, kao i da se inhibiciona efikasnost natrijum benzoata povecéava sa
povec¢anjem sadrzaja B4C. Adsorpcijom jona benzoata formira se hidrofobni sloj na povrsini aluminijuma, pri ¢emu pruza
zastitu od boridnih ili hloridnih jona, koji su prisutni u rastvoru. Veca efikasnost natrijum benzoata kao inhibitora korozije u
rastvoru H3BO3 nego u rastvoru NaCl objasnjena je prisustvom hloridnih jona koji slabe oksidni sloj na leguri aluminijuma
kao i adsorbovani sloj benzoata, $to rezultuje manjom efikasno$cu 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]. Efikasnost natrijum benzoata u sprjecavanju ili smanjenje korozije / gubitka boje mekog ¢elika tokom
skladistenja u agresivnim atmosferskim uslovima je bila predmet istraZivanja Kahramana. [125]. Konstatovano je da
natrijum benzoat smanjuje brzinu korozije tokom prvih dana izlaganja atmosferi. Medutim, efikasnost inhibitora se znac¢ajno

smanjuje nakon 30 dana, da bi brzine korozije uzoraka obradenih natrijum benzoatom nakon 90 dana izloZenosti
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atmosferskom uticaju dostigle brzinu korozije nezasti¢enih uzoraka. Ispitivanja korozionog ponasanja cinka u aerisanom
rastvoru NaCl ukazuju da natrijum benzoat u koncentraciji od 3x10-3 do 10-2 M djeluje kao efikasan inhibitor korozije cinka
[126]. Inhibitorsko dejstvo je objasnjeno formiranjem zastitnog filma sastavljenog od oksida i hidroksida cinka,kao i soli ili
kompleksnih jedinjenja cinka sa benzoatnim anjonom. Nakon polarizacionih mjerenja u rastvoru sa nizim koncentracijama
natrijum benzoata uo¢ena je pojava piting korozije. 2.7.3. Polimeri kao inhibitori korozije metalnih materijala Zahvaljujuci
svojstvima polimera kao $to su: biorazgradljivost, netoksi¢nost, dostupnost, niska cijena, obnovljivost, rastvorljivost, njihova
primjena u sprjecavanju i kontroli korozije metala i legura u razli¢itim agresivnim sredinama postaje sve znacajnija. Prednost
polimera kao inhibitora korozije u odnosu na jednostavna organska jedinjenja je posljedica prisustva visestrukih
funkcionalnih i supstituentskih grupa u njihovoj strukturi, a koje djeluju kao donori ili akceptori elektrona u interakciji sa
naelektrisanom povr§inom metala. Poznato je da su polimeri efikasni inhibitori korozije ¢ak i pri niskim koncentracijama
zahvaljujuci formiranju kompleksa s metalnim jonima koji se adsorbuju na metalnoj povrsini i formiraju zastitni film na
povrsini metala [127, 128]. Dejstvo prirodnog polisaharida Guar gume, kao inhibitora korozije ugljeniicnog celika u rastvoru
sulfatne kiseline ispitivao je Abdallah [129]. Interakcijom izmedu atoma kiseonika polimera i jona Zeljeza dolazi do
adsorpcije inhibitora na povrsini Celika. Poveéanje koncentracije inhibitora rezultuje pove¢anjem otpornosti Celika na piting
koroziju. Medutim, efikanost prirodnih polimera kao inhibitora korozije je uvijek manja od efikasnosti sintetickih polimera.
Hemijska modificikacija prirodnih polimera je predloZzena kao nacin za poboljSanje efikasnosti inhibicije. Tako su hemijski
modifikovani prirodni polimeri, kao $to su oksidiovani skrob [130], modifikovani lignosulfonat [131] i modifikovani biljni
Zelatin [132], predloZeni kao efikasni inhibitori korozije Celika. Poredenjem efikasnosti prirodnih i sintetickih polimera bavili
su se Umoren i saradnici [133] prou¢avajuci dejstvo arapske gume i PEG-a kao inhibitora korozije ugljeni¢nog celika u
rastvoru sulfatne kiseline. Konstatovao je da oba polimera imaju antikoroziono svojstvo, pri ¢emu je efikasnost PEG-a
znatno izraZenija u odnosu na arapsku gumu. Kao alternative celulozi koja je najzastupljeniji prirodni polisaharid
nerastvorljiv u vodi koriste se razli¢ite modifikacije. Karbuksimetil celuloza je sinteticki, u vodi rastvorljiv analog celulozi, koji
djeluje kao efikasan inhibitor korozije ugljeni¢nog ¢elika u hloridnoj [134] i sulfatnoj kiselini [135]. Ovaj polimer u svojoj
strukturi sadrzi aktivne hidroksilne grupe koje omoguéavaju vezivanje inhibitora za povrSinu metala. Hemijskom
modifikacijom prirodnog polimera, pektina, rijeSen je problem visoke osjetljivosti filma pektina na vlagu i njegovog slabog
hemijskog afiniteta prema povrsini aluminijuma i dobijen veoma efikasan 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 medusobno 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 mogucnost njegove primjene kao inhibitora korozije materijala. | pored ovih ¢injenica, istrazivanje
inhibicije korozije metala pomoc¢u 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 mjesoviti inhibitor Cije se
dejstvo objasnjava njegovom hemisopcijom na povrsini metala stvarajuéi tako zastitni film koji Stiti aluminijum od dejstva
agresivnih jona. Sam mehanizam inhibicije je objasnjen strukturom skroba, odnosno prisustvom velikog broja OH- grupa.

Atomi kiseonika imaju ulogu donora elektrona koji popunjavaju prazne p-orbitale aluminijuma, sto dovodi do formiranja
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koordinatne veze izmedu povrSine metala i molekula inhibitora, odnosno do hemijske adsorpcije molekula inhibitora u
skladu sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom. Inhibiciona efikasnost skroba se poveéava sa pove¢anjem koncentracije
i sa poviSenjem temperature. Skrob [138] je predloZen kao inhibitor korozije legure aluminijuma AA6061 u morskoj vodi.
Istrazivanje je pokazalo da efikasnost inhibicije korozije raste sa porastom koncentracije skroba dostizuéi maksimalnu
vrijednost od 91,41% pri koncentracijji od 1000 ppm. Skrob djeluje kao mjesoviti inhibitor, koji se mehanizmom hemisorpcije,
u skladu sa Lengmuirovom izotermom adsorbuje na povrsSini legure. Postojanje tankog filma adsorbovanog skroba na
povrsini legure je potvrdeno morfoloskim ispitivanjem. Inhibicija korozije ugljeni¢nog Celika u 0,5 M rastvoru H2S04 pomocu
skroba je takode objasnjena adsorpcijom molekula sastojaka skroba. Naime, hidrolizom molekula amiloze i amilopektina u
kiselom rastvoru nastaju molekuli glukoze, koji posjeduju brojne hidroksilne grupe i aromati¢ne prstenove. Molekuli glukoze
se adsorbuju na povrsini Celika na osnovu donor-akceptorske interakcije izmedu m-elektrona aromaticnih prstenova i praznih
d-orbitala atoma zeljeza, interakcije izmedu neparenih elektronskih parova heteroatoma i praznih d-orbitala povrsinskih
atoma Zeljeza ili elektrostaticke interakcije protonovanog molekula skroba sa ve¢ adsorbovanim sulfatnim jonima [139]. I u
ovom slucaju skrob djeluje kao mjeSoviti ihnibitor korozije . Efikasnost pSeni¢nog skroba kao inhibitora korozije ¢elika u
rastvoru sulfatne kiseline sa efikasno$¢u od 90,48% potvrdili su Nwanonenyi i saradnici [139)]. Maksimalna efikasnost se
dostize nakon tri dana (Slika 2.10.), nakon ¢ega postepeno opada. Ovakvo ponasanje je objasnjeno znac¢ajnom stabilnos¢u
glukoznih komponenti adsorbovanih na povrsini ¢elika, kao i njihovom desorpcijom nakon tri dana, $to dovodi do smanjene
pokrivenosti povrsine. Dejstvo skroba kao mjeSovitog inhibitora korozije sa izraZenijim uticajem na katodnu reakciju je u
skladu sa prethodnim radovima. Slika 2.10. Uticaj vremena na efikasnost inhibicije ugljeni¢nog celika u 0,5 M rastvoru
sulfatne kiseline u prisustvu razli¢itih koncentracija psenic¢nog skroba. Autori (Mobin, Khan i Parveen) su ispitivali inhibiciju
korozije mekog ¢elika u kiselom medijumu pomodéu skroba i surfaktantnih aditiva. Nakon odradenih ispitivanja autori su
dosli do sljedecih zaklju¢aka: 1. skrob pokazuje dobre inhibicione performanse prilikom korozije mekog ¢elika u 0,1 M
rastvoru H2S04, koje su poboljSane dodatkom surfaktanata. Uticaj surfaktanata na inhibiciono ponasanje skroba dokazuje
prirodu sinergijskog djelovanja. Na osnovu zavisnosti inhibicione efikasnosti od temperature dokazano je da se mehanizam
inhibicije korozije u ovom sluc¢aju odvija fizickom 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 potenciodinamicke polarizacije pokazuju da skrob viSe djeluje kao anodni
nego kao katodni inhibitor. Ovi rezultati se slazu sa rezultatima, koji su dobijeni metodom gubitka mase [140]. Na slici 2.11.
su prikazane promjene inhibicione efikasnosti sa promjenom koncentracije skroba u 0,1 M rastvoru H2S04 pri razli¢itim
temperaturama. Slika 2.11. Zavisnost inhibicione efikasnosti od koncentracije skroba u 0,1 M rastvoru H2S04 pri razli¢itim
temperaturama [140]. Hemijskom modifikacijom skroba u cilju povec¢anja njegove efikasnosti kao inhibitora korozije ¢elika u
sulfatnoj kiselini bavili su se Xianghong i Shuduan [141]. Metodama potenciodinamicke polarizacije, impedansne
spektroskopije i gubitka mase autori su pokazali da homopolimer nastao umetanjem molekula akril amida izmedu
glukoznih jedinica skroba pokazuje bolje performanse kao inhibitor korozije u odnosu na zasebno dejstvo skroba i akril
amida. Efikasnost zastite raste sa porastom koncentracije kopolimera i sa snizenjem temperature dostizu¢i maksimalnu
vrijednost (92.4%) pri koncentraciji 100 mg/I i pri temperaturi od 20 °C. Adsorpcija ovog inhibitora mjesovitog tipa na
povrsini Celika potvrdena je SEM analizom. 2.7.3.2. Tanini kao inhibitori korozije metalnih materijala Tanini predstavljaju

polifenole biljnog porijekla koji se dobijaju ekstrakcijom iz kore drvec¢a kao $to su mimoza, kesten i sli¢no. Spadaju u grupu
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netoksicnih biorazgradivih organskih jedinjenja ¢iji su glavni sastojci Seéeri, galna kiselina, elaginska kiselina i flavanoidi
[142]. (Slika 2.12. ) Postoje dvije grupe tanina: hidrolizirajuci i kondenzovani tanini [143]. Hidrolizirajuéi tanini u prisustvu
kiselina ili enzima podlijezu hidrolizi i u njihovom sastavu dominira galna kiselina, dok kondezovani tanini pod istim uslovima
polimerizuju i pripadaju grupi flavanoida [142]. Slika 2.12. Strukturne formule sastavnih komponenata tanina: galna kiselina
(a), elaginska kiselina (b) i 3,4 flavandiol (c). [144]. Tanini imaju osobinu da, zbog blizine hidroksilnih grupa na aromati¢nim
prstenovima formiraju helatne komplekse sa Zeljezom i drugim metalnim kationima [145], §to ih ¢ini efikasnim inhibitorima
korozije metalnih materijala. Kompleksi zeljeza 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(lll) helatnog kompleksa tanina [144]. Elektrohemijskim ispitivanjem
ponasanja Celika u rastvoru 0,5 M HCI koji sadrzi magrove tanin u koncentraciji 1-6 g/I [148] uoceno je pomjeranje katodne
polarizacione krive prema nizim vrijednostima gustine struje sa porastom koncentracije tanina, kao i pomjeranje korozionog
potencijala ka negativnijim vrijednostima, $to ukazuje da je tanin katodni inhibitor korozije Celika u kiseloj sredini. Postignuta
je visoka efikasnost iznad 80% pri koncentracijama tanina 3 i 6 g/l, a inhibitorsko dejstvo tanina je objasnjeno
hemisorpcijom monomera flavanoida na povrsini ¢elika. Martinez i saradnici su ispitivali dejstvo mimoza tanina kao
inhibitora korozije niskougljienié¢nog ¢elika u rastvoru sulfatne kiseline [149]. Konstatovano je da se tanin adsorbuje na
povrsini ¢elika, a da sam mehanizam adsorpcije zavisi od pH vrijednosti rastvora. Uo¢eno je da pri pH 1-2 preovladava
mehanizam hemisoprcije, dok se pri pH = 3 tanin adsorbuje mehanizmom fizisorpcije. Rezultati termodinamickih ispitivanja
pokazuju da se pri vrijednosti pH rastvora jednakoj jedinici molekuli mimoza tanina adsorbuju spontanim egzotermnim
procesom na povr$ini ¢elika [150]. Neznatne promjene energije aktivacije u prisustvu tanina ukazuju da je mehanizam
inhibicije vjerovatno blokiranje metalne povrsine hemisorbovanim molekulima tanina. Medutim, pri pH rastvora 3, energija
aktivacije se povecéava, $to govori o promijenjenom mehanizmu inhibicije, odnosno o spontanom egzotermnom procesu
formiranja sloja Zeljezo tanata na povrsini Celika. Dejstvo tanina ekstrahovanog iz Rhizophora racemosa, fosforne kiseline i
njihove kombinacije u odnosu 1:1 kao inhibitora korozije ugljeni¢nog Celika u hloridnoj kiselini je bilo predmet istrazivanja
Makanjuola i saradnika [151]. Pokazano je da tanin dostiZze maksimalnu efikasnost od oko 72% pri koncentraciji od 140
ppm, dok su pri istoj koncentraciji efikasnosti tanina u kombinaciji sa /H3P04 i H3P0O4 iznosile 61% i 55%, respektivno.
Fosforna kiselina Stiti ugljenicni celik od atmosferske korozije tri nedjelje, dok je vrijeme zastite taninom ograni¢eno na
jednu nedjelju. Istrazivanja su pokazala da su mangova tanini efikasni inhibitori korozije Celika u kiseloj sredini, a efikasnost
inhibicije opada sa poveéanjem pH rastvora. Inhibitorsko dejstvo tanina pri pH 0i 0,5 je posljedica hemisorpcije molekula
tanina na povrsinu, a pri visim pH (2 i 4) dolazi do inhibicije nakon stvaranja feri-tanata [152]. Mangrove tanin se pokazao
kao efikasan inhibitor korozije bakra u 0,5 M rastvoru hloridne kiseline [153]. Rezultati potenciodinamickih polarizacionih
mjerenja ukazuju da je tanin katodni inhibitor i da pri koncentraciji od 3,0 g/I dostize efikasnost inhibicije od 82% . Rezultati
Atomske Apsorpcione Spektroskopije i Infra Crvene Apsorpcione Spektroskopske Analize su pokazali da se koncentracija
Cu(ll) jona u rastvoru elektrolita smanjuju nakon procesa korozije, sa poveé¢avanjem koncentracije tanina. Na osnovu ove
¢injenice autori su pretpostaviili da se tanin adsorbovao na povrsinu elektrode i sprijecio 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]. Efikasnost 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 / | .Reakcijom jona bakra i tanina nastaju nerastvorljiva kompleksna jedinjenja koja se taloZe na povrsini
elektrode i sprjeCavaju rastvaranje bakra tokom anodne polarizacije. Slika 2.14. Anodne polarizacione krive za bakar u 0,1 M
NaCl u prisustvu razli¢itih koncentracija galne kiseline pri brzini mijeSanja od 1000 o/min i potencijalu skeniranja od 10
mV/min [154]. Moguc¢nost 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 efikasnost raste sa porastom koncentracije. Inhibicija korozije pri ovoj vrijednosti postize se
adsorpcijom tanina na povrsini Al legure. Na pH 12 uoceno je odsustvo inhibicije i povec¢anja brzine korozije sa poveéanjem
koncentracija tanina. Slika 2.15. Potenciodinamicke polarizacione krive za leguru aluminijuma pri razli¢itim koncentracijama
Mangrovog tanina u 0,51 M NaCl pri pH vrijednosti 6 [154]. Konvertori rde su hemijske supstance koje se mogu primijeniti na
korodirane povrsine i mogu pretvoriti zaostale korozione produkte na povrsinama zeljeza / Celika u neskodljiva jedinjenja
koja dobro prijanjaju na povrsini metala. Na ovaj nacin se izbjegava CiS¢enje povrsine pjeskarenjem ili drugim metodama
koje su skupe i ¢esto neprimjenljive u mnogim situacijama. Kao alternativa toksi¢nim i Stetnim sintetickim konvertorima rde
predloZeni su tanini. Moguénost upotrebe kestenovog tanina [155-157], tanina mimoze [158-161] i tanina hrasta [162, 163]
kao pretvaraca korozionih produkata su opsezno proucavani. Elektrohemijska ispitivanja su pokazala znacajan udio
predtretmana blago zardalog Celika kestenovim taninom u sprje¢avanju korozije [164]. Rezultati elektrohemijske
impedansne spektroskopije, odnosno veéi otpor prenosu naelektrisanja i nizi kapacitet dvojnog sloja u slu¢aju kada je u
rastvoru prisutan tanin govore o manjoj aktivnoj povrsini za elektrohemijsku reakciju, odnosno o sporijem korozionom
procesu. Istrazivanja su pokazala da se izmedu zardalog Zeljeza i tanina odvija brza hemijska reakcija. Transformacija rde
na povrsini Zeljeza u plavo-crni sloj je posljedica interakcije polifenolnih grupa tanina sa oksidima i oksihidroksidima Zeljeza
Sto rezultuje formiranjem feri tanata [164]. Feri tanati su nerastvorljivi i djeluju kao zastitni film na povrsini Zeljeza. Rahim i
saradnici [165] su ispitivali moguénost konverzije produkata korozije ¢elika u 3,5% rastvoru hlorida pomocu tanina
ekstrahovanih iz mangrove (Rhizophora apiculata). Glavne komponente produkata korozije na ¢eliku koji je bio izloZzen
dejstvu 3,5% rastvoru NaCl su lepidokrokit i magnetit. Dodatkom tanina dolazi do transformacije rde, narocito lepidokrokita
u feri-tanate, Sto je ukazalo na njihov potencijal kao ekonomicénih, ekoloski prihvatljivih konvertora rde. Istrazivanja Rossa i
Francisa [166] su pokazala da tanini mogu transformirati lepidokrokit do magnetita. Autori rada sugeri$u da se proizvodi od
korozije sastoje uglavhom od dva sloja, unutrasnjeg sloja magnetita i manje kompaktnog spoljasnjeg sloja lepidokrokita
(Slika 2.16). Tanini, dodati u rastvor, prodiru u slojeve rde, reaguju s Zeljezom dajuéi feri-tanate. Ova reakcija se uglavnom
odvija u spoljasnjem sloju, dok sloj magnetita uglavnom ostaje nepromijenjen dodavanjem tanina. Slika 2.16. Proces
transformacije rde u Zeljezne tannate [166]. Autori (Peres, Cassel i Azambuja) su ispitivali dejstvo crnog tanina kao
inhibitora korozije Celika. Na osnovu istrazivanja autori su zakljucili da: inhibiciono dejstvo crnog tanina na koroziju Celika
zavisi od koncentracije dodatog tanina u elektrolitu i pH vrijednosti elektrolita. Neadheretni kompleks Zeljeznog tanata se
formira na povrsini Celika 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 zastitom 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)
zaklju€eno je da poroznost zeljezno-tanatnog filma, kao i njegov jaci kapacitivni karakter nastaje u kiselom medijumu [167].
Na slici 2.17. prikazan je uticaj koncentracije tanina na polarizacioni otpor (Rp) za uzorke ugljeni¢nog Celika izloZzene 1 dan

dejstvu aerisanih rastvora 0,1 mol/l Na2S04 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 ugljeni¢nog celika izloZzene 1 dan u aerisanim rastvorima 0,1 mol/l Na2S04 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 razliite namjene. Naime, PEG ve¢e molekulske mase se koristi za obradu materijala, dok se u
kozmeticke 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 ugljeni¢nog Celika u rastvorima sulfatne i hloridne kiseline
povecanjem otpornosti na piting koroziju [169, 170]. Efikasnost PEG-a kao inhibitora korozije metalnih materijala raste sa
porastom srednje molekulske mase i koncentracije polimera. PEG se adsorbuje na povrsini ¢elika mehanizmom fizicke
adsorpcije i djeluje kao inhibitor anodnog tipa. Znacajan uticaj polietilen glikola je povezan sa adsorpcijom na povrsini
Celika, pri ¢emu dolazi do blokiranja fizickog kontakta izmedu agresivne sredine i Celika. Potenciodinamickom metodom je
konstatovano da dodatak PEG-a u rastvor buterne kiseline uzrokuje pomjeranje potencijala ka vis§im pozitivnijim
vrijednostima, kao i smanjenje anodnog nagiba, $to ukazuje na mogucnost primjene PEG-a kao inhibitora korozije ¢elika
[171]. Boudellioua sa saradnicima [172] je ispitivao dejstvo PEG-a, samostalno, ili u smjesi sa cerijumom na koroziono
ponasanje mekog Celika u 0,7 M NaCl. Konstatovano je da PEG formiranjem barijere u obliku tankog filma na povrsini celika
u kratkom vremenskom intervalu efikasno sprje¢ava koroziju ¢elika. Formiranjem slojeva rde na povrsini Celika prilikom
duzeg izlaganja rastvoru 0,1 M NaCl ukazuje da je dejstvo PEG-a kao inhibitora korozije vremenski ograni¢eno. Medutim,
autori predlazu upotrebu PEG-a kao inhibitora korozije Celika u hloridnim rastvorima, zahvaljuju¢i netoksi¢nosti i
prihvatljivosti sa aspekta zastite Zivotne sredine [172]. Mehanizam korozije Zeljeza u smjesi polietilen glikola (PEG400) i
vode je bio predmet istrazivanja Guilminota i saradnika. [173]. Rezultati ovih istrazivanja su pokazali da osobine smjese
PEG-a i vode zavise od sadrzaja PEG-a, kao i da sadrzaj rastvorenog kiseonika opada sa pove¢anjem sadrzaja PEG-a.
Takode je dokazano da u ovim smje$ama dolazi do reakcije izmedu PEG-a i vode, pri ¢emu se formiraju PEG- anjoni i
protoni. Samim tim, prisustvo PEG- anjona ili PEG-a modifikuje mehanizme korozije zeljeza. Naime, PEG i/ili
HO(CH2CH20)n- se adsorbuju na povrsini Zeljeza, Sto predstavlja prvu fazu u mehanizmu korozije. Difuzija jona Zeljeza,
odnosno formiranih kompleksa sa PEG-om je olakSana u prisustvu vode. Stoga, brzina korozije Zeljeza u smjesi PEG-a i vode
zavisi od sadrzaja PEG-a, dostizué¢i maksimalnu vrijednost u smjesi sa 20% PEG-a. Sa pove¢anjem sadrzaja PEG-a smanjuje
se brzina korozije i u smjesi sa 70% PEG-a ima zanemarljivo malu vrijednost. Adsorpcijom PEG-a na povrsini Zeljeza formira
se zastitni film koji sprje¢ava pojavu piting korozije [173]. Deyab i Rehim su u svom radu dokazali da je polietilen glikol
efikasan inhibitor korozije ugljeni¢nog Celika u rastvoru buterne kiseline. Konstatovano je da inhibiciona efikasnost raste sa
povec¢anjem 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 povrsini ugljeni¢nog celika. Kvantnim
hemijskim proracunima pokazano je da se adsorpcija polietilen glikola na povrsini metala zasniva na donorsko-
akceptorskim interakcijama [174]. . Slika 2.18. Nyquistov dijagram ugljeni¢nog ¢elika u 1 M rastvoru buterne kiseline u
odsustvu i prisustvu razli¢itih koncentracija PEG-a na temperaturi od 298 K [174]. Poredenjem efikasnosti PEG-a kao
inhibitora korozije nisko ugljeni¢nog celika u razli¢itim kiselim medijumima (3 i 4 M HCI; 3 i 4 M H2S04), bavili su se Majeed
i saradnici. Konstatovan je pozitivan uticaj pove¢anja koncentracije i prosje¢ne molarne mase inhibitora, kao i porasta

temperature i koncentracije kiseline na efikasnost dejstva PEG-a kao inhibitora korozije. Maksimalna inhibiciona efikasnost
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PEG-a iznosi 93,21% u 3 M rastvoru HCI i 95, 25% u 3 M rastvoru H2S04 na sobnoj temperaturi (20 °C) i pri koncentraciji
PEG-a od 1 mas. % i prosjecnom molarnom masom od 6000 g/mol u toku 2 h stajanja u inhibiranom rastvoru. Veéu
inhibicionu efikasnost PEG-a u H2S04 nego u HCI (Slika 2.19.) autori su objasnili ¢injenicom da je H2S04 dvobazna kiselina,
pa je samim tim i brzina korozije ugljeni¢nog ¢elika u tom sluc¢aju ve¢a. Mikrostrukturna ispitivanja su pokazala da je
inhibicija korozije PEG-om posljedica formiranja zastitnog filma adsorpcijom inhibitora na povrsini ¢elika [175]. Slika 2.19.
Promjena inhibicione efikasnosti sa promjenom koncentracije polietilen glikola (PEG 6000) u rastvorima 3 M HCIi3 M
H2S04 na temperaturi od 20 °C [175]. PEG se pokazao i kao efikasan inhibitor aluminijuma u 0,5 M rastvoru hloridne kiseline
[176]. Efikasnost PEG-a zavisi od hemijske strukture, koncentracije inhibitora i temperature, tako da porast koncentracije i
molekulske mase, kao i smanjenje temperature poveéava efikasnost. Analogno Celiku i kod aluminijuma PEG svoje
inhibitorsko dejstvo ostvaruje mehanizmom adsorpcije. Pomjeranje piting potencijala aluminijuma sa povec¢anjem
koncentracije PEG-a u rastvoru HCI prema pozitivnijim vrijednostima (Slika 2.20.) ukazuje da PEG zapravo Stiti Al od piting
korozije koja je uzrokovana dejstvom agresivnih hloridnih jona. Slika 2.20. Anodne polarizacione krive aluminijuma u 0.5 M
HCI + 0.5 M NaCl rastvoru pri razli¢itim koncentracijama PEG (1) 0.00 (2) 200 (3) 400 (4) 600 (5) 800 (6) 1000 ppm. Brzina
skeniranja je iznosila 1 mV/s. Zadovoljavaju¢e 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 pomo¢u PEG200 pri koncentraciji od 3 ml/I
na 250 °C moze postiéi efikasnost inhibicije legure magnezijuma AZ91 od 90,34% u 1% rastvoru NaCl. Formiranje
kompaktnog filma na povrsini legure adsorpcijom PEG-a potvrdeno je SEM analizom. 2.8. SINERGIJSKO DEJSTVO
INHIBITORA KOROZIJE METALNIH MATERIJALA Novi izazovi u oblasti antikorozione zastite koji se odnose na slabu ili
umjerenu efikasnost inhibitora korozije metalnih materijala, a Cesto i njihove visoke cijene, doveli su do razvoja istrazivanja u
pravcu iznalazenja supstanci koje pokazuju sinergijski efekat kada se kombinuju sa inhibitorom. I1znalazenje i upotreba
ovakvih supstanci rezultovalo bi smanjenjem neophodne koli¢ine skupog inhibitora ili pove¢anjem efikasnosti zastite od
korozije metalnih materijala. U opStem smislu sinergizam se opisuje ve¢im kombinovanim dejstvom supstanci od zbira
njihovog pojedinacnog efekta. U sistemima antikorozione zastite sinergizam nastaje ili kao posljedica medusobne
interakcije komponenata inhibitorske smjese ili zbog interakcije izmedu inhibitora i vrsta prisutnih u vodenom rastvoru.
Sinergizam je veoma efikasan nacin za poboljSanje efikasnosti inhibitora, smanjenje neophodne koli¢ine i moguénosti
veoma Siroke primjene innibitora u razli€itim korozionim sredinama. Stoga je sinergijsko dejstvo inhibitora korozije metalnih
materijala veoma vazno, kako sa teorijskog aspekta, tako i sa aspekta njihove prakti¢ne primjene. U danasnjoj primjeni
inhibitori korozije metalnih materijala se rijetko upotrebljavaju kao pojedinacna jedinjenja, veé se naj¢es¢e kombinuju dva, tri

ili viSe inhibitora i to

iz viSe razloga. Jedan od tih razloga je taj Sto 27

su pojedinacni inhibitori efikasni samo za ograniCen broj metala, pa u tom slucaju zastita viSemetalnih sistema zahtijeva
prisustvo vise inhibitora. Pored toga, kao drugi razlog mogu se navesti pojedinacne prednosti katodnih i anodnih inhibitora.
Taj ucinak se ispoljava pri inhibiciji pitke vode smjeSom kre¢nog 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 smjese nitrita i benzoata, odnosno boraksa, benzoata i organskih jedinjenja sa
azotom i sumporom [179]. Industrijski rashladni rastvori, koji u sebi sadrze NaCl, MgCI2 i CaCl2 inhibiraju se smjeSama
polifosfata i hromata, pri Cemu je neophodna vec¢a koncentracija inhibitora za veée sadrzaje hlorida. Ponekad se dodaju i
natrijum benzoat, nitriti, fosfati i silikati. Morska voda se inhibira fosfatima i nitritima. Inhibitorske smjese za maziva i goriva
u sebi sadrze amine, nitrite i organska jedinjenja sa sumporom. To isto vrijedi i za sredstva za hladenje i podmazivanje

prilikom odvajanja Cestica i plasti¢noj deformaciji [180]. Primjer sinergijskog dejstva inhibitora je i uticaj benzoatriazola

na inhibiciju

[180]. Sinergijska inhibicija

1™

[181]. Sarc i Kapor [182] su ispitivali inhibiciju korozije ugljeniénog elika u skoro neutralnom medijumu smjeSom tanina i
kalcijum glukonata. Na osnovu ispitivanja metodom potenciodinamicke polarizacije autori su konstatovali da rastvori
smjeSe tanina i kalcijum glukonata pripremljeni u ¢esmenoj vodi, kao i destilovanoj vodi pokazuju sinergijsko inhibiciono
dejstvo (Slika 2.21.). Izrazenije sinergijsko dejstvo u rastvoru pripremljenom sa destilovanom vodom, autori su objasnili
¢injenicom da se u rastvoru sa ¢esmenskom vodom tanin vremenom talozi u obliku nerastvornog kalcijum tanata Sto
smanjuje njegovu efektivnu koncentraciju. Rastvori ¢istog tanina snizavaju pH vrijednosti, Cime se povecéava rastvaranje
Zeljeza, Sto rezultuje formiranjem tamno plavog kompleksa Zeljeznog tanata na povrsini metala. Da bi se formirao kompleks
zeljeznog tanata na metalnoj povrsini, zeljezo se mora rastvoriti, pa u tom slucaju dolazi do povecanja brzine korozije.
Dodatak kalcijum glukonata povec¢ava pH vrijednost rastvora, Cime se omogucava formiranje slabo rastvorljivog
gvozde/kalcijum kompleksa na povrsini metala, koji stiti metal od daljeg rastvaranja [182]. Slika 2.21. Polarizacione krive za
ugljenicni ¢elik u c¢esmenoj vodi u prisustvu sljedecih 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 Celika u kiselom medijumu dokazali su Brindha i saradnici. Uticaj DPMP-a na inhibitorsko dejstvo skroba
dokazuje prirodu sinergizma, tako Sto ove dvije komponente zajedno formiraju zastitni sloj na povrsini mekog celika.
Smjesom ova dva inhibitora postignuta je efikasnost je =72% i veoma je stabilna pri viS§im temperaturama i niskim
koncentracijama (0,4 mM skroba i 0,2 mM DPMP-a), ¢ak i nakon 24 h izlaganja Celika rastvoru sa inhibitorima. Ovakvo
ponasanje se moze objasniti postojanjem jake interakcije izmedu aktivnih grupa molekula skroba i DPMP-a i povrSine
metala. Elektrohemijskim ispitivanjem (Slika 2.22.) pokazano je da smjesa skroba i DPMP-a djeluje kao mjesSoviti tip
inhibitora. FTIR spektri pokazuju da se skrob zajedno sa DPMP-om moze koristiti kao potencijalni korozioni inhibitor za meki
Celik u kiselom medijumu, dok je predvidena priroda adsorpcije dokazana kvantnim hemijskim ispitivanjima [183]. Slika

2.22. Potenciodinamicke 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 ¢elika. Na osnovu rezultata dobijenih
metodama potencijala otvorenog kola (Slika 2.23.) i elektrohemijske impedansne spektroskopije autori su dosli do zaklju¢ka
da se pasivacija mekog Celika odvija pomoéu kiseonika u prisustvu benzoata preko kriti¢ne pH vrijednosti. Efikasnost
benzoata u skoro neutralnom zasi¢enom rastvoru se povecava ukoliko je u rastvoru pored benzoata prisutan i benzotriazol.
Dokazano je da benzoat primarno djeluje na brzinu rastvaranja Zeljeza popunjavanjem pora u vazduhu formiranog oksidnog
sloja sa nerastvornim kompleksima Zeljeznog benzoata, dok je benzotriazol jako adsorbovan na oksidnom sloju. Sinergijski
efekat u cilju zastite od korozije se ispoljava u ovom slucaju boljom adsorpcijom benzotriazola u odnosu na benzoat. [184].
Slika 2.23. Krive zavisnosti potencijala otvorenog kola za meki ¢elik snimljene u rastvoru 0,1 M benzoata zasi¢enog
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 vrsili ispitivanje biorazgradljivih polimernih smjesa polietilen glikola (PEG-a) i
polimlije¢ne kiseline kao inhibitora korozije razliCitih metala i legura. Ispitivanja su pokazala da polimlije¢na kiselina i
polietilen glikol (PEG) formiraju mjesljive smjese kao i da obje komponente u smjesi imaju sposobnost kristalizacije, pri
¢emu prisustvo PEG-a u smjeSi poboljSava kristalizaciju polimlije¢ne kiseline. Rezultati, dobijeni pomoc¢u Dinamicko
Mehanicke Analize dokazali su to da sve smjese pokazuju neki nivo plastifikacije zbog parcijalne mjesljivosti, usljed ¢ega
dolazi do transformacije u Sirokom opsegu temperature. Pored toga je dokazano da za smjeSe polimlijeCne kiseline i PEG-a
zatezna Cvrstoca svih ispitivanih metala i legura raste sa poveéanjem sadrzaja PEG-a. U slu¢aju kada je sadrzaj PEG-a u
smjesi 50% ili nizi modul opada, pa se samim tim i izduZenje povec¢ava sa pove¢anjem sadrzaja PEG-a. Kada je sadrzaj PEG-
a u smjesi vec¢i od 50% kristalinicnost smjese se povecava, $to rezultuje poveé¢anjem modula i drasticnim smanjenjem
izduzenja. Rezultati, dobijeni enzimskom razgradnjom pokazuju da je gubitak mase u slu¢aju primjene smjesa ove dvije
komponente veci nego u sluc¢aju primjene Ciste polimlijecne kiseline. U slu€aju kada je sadrzaj PEG-a 30% ili nizi gubitak
mase nastaje kao posljedica enzimske razgradnje polimlijecne kiseline. Kada je sadrzaj PEG-a preko 30% gubitak mase
nastaje kao posljedica razlaganja PEG-a. U slucaju hidrolitickog rastvaranja, kada je sadrzaj PEG-a 30% ili nizi gubitak mase
nastaje kao posljedica kombinacije razgradnje polimlije¢ne kiseline i razlaganja PEG-a (Slika 2.24.) [185]. Slika 2.24. Ukupni
gubitak mase za smjesu polimlijecna kiselina / PEG prilikom enzimske razgradnje u zavisnosti od odnosa polimlije¢na
kiselina / PEG [185]. 3. EKSPERIMENTALNI DIO 3.1. Priprema rastvora Ispitivanja su vrSena u 0,51 M NaCl, dobijenom
rastvaranjem cistog NaCl (Lachner, p.a.) u redestilovanoj vodi. Kao inhibitori koriséeni 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
vr§ena nakon odabranog rezima formiranja zastitnog 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 rde (u daljem tekstu sloj rde ili korozionih produkata), dok je u
inhibiranom rastvoru nastao sloj rde modifikovan inhibitorom (u daljem tekstu inhibitorom modifikovani sloj rde ili
korozionih produkata). U jednom eksperimentu s LPR probom, vr§eno je mjerenje nakon formiranja sloja pri brzini mijesanja
rastvora od 80 o/min, kako bi se vidio uticaj mijeSanja na formiranje zastitnog sloja, kao i zastitne osobine tog sloja. Nakon

formiranja slojeva, elektrode sa slojem premjestene su u 0,51 M NaCl i takode su ostavljene da stoje 24 h. Nakon toga su
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elektrode potopljene u novi rastvor 0,51 M NaCl i vrSena su mjerenja u mirnom rastvoru, a u slu¢aju LPR probe i polarizacije i
u rastvoru s mijeSanjem pri brzinama od 0 do 150 o/min, odnosno od 0 do 700 o/min. U slucaju LPR probe i polarizacije,
vr§ena su i dugotrajna mjerenja sa slojem rde, kao i sa slojem formiranim pod uticajem najefikasnije smjese inhibitora u
toku 10 dana kako u mirnom rastvoru, tako i u rastvoru s mijeSanjem pri brzinama od 80 do 150 o/min. Na slici 3.1.
prikazana je opSta Sema mijerenja razli¢itim tehnikama. 3.2. LPR proba Za mjerenja brzine korozije iz linearnog
polarizacionog otpora, koriS¢ena je LPR proba proizvodaca RCSL s prikupljacem podataka Model 2000, sastavljena od dva
Celicna pina, izgradena od ugljeni¢nog Celika tipa C1010. Rezultati su obradeni pomoc¢u ru¢nog softvera MS1500L. Prije
upotrebe ¢eli¢ni pinovi su mehanicki obradeni brusnim papirom krupnoée 240, nakon ¢ega su odmaséeni etanolom i isprani
redestilovanom vodom. LPR mjerenja vrSena su: trenutno nakon uranjanja elektrode u elektrolit, nakon formiranja sloja na
povrsini elektrode u rastvoru bez inhibitora ili sa inhibitorom, nakon dodatnog stajanja elektrode u 0,51 M NaCl bez inhibitora
tokom 24 sata i nakon premjestanja u novi rastvor 0,51 M NaCl. Mjerenja u novom rastvoru radena su bez mijeSanja kao i sa
mijeSanjem 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 rde, kao i sa slojem rde modifikovane inhibitorima kako bi se utvrdila postojanost slojeva. Izgled LPR
probe, cjelokupnog mjernog sklopa bez inhibitora i sa inhibitorom, pinova prije izlaganja i LPR prikupljaca podataka, prikazan
je na slici 3.2. Takode, na LPR probi su u odvojenom eksperimentu, nakon formiranja sloja rde i inhibitorima modifikovanog
sloja rde, vr§ena mjerenja pri temperaturama od 35, 45, 55 i 65 °C pri brzini mije$anja od 80 o/min. OCISCENI | ODMASCENI
UZORAK RASTVOR 0,51M NaCl BEZ INHIBITORA ILI SA INHIBITOROM IZLAGANJE 24 h IMPEDANSNO POLARIZACIONO ILI
LPR MJUERENJE POVRATAK U 0,51 M NaCl | STAJANJE 24 h 10 x IMPEDANSNO POLARIZACIONO IMPEDANSNO ILI LPR
MJERENJE POLARIZACIONO ILI LPR MJERENJE RASTVOR 0,51M NaCl RASTVOR 0,51M NaCl MIRNI I/ILI MIJESANI
IZLAGANJE 24 h RASTVOR Slika 3.1. Sema rezima formiranja sloja i mjerenja razli¢itim tehnikama.

a)b)c)d)e)Slika3.2. lzgled: a) LPRprobe, b) 28

pinova prije izlaganja, mjernog sklopa c) bez i d) sa inhibitorom i €) LPR prikupljac¢a podataka. 3.3. Linearna polarizaciona i
elektrohemijska impedansna mjerenja Za dalje ispitivanje sistema primijenjene su elektrohemijska impendansna
spektroskopija (EIS) i linearna polarizacija. Ispitivanja su vr§ena na Potenciostatu / Galvanostatu PalmSens 4. Koriscen je
troelektrodni sistem u kome je radna elektroda bila elektroda valjkastog uzorka niskolegiranog Celika, tipa X52.5L &iji je

kruzni presjek bio izlozen elektrolitu.

Referentna elektroda bila je zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE), a pomoéna elektroda bila je 17

grafitna elektroda. Eksperimentalni rezim 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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mV u odnosu na potencijal otvorenog kola  pri brzini skeniranja od 1 mV/s. 30

Izgled softvera za mjerenje linearne polarizacije i elektrohemijske impedansne spektroskopije prikazan je na slici 3.4.
Elektrohemijska impendansna mjerenja vrSena su: nakon formiranja sloja na povrsini elektrode u rastvoru bez inhibitora ili
sa inhibitorom i nakon dodatnog stajanja elektrode u 0,51 M NaCl bez inhibitora tokom 24 sata i premjeStanja u novi rastvor
0,51 M NaCl. Mjerenja su radena u mirnim rastvorima. Polarizaciona mjerenja vrSena su: nakon formiranja slojeva na
povrsini elektrode i dodatnog stajanja elektrode u 0,51 M NaCl tokom 24 sata i nakon premjestanja u novi rastvor 0,51 M
NaCl. Mjerenja linearne polarizacije radena su u mirnom rastvoru, kao i u rastvoru s mijeSanjem pri brzinama od 100, 250,
450 i 700 o/min. Mjerenja su ponavljana tokom 10 dana na istoj elektrodi sa slojem rde, kao i sa slojem rde modifikovane
inhibitorima kako bi se utvrdila postojanost slojeva. Osim Celika, pomoéu 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. I1zgled softvera za mjerenje: a) linearne polarizacije i b)
elektrohemijske impedansne spektroskopije. URANJANJE OCISCENI | ODMASCENI UZORAK PREMJESTANJE SUSENJE
RASTVOR 0,51M NaCl BEZ INHIBITORA ILI SA INHIBITOROM, IZLAGANJE 24 h NOVI RASTVOR 0,51M NaCl BEZ
INHIBITORA, IZLAGANJE 10 DANA OSUSENI UZORAK UZORAK RASTVORA FTIR XRD SEM/EDX MJERENJE ICP-MS
MJERENUJE Slika 3.5. Sema pripreme uzoraka za FTIR, SEM/EDX, XRD i ICP-MS mijerenja. 3.4. Fourierova transformaciona
infra crvena spektroskopija (FTIR) Kao FTIR spektrometar kori$éen je Perkin Elemer Spectrum One, pomocu 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 koriSéene su plocice od niskolegiranog ¢elika API X52.5L, dimenzija 30 mm x 40 mm x 3 mm, koje su prije
upotrebe mehanicki obradene brusnim papirom krupnocée 240, 600 i 800, respektivno, a zatim odmasc¢ene etanolomi
isprane redestilovanom vodom. Na plo¢icama su formirani slojevi tokom 24 h izlaganja 0,51 M NaCl bez inhibitora ili sa
inhibitorima, kao i u slucaju elektroda kod elektrohemijskih mjerenja u skladu sa Semom na slici 3.5. Nakon toga plocice sa
formiranim slojevima prebacene su u rastvor 0,51 M NaCl u kome su stajale 10 dana, nakon ¢ega su izvadene i osusene.
Peleti za snimanje FTIR-a pripremljeni su struganjem uzoraka sa plocica, koji su nakon toga pomijesani sa 350 mg KB,
nakon ¢ega su presovani u hidrauli¢noj presi pre¢nika 13 mm i snimani u spektrometru. Pripremanje peleta je vrSeno prema
standardu ASTM E1252:2007. Na slici 3.4 prikazana je Sema pripreme uzoraka za FTIR mjerenja. Izgled eksperimentalnog
rezima za pripremu plocica prikazan je na slici 3.6. Slika 3.6. Izgled eksperimentalnog rezima za FTIR, XRD i ICP-MS
mjerenja. 3.5. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i energetska disperziona X-Ray (EDX) analiza Plocice od Celika
C1010, proizvodaca RCSL Group, dimenzija 75 mm x 25 mm x 2 mm s pjeskarenom pripremljenom povrsinom podvrgnute
su formiranju slojeva postupkom kao i u slu¢aju FTIR mjerenja, u skladu sa Semom na slici 3.5. Skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom su radena opticka ispitivanja povrsine, a pomoc¢u EDX analize utvrden je sadrzaj elemenata na povrsini
plocice koji je potom izrazen u masenim procentima. SEM i EDX analize sprovedene su na Tescan Vega Ill SBU Easy Probe
mikroskopu sa ubrzavaju¢im naponom snopa elektrona od 15 kV pri razli¢itim uve¢anjima. a) b) Slika 3.7. Mjerenje a) na
SEM-u i b) EDX-u. 3.6. XRD metoda Za ispitivanja XRD metodom kori$éene su iste plocice kao i u slu¢aju FTIR-a, na kojima
su slojevi pripremljeni na isti nacin, u skladu sa Semom na slici 3.5. Odredivanje mineraloskog sastava vrSeno je metodom
X-Ray Difrakcije (XRD) koris¢enjem Shimatsu XRD 6000 difraktometra opremljenog Cu Ka zrac¢enjem ubrzavaju¢eg napona
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40 kV i strujom jacine 30 mA. Mjerenja su vrSena u opsegu 5-85° 26 sa korakom veli¢ine od 0,02° 26 i vremenom
zadrzavanja od 0,6 s po koraku. Uzorci su postavljeni direktno u aparat bez drzaca. 3.7. ICP-MS metoda Za ispitivanja ICP-
MS metodom posluzio je rastvor u kom su stajale plocice od niskolegiranog Celika APl X52.5L, dimenzija 30 mm x 40 mm x
3 mm kao i u slu¢aju FTIR-a i XRD-a, na kojima su slojevi pripremljeni u skladu sa Semom na slici 3.5. 4. REZULTATI |
DISKUSIJA 4.1. Mjerenja na LPR probi Na slikama 4.1. i 4.2. prikazane su izmjerene brzine korozije pomoc¢u LPR probe na
elektrodama sa slojem rde i sa modifikovanim slojem rde pod uticajem razli¢itih inhibitora, kao i smjesa inhibitora. Brzine su
mjerene nakon stajanja elektrode 24 h u rastvorima za formiranje slojeva, kao i jos 24 h u mirnom rastvoru 0,51 M NaCl.
Osim tanina, sve pojedinacne komponente pokazuju inhibicionu efikasnost <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 ¢emu znacajno povecava
brzinu korozije do 1,6 mm/god, ali istovremeno pruZa najveéu zastitu modifikovanim slojem rde, tako $§to 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 slucaju benzoat ometa formiranje zastitnog, taninom modifikovanog sloja rde, poveéavajuéi 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 mijeSanom rastvoru 0,51 M NaCl. U slucaju upotrebe
krajnje smjese inhibitora sve brzine korozije pokazuju vrijednosti ispod 0,1 mm/god. Slika 4.1. Brzine korozije dobijene na
osnovu mjerenja pomocu 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 efikasnosti dobijene na osnovu mjerenja pomocu 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 vr§ena u trostruko prosirenoj mjernoj nesigurnosti, koja se moze opisati pomocéu sljedeée jednacine: U=
(0,051 xbrzina korozije + 0,005) mm/god, koja je izracunata iz dobijenih podataka [187]. Efikasnost inhibitora, koji su prisutni
u rastvoru, kao i inhibitorom modifikovanog sloja rde na povrsini, moze se izraéunati pomocu sljedece jednacine: IE = (CRO
- CR)/ CRO (30) % gdje je CRO brzina korozije za sistem bez inhibitora ili sa slojem rde, dok je CR brzina korozije sa
inhibitorom ili sa inhibitorom modifikovanim slojem rde. U poredenju sa brzinama korozije, efikasnosti inhibitorskih slojeva
su prikazane na slici 4.2. Tanin pokazuje veoma negativnu efikasnost od -1200% kada je prisutan u rastvoru dok u slu¢aju
formiranja zastitno modifikovanog sloja rde pokazuje efikasnost od = 60 % u mirnom i = 84 % u mijeSanom rastvoru 0,51 M
NaCl. Benzoat neutralise Stetno rastvaranje zeljeza taninom, ali smanjuje efikasnost inhibitorski modifikovanog sloja ispod
efikasnosti sloja Ciste rde. Dodatkom propolisa, PEG-a i skroba postepeno se “oporavlja” sloj, pa samim tim se uspjesno
neutraliSe Stetno rastvaranje Zeljeza taninom. lako je interpretacija mjeSovitog mehanizma djelovanja razli¢itih komponenti
komplikovana, poredenje dejstva pojedinac¢nog inhibitora sa njihovim mjesovitim efektom je otkrilo da skrob djeluje u
sinergiji sa smjeSom tanina, benzoata i propolisa, formirajuéi na taj nacin sloj, koji se pokazao efikasnim i u mirnom i u
mijeSanom rastvoru 0,51 M NaCl. Slika 4.3. prikazuje efikasnosti inhibitora na LPR probi sa inhibitorom modifikovanim
slojem formiranim pod uticajem smjesSe inhibitora T+B+P+PEG+S, mjerene u mirnom rastvoru 0,51 M NaCl, kao i u istom
rastvoru, mijeSanom pri razli¢itim brzinama mijesanja. Ista mjerenja su ponavljana 10 dana u cilju procjene stabilnosti
inhibitorski modifikovanog sloja rde. Slika 4.3. Inhibicione efikasnosti na LPR probi sa inhibitorom modifikovanim slojem
rde, formiranim pod uticajem smjese inhibitora T+B+P+PEG+S, mjerene u mirnom i mijeSanom 0,51 M rastvoru NaCl pri
razli¢itim brzinama mijeSanja. Pove¢anjem brzine mijeSanja povecava se i inhibiciona efikasnost. Povecéanje nije znac¢ajno

uocljivo izmedu mirnog sistema i sistema sa najmanjom brzinom mijesanja od 80 o/min. Ovo poveéanje efikasnosti moze
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se objasniti pove¢anjem transporta kiseonika do elektrode prouzrokovanog mijeSanjem, ¢Cime se povec¢ava brzina korozije
[188, 189], ali povecanie brzine korozije je vece na elektrodi prekrivenoj slojem rde nego na elektrodi prekrivenoj inhibitorom
modifikovanim slojem rde. Medutim, inhibiciona efikasnost ostaje gotovo nepromijenjena sa daljim poveéanjem brzine
mijesanja u elektrolitu. Razumljivo je pretpostaviti da snabdijevanje kiseonikom pomoc¢u mijeSanja suzbija uticaj difuzije, pri
¢emu efikasnost postaje skoro konstantna sa brzinom mijeSanja. Podaci takode pokazuju postepeni gubitak efikasnosti sa
vremenom. Nakon 10 dana izlaganja sa inhibitorom modifikovanim slojem rde efikasnost pri brzini mijeSanja od 150 o/min
je = 70% i brzina korozije je u tom slucaju jos uvijek ispod 0,2 mm/god za razliku od sistema bez inhibitora u kome je brzina
korozije pri brzini mijeSanja od 150 o/min skoro 0,875 mm/god. Koncept poboljSanja korozione otpornosti Celika
formiranjem sloja na povrsinu efikasno blokira korozione komponente iz okolnog medijuma, $to je i dokazano za koroziju
Celika u kapljici tople vode [190, 191]. Kafeno- narandZasta boja rde u sistemu bez inhibitora ukazuje na to da je glavna
komponenta lepidokrokit (y- FeOOH) [192]. Na inhibitorom zasti¢enoj elektrodi je primjetan tamno ljubic¢asti sloj, koji
dokazuje formiranje Zeljeznog tanata [193]. Znatno manje koli¢ine korozionih produkata su zapaZene u rastvoru sa
elektrodama, na kojima se nalazi inhibitorom modifikovani sloj rde, Sto ukazuje na to da ovaj sloj pruza bolju zastitu u
odnosu na zastitu, koju pruza sloj Ciste rde. Tabela 4.1. prikazuje poCetne, krajnje i prosjecne brzine korozije i prosje¢ne
inhibicione efikasnosti za pojedinacna jedinjenja i smjese jedinjenja tokom 24 h formiranja sloja rde u 0,51 M NaCl.
Ocigledno je da neka jedinjenja inhibiraju, a neka ubrzavaju koroziju ¢elika. Posebno treba napomenuti da tanin djeluje kao
helatni agens i slaba organska kiselina, $to znacajno povecava brzinu korozije Celika [194]. Ovaj ubrzani efekat na koroziju
Celika je prisutan preko kompleksiranja Zeljeza sa vrstama tanina na povrsini i u rastvoru. Inhibicioni efekat je prisutan
talozenjem Zeljeznog tanata. Takode, inhibitorom modifikovani sloj rde nakon prebacivanja LPR probe u svjezi 0,51 M
rastvor NaCl i nakon 24 h izlaganja pokazuje inhibitorski efekat. Slika 4.4. prikazuje LPR rezultate za elektrode sa Cistim ili
inhibitorom modifikovanim slojevima rde u slu¢aju pojedinacnih jedinjenja inhibitora ili smjese inhibitora u mirnom rastvoru
bez ili sa mijeSanjem pri brzinama od 80 do 150 o/min. Uticaj je veoma slab za sva pojedinacna jedinjenja osim za tanin, Sto
se moze zakljuciti sa slike 4.5. Potpuno razliCita slika dobija se za smjeSe jedinjenja. Odli¢no sinergijsko ponasanije je
uocljivo na slici 4.5. u sluéaju kombinacija tanina i propolisa, tanina i PEG-a i tanina i skroba. Medutim, iste smjese pokazuju
znacajno negativni efekat prilikom formiranja sloja rde. Smjes$a tanina i benzoata znacajno smanjuje koroziju prilikom
formiranja sloja rde, daju¢i manje odgovarajuée rezultate u slu¢aju kada dode do zastitnih osobina modifikovanog sloja rde.
Nezeljeno dejstvo benzoata na osobinama zastitnog sloja rde je razli¢ito u odnosu na dodavanje ostalih komponenata
smjese. Konaéna smjesa tanina, propolisa, benzoata, PEG-a i skroba daje prihvatljive brzine korozije tokom formiranja sloja
rde 24 h, kao i nakon narednog izlaganja 0,51 M NaCl, pri ¢emu dostize prosjec¢ne 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 Cistim i inhibitorom
modifikovanim slojevima rde u sluc¢aju pojedinacnih jedinjenja inhibitora, dobijeni nakon 24 h izlaganja pri razli¢itim
brzinama mijesanja. Slika 4.5. LPR rezultati brzine korozije za elektrode s Cistim i inhibitorom modifikovanim slojevima rde u
sluéaju smjese jedinjenja inhibitora, dobijeni nakon 24 h izlaganja pri razli¢itim brzinama mijesanja. Tabela 4.1. Brzine
korozije i inhibicione efikasnosti za pojedina¢na jedinjenja i smjeSe jedinjenja tokom 24 h formiranja sloja rde u 0,51 M
rastvoru NaCl bez ili sa inhibitorima. Inhibitor Trenutna brzina korozije / mpy Brzina korozije nakon 24 h / mpy Prosjecna
brzina korozije / mpy Inhibiciona efikasnost / % 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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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 rde i slojem rde modifikovane smjeSom 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. |E|

Rezultati, dobijeni nakon prebacivanja LPR probe sa slojem rde i slojem rde modifikovane smjeSom 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 mijeSanja
od 0 o/min, izrazena u mpy Brzina korozije pri brzini mijeSanja od 150 o/min, izrazena u mpy Inhibiciona efikasnost pri brzini
mijeSanja od 0 o/min / % Inhibiciona efikasnost pri brzini mijeSanja od o/min / % 150 T+P+PEG+S+B u 0,51 M NaCl bez
inhibitora Sloj modifikovane smjesom inhibitora rde 2,03 2,39 62,96 93,07 Sloj rde 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 smjese inhibitora T+P+PEG+S+B u
neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl i nakon stajanja 24 h dobijaju visoke efikasnosti i u mirnom i u mijeSanom rastvoruy, s tim
Sto se veca efikasnost postize u mijeSanom rastvoru. Zavisnost brzine korozije od brzine mijeSanja pokazuje da je
inhibitorom modifikovani sloj rde veoma otporan na velike stresove, koje poti¢u od hidrodinami¢kog protoka [195]. Ispitivani
sinergijski i antagonisticki efekat binarnih smjeSa moze se opisati primjenom jednacine, koju su ustanovili Aramaki i
Hakerman [196]: R = (1 - ©a- ©b+ ©a6b)/(1 - ©ab) (31) gdje je ©a pokrivenost povrsine prvim jedinjenjem, ©b pokrivenost
povrsine drugim jedinjenjem i ©ab je pokrivenost u smjesi jedinjenja. Pokrivenost povrSine moze se izracunati pomoc¢u
sliedece jednacine: © = (CRO - CR)/CRO0 (32) Tabela 4.3. prikazuje sinergijske koeficijente izracunate za mirne i binarne
mijesSane rastvore smjese komponenata inhibitora na osnovu brzina korozije, prikazanih na slici 4.5. Parametar S je jednak
jedinici u slu¢aju kada ne postoji interakcija izmedu jedinjenja inhibitora, dok je S > 1 ukoliko je rije¢ o sinergijskom efektu, a
ukoliko je rije¢ o antagonistickom efektu onda je S < 1. Rezultati ukazuju na znacajnu sinergiju u slu¢aju smjesa tanina i
propolisa, tanina i PEG-a i tanina i skroba, kao i znacajan antagonizam u slu¢aju smjese tanina i benzoata. Postignuti
sinergijski koeficijent je vec¢i u mijeSanom nego u mirnom sistemu zbog povec¢anog uticaja konvektivnog prenosa kiseonika
do elektrode na korozionu reakciju. Tabela 4.3. Sinergijski koeficijenti izracunati za mirne i mijeSane binarne rastvore
komponenata smjese inhibitora. Sinergijski koeficijent (S) Sistem Brzina mijeSanja 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 Ciste rde i inhibitorom modifikovanog sloja rde.
Slika 4.6. Izgled pinova LPR probe sa slojem Ciste rde. Slika 4.7. Izgled pinova LPR probe sa slojem inhibitorom
modifikovanog sloja rde. 4.2. Elektrohemijska impedansna spektroskopija Slike 4.8. do 4.10. prikazuju rezultate
elektrohemijske impedansne spektroskopije sa slojevima formiranim bez i sa smjeSom inhibitora tanina, benzoata,
propolisa, PEG-a i skroba. U poredenju zastitnog efekta prisutnih inhibitora u rastvoru, vrSena su mjerenja u rastvoru prilikom
formiranja sloja prije prebacivanja elektrode sa formiranim slojem u svjeze pripremljeni 0,51 M rastvor NaCl. Slika 4.8.

Nygistov dijagram Celicne 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 35/59


https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity?id=45530&dn=10dffaa6bc6dce2f033c22d5b7df4fba1693a42ed128c341d2d8f1f0f6af8242304991071454f4ed58ab6b176d312d5f6e8495dd0950625309a811c1c8bd9529&node=3265&source=3591605968&dsc=1

11/19/2019 Similarity Report
M NaCl sa nemodifikovanim i inhibitorom modifikovanim slojem rde. Slika 4.9. Bodeov dijagram apsoultne vrijenosti
impedanse Celi¢ne elektrode nakon 24 h stajanja u rastvoru sa inhibitorima, kao i nakon narednih 24 h stajanjau 0,51 M
NaCl sa nemodifikovanim i inhibitorom modifikovanim slojem rde. Slika 4.10. Bodeov dijagram faznog ugla Celi¢ne
elektrode nakon 24 h stajanja u rastvoru sa inhibitorima, kao i nakon narednih 24 h uranjanja u 0,51 M NaCl sa
nemodifikovanim i inhibitorom modifikovanim slojem rde. Slika 4.11. prikazuje ekvivalentno kolo, koje se primjenjuje za
obradu podataka elektrohemijske impedansne spektroskopije. Dva paralelna ukrstena RC kola su koriséena za model
spektra EIS kod elektrode sa slojem rde i spektra EIS kod elektrode u rastvoru inhibitora. Tri paralelna ukrstena RC kola su
kori$¢ena za model spektra elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS) kod elektrode sa inhibitorom modifikovanim
slojem rde. Slika 4.11. Ekvivalentno kolo kori§¢eno za obradivanje podataka elektrohemijske impedansne spektroskopije
(EIS). Efikasnost rde i inhibitorom modifikovanog sloja rde moze se izracunati pomocu sljedeée jednacine: IE = (R - R0)/R
(33) % gdje R oznacava R2 + R3 + R4 iz tabele 4.4., izracunate za sistem bez inhibitora (R) i sistem sa inhibitorom ili
inhibitorom modifikovanim slojem rde (RO). Dobijena je relativno visoka efikasnost inhibitorom modifikovanog sloja rde koja
je iznad 80%. Visoko frekvencioni otpor nezasti¢ene elektrode R1 je vjerovatno posljedica otpornosti rastvora, dok otpor
zasti¢enih elektroda R1 moze biti interpretiran kao suma otpornosti rastvora i otpornosti, koje su nastale usljed osobina
parcijalnih barijera, koje predstavljaju povrsinska jedinjenja [196]. Otpornost R1 je zanemarena u izraCunavaniju efikasnosti,
jer je ta vrijednost beznacajno mala u odnosu na otpornost inhibitorom modifikovanog sloja rde. Inhibitorom modifikovani
sloj rde stiti elektrodu, $to pokazuje i opadanje parametra n2 do 0,5, kao i tipi¢an oblik Nyquistovih dijagrama [197], koji
ukazuje na to da inhibitorom modifikovani sloj rde predstavlja barijeru za difuziju kiseonika, $to je i prethodno zaklju¢eno
mjerenjima na LPR probi. Dva niskofrekventna kola vjerovatno R3C2 i R4C3, vjerovatno odgovaraju otporu i kapacitetu sloja
rde, kao i otporu i kapacitetu granice faza dok kolo R2C1 na srednjim frekvencijama vjerovatno oznacava ojacanje sloja rde
formiranog u prisustvu inhibitorske smjese. Vidi se da inhibitor zna¢ajno povec¢ava otpor granice faza $to ukazuje na
adsorpciju i najvece djelovanje je upravo u tom dijelu sistema. Tabela 4.4. Rezultati obrade podataka elektrohemijske
impedansne spektroskopije (EIS) pomocu ekvivalentnog kola, prikazanog na slici 4.11. R1 C1/ pF n1 R2/ Q C2/ yF n2 R3/ Q
C3/ mF n3 R4/ Q IES/ % Bez inhibitora 23,5 +2,1 --- 951,7 +47,5 0,66 0,04 4526 +227 145,51 16,59 1 £0,00 514 +27 -
T+B+P+PEG+S RASTVOR 126,6 2,3 --- 60,9 +3,0 0,61 +0,04 4197 +211 20,57 +0,80 0,632 +0,03 26333 +258 83,5
T+B+P+PEG+S SLOJ 160 +5,6 0,345 +0,07 0,89 +0,05 91,6 +7,3 79,6 +4,6 0,74 +0,05 2268 +135 27,69 +0,19 0,407 0,03
39370 +2134 87,9 4.3. Rezultati potenciodinamicke polarizacije Mjerenja metodom potenciodinamicke polarizacije su
vr$ena na zardaloj elektrodi i na elektrodi sa inhibitorom modifikovanim slojem rde tokom perioda od 10 dana u rastvoru
0,51 M NaCl. Svaki put su mjerenja vrSena u mirnom rastvoru i u rastvorima sa mijeSanjem pri brzinama od 100, 250, 450 i
700 o/min. Uzimajuéi u proracun geometriju ¢elije, nadeno je da navedene brzine mijeSanja korespondiraju linearnim
brzinama fluida od 0,21, 0,52, 0,954 i 1,47 m/s. To su zaista interesantne brzine fluida, posto je za ugljenicni i nisko legirani
Celik poznato da podnose brzine do 1 m/s, bez prekomjerne korozije izazvane strujanjem [198]. Brzina od 0,9 m/s je
predlozena kao optimalna za obicni Celik u morskoj vodi, kako bi se izbjeglo oneciSéenje i korozija pod uticajem protoka
[199]. Slike 4.12. do 4.19. prikazuju rezultate polarizacije za elektrode sa slojem rde i inhibitorom modifikovanim slojem rde
dobijenim nakon jednog, Cetiri, sedam i deset dana izlaganja, snimanih pri razli¢itim brzinama mijesanja elektrolita.
Uopsteno, mijeSanje povecava brzinu korozije, narocito pove¢anjem katodne struje istovremeno dolazi do pomjeranja

korozionog potencijala ka ve¢im pozitivnijim vrijednostima. Ovaj uticaj je primijeéen u sljede¢em redosljedu: nakon deset
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dana izlaganja sloja rde > nakon jednog dana izlaganja sloja rde > nakon deset dana izlaganja inhibitorom modifikovanog
sloja rde > nakon jednog dana izlaganja inhibitorom modifikovanog sloja rde. Mijesanje takode povecava katodni Tafelov
nagib, dok anodni Tafelov nagib smanjuje. Ovakvo ponasanje mozZe se objasniti Cinjenicom da mijeSanje rastvora povecéava
transport kiseonika do povrsine metala, $to prouzrokuje povecanje katodne struje i korozionog potencijala [200, 201].
Katodna reakcija u mirnom 3,5% NaCl na nisko- ugljeni¢nom celiku je opisivana pod mjeSovitom kontrolom transfera mase
(redukcije kiseonika) i razmjene naelektrisanja (redukcije vode). Veéa brzina mijeSanja elektrolita povec¢ava granicnu struju
redukcije kiseonika [202], pa u tom slu¢aju difuziono kontrolisana redukcija kiseonika postaje dominantna katodna reakcija.
U tom slucaju je dakle prisutno i povec¢anje katodnog Tafelovog nagiba. Slika 4.12. Rezultati eksperimenata
potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa Cistim slojem rde dobijenim nakon jednog dana izlaganja pri razli¢itim
brzinama mijesanja. Slika 4.13. Rezultati eksperimenata potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa Cistim slojem rde
dobijenim nakon Cetiri dana izlaganja pri razliCitim brzinama mijesanja. Slika 4.14. Rezultati eksperimenata
potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa Cistim slojem rde dobijenim nakon sedam dana izlaganja pri razli¢itim
brzinama mijesanja. Slika 4.15. Rezultati eksperimenata potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa Cistim slojem rde
dobijenim nakon deset dana izlaganja pri razli€itim brzinama mijeSanja. Slika 4.16. Rezultati eksperimenata
potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa inhibitorom modifikovanim slojem rde dobijenim nakon jednog dana
izlaganja pri razlicitim brzinama mijesanja. Slika 4.17. Rezultati eksperimenata potenciodinamicke polarizacije za elektrode
sa inhibitorom modifikovanim slojem rde dobijenim nakon Cetiri dana izlaganja pri razli¢itim brzinama mijesanja. Slika 4.18.
Rezultati eksperimenata potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa inhibitorom modifikovanim slojem rde dobijenim
nakon sedam dana izlaganja pri razliCitim brzinama mijesanja. Slika 4.19. Rezultati eksperimenata potenciodinamicke
polarizacije za elektrode sa inhibitorom modifikovanim slojem rde dobijenim nakon deset dana izlaganja pri razli¢itim
brzinama mijesanja. Sa slika od 4.12. do 4.19. vidljivo je da mijeSanje ne utiCe znacajno na povecanje struje rastvaranja
zeljeza. Medutim, vidljivo je da se anodni Tafelov nagib smanjuje sa pove¢anjem brzine mije$anja, $to znaci da mijeSanje
utice na kinetiku anodnog rastvaranja vjerovatno zbog povec¢anog transporta rastvorenih jona Zeljeza sa povrsine metala u
rastvor [201]. Slabljenje Cistog sloja rde sa vremenom moZe se objasniti nestabilno$éu povrsinskih oksida na jako
povrsinsko naprezanje, koji je prouzrokovan hidrodinamickim protokom [195], dok oCuvanje zastitnih osobina inhibitorom
modifikovanog sloja rde sa vremenom moze se objasniti stabilnos¢u tog sloja na jako povrsinsko naprezanje. Slika 4.16.
prikazuje uticaj inhibitorom modifikovanog sloja rde na polarizaciono ponasanje nakon jednog dana izlaganja elektroda u
0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i u rastvoru s mijeSanjem pri brzini od 700 o/min. Ovo ponasanje je karakteristicno za sve
dane izlaganja i brzine mijeSanja. Slika 4.20. Poredenje polarizacionih krivih na elektrodama sa ¢istom rdom i inhibitorom
modifikovanim slojem rde nakon jednog dana izlaganja u 0,51 M NaCl pri mijeSanju 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 niZe u slucaju inhibitorom modifikovanog sloja rde, Sto ukazuje na to da
inhibitorom modifikovani sloj rde djeluje kao barijera difuziji kiseonika [203], ali takode predstavlja zastitu povr$ine metala
od napada agresivnih hloridnih jona [204]. Brzine korozije izracunate iz polarizacionih podataka metodom Tafelove
ekstapolacije prikazane su na slici 4.21. Efikasnost inhibitorom modifikovanog sloja rde moze se izracunati pomocu
sliedece jednacine: IE = (CRO - CR)/ CRO (34) % gdje CRO predstavlja brzinu korozije za sistem sa slojem Ciste rde, dok CR

predstavlja brzinu korozije za sistem sa inhibibitorom modifikovanim slojem rde. Slika 4.21. prikazuje efikasnost nakon

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 37/59



11/19/2019 Similarity Report
jednog, Cetiri, sedam i deset dana izlaganja elektrode sa formiranim slojevima u mirnim i mijeSanim rastvorima 0,51 M NaCl.
Slika 4.21. Histogram brzina korozije izracunatih iz polarizacionih podataka metodom Tafelove ekstrapolacije pri razlicitim
vremenima izlaganja u 0,51 M NaCl i pri razli¢itim brzinama mijeSanja elektrolita. Slika 4.22. Histogram efikasnosti
modifikovanog sloja rde pri razli¢itim vremenima izlaganja u 0,51 M NaCl pri razli¢itim brzinama mijesanja elektrolita. Brzine
korozije su sli¢ne kao one, koje su dobijene na LPR eksperimentima. Sa slika 4.21. i 4.22. mozemo zakljuciti da je
inhibiciona efikasnost ve¢a u protoénom nego u mirnom sistemu, vjerovatno zbog blokiranja transporta kiseonika do
povrSine metala, koje je povecano usljed povecéanja brzine mijeSanja elektrolita [205]. | povecanje i smanjenje brzine korozije
je uodljivo za celik 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 mijeSanja za Cisti sloj rde, vjerovatno zbog postepenog dostizanja
prekrivenosti cijele povrSine elektrode rdom i narednim porastom sloja rde sa vremenom. Za inhibitorom modifikovani sloj
rde, brzina korozije kontinualno opada sa vremenom izlaganja i postaje zavisna od mijesSanja elektrolita, vierovatno zbog
efikasnosti dobrog zastitnog sloja, koji sprje¢ava difuziju kiseonika i sa tokom vremena se popunjava dodatnim rdanjem
unutar pora sloja. Ovaj zaklju¢ak se poklapa sa prethodnim objavljenim podacima impendanse [207], gdje je za isti sistem
prikazano da inhibitorom modifikovani sloj rde ima nisku frekvenciju parametra konstantnog faznog elementa n blizu 0,5,
§to je i prikazano pomocu oblika Nyquistovih dijagrama [208], §to ukazuje na uticaj difuzije u porama sloja povrsine. 4.4.
Fourierova transformaciona infra crvena spektroskopija (FTIR) Slika 4.23. prikazuje FTIR spektre propolisa i tanina i slojeva
formiranih na ¢eliénim elektrodama u neinhibiranom rastvoru, kao i u rastvorima T+B+P, odnosno T+B+P+PEG+S. Spektar
sloja rde iz neinhibiranog rastvora ukazuje na prisustvo smjese FeCl3 (spektar ID= 8ns2iWUHtq7, [209]), Fe304 (spektar ID=
8ns2iWUHtq7, [210]) i Fe203 (spektar ID= AVGW5xAY59X, [211]). Narodito, 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 izmedu 400 i 1800 cm-1 tanina, propolisa i sloja T+B+P je sliCan izmedu tri
uzorka i takode je sli¢an referentnom spektru tanina (spektar ID= KPLVhGIArJg, [213]). Tamno ljubi¢asta obojenost sloja
povrsine elektrode, koji se u potpunosti razvija kroz period od 24 h, potvrduje prisustvo tanina u obliku Zeljeznog tanata
[214]. Narocito, grupa na 1326 cm-1 u spektru tanina je karakteristika grupisanja vibracije O-C u fenolnoj hidroksilnoj grupi
[215]. Interakcija izmedu jona Zeljeza i fenolnih hidroksilnih grupa pomjera O-C vezu vibracija istezanja prema ve¢im
talasnim duzinama, u konkretnom slucaju 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=0 vezi, pri ¢emu dolazi do pomjeranja polifenola ka manjim talasnim duzinama [215], npr.
1726 cm-1 u slucaju sloja T+B+P pomjera se do 1719 cm-1 u slu¢aju sloja T+B+P+PEG+S. Vrhovi na 1417 cm-1i 1423 cm-1
u slojevima T+B+P i T+B+P+PEG+S, respektivno mogu biti pripisani adsorpciji vrha polifenolne C=0 vibracije [216].
Najznacajnija razlika izmedu FTIR spektra rde i inhibitorom modifikovanog sloja rde je gubitak intenziteta i pomjeranje vrha
magnetita sa 574 cm-1 u slucaju sloja rde do 506 cm-1 u slucaju inhibitorom modifikovanog sloja rde, vierovatno zbog
procesa konverzije rde do Zeljeznog tanata [215]. FTIR spektri pokazuju dominantnu ulogu vrsta flavanoida, prisutnih u
taninu i propolisu na formiranje inhibitorom modifikovanog sloja rde. Slika 4.23. FTIR spektri propolisa i tanina i formiranih
slojeva na elektrodama Celika X52 5 L u rastvoru Cistog 0,51 M NaCl, rastvoru T+B+P i rastvoru T+B+P+PEG+S. 4.5.
Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i EDX analiza Prije skeniranja elektronskom mikroskopijom slabo drze¢i dio
sloja je raznesen u struji gasa azota, tako da je ostao samo dobro drzeci dio sloja. Slike 4.24, 4.26. i 4.28. prikazuju povrsinu

metala sa slojem rde, dok slike 4.25, 4.27. i 4.29. prikazuju povrSinu metala sa inhibitorom modifikovanim slojem rde iz
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rastvora T+B+P+PEG+S. #1 Slika 4.24. Povr$ina metala sa slojem rde pri uveé¢anju od 35x. #2 Slika 4.25. PovrSina metala sa
inhibitorom modifikovanim slojem rde iz rastvora T+B+P+PEG+S pri uvec¢anju od 40x. #3 Slika 4.26. Povrsina metala sa
slojem rde pri uve¢anju od 1000x. #5 #4 #6 Slika 4.27. PovrSina metala sa inhibitorom modifikovanim slojem rde pri
uvec¢anju od 2000x. #7 Slika 4.28. PovrSina metala sa slojem rde pri uveéanju od 2000x. #8 #9 Slika 4.29. PovrSina metala
sa inhibitorom modifikovanim slojem rde iz rastvora T+B+P+PEG+S pri uve¢anju od 500x. 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 0 25,9 31,7 34,8 29,1
33,226,219,227,826,2C4,21654,625921,4561,825756Na12363239311,7-481,7Cl-1,3-051,8----
Kiseonik i ugljenik pronadeni u sloju rde u viSku u odnosu na supstrat, vjerovatno potic¢u od povrsinskih oksida i karbonata,
koji su formirani u neutralnom rastvoru pri kontaktu sa vazduhom [217]. Fina zrnasta struktura dobijena u oba slu¢aja je
takode vjerovatno zbog povrsinskih oksida i karbonata. Inhibitorom modifikovani sloj rde je znatno guséi i uniforman u
mikrografu, prikazanom na slici 4.25. od sloja rde, prikazanom na slici 4.24. Korozioni defekti u formi plitkih jama su vidljivi
samo u slucaju sloja rde. Morfologija sloja tanata je sli¢na onoj, koja je nedavno objavljena za taninsku kiselinu na Q235
ugljeni¢nom Celiku u 3,5% NaCl [194]. Sli¢no, zbog prisustva inhibitora sadrzaj ugljenika je mnogo veci u inhibitorom
modifikovanom sloju rde na lokacijama #2, #4, #5 i #8 (16- 25 masenih %) nego u sloju rde na lokacijama #1, #3 i #7 (< 6
masenih %). Niski sadrzaj ugljenika je takode dobijen na lokaciji pukotine u inhibitorskom sloju izbaéenom prema metalnoj
povrsini na lokaciji #6 i u podruc¢ju oste¢enog sloja, gdje je supstrat Cisto vidljiv na lokaciji #9. Skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM) je radena i na kuponima od ugljeni¢nog ¢elika, dimenzija 75 mm x 2 mm 5 x 2 mm, koji su stajali 24 h
uronjeni u rastvoru 0,51 M NaCl bez inhibitora, kao i u istom rastvoru sa smjesSom inhibitora T+B+P i smjeSom inhibitora
T+B+P+PEG+S. Potom su sa formiranim slojevima prebaceni u neinhibirani 0,51 M NaCl, gdje su takode stajali 24 h. Nakon
toga su izvadeni iz rastvora i osuseni, a zatim je vr§ena analiza skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM), kao i EDX
analiza. Na slici 4.30. prikazan je pri najmanjem povecanju izgled kupona sa slojem rde, formiranim nakon 24 h stajanja u
neinhibiranom rastvoru 0,51 M NaCl. Na kuponu se vide svijetla podrucja na kojima je izloZzena Cista povrSina metala i tamna
podrucja na kojima je nakupljena rda. Na ve¢im povecanjima, na slikama od 4.31. do 4.36. posmatrana su odvojeno Cista i
zardala podrucja. Slika 4.30. Povrsina uzorka sa slojem rde pri minimalnom uvecéanju od 35x. Slika 4.31. PovrSina uzorka
bez inhibitora sa slojem rde pri uve¢anju od 500x. Slika 4.32. Povr$ina uzorka bez inhibitora bez sloja rde pri uve¢anju od
500x. Slika 4.33. Povrsina uzorka bez inhibitora sa slojem rde pri uveéanju od 2000x. #1 Slika 4.34. PovrSina uzorka bez
inhibitora sa slojem rde pri uve¢anju od 2000x. Slika 4.35. PovrSina uzorka bez inhibitora bez sloja rde pri uveéaniju od
5000x. #5 #3 #2 #4 Slika 4.36. Povrsina uzorka bez inhibitora sa slojem rde pri uve¢anju od 5000x. Na slici 4.37. prikazan je
pri najmanjem povecéanju izgled kupona sa slojem formiranim nakon 24 h stajanja u rastvoru 0,51 M NaCl sa smjeSom
inhibitora T+B+P. Na kuponu se vidi ravhomjerni sloj inhibitorom modifikovanih korozionih produkata. Sloj je prou¢avan na
vec¢im poveéanjima, na slikama od 4.38. do 4.41. Slika 4.37. PovrSina uzorka sa slojem T+B+P pri minimalnom uvecanju od
35x. Slika 4.38. PovrsSina uzorka sa slojem T+B+P pri uvec¢anju od 500x. Slika 4.39. PovrSina uzorka sa slojem T+B+P pri
uvecanju od 2000x. Slika 4.40. PovrsSina uzorka sa slojem T+B+P pri uve¢anju od 5000x. #6 #7 Slika 4.41. PovrSina uzorka
sa slojem T+B+P pri uve¢anju od 5000x. Na slici 4.42. prikazan je pri najmanjem povecanju izgled kupona sa slojem
formiranim nakon 24 h stajanja u rastvoru 0,51 M NaCl sa smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S. Na kuponu se takode vidi

ravnomjerni sloj inhibitorom modifikovanih korozionih produkata. Sloj je prou¢avan na veé¢im povec¢anjima, na slikama od
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4.43. do 4.46. Slika 4.42. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri minimalnom uvecanju od 35x. Slika 4.43. Povrsina
uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri uvecanju od 500x. #10 #9 #8 Slika 4.44. PovrSina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri
uvecanju od 2000x. Slika 4.45. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri uve¢anju od 5000x. Slika 4.46. Povrsina uzorka
sa slojem T+B+P+PEG+S pri uveéaniju od 5000x. U tabeli 4.6. prikazani su rezultati dobijeni EDX metodom za ispitivane
povrsine kupona na svim oznacenim lokacijama. Tabela 4.6. Rezultati elementarne analize EDX metodom za ispitivane
povrsine na lokacijama od #1 do #10, izrazeni u masenim %. Element #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10 Fe 64,9 42,6 64,9
95,592,8 33,3 32,8 44,6 40,2 55,6 0 24,6 28,6 31,24,57,2 38,6 39,8 32,240,033,8C 1,74,6 23--22,122,118,015,2 6,8 Na
8215116--4546352627Cl0691---1,50,71,72,0 1,1 Na osnovu rezultata iz tabele 4.6. moze se zakljuéiti da je na
lokacijama, na kojima se nalazi sloj rde od #1 do #5, prisutan najveci procenat Zeljeza, dok je na lokacijama sa inhibitorom
modifikovanim slojevima rde od #6 do #10 prisutan maniji procenat Zeljeza, a veéi kiseonika i ugljenika. Najveéi sadrzaj
ugljenika prisutan je na lokacijama sa slojem rde modifikovane smjeSom inhibitora T+B+P #6 i #7, neSto manji na
lokacijama sa slojem rde modifikovane smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S od #8 do #10, dok je najmanji sadrzaj ugljenika
prisutan na lokacijama sa slojem nemodifikovane rde od #1 do #5. Pad Zeljeza prati porast kiseonika i ugljenika, i obrnuto,
Sto ukazuje na vjerovatnu prisutnost organskih jedinjenja u inhibtorskim smjeSama modifikovanoj rdi. 4.6. XRD mjerenja
Rezultati XRD mjerenja prikazani su na slici 4.48. i 4.49. Ferit (a- Fe, ICDD PDF No.65- 4899), magnetit (Fe304, ICDD PDF No.
19-629), lepidokrokit (FeO(OH), ICDD PDF No. 70-714), akageneit (FeO(OH), ICDD PDF No. 34-1266) su identifikovani na
povrsini uzoraka ¢elika i u slu¢aju rde i u sluéaju inhibitorom modifikovanog sloja rde. Halit (NaCl, ICDD PDF No. 5-628) i
gvozde hlorid tetrahidrat (FeClI2x4H20) su identifikovani samo u inhibitorom modifikovanom sloju rde. Osim feritnog vrha
prethodno opazeni u prisustvu tanina [218-220]. Vrste tanata, koje su prethodno dokazane FTIR-om [207] su Cisto vidljive, jer
sadrze duboko tamno- plavu boju, $to se nije moglo detektovati zbog njihove amorfne prirode. Slika 4.48. Rentgenski
difraktrogram inhibitorom T+P+B inhibitorskom smjeSom modifikovanog sloja rde na plo¢i od ¢elika X52 5L. Slika 4.49.
Rentgenski difraktrogram T+P +B+PEG+S inhibitorskom smjeSom modifikovanog sloja rde na ploci od Celika X52 5L. Na
slici 4.48. i 4.49. istaknuti su samo oznaceni pikovi glavnih faza, F- ferit, M- magnetit, L- lepidokrokit. U literaturi je pronadeno
[221] da, modifikacija sloja rde isparljivim korozionim inhibitorima (VCI inhibitorima) u 3,5% NaCl povecava sadrzaj
lepidokrokita za razliku od magnetita, Ciji je sadrzaj povecéan u slu¢aju formiranja sloja rde. Takode, za prikazane analizirane
uzorke, intenzitet XRD pikova ukazuje na to da je u sloju rde bez inhibitora prisutno vise magnetita nego lepidokrokita, kao i
to da se u inhibitorom modifikovanom sloju rde nalazi veéa koli¢ina lepidokrokita nego magnetita. Formiranje magnetita je,
prema nekim literaturnim referencama [222], opisano u slu¢aju vise agresivnih sredina u kojima je proces oksidacije brzi.
Srerova jednaéina [216]): Chkl = kA (35) Bcos© omoguéava izradunavanje prosjecne veligine kristalita Fe304, formiranog u
rdi, u odsustvu i prisustvu smjese inhibitora. Veli¢ina ¢estice u nanometrima oznacena je s Dhkl, Sirina pika na polovini
maksimalnog intenziteta podesena za instrumentalno prosirenje ozna¢ena je simbolom B, talasna duzina radijacije
oznacéena simbolom A iznosi 0,15406 nm, dok je za faktor oblika k uzeta vrijednost 0,89. Racunanije je vrSeno za (311) ravan
kubicne inverzne spinalne strukture Fe304, koja je nastala pri vrijednosti Bregovog ugla © od 35,42°. Prosje¢no izraCunata
veli¢ina kristalita sloja rde Fe304 iznosi 103 nm i kristalita inhibitorom modifikovanog sloja rde Fe304 iznosi 52 nm.
Smanjenje veliine kristalita Fe304 je prethodno opazeno kod sistema Fe304/taninska kiselina, ali nije pra¢eno sa

znacajnim smanjenjem intenziteta pikova [216]. Smanjenje veli¢ine kristala, nezavisno od $irenja pika, takode prouzrokuje
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odredeno smanjenje intenziteta pika. Medutim, u prikazanom slu¢aju u uzorku tretiranim sa smjesom inhibitora smanjuje se
intenzitet pikova magnetita, $to odgovara promjeni koli¢ine magnetita. Stoga se sa sigurnos¢u moze zakljuciti da je
kristalinicnost Fe304 izmijenjena u prisustvu smjese inhibitora. 4.7. Rezultati dobijeni ICP-MS metodom Pomo¢u ICP-MS
metode su ispitivani kuponi od ugljeni¢nog ¢elika dimenzija 75 mm x 25 mm x 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, plocice su
stajale 24 h, nakon ¢ega su plocice sa formiranim slojevima prebacene u neinhibirani 0,51 M NaCl u kome su stajale 24 h.
Poslije toga vrSeno je odredivanje koncentracije Zeljeza u tom elektrolitu pomoéu ICP-MS metode. Na osnovu ICP-MS
metode dobijeni su rezultati, prikazani u tabeli 4.7. Tabela 4.7. Sadrzaj Zeljeza u 0,51 M rastvoru NaCl nakon 24 h izlaganja
elektrode s formiranim slojem rde ili inhibitorom modifikovane rde, izrazen u mg /I. Rastvor Sadrzaj Fe, mg /I Sloj rde 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 preracunavanja sadrzaja Zeljeza u brzinu korozije
dobijeni su sljede¢i rezultati, koji su prikazani u tabeli4. 8. Tabela 4. |E|

8. Brzine korozije dobijene nakon prerac¢unavanja sadrzaja Zeljeza u elektrolitu dobijenog ICP-MS metodom. Rastvor Brzina
korozije, mpy Sloj rde 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. uoceno je da rastvor T+B+P sadrzi najmanju
koncentraciju Zeljeza, a samim tim u tom rastvoru je zabiljeZzena i najmanja brzina korozije, dok je u 0,51 M rastvoru NaCl
zabiljezena najveca koncentracija Zeljeza, kao i najveca brzina korozije. Na slici 4.50. prikazani su kuponi od ugljeni¢nog
Celika C1010 s formiranim slojem rde ili inhibitorom modifikovane rde. Slika 4.50. S lijeva na desno, kupon sa slojem rde,
kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smjese inhibitora T+B+P i kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smjese
inhibitora T+B+P+PEG+S, respektivno. Na slici 4.51. prikazan je kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smjesSe inhibitora
T+B+P, dok je na slici 4.52. prikazan kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smjeSe inhibitora T+B+P+PEG+S. Slika 4.51.
Kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smjesSe inhibitora T+B+P. Slika 4.52. Kupon sa slojem, formiranim pod uticajem
smjese inhibitora T+B+P+PEG+S. Sa slika 4.50., 4.51. i 4.52. mozemo zakljuciti da smjesa inhibitora T+B+P stvara
najravnomijerniji sloj koji vjerovatno najefikasnije inhibira koroziju, Sto je i potvrdeno rezultatima dobijenim pomoéu ICP-MS
metode. Pored toga, vrseno je i ispitivanje ICP-MS metodom na plo¢icama od ugljeniénog celika APl X52 5L dimenzija 30
mm x 40 mm x 3 mm. Plocice su prije uranjanja u rastvor mehanicki obradene brusnim papirom krupnoce 240, zatim
odmascene u ultrazvucnoj kadi sa etanolom i isprane redestilovanom vodom. Pripremljene ploCice su stajale uronjene 24 h
u neinhibiranom rastvoru 0,51 M NaCl, kao i u istom rastvoru sa smjeSom inhibitora T+B+P i smjeSom inhibitora
T+B+P+PEG+S. Nakon 24 h na plocici uronjenoj u neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl formiran je sloj rde, dok su na plo¢icama
sa smjesom inhibitora T+B+P, odnosno T+B+P+PEG+S formirani slojevi pod uticajem smjese inhibitora. Potom su plocice sa
formiranim slojevima prebacene u svjezi, neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl u kome su ostavljene da stoje 7 dana. Nakon toga,
plocCice su izvadene iz rastvora, dok su rastvori, u kojima su stajale plocice koriSéeni za analizu pomoéu metode ICP-MS

spektrofotometrije. Na osnovu ispitivanja ICP-MS metodom
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dobijeni su rezultati, koji su prikazani u tabeli4. 9. Tabela 4. |E|

9. Sadrzaj zeljeza u 0,51 M rastvoru NaCl nakon 7 dana izlaganja elektrode s formiranim slojem rde ili inhibitorom
modifikovane rde, izrazen u mg /I. Rastvor Sadrzaj Fe, mg/| Sloj rde 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 preracunavanja sadrzaja zeljeza,
izrazenog u mg/l u brzinu korozije, izrazenu u mpy, dobijeni su rezultati, prikazani u tabeli 4.10. Tabela 4.10. Brzine korozije
dobijene nakon preracunavanja sadrzaja Zeljeza u elektrolitu dobijenog ICP-MS metodom. Rastvor Brzina korozije, mpy Sloj
rde 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. moze se zakljuciti da uzorak sa slojem smjesSe
inhibitora T+B+P, koji je stajao 7 dana uronjen u rastvor 0,51 M NaCl sadrzi najmanje zeljeza, pa samim tim biljezi i najmanju
brzinu korozije, dok uzorak sa slojem rde, koji je takode stajao 7 dana u istom rastvoru sadrzi najviSe Zeljeza, pa samim tim
biljezi i najvecu brzinu korozije. Na osnovu toga mozemo zakljuciti da se rezultati ova dva ispitivana uzorka razli¢itih
dimenzija i materijala poklapaju, $to samim tim ukazuje na efikasnu primjenu ove metode i taéno utvrden redosljed
efikasnosti. 4.8. Rezultati LPR probe sa temperaturom Na LPR probi su vrSena mjerenja na sobnoj temperaturi (25 °C), kao i
pri povisenim temperaturama od 35°C, 45°C, 55°C i 65°C pri brzini mijeSanja od 80 o/min. u rastvoru 0,51 M NaCl bez
inhibitora, kao i u rastvoru sa smjeSom 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 26

LPR probi sa promjenom temperature, pri brzini mijeSanja od 80 o/min, u rastvoru sa ¢istim 0,51 M NaCl i u inhibiranom
rastvoru 0,51 M NaCl sa najefikasnijom smjeSom 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 smjesom inhibitora 19,59 19,58 18,94 22,27 27,07 Na osnovu
dobijenih rezultata iz tabele 4.11. moze se zakljuciti da se brzina korozije pove¢ava sa poviSenjem temperature, kao i to da
je povecanije brzine korozije jace sa poviSenjem temperature u rastvoru 0,51 M NaCl bez inhibitora nego u rastvoru 0,51 M

NaCl sa najefikasnijom smjeSom inhibitora. Slika 4.53. Dijagram efikasnosti inhibitora

pri temperaturama od 25 °C,35°C,45°C, 55°C i 65 °C 21

pri brzini mijeSanja od 80 o/min. u rastvoru 0,51 M NaCl. Na slici 4.53. prikazan je dijagram efikasnosti inhibitora na sobnoj
temperaturi (25°C), kao i pri poviSenim 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 najefikasnijom smjeSom inhibitora pri brzini mijeSanja od 80 o/min. Kao §to je i prethodno uoceno,
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efikasnost u rastvoru smjese inhibitora pri 25 °C je negativna. Pri viSim temperaturama smjesa pocinje inhibirati koroziju i
njena efikasnost postize maksimum od 72% pri 55°C. Efikasna inhibicija pri viSim temperaturama vjerovatno je posljedica
jaceg rastvaranja Zeljeza i brzeg stvaranja tanatnog sloja koji prekriva povrsinu elektrode i titi od dalje korozije. 4.9.
Potenciodinamicka polarizacija bakra, aluminijuma, cinka i kalaja Mjerenje potenciodinamicke polarizacije vrSeno 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 najefikasnijom smjeSom 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 najefikasnijom smjesom inhibitora formirao sloj, koji je nastao pod uticajem najefikasnije
smjeSe inhibitora. Elektrode sa formiranim slojevima su nakon toga prebacene u svjeZi, novopripremljeni rastvor 0,51 M
NaCl bez inhibitora, u kome su takode ostavljene da stoje 24 h. Nakon toga su vrSena mjerenja linearne polarizacije u
mirnom rastvory, kao i u rastvoru s mijeSanjem 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 najefikasnije smjese
inhibitora u 0,51 M NaCl pri istim brzinama mijeSanja. Na slikama od 4.62. do 4.65. prikazano je uporedivanje polarizacionih
krivih za bakar, aluminijum, cink i kalaj sa slojem korozionih produkata i korozionih produkata modifikovanih smjeSom
inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri najve¢oj brzini mijeSanja. Slika 4.54. Polarizacione krive za
bakar sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl pri razli¢itim brzinama mijeSanja. Slika 4.55. Polarizacione krive za
aluminijum sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl pri razli¢itim brzinama mijeSanja. Slika 4.56. Polarizacione krive
za cink sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl pri razli¢itim brzinama mijesanja. Slika 4.57. Polarizacione krive za
kalaj sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl pri razli¢itim brzinama mijeSanja. Slika 4.58. Polarizacione krive za
bakar sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl pri razli¢itim
brzinama mijesanja. Slika 4.59. Polarizacione krive za aluminijum sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom
inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl pri razli¢itim brzinama mijesanja. Slika 4.60. Polarizacione krive za cink sa slojem
korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl pri razli¢itim brzinama mijesanja.
Slika 4.61. Polarizacione krive za kalaj sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S u
0,51 M NaCl pri razli¢itim brzinama mijeSanja. Slika 4.62. Poredenje polarizacionih krivih za bakar sa slojem korozionih
produkata i korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri
najvecoj brzini mijeSanja. Slika 4.63. Poredenje polarizacionih krivih za cink sa slojem korozionih produkata i korozionih
produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri najvecoj brzini mijesanja.
Slika 4.64. Poredenje polarizacionih krivih za aluminijum sa slojem korozionih produkata i korozionih produkata
modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri najvec¢oj brzini mijesanja. Slika 4.65.
Poredenje polarizacionih krivih za kalaj sa slojem korozionih produkata i korozionih produkata modifikovanih smjeSom
inhibitora T+B+P+PEG+S u 0,51 M NaCl u mirnom rastvoru i pri najvec¢oj brzini mijeSanja. 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 modifikovanim P+B+T+PEG+S inhibitorskom smjeSom. Na slici 4.70. prikazane su efikasnosti sloja korozionih

produkata na istim metalima pri razli¢itim brzinama mijeSanja 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 smjeSom modifikovanim slojem korozionih produkata. Slika
4.67. Brzine korozije za aluminijum sa slojem korozionih produkata i P+B+T+PEG+S inhibitorskom smjeSom modifikovanim
slojem korozionih produkata. Slika 4.68. Brzine korozije za cink sa slojem korozionih produkata i P+B+T+PEG+S
inhibitorskom smjeSom modifikovanim slojem korozionih produkata. Slika 4.69. Brzine korozije za kalaj sa slojem
korozionih produkata i P+B+T+PEG+S inhibitorskom smjeSom modifikovanim slojem korozionih produkata. Slika 4.70.
Efikasnosti sloja korozionih produkata stvorenog pod uticajem inhibitorske smjese P+B+T+PEG+S na bakru, aluminijumu,
cinku i kalaju pri razli¢itim brzinama mijesanja 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. uocljivo je da se na tri elektrode sa slojem korozionih
produkata, bakarnoj i cinkovoj i elektrodi od kalaja, anodna i katodna struja povec¢avaju sa pove¢anjem brzine mijesanja. Kod
aluminijuma se uocava nepravilnost, odnosno vrlo slaba zavisnost brzine korozije s porastom brzine mijeSanja Sto se moze
objasniti stvaranjem i naruavanjem pasivnog sloja na aluminijumu [223]. Porast anodne struje s brzinom mije$anja moze
se objasniti ¢injenicom da se sa poveéanjem brzine mijeSanja povecava rastvaranje metala, odnosno difuzija metalnih jona,
koja se odvija preko Nernstovog difuzionog sloja. Poveéanjem brzine mijeSanja smanjuje se debljina difuzionog sloja, ¢ime
se povecava difuzija metalnih jona, $to dovodi do poveéanja korozione struje, pa se samim tim poveéava i brzina korozije
[223, 224]. Porast katodne struje se moze objasniti time $to povecanje brzine mije$anja poboljSava razmjenu kiseonika, $to
dovodi do povecanja dostupnosti kiseonika na povrsini 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 najefikasnije smjeSe inhibitora brzine
korozije uvijek manje u odnosu na brzine korozije sa slojem korozionih produkata, kao i to da te brzine korozije rastu
znacajno sporije sa povec¢anjem brzine mijesanja rastvora od onih u sistemu bez uticaja inhibitora. Efikasnosti inhibicije za
ta dva metala su uvijek pozitivne i rastu s brzinom mijesanja, kao Sto se vidi na slici 4.70. Porast efikasnosti inhibicije s
brzinom mijesanja se moze objasniti ¢injenicom da smjesSa inhibitora adsorpcijom na povrsini metala formira zastitni sloj,
koji smanjuje rastvaranje metala i predstavlja prepreku difuziji kiseonika na povrsinu metala, ¢ime se smanjuje koroziona

struja,

asamim timibrzina korozije [223]. Naosnovu toga, moZe se zakljuciti da 22

sloj, koji je formiran pod uticajem smjese inhibitora P+B+T+PEG+S sprjeCava poveéano rastvaranje metala i difuziju
kiseonika, koji nastaju poveéanjem brzine mijeSanja, pa u tom slucaju mijesanje ne uti¢e znacajno na brzinu korozije. U
slucaju cinka i aluminijuma uocava se i ubrzanje i usporenje brzine korozije, Sto ukazuje na nepouzdanost inhibicije kod ova
dva metala. 4.10. Izgled kupona od Celika, 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 smjesa 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 smjeSom inhibitora T+B+P, kao i smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S. Nakon toga kuponi su
sa slojevima, formiranim na povrsini prebaceni u novopripremljeni, neinhibirani rastvor 0,51 M NaCl u kome su takode stajali
24 h. Potom su izvadeni iz rastvora, osuseni i snimljeni pod mikroskopom. Na slikama od 4.71. do 4.76. prikazani su kuponi

od cCelika sa slojem rde, i slojem korozionih produkata nastalim pod uticajem smjesa inhibitora T+B+P i T+B+P+PEG+S. Sa
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prikazanih slika je uocljivo da je na povrsini kupona od ¢elika sa slojem rde, prisutan diskontinuirani sloj rde. Na povrsini sa
slojem nastalim pod uticajem smjese inhibitora T+B+P, prisutan je crni ravnhomijerni sloj koji poti¢e od tanata, dok je na
povrsini sa slojem nastalim pod uticajem smjese inhibitora T+B+P+PEG+S uoceno prisustvo diskontinuiteta u obliku
krugova, koji otkrivaju podlogu. Slika 4.71. Povrsina kupona od Celika sa slojem korozionih produkata snimana pod
poveéanjem od 60x. Slika 4.72. PovrSina kupona od Celika sa slojem korozionih produkata snimana pod pove¢anjem od 60x
s polarizacionim filterom. Slika 4.73. Povrsina kupona od ¢elika sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom
inhibitora T+B+P snimana pod poveéanjem od 60x. Slika 4.74. PovrSina kupona od Celika sa slojem korozionih produkata
modifikovaih smjeSom inhibitora T+B+P snimana pod poveéanjem od 60x s polarizacionim filterom. Slika 4.75. PovrSina
kupona od ¢elika sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod
povec¢anjem od 60x. Slika 4.76. Povrsina kupona od ¢elika sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom
inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povec¢anjem od 60x s polarizacionim filterom. Slika 4.77. PovrSina kupona od bakra
sa slojem korozionih produkata snimana pod poveéanjem od 60x. Slika 4.78. PovrSina kupona od bakra sa slojem
korozionih produkata snimana pod pove¢anjem od 60x s polarizacionim filterom. Slika 4.79. PovrSina kupona od bakra sa
slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60x. Slika 4.80.
Povrsina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P snimana pod
povec¢anjem od 60x s polarizacionim filterom. Slika 4.81. PovrSina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata
modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povec¢anjem od 60x. Slika 4.82. Povrsina kupona od bakra
sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povec¢anjem od 60x s
polarizacionim filterom. Na slikama od 4.77. do 4.82. prikazane su povrsine kupona od bakra sa slojem korozionih
produkata, slojem nastalim pod uticajem smjesSe inhibitora T+B+P i slojem nastalim pod uticajem smjesSe inhibitora
T+B+P+PEG+S. Na osnovu slika kupona za bakar vidljivo je da na povrsini postoji sloj zelenkastih korozionih produkata, kao
i talozi natrijum hlorida. Na uzoku koji je bio izlozen 0,51 M NaCl bez inhibitora uoCava se tackasta korozija dok se kod
ostalih uzoraka koji su bili izlozeni rastvorima smjesa inhibitora vidi nesto jaCe talozenje natrijum hlorida. Moze se zakljuciti
da inhibitorske smjeSe sprecavaju tackastu koroziju bakra. Na slikama od 4.83. do 4.88. prikazane su povrsine kupona od
aluminijuma sa slojem korozionih produkata, slojem nastalim pod uticajem smjesSe inhibitora T+B+P i slojem smjeSe
inhibitora T+B+P+PEG+S. Vidi se pojacana jamiCasta korozija na kuponu na kojem je sloj korozionih produkata bio stvaran
pod uticajem smjeSe inhibitora T+B+P i vrlo intenzivna jamiCasta korozija na kuponu na kojem je sloj korozionih produkata
nastao pod uticajem smjesSe inhibitora T+B+P+PEG+S. Moze se zakljuciti da inhibitorske smjese djeluju stetno na
aluminijum. Na slikama od 4.89. do 4.94. prikazane su povrsine kupona od cinka sa slojem korozionih produkata, slojem
korozionih produkata nastalim pod uticajem smjeSe inhibitora T+B+P i slojem smjeSe inhibitora T+B+P+PEG+S. Vidi se da je
kupon iz rastvora 0,51 M NaCl prekriven slojem bijele rde. Na kuponima s modifikovanim slojem korozionih produkata vidi
se adsorbovani debeli smedi sloj tanina koji puca i ljusti se, ali se ispod nalazi neosteé¢ena povrsina cinka. Moze se zakljugiti
da inhibitorske smjeSe sprjeCavaju nastajanje bijele rde, ali ne stvaraju kompaktan sloj modifikovanih korozionih produkata.
Na slikama od 4.95. do 4.100. prikazane su povrsine kupona od kalaja sa slojem korozionih produkata, slojem korozionih
produkata nastalim pod uticajem smjese inhibitora T+B+P i slojem smjeSe 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 modifikovanim slojem korozionih

produkata vidi se adsorbovani debeli sloj inhibitora koji puca. Moze se zakljuciti da inhibitorske smjese sprje¢avaju stvaranje
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ravnomjernog sloja korozionih produkata, koji moze imati dobra inhibiciona svojstva. Vizuelna opaZanja pod mikroskopom
ukazuju na mogucu efikasnost inhibicionih smjesa na Celiku, bakru i kalaju, koja je prethodno utvrdena polarizacionim
mjerenjima. | vizuelna opazanja i polarizaciona mjerenja ukazuju na nepouzdanost inhibicije na aluminijumu i cinku. Slika
4.83. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata snimana pod pove¢anjem od 60x. Slika 4.84.
Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata snimana pod poveé¢anjem od 60x s polarizacionim
filterom. Slika 4.85. PovrsSina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora
T+B+P snimana pod poveéanjem od 60x. Slika 4.86. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata
modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P snimana pod pove¢anjem od 60x s polarizacionim filterom. Slika 4.87. PovrSina
kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod
poveéanjem od 60x. Slika 4.88. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjesom
inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povec¢anjem od 60x s polarizacionim filterom. Slika 4.89. PovrSina kupona od cinka
sa slojem korozionih produkata snimana pod poveéanjem od 60x. Slika 4.90. PovrSina kupona od cinka sa slojem
korozionih produkata snimana pod pove¢anjem od 60x s polarizacionim filterom. Slika 4.91. PovrsSina kupona od cinka sa
slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60x. Slika 4.92.
Povrsina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata modifikovanh smjeSom inhibitora T+B+P snimana pod
povec¢anjem od 60x s polarizacionim filterom. Slika 4.93. Povr$ina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata
modifikovanih smjeSom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povec¢anjem od 60x. Slika 4.94. Povrsina kupona od cinka
nakon izlaganja rastvoru smjese inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod poveéanjem od 60x . Slika 4.95. PovrSina kupona od
pokalajisanog Celi¢nog lima sa slojem korozionih produkata snimana pod poveéanjem od 60x. Slika 4.96. Povrsina kupona
od pokalajisanog ¢eli¢nog lima sa slojem korozionih produkata snimana pod poveéanjem od 60x s polarizacionim filterom.
Slika 4.97. PovrsSina kupona od pokalajisanog ¢eli¢nog lima sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom
inhibitora T+B+P snimana pod povecéanjem od 60x. Slika 4.98. Povrsina kupona od pokalajisanog Celicnog lima sa slojem
korozionih produkata modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P snimana pod pove¢anjem od 60x s polarizacionim filterom.
Slika 4.99. Povrsina kupona od pokalajisanog ¢eli¢nog lima sa slojem korozionih produkata modifikovanih smjeSom
inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povec¢anjem od 60x. Slika 4.100. Povrsina kupona od pokalajisanog ¢eli¢nog lima
nakon izlaganja rastvoru smjese inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod poveéanjem od 60x. 5. ZAKLJUCAK - Sloj rde,
dobijen nakon izlaganja povrsine Celika u 0,51 M rastvoru NaCl, koji sadrzi smjeSu netoksicnih, ekoloski prihvatljivih
jedinjenja (propolis, tanin, benzoat, PEG400 i skrob) pokazao je bolje zastitne karakteristike od sloja rde, formiranog u
rastvoru bez inhibitora. + Na osnovu mjerenja, izvedenih na LPR probi i vrijednosti parametara elektrohemijske impedansne
spektroskopije (EIS), dobijenih u mirnom rastvoru moze se zakljuciti da inhibitorom modifikovani sloj rde predstavlja barijeru
za difuziju kiseonika. - Sinergijski efekat je dokazan za skrob kao komponentu smjeSe na osnovu podataka, dobijenih
mjerenjima izvr§enim na LPR probi. « Inhibitorom modifikovani sloj rde pokazuje stabilnost u mijeSanom rastvoru.
Efikasnost inhibitorom modifikovanog sloja rde mjerena pomoc¢u LPR probe nakon 24 h izlaganja 0,51 M NaCl je niza u
mirnom rastvoru i iznosi 62,96%, dok je u mijeSanom rastvoru visa i iznosi 93,07%. * Vizuelna posmatranja i podaci, dobijeni
pomocu Fourierove transformacione infra crvene spektroskopije (FTIR) potvrduju formiranje Zeljeznog tanata u inhibitorom
modifikovanom sloju rde, dok podaci dobijeni pomoéu SEM/EDX analize pokazuju povec¢anje sadrzaja ugljenika u

inhibitorom modifikovanom sloju rde, koje je manifestovano formiranjem fine zrnaste strukture, koja je ravhomjernija i gusca
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u odnosu na strukturu, dobijenu sa slojem rde. « Istrazivanjima je takode dokazano da je potencijal koriS¢enja ekoloski
prihvatljivih jedinjenja za dobijanje zastitnog, inhibitorom modifikovanog sloja rde u neutralnom rastvoru 0,51 M NaCl
zasnovan na taninu. « Zastitni efekat je dokazan osim mjerenjima na LPR probi i metodom potenciodinamicke polarizacije u
mirnom rastvoru, kao i u rastvorima sa mijeSanjem za smjesu propolisa, tanina, PEG-a, skroba i benzoata. Narocito treba
pomenuti da je kombinacija sinergijskih i antagonistickih uticaja pojedinacnih komponenata smjese koris¢ena za smanjenje
brzine korozije tokom formiranja inhibitorom modifikovanog sloja rde, kao i njegovih zastitnih funkcija. + Dobijeni rezultati
ukazuju na dugotrajnu stabilnost sloja kombinovanu sa otpornoséu na jaki stres, koji je prouzrokovan hidrodinamickim
protokom u elektrolitu 0,51 M NaCl linearne brzine od oko 1,5 m/s. * Mjerenjima na LPR probi je takode dokazano da
inhibitorom modifikovani sloj rde omogucéava efikasnu zastitu od korozije, ¢ak i na vis§im temperaturama za razliku od sloja
Ciste rde. « XRD analizom su potvrdeni rezultati dobijeni FTIR-om, tj. prisustvo zeljeznog tanata u inhibitorom
modifikovanom sloju rde, kao i to da je u sloju Ciste rde prisutno viSe magnetita nego lepidokrokita, dok je u inhibitorom
modifikovanom sloju rde prisutno viSe lepidokrokita. « ICP-MS metodom je dokazana pouzdanost njene primjene tako §to su
na dva razli¢ita uzorka dobijeni isti rezultati. Ovom metodom je dokazano da sloj smjese inhibitora T+B+P sadzi najmanje
Zeljeza, dok sloj rde sadrzi najvise Zeljeza. « Primjena metode potenciodinamicke polarizacije na ostalim metalima (bakru,
aluminijumu, cinku i kalaju) pokazala je da inhibitorom modifikovani sloj rde djeluje efikasno i u mirnom rastvoru i u rastvoru
s mijeSanjem pri svim brzinama za bakar i kalaj, dok za aluminijum i cink ne djeluje efikasno pri svim brzinama. To znaci da
inhibitorom modifikovani sloj rde se u ovom slu¢aju moze primjenjivati za bakar i kalaj u cilju inhibicije korozije, dok za
njegovu primjenu u cilju inhibicije korozije aluminijuma i cinka ne mozemo biti u potpunosti sigurni. + Na osnovu povrsina
snimljenih pod mikroskopom moze se zakljuciti da inhibitorom modifikovani sloj rde dobro sprjeCava koroziju na Celiku,
bakru i kalaju, dok na aluminijumu i cinku pokazuje slabu inhibiciju korozije, ¢ime su potvrdeni rezultati dobijeni
polarizacionim mjerenjima. « Takode na osnovu svega ovoga, moze se zakljuciti da smjesa inhibitora propolisa, tanina,
benzoata, PEG-a i skroba u koncentracijama od 100 ppm, 2000 ppm, 2000 ppm, 200 ppm i 400 ppm, respektivno, efikasno
smanjuje brzinu korozije u 0,51 M NaCl, kao i to da zadrzava efikasnost ¢ak i nakon 10 dana stajanja u neinhibiranom 0,51 M
NaCl, sto je i dokazano mjerenjima na LPR probi i metodom potenciodinamicke polarizacije na ¢eliku. « Efikasnost ispitivane
smjeSe inhibitora je dokazana ispitivanjem metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije na ¢eliku, kao metodama:
FTIR, SEM/EDX, XRD, ICP-MS. « Na ¢eliku, bakru i kalaju smjesa inhibitora je pokazala veéu efikasnost u mijeSanom nego u
mirnom rastvoru, dok je na aluminijumu i cinku pokazala promjenljivu efikasnost sa poveéanjem brzine mijeSanja. « Na
osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata moze se zakljuciti da efikasnost ispitivane smjese kao inhibitora metalnih
materijala opada u nizu: ¢elik > kalaj > bakar > aluminijum > cink. + Stabilnost inhibitorom modifikovanog sloja rde je od
velikog tehnoloskog znacaja zbog velike primjene inhibitora, samim tim Sto povecanje protoka poboljSava korozionu
otpornost i produzava zastitu i omoguéava prihvatljive vrijednosti brzina korozije. « Predvideni koncept postizanja ovih
pogodnih uticaja preko inhibitorom modifikovane rde razli¢itim mehanizmima dejstva nije puno primjenjivan u nauc¢ne svrhe,
pa je samim tim dostojno posvetiti se tome u narednim istraZivanjima. « Dalja istrazivanja trebalo bi posvetiti primjeni
strategije eksperimentalnog ispitivanja smanjenja koncentracija komponenata smjese inhibitora, kao i pronalazenju novih
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pojedinacni inhibitori korozije za Celik. 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 efficient inhibition of mild steel

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 47/59



11/19/2019 Similarity Report
corrosion in neutral chloride solution, Corros. Sci., 2017, 131, 1- 16. 2. M. EI-S. Sherif, A Comparative Study on the
Electrochemical Corrosion Behavior of Iron and X-65 Steel in 4.0 wt % Sodium Chloride Solution after Different Exposure
Intervals, Int. J. Mol. Sci., 2014, 19, 9962-9974. 3. H. Hassan, A. Ismaila, S. Ahmada, C. F. Soon, Super-Hydrophobic Green
Corrosion Inhibitor on Carbon Steel, IOP Conference of Material and Science Engineering, 2017, 215, 12- 23. 4. E. Stupnisek-
Lisac, Korozija i zastita konstrukcijskih materijala, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tchnologije, Zagreb, 2007. 5. M.
Ramezanzadeha, Z. Sanaeia, G. Bahlakehb, B. Ramezanzadeha, Highly effective inhibition of mild steel corrosion in 3.5%
NaCl solution by green Nettle leaves extract and synergistic effect of eco-friendly cerium nitrate additive: Experimental, MD
simulation and QM investigations, J. Mol. Lig., 2017. 6. E. E. Oguzie, Corrosion inhibitive effect and adsorption behaviour of
J-fibisctts Sabdariffa extract on mild steel in acidic media, Port. Electrochim. Acta, 2008, 26, 303- 314. 7. A. Y. El-Etre, M.
Abdallah, Natural honey as corrosion inhibitor for metals and alloys. II.C-steel in high saline water, Corros. Sci., 2000, 42,
731-738. 8. A. M. Abdel-Gaber, B. A. Abd-EI-Nabey, |. M. Sidahmed, A. M. El-Zayady, M. Saadawy, Inhibitive action of some
plant extracts on the corrosion of steel in acidic media, Corros. Sci., 2006, 48, 2765-2779. 9. S. Martinez, L. Valek, I.
Stipanovi¢, Adsorption of Organic Anions on Low-Carbon Steel in Saturated Ca (OH)2 and the HSAB Principle, J.
Electrochem. Soc., 2007, 154, 11; 671-677. 10. S. Martinez, |. Stagljar, Correlation between the molecular structure and the
corrosion inhibition efficiency of chestnut tannin in acidic solutions, J. Mol. Struct., 2003, 640, 167- 174. 11. P. Kern, D.
Landolt, Adsorption of organic corrosion inhibitors on iron in the active and passive state. A replacement reaction between
inhibitor and water studied with the rotating quartz crystal microbalance, Electrochim. Acta. 2001, 47, 589-598. 12. O. D.
Alessandro, G. J. Selmi, C. Deya’, A. D. Sarli, R. Romagnoli, Formulation and Assessment of a Wash-Primer Containing
Lanthanum “Tannate” for Steel Temporary Protection, J. Mater. Perform. Eng., 2018, 27, 687-704. 13. L. M. P. Dolabella, J. G.
Oliveira, Ethanol extract of propolis as a protective coating for mild steel in chloride media, J. Coat. Technol. Res., 2016, 13,
543-555. 14. L. Vrsalovi¢, S. Gudi¢, D. Gracié, |. Smoljko, I. Ivanié, M. KIliski¢, E. E. Oguzie, Corrosion Protection of Copper in
Sodium Chloride Solution using Propolis, Int. J. Electrchem. Sci., 2018, 13, 1; 2102-2117. 15. L. Kubiliene, V. Laugaliene, A.
Pavilonis, A. Maruska, D. Majiene, K. Barcauskaite, R. Kubilius, G. Kasparaviciene, A. Savickas, Alternative preparation of
propolis extracts: comparison of their composition and biological activities, BMC Complementary and Alternative Medica,
2015; 15: 156. 16. W. Yang, Z. Wu, ZY. Huang, X. Miao, Preservation of orange juice using propolis, J. Food Sci. Technol.,
2017, 54, 3375-3383. 17. H. M. Boudellioua, Y. Hamlaoui, L. Tifouti, F. Pedraza, Comparison Between the Inhibition
Efficiencies of Two Modification Processes with PEG—Ceria Based Layers Against Corrosion of Mild Steel in Chloride and
Sulfate Media, J. Mater. Eng. Perform., 2017, 26, 4402. 18. S. Martinez, |. Stern, Ferric-Tannate Formation and Anticorrosive
Properties of Mimosa Tannin in Acidic Solutions, Chem. Biochem. Eng. Q., 1999, 13, 4; 191-199. 19. W. Xua, E. H. Hana, Z.
Wanga, Preservation of orange juice using propolis, J. Food Sci. Technol., 2017, 54, 3375-3383. 20. The 2015 UKM FST
Postgraduate Colloquium, Faculty of Science and Technology, 2015, Postgraduate Colloquium, Conference Paper, Malaysia.
21. F. Wormwell, A. D. Mercer, Sodium benzoate and other metal benzoates as corrosion- inhibitors in water and in aqueous
solutions, J. Chem. Technol. Biotechnol., 1952, 2, 150- 160. 22. A. Shaban, I. Felhosi, J. Telegdi, Laboratory assessment of
inhibition efficiency and mechanism of inhibitor blend (P22SU) on mild steel corrosion in high chloride containing water, Int.
J. Corros. Scale Inhib., 2017, 6, 262-275. 23. J. Jin, M. L. Shenzhen, Y. Guan, Mixture design of an environmentally friendly
scale and corrosion inhibitor in reclaimed wastewater for cooling systems, J. Desalin. Water Treat., 2016, 57, 23556-23570.

24. A.P.I. Popoola, O. Sanni, C.A. Lotoa, 0.M. Popoolac, Corrosion Inhibition: Synergistic Influence of Gluconates on Mild

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 48/59



11/19/2019 Similarity Report
Steel in Different Corrosive Environments, Synergetic Interactions of Corrosion Inhibition Tendency of Two Different
Gluconates on Mild Steel in Different Corrosive Environments, Port. Electrochim. Acta, 2015, 33, 353-370. 25. E. Asghari, H.
A. Sorkhabi, M. Ahangari, R. Bagheri, Optimization of a Three- Component Green Corrosion Inhibitor Mixture for Using in
Cooling Water by Experimental Design, J. Mater. Eng. Perform., 2016, 25, 1416-1425. 26. R. T. Loto, C. A. Loto, Synergistic
Combination Effect of Green Organic Derivatives on the Corrosion Inhibition of Mild Steel in Simulated Seawater, Orient. J.
Chem., 2018, 34(4). 27. V. M. Ledovs'kykh, Y. P. Vyshnevs'ka, I. V. Brazhnyk, S. V. Levchenko, Development and Optimization
of Synergistic Compositions for the Corrosion Protection of Steel in Neutral and Acid Media, Mater. Sci., 2017, 52, 634-642.
28. E. Mascheroni, A. Figoli, A. Musatti, S. Limbo, E. Drioli, R. Suevo, S. Talarico, M. Rollini, An alternative encapsulation
approach for production of active chitosan— propolisbeads, Int. J. Food Sci. Technol., 2014, 49, 1401-1407. 29. Mohamed Ali
Ahmed Ali, Inhibition of mild steel corrosion in cooling systems by low- and nontoxic corrosion inhibitors, A Thesis
Submitted to the University of Manchester, 2016. 30. D. Amoako, J. M. Awika, Polyphenol interaction with food
carbohydrates and consequences on availability of dietary glucose, Curr. Opin. Food Sci., 2016, 8, 14-18. 31. H. Liang, Y. Pei,
J. Li, W. Xiong, Y. He, S. Liu, Y. Liac, B. Li, pH-Degradable antioxidant nanoparticles based on hydrogen-bonded tannic acid
assembly, RSC Adventure, 2016, 6, 31374-31385. 32. R. Marino, S. Giovando, D. Gabriele, Effect of Tannin Addition on the
Rheological Properties of Starch-based Adhesives, Appl. Rheol., 2014, 24, 1-10. 33. V. Alar, Kemijska postojanost metala,
Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2015. 34. ASM Volume 13A: Corrosion, fundamentals,
testing and protection, ASM International, 2003. 35. I. Esih, Z. Dugi: Tehnologija zastite od korozije |, Skolska knjiga, Zagreb,
1990. 36. |. Esih: Osnove povrsinske zastite, UdZbenici Sveuéilista u Zagrebu, FSB, 2003. 37. I. Juraga, V. Simunovié, I.
Stojanovi¢, V. Alar, Mehanizmi zastite od korozije, SveuciliSte u Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2012.
38. B. Knezevié, Kinetika i termodinamika procesa korozije ¢elika u rastvoru NaCl u prisustvu pcelinjih proizvoda kao
ekoloski prihvatljivih inhibitora, Magistarski rad, Podgorica, 2017. 39. B. Kraut, Strojarski priru¢nik, Tehnicka knjiga, Zagreb,
1988. 40. https://www.worldsteel.org/en/dam/jcr:0474d208-9108-4927-ace8-
4ac5445c5df8/World+Steel+in+Figures+2017.pdf 41. http://www.efunda.com/Materials/alloys/alloy home/steels
properties.cfm 42. http:www.differencebetween.com/difference-between-mild-steel-and-vs-stainless steel/ 43.
https://www.galvanizing.org.uk/metal-corrosion/ 44. L. Afia, R. Salghi, A. Zarrouk, H. Zarrok, O. Benali, B. Hammouti, S. S. A.
Deyab, A. Chakir, L. Bazzi, Inhibitive Action of Argan Press Cake Extract on the Corrosion of Steel in Acidic Media. Port.
Electrochim. Acta, 2012, 30, 267-279. 45. K. S. Akshay, V. K. Swami, Effect of Acid Extract of Different Parts of Tephrosia
Purpuria on Corrosion of Iron in Acid, Int. J. Chem. Sci., 2011, 9, 131-138. 46. E. E. Stansburz, R. A. Buchanan, Fundamentals
of Electrochemical Corrosion, ASM, International, Ohio, 2000. 47. K. Barton, Protection Against Atmospheric Corrosion (New
York, NY: John Willey and Sons, 1973), p.32. 48. P. Sarin, V. L. Snoeyink, D. A. Lytle, W. M. Kriven, Iron Corrosion Scales:
Model for Scale Growth, Iron Release and Colored Water Formation, J. Environ. Eng., American Society of Civil Engineers,
2004, 130, 364-373. 49. W. Stumm, J. J. Morgan, Aquatic Chemistry: Chemical Equilibria and Rates in Natural Waters, Third
Edition. John Willey and Sons, Inc New York, 1996. 50. V. N. R. Ognjanovi¢, Uticaj kvaliteta vode na koroziju ¢elika, Doktorska
disertacija. 51. S. Musié, M. Goti¢, S. Popovi¢, X-Ray Difraction and Fourier Transform- Infra Red Analysis of the Rust Formed
by Corrosion of Steel in Aqueous Solutions, J. Mater. Sci., 1993, 28, 5744-5752. 52. U. R. Evans, Metallic Corrosion, Pasivity
and Protection (London, UK: Arnold, 1946). 53. T. Nishimura, H. Katayama, K. Noda, T. Kodama, Electrochemical Behaviour
of Rust Formed on Carbon Steel in a Wet/Dry Environment Containing Chloride lons, Corros. Sci., 2000, 56, 935-941. 54. M.

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 49/59



11/19/2019 Similarity Report
Yamashita, H. Miyuki, Y. Matsude, H. Nagano, T. Misawa, The long term growth of the protective rust layer formed on
weathering steel by atmospheric corrosion during a quarter of a century, Corros. Sci., 1994, 36, 283-299. 55. G. Gunasekaran,
R. Natarajan, N. Palaniswamy, The role of tartrate ions in the phosphonate based inhibitor system, Corros. Sci., 2001, 43,
1615-1626. 56. V. S. Muralidharan, M. Veerashanmugamani, Electrochemical behaviour of pure iron in concentrated sodium
hydroxide solutions at different temperatures: a triangular potential sweep voltammetric study, J. Appl. Electrochem., 1985,
15, 675-683. 57. M. Finsgar, I. MiloSey, Inhibition of copper corrosion by 1,2,3-benzotriazole: a review, Corros. Sci., 2010, 52,
2737-2749. 58. J. Nakomci¢, Proucavanje korozije bakra u prisustvu odabranih derivata tiazola, Doktorska disertacija,
Doktorska disertacija, Novi Sad, 2016. 59. C. Whitman, M. M. Moslehi, A. Paranjpe, L. Velo, T. Omstead, Ultralarge scale
integrated metallization and interconnects, J. Vac. Sci. Technol. A, 1999, 17, 1893- 1897. 60. M. A. C. Campos, A. K. Trilling,
M. Yang, M. Giesbers, J. Beekwilder, J. M. J. Paulusse, H. Zuilhof, Self- assembled functional organic monolayers on oxide-
free copper, Langmuir, 2011, 27, 8126-8133. 61. G. Kear, B. D. Barker, F. C. Walsh, Electrochemical corrosion of unalloyed
copper in chloride media- a critical review, Corros. Sci., 2004, 46, 109-135. 62. X. Liao, F. Cao, L. Zheng, W. Liu, A. Chen, J.
Zhang, C. Cao, Corrosion behaviour of copper under chloride-containing thin electrolyte layer, Corros. Sci., 2011, 53, 3289-
3298. 63. F. H. Latief, E. S. M. Sherif, A. A. Almajid, H. Junaedi, Fabrication of exfoliated graphite nanoplatelets-reinforced
aluminium composites and evaluating their mechanical properties and corrosion behaviour, J. Anal. Appl. Pyrolysis, 2011,
92, 485-492. 64. G. M. Pinto, J. Nayak, A. N. Shetty, Corrosion behaviour of 6061 Al-15 vol. pct. SiC (p) composite and its
base alloy in a mixture of suphuric acid and hydrochloric acid by 4-(N, N-dimethyl amino) benzaldehyde, 2009, 4, 1452-1468.
65. T. Choh, T. Oki, Wettability of SiC to aluminium and aluminium alloys, Mater. Sci. Technol., 1987, 3, 378-385. 66. X. Lei, J.
Ma, Y. Sun, Effects of Co304 on Different Particle Size of Al Anode Material for Lithium lon Battery, Int. J. Electrochem. Sci.,
2011, 6, 537-580. 67. E. M. Sherif, H. R. Ammar, K. A. Khalil, A Comparative Study on the Electrochemical Corrosion
Behaviour of Microcrystalline and Nanocrystalline Aluminium in Natural Seawater, Int. J. Electrochem. Sci., 2015, 10, 775-
785. 68. E. S. M. Sherif, M. S. Soliman, E. A. E. Danaf, A. A. Almajid, Effect of Equal- Channel Angular Pressing Passes on the
Corrosion Behaviour of 1050 Aluminium Alloy in Natural Seawater, Int. J. Electrochem. Sci., 2013, 8,1103-1116. 69. E. S. M.
Sherif, A. A. Almajid, F. H. Latif, H. Junaedi, Effects of Graphite on the Corrosion Behaviour of Aluminium-Graphite Composite
in Sodium Chloride Solutions, Int. J. Electrochem. Sci., 2011, 6, 1085-1099. 70. E. S. M. Sherif, E. A. E. Danaf, M. S. Soliman,
A. A. Almajid, Corrosion Passivation in Natural Sewater of Aluminium Alloy 1050 Proccesed by Equal- Channel- Angular
Press, Int. J. Electrochem. Sci., 2012, 7, 2846-2859. 71. K. F. Khaled, Electrochemical investigation and modeling of
corrosion inhibition of aluminium in molar nitric acid using some sulphur-containing amines, Corros. Sci., 2010, 52, 2905-
2916. 72. E. M. Sherif, S. M. Park, Effects of 1,5-Naphtalenediol on Aluminium Corrosion as a Corrosion Inhibitor in 0,50 M
NaCl, J. Electrochem. Soc., 2005, 152, B205-B211. 73. S. Safak, B. Duran, A. Yurt, G. Tiirkoglu, Schiff bases as corrosion
inhibitor for aluminium in HCI solution, Corros. Sci., 2012, 54, 251-259. 74. E. M. Sherif, S. M. Park, Effects of 1,4-
naphthoquinone on aluminium corrosion in 0,50 M sodium chloride solutions, Electrochim. Acta, 2006, 51, 1313-1321. 75. G.
Y. Elewady, I. A. E. Said, A. S. Fouda, Anion Surfactants as Corrosion Inhibitors for Aluminium Dissolution in HCI solutions,
Int. J. Electrochem. Sci., 2008, 3, 177- 190. 76. E. S. M. Sherif, Electrochemical investigations on the corrosion inhibition of
aluminium by 3-amino-1,2,4-triazole-5-thiol in naturally aerated stagnant seawater, J. Ind. Eng. Chem., 2013, 1251, 1-6. 77. J.
Radosevi¢, Procesi galvanotehnike, Skripta za internu upotrebu, Kemijsko- tehnoloski fakultet u Splitu, 2007. 78. M.

Mouanga, P. Bergot, J. Y. Rauch, Comparison of corrosion behaviour of zinc in NaCl and NaOH solutions; Part I: Corrosion

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 50/59



11/19/2019 Similarity Report
layer characterization, Corros. Sci., 2010, 52, 3984-3992. 79. Q. Qu, L. Li, W. Bai, C. Yan, C. N. Cao, Effects of NaCl and NH4CI
on the initial atmospheric corrosion of zinc, Corros. Sci., 2005, 47, 2832-2840. 80. P. Kalinauskas, |. Valsiunas, M.
Samuleviciene, E. Juzeliunas, Zinc photo-corrosion in neutral solutions, Corros. Sci., 2001, 43, 2083-2092. 81. Z. Y. Chen, D.
Persson, C. Leygraf, Initial NaCl- particle induced atmospheric corrosion of zinc- Effect of CO2 and SO2, Corros. Sci., 2008,
50, 111-123. 82. X. G. Zhang, Corrosion and Electrochemistry of Zinc, Plenum Press (Eds.), New York and London, 1996. 83.
K. Aramaki, Effects of organic inhibitors on corrosion of zinc in an aerated 0,5 M NaCl solution, Corros. Sci., 2001, 43, 1985-
2000. 84. M. Mouanga, L. Ricq, J. Douglade, P. Bergot, Effects of some additives on the corrosion behaviour and preffered
orientations of zinc obtained by continuous current deposition, J. Appl. Electrochem., 2007, 37, 283-289. 85. N. Boshkov,
Galvanic Zn-Mn alloys- electrodeposition, phase composition, corrosion behaviour and protective ability, Surf. Coat.
Technol., 2003, 172, 217-226. 86. N. Boshkoy, K. Petrov, S. Vitkova, S. Nemska, G. Raichevsky, Composition of the corrosion
products of galvanic alloys Zn-Co and their influence on the protective ability, Surf. Coat. Technol., 2002, 157,171-178. 87.
http://tehnika.lzmk.hr/tehnickaenciklopedija/kositar.pdf 88. X. Zhong, G. Zhang, Y. Qiu, Z. Chen, X. Guo, C. Fu, The corrosion
of tin under thin electrolyte layers containing chloride, Corros. Sci., 2013, 66, 14-25. 89. H. Li, H. Yu, T. Zhouy, B. Yin, S. Yin, V.
Zhang, Effect of tin on the corrosion behaviour of sea-water corrosion-resisting steel, Mater. Design, 2015, 84, 1-9. 90. D. L,
P. P. Conway, C. Liu, Corrosion characterization of tin-lead and lead free solders in 3,5 wt.% NaCl solution, Corros. Sci., 2008,
50,995-1004. 91. N. D. Nam, M. J. Kim, Y. W. Jang, J. G. Kim, Effect of tin on the corrosion behaviour of low-alloy steel in an
acid chloride solution, Corros. Sci., 2010, 52, 14-20. 92. C. H. Lee, B. Nam, W. K. Choi, Mn: SiO2 ceramics as p-type oxide
semiconductor, Mater. Lett., 2011, 65, 722-725. 93. M. Doherty, J. M. Sykes, A quantitative study of blister growth on
lacquered food cans by scanning acoustic microscopy, Corros. Sci., 2008, 50, 2755-2772. 94. O. L. Riggs, Corrosion
Inhibitors, NACE, Houston, 1973, 11. 95. S. Papavinasam, Clasification of inhibitors, CANMET Materials Technology, Ontario,
Canada, 1999, 1089-1105. 96. M. G. Noack, Selected Physicochemical Methods in Evaluating a New Oxygen Scavenger,
Mater. Perform., 1982, 21, 26. 97. A. Frignani, G. Trabanelli, F. Zucchi, M. Zucchini, Proceedings of 5th European Symposium
of Corrosion Inhibitors, Ferrara, Italy, 1980, 1185. 98. V. S. Sastri, Corrosion Inhibitors: Principles and Applications, J. Willey,
New York, 1998, 39. 99. S. A. Levin, S. A. Gintzbergy, I. S. Dinner, V. N. Kuchinsky, Proceedings of Second European
Symposium on Corrosion Inhibitors, Ferrara, Italy, 1965, 765. 100. D. Bertelli, G. Papotti, L. Bartolloti, G. L. Marcazzan, M.
Plessi, H-NMR simultaneous identification of health-relevant compounds in propolis extracts, Phytochem. Anal., 2012, 23,
260-266. 101. H. Hachelef, A. Benmoussat, A. Khelifa, D. Athmani, D. Bochuareb, Study of corrosion inhibition by
Electrochemical Impedance Spectroscopy method of 5083 aluminium alloy in 1 M HCI solution containing propolis extract,
J. Mater. Environ. Sci., 2016, 7, 1751-1758. 102. |. Kosalec, M. Bakmaz, S. Pepeljnjak, S. V. Knezevi¢, Quantitative analysis of
the flavonoids in raw propolis from northern Croatia, Acta Pharm., 2004, 54, 65-72. 103. T. P. Kushnie, A. J. Lamb,
Antimicrobial activity of flavonoids, Int. J. Antimicrob. Agents, 2005, 26, 343-356. 104. K. T. No, T. Nakajima, T. Shoji, O.
Nakagawasai, F. Nhjima, M. Ishikawa, Y. Endo, T. Sato, S. Satoh, T. Tadano, Anti-inflammatory Effect of Propolis through
Inhibition of Nitric Oxide Production on Carrageenin-Induced Mouse Paw Edema, Biol. Pharm. Bull., 2006, 29, 96-99. 105. A.
H. Banskota, Y. Tezuka, S. Kadota, Recent progress in pharmacological research of propolis, Phytother. Res., 2001, 15, 561-
571.106. N. Or3oli¢, D. Stajcar, |. Basi¢, Propolis and its flavonoid compounds cause cytotoxicity on human urinary bladder
transitional cell carcinoma in primary culture, 2009, 111, 113-121. 107. |. Kosalec, S. Pepeljnjak, M. Bakmaz, S. V. Knezevi¢,

Flavonoid analysis and antimicrobial activity of commercially available propolis products, Acta Pharm., 2005, 55, 423-430.

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 51/59



11/19/2019 Similarity Report
108. V. Katalini¢, S. Radi¢, D. Ropac, R. Muli¢, A. Katalini¢, Antioxidative activity of propolis from Dalmatia, Acta Med.
Croatica, 2004, 58, 373-376. 109. L. Vrsalovic¢, S. Gudi¢, D. Gracic¢, I. Smoljko, 1. Ivani¢, M. Kliski¢, E. E. Oguzie, Corrosion
Protection of Copper in Sodium Chloride Solution using Propolis, Int. J. Electrochem. Sci., 2018, 13,2102-2117. 110. V.
Grudié, I. Boskovi¢, A. Gezovi¢, Inhibition of Copper Corrosion in NaCl solution by Propolis Extract, Chem. Biochem. Eng. Q.,
2018, 32,299-305. 111. H. Hachelef, A. Benmoussat, A. Khelifa, M. Meziane, Study of the Propolis Extract as a Corrosion
Inhibitor of Copper Alloy in Ethylene Glycol/Water 0.1 M NaCl, J. Fundam. Appl. Sci., 2017, 9, 650-668. 112. H. Hachelef, A.
Benmoussat, A. Khelifa, M. Meziane, Study of the Propolis Extract as a Corrosion Inhibitor of Copper Alloy in Ethylene
Glycol/Water 0.1 M NaCl, J. Fundam. Appl. Sci., 2017, 9, 650-668. 113. S. Varvara, R. Bostan, O. Bobis, L. G dina, F. Popa, V.
Mena, R. M. Souto, Propolis as a green corrosion inhibitor for bronze in weakly acidic solution, Appl. Surf. Sci., 2017, 426,
1100-1112. 114. A. S. Fouda, A. H. Badr, Aqueous extract of propolis as corrosion inhibitor for carbon steel in aqueous
solutions, Afr. J. Pure Appl. Chem., 2013, 7, 350-359. 115. F. Gapsari, R. Soenoko, A. Suprapto, W. Suprapto, Bee Wax
Propolis Extract as Eco-Friendly Corrosion Inhibitors for 304SS in Sulfuric Acid, Int. J. Corrosion, 2015, 2015, 1-10. 116. V.
Grudi¢, I. Boskovi¢, S. Martinez, B. Knezevi¢, Study of Corrosion Inhibition for Mild Steel in NaCl Solution by propolis extract,
Maced. J. Chem. Chem. Eng., 2018, 2, 203-213. 117. G. T. Hefter, N. A. North, S. H. Tan, Organic Corrosion Inhibitors in
Neutral Solutions; Part 1 — Inhibition of Steel, Copper, and Aluminum by Straight Chain Carboxylates, Corros. Eng., 1997, 53,
657-667. 118. M. Yamaguchi, H. Nishihara, K. Aramaki, The Inhibition of Passive Film Breakdown on Iron in a Borate Buffer
Solution Containing Chloride lons by Organic Anion Inhibitors, Corros. Sci., 1994, 36, 241-258. 119. A. A. Rahim, E. Rocca, J.
Steinmetz, M. J. Kassim, Inhibitive action of mangrove tannins and phosphoric acid on pre-rusted steel via electrochemical
methods, 2008, 50, 1546-1550. 120. A. A. Rahim, E. Rocca, J. Steinmetz, M. J. Kassim, R. Adnan, M. S. Ibrahim, Mangrove
tannins and their flavanoid monomers as alternative steel corrosion inhibitors in acidic medium, Corros. Sci., 2007, 49, 402-
417.121. A. A. Rahim, M. J. Kassim, E. Rocca, J. Steinmetz, Mangrove (Rhizophora apiculata) tannins: An ecofriendly rust
converter, Corros. Eng. Sci. Technol., 2011, 46, 425-431. 122. W. B. W. Nik, O. Sulaiman, S. G. E. Giap, R. Rosliza, Evaluation of
Inhibitive Action of Sodium Benzoate on Corrosion Behaviour of AA6063 in Seawater, Int. J. Technol., 2010, 1, 20-28. 123. S.
Zor, The Effects of Benzoic Acid in Chloride Solutions on the Corrosion of Iron and Aluminium, Turk. J. Chem., 2002, 26, 403-
408. 124. R. U. Din, Q. A. Shafgat, M. Shahzad, E. Ahmad, Z. Asghar, N. Rafig, A. H. Qureshi, W. A. Syed, R. A. Pasha, Inhibitor
effects of sodium benzoate on corrosion resistance of Al6061-B4C composites in NaCl and H3BO3 solutions, Mater. Res.
Express, 2016, 3, 1-12. 125. R. Kahraman, Inhibition of Atmospheric Corrosion of Mild Steel by Sodium Benzoate Treatment,
J. Mater. Eng. Perform., 2002, 11, 46. 126. K. Aramaki, Effects of organic inhibitors on corrosion of zinc in an aerated 0.5 M
NaCl solution, Corros. Sci., 2001, 43, 1985-2000. 127. S. Banerjee, A. Mishra, M. M. Singh, B. Maiti, B. Rayc, P. Maiti, Highly
efficient polyurethane ionomer corrosion inhibitor: the effect of chain structure, RSC Advances, 2011, 1, 199-210. 128. S.
Rajendran, S. P. Sridevi, N. U. Anthony, A. J. Amalray, Corrosion behaviour of carbon steel in polyvinyl alcohol, Anti- Corros.
Method Mater., 2005, 52, 102-107. 129. M. Abdallah, Guar gum as corrosion inhibitor for carbon steel in sulphuric acid
solutions, Port. Electrochim. Acta, 2004, 22, 161-175. 130. L. Zhu, Y. F. Wang, B. X. Xu, Synthesis, Anticorrosion and
Antiscaling Properties of Oxidized Phosphated Starch, Corros. Prot., 2001, 22, 426. 131. C. H. Yi, X. Q. Qiu, D. J. Yang, H. M.
Lou, Electrochemical Impedance Spectroscopy Study of Corrosion Inhibition of Modified Lignosulphonate for Carbon Steel,
J. Chem. Ind. Eng., 2009, 60, 959. 132. X. J. Wang, X. F. Wang, S. W. Huang, Clinical characteristics of children with influenza
A virus infection requiring hospitalization, Mater. Prot., 2003, 36, 45. 133. S. A. Umoren, O. Ogbobe, I. O. Igwe, E. E. Ebenso,

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 52/59



11/19/2019 Similarity Report
Inhibition of mild steel corrosion in acidic medium using synthetic and naturally occurring polymers and synergistic halide
additives. Corros. Sci., 2008, 50, 1998-2006. 134. E. Bayol, A. A. Giirten, M. Dursun, K. Kayakirilmaz, Adsorption behavior and
inhibition corrosion effect of sodium carboxymethyl cellulose on mild steel in acidic medium. Acta Phys. Chim. Sin., 2008,
24,2236-2243. 135. M. M. Solomon, S. A. Umoren, I. I. Udosoro, A. P. Udoh, Inhibitive and adsorption behaviour of
carboxymethyl cellulose on mild steel corrosion in sulphuric acid solution, Corros. Sci., 2010, 52, 1317-1325. 136. T.
Sugama, Pectin copolymers with organosiloxane grafts as corrosion-protective coatings for aluminum, Mater. Lett., 1995,
25,291. 137. B. P. Charitha, R. Padmalatha, Starch as ecofriendly green inhibitor for corrosion control of 6061-Al alloy, J.
Mater. Environ. Sci., 2017, 8, 78-89. 138. R. Rosliza, W. B. W. Nik , Improvement of corrosion resistance of AA6061 alloy by
tapioca starch in seawater, Curr. Appl. Phys., 2010, 10, 221-229. 139. S. C. Nwanonenyi, 0. Ogbobe, E. E. Oguzie, Protection
of Mild Steel Corrosion in Sulphuric Acid Environment Using Wheat Starch, Int. J. Eng. Technol., 2017, 10, 11-21. 140. M.
Mobin, M. A. Khan, M. Parveen, Inhibition of Mild Steel Corrosion in Acidic Medium Using Starch and Surfactant Additives, J.
Appl. Polym. Sci., 2011, 121, 1558-1565. 141. X. Li, S. Deng, Cassava starch graft copolymer as an eco-friendly corrosion
inhibitor for steel in H2S04 solution, Korean J. Chem. Eng., 2015, 32, 2347-2354. 142. R. H. M. J. Lemmens, N. W. Soetjipto,
Plant Resources of South-East Asia no. 3: Dye and Tannin-Procucing Plants, Pudoc Wageningen, 1991. 143. J. Oszmianski,
A. Wojdylo, E. L. Zarawska, K. Swiader, Antioxidant tannins from Rosaceae plant roots, Food. Chem., 2007, 100, 579. 144. J.
Mabrour, M. Akssira, M. Azzi, M. Zertoubi, N. Saib, A. Messaoudi, A. Albizane, S. Tahiri, Effect of vegetal tannin on anodic
copper dissolution in chloride solutions, Corr. Sci., 2004, 46, 1833-1847. 145. A. R. S. Ross, M. G. lkonomou, K. J. Orians,
Characterization of dissolved tannins and their metal-ion complexes by electrospray ionization mass spectrometry, Anal.
Chim. Acta, 2000, 411, 91-102. 146. L. Sommer, M. Bartusek, Folia Univ. Purkyne Brno., 1966, pp. 1-19; 46-61. 147. A. J.
Seavell, Anticorrosive properties of mimosa (wattle) tannin, J. Oil Colour Chem. Assoc., 1978, 61, 439-462. 148. A. R. Afidah,
E. Rocca, J. Steinmetz, M. J. Kassim, R. Adnan, M. S. Ibrahim, Study of mangrove tannin and flavanoid monomers as
alternative steel corrosion inhibitors in acidic medium. Corros Sci., 2007, 49, 402-417. 149. S. Martinez, . Stern, Inhibitory
mechanism of low-carbon steel corrosion by mimosa tannin in sulphuric acid solutions, J. Appl. Electrochem., 2001, 31, 973-
978. 150. S. Martinez, |. Stern, Thermodynamic characterization of metal dissolution and inhibitor adsorption processes in
the low carbon steel/mimosa tannin/sulfuric acid system, Appl. Surf. Sci., 2002, 9149, 1 -7. 151. 0. Makanjuola, C. Ebitei, A.
Collins, K. O. Tambari, Corrosion Inhibition of Mild Steel in Hydrochloric Acid by Tannins Rom Rhizophora Racemosa 593
Magnesium 0.53%, Mater. Sci. Appl., 2011, 2, 592-595. 152. A. A. Rahim, E. Rocca, J. Steinmetz, M. J. Kassim, R. Adnan, M.
S. Ibrahim, Mangrove tannins and their flavonoid monomers as alternative steel corrosion inhibitors in acidic medium,
Corros. Sci., 2007, 49, 402-417. 153. A. M. Shah, A. A. Rahim, S. A. Hamid, S. Yahya, Green Inhibitors for Copper Corrosion
by Mangrove Tannin, Int. J. Electrochem. Sci., 2013, 8, 2140-2153. 154. S. Yahya, A. A. RAHIM, A. M. Shah, R. Adnan,
Inhibitive Behaviour of Corrosion of Aluminium Alloy in NaCl by Mangrove Tannin, Sains Malaysiana, 2011, 40, 953-957.
155. 0. R. Pardini, J. I. Amalvy, D. A. R. Sarli, R. Romagnoli, V. F. Vetere, Formulation and testing of a waterborne primer
containing chestnut tannin, J. Coat. Technol., 2001, 73, 99-111. 156. US5587109: B. Greaves, S. C. Poole, S., C. M. Hwa, J. C.
Fan, 1996. 157. S. Martinez, |. Stalgar, Correlation between the molecular structure and the corrosion efficiency of chestnut
tannin in acidic solutions, J. Mol. Struct., (THEOCHEM) 2003, 640, 167-174. 158. US5868820: W. J. Claffey, 1999. 159.
US20026805756: W. J. Claffey, J. F. M. Intyre, L. M. Beck, 2002. 160. S. Martinez, Inhibitory mechanism of mimosa tannin

using molecular modelling and substitutional adsorption isotherms, Mat. Chem. Phys., 2002, 77,97-102. 161. S. Martinez, I.

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 53/59



11/19/2019 Similarity Report
Stern, Ferric-tannate formation and anticorrosive properties of mimosa tannins in acid solutions, Chem. Biochem. Eng. Q.,
1999, 13, 191-199. 162. US20036531223: D. D. Rota, L. Madigan, E. C. Bell, R. A. Martuch, 2003. 163. A. R. Afidah, E. Rocca,
J. Steinmetz, M. J. Kassim, Inhibitive action of mangrove tannins and phosphoric acid on pre-rusted steel via
electrochemical methods, Corros. Sci., 2008, 50, 1546-1550. 164. J. Gust, J. Suwalski, Use of Mossbauer Spectroscopy to
study reaction products of polyphenols and iron compounds, Corros. Sci., 1994, 50, 355-365. 165. A. A. Rahim, M. J. Kassim,
E. Rocca, J. Steinmetz, Mangrove (Rhizophora apiculata) tannins: an eco-friendly rust converter, Corros. Eng. Sci. Technol.,
2011, 46, 425.166. T. K. Ross, R. A. Francis, The treatment of rusted steel with mimosa tannin, Corros. Sci., 1978, 18, 351-
361.167. R. S. Peres, E. Cassel, D. S. Azambuja, Black Wattle Tannin As Steel Corrosion Inhibitor, ISRN Corros., 2012, 2012,
1-9. 168. D. Grattan, R. Clarke, C. Pearson, Conservation of Marine Archaeological Objects, Butterworths, London, 1987, p.
164. 169. H. A. Sorkhabi, N. G. Jeddi, Inhibition effect of Polyethylene Glycol on the corrosion of carbon steel in sulphuric
acid, Mater. Chem. Phy., 2005, 92, 480-486. 170. H. A. Sorkhabi, N. G. Jeddi, F. Hashemzadeh, H. Jahani, Corrosion inhibition
of carbon steel in Hydrochloric Acid by some Polyethylene Glycols, Electrochim. Acta, 2006, 51, 3848-3854. 171. S. Salimi,
M. N. Esfahani, S. A. Umoren, E. Saebnoori, Complexes of imidazole with Poly (ethylene glycol) as a corrosion inhibitor for
carbon steel in sulphuric acid, J. Mater. Eng. Perform., 2015, 24, 4696-4709. 172. H. Boudellioua, Y. Hamlaoui, L. Tifouti, F.
Pedraza, Effects of Polyethylene Glycol (PEG) on the Corrosion Inhibition of Mild Steel by Cerium Nitrate in Chloride Solution,
Appl. Surf. Sci., 2018, 12, 1-59. 173. E. Guilminot, F. Dalard, C. Degrigny, Mechanism of iron corrosion in water- polyethylene
glycol (PEG400) mixtures, Corros. Sci., 2002, 44, 2199-2208. 174. M. A. Deyab, S. S. A. E. Rehim, Influence of Polyethylene
Glycols on the Corrosion Inhibition of Carbon Steel in Butyric Acid Solution: Weight Loss, EIS and Theoretical Studies, Int. J.
Electrochem. Sci., 2013, 8, 12613-12627. 175. J. G. Majeed, B. A. Sadkhan, Comparison of the Corrosion Inhibition
Efficiencies of Low Carbon Steel in Different Acidic Mediums Using Some Polyethylene Glycols, J. Eng. Dev., 2013, 17, 165-
181. 176. M. Abdallah, H. E. Megahed, M. A. Radwan, E. Abdfattah, Polyethylene Glycol Compounds as Corrosion Inhibitors
for Aluminium in 0.5M Hydrochloric Acid Solutions, Am. J. Sci., 2012, 8, 49-55. 177. A. Umoren, 0. Ogbobe, P. C. Okafor, E. E.
Ebenso, Polyethylene Glycol and Polyvinyl Alcohol as Corrosion Inhibitors for Aluminium in Acidic Medium, J. Appl. Polymer
Sci., 2007, 105, 3363-3370. 178. W. Shang, Z. Yin, Y. Wen, X. Wang, Corrosion inhibition of polyethylene glycol for magnesium
alloy AZ91 at different temperatures, Adv. Mat. Res., 2014, 1015, 692-695. 179. G. Pacarek, Diplomski rad sveuciliSnog
diplomskog studija, Slavonski Brod, 2014. 180. I. Esih, Osnove povrsinske zastite, Zagreb, Fakultet strojarstva i brodogradnje
u Zagrebu, 2003, 222. 181. Z. G. Ding, T. Natoya, The Effect of Benzotriazole and Phenyl-amino-triazine- dithiol on Corrosion
Inhibition of Copper in Low-conductivity Water, Corros. Eng., 1990, 39, 361-365. 182. O. L. Sarc, F. Kapor, Corrosion Inhibition
of carbon steel in the near neutral media by blends of tannin and calcium gluconate, Mater. Corros., 2002, 53, 264-268. 183.
T. Brindha, J. Mallika, V. M. Sathyanarayana, Synergistic effect between Starch and Substituted Piperidin-4-one on the
Corrosion Inhibition of Mild Steel in Acidic Medium, J. Mater. Environ. Sci., 2015, 6, 191-200. 184. U. Rammelt, S. Koehler, G.
Reinhard, Synergistic effects of benzoate and benzotriazole on passivation of mild steel, Corros. Sci., 2008, 50, 1659-1663.
185. M. Sheth, R. A. Kumar, V. Davé, R. A. Gross, S. P. McCarthy, Biodegradable Polymer Blends of Poly(lactic acid) and
Poly(ethylene glycol), J. Appl. Polym. Sci., 1997, 66, 1495-1505. 186. W. Xu, E. H. Han, Z. Wang, Effect of tannic acid on
corrosion behavior of carbon steel in NaCl solution, J. Mater. Sci. Technol., 2019, 35, 64-75. 187. B. Magnusson, T. Naykki, H.
Hovind, M. E. Krysell, Nordtest, Handbook for calculation of measurement uncertainty in environmental laboratories, 2nd

edition, Nordtest, 2004. 188. J. M. Q. Slaimana, B. O. Hasan, Study on corrosion rate of carbon steel pipe under turbulent

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 54/59



11/19/2019 Similarity Report
flow conditions, Can. J. Chem. Eng., 2010, 88, 1114-1120. 189. P. V. Seheers, The effects of flow velocity and pH on the
corrosion rate of mild steel in a synthetic minewater, J. S. Afr. Inst. Min. Metall., 1992, 92, 275-281. 190. G. S. Vasyliev, The
influence of flow rate on corrosion of mild steel in hot tap water, Corros. Sci., 2015, 98, 33-39. 191. S. E. Kaskah , M. Pfeiffer
, H. Klock , H. Bergen, G. Ehrenhaft, P. Ferreira, J. Gollnick, C. B. Fischer, Surface protection of low carbon steel with N-acyl
sarcosine derivatives as green corrosion inhibitors, Surf. and Interfac., 2017, 9, 70-78. 192. J. Argo, A qualitative test for iron
corrosion products, Stud. Conserv., 1981, 26, 140-142. 193. S. Martinez, . Stern, Ferric-tannate formation and anticorrosive
properties of mimosa tannin in acid solutions, Chem. Biochem. Eng. Q., 1999, 13,191-199. 194. W. Xua, E. H. Hana, Z.
Wanga, Effect of tannic acid on corrosion behavior of carbon steel in NaCl solution, J. Mater. Sci. Technol., 2019, 35, 64-75.
195. K. S. Bokati, C. Dehghanian, S. Yari, Corrosion inhibition of copper, mild steel and galvanically coupled coppermild steel
in artificial sea water in presence of 1H- benzotriazole, sodium molybdate and sodium phosphate, Corros. Sci., 2017, 126,
272-284.196. A. A. Razin, B. Ramezanzadeh, H. Yari, Detecting and estimating the extent of automotive coating
delamination and damage indexes after stone chipping using electrochemical impedance spectroscopy, Prog. Org. Coat.,
2016, 92,95-109. 197. S. Y. Cai, L. Wen, Y. Jin, A comparative study on corrosion kinetic parameter estimation methods for
the early stage corrosion of Q345B steel in 3.5wt% NaCl solution, Int. J. Min. Met. Mater., 2017, 24, 1112-1124. 198. H. R.
Copson, Effects of velocity on corrosion, Corros. Sci., 1960, 16, 86-92. 199. J. Nesta, C. A. Bennett, Fouling mitigation by
design, ECI Symposium Series, Proceedings of 6th International Conference on Heat Exchanger Fouling and Cleaning -
Challenges and Opportunities, H. M. Steinhagen, M. R. Malayeri, A. P. Watkinson, Engineering Conferences International,
Kloster Irsee, Germany, June 5 - 10, (2005). 200. A. H. Sorkhabi, E. Asghari, Influence of flow on the corrosion inhibition of
St52- 3 type steel by potassium hydrogen-phosphate, Corros. Sci., 2009, 51, 1828-1835. 201. A. H. Sorkhabi, E. Asghari,
Effect of Solution Hydrodynamics on Corrosion Inhibition Performance of Zinc Sulfate in Neutral Solution, J. Electrochem.
Soc., 2012, 159, C1-C7. 202. L. Caceres, T. Vargas, L. Herrera, Determination of electrochemical parameters and corrosion
rate of carbon steel in un-buffered sodium chloride solutions using a superposition model, Corros. Sci., 2007, 49, 3168-3184.
203. K. Aramaki, Treatment of zinc surface with cerium (Ill) nitrate to prevent zinc corrosion in aerated 0,5 M NaCl, Corros.
Sci.,, 2001, 43, 1573. 204. E. S. M. Sherif, A comparative study on the electrochemical corrosion behavior of iron and X-65
steel in 4.0 wt% sodium chloride solution after different exposure intervals, J. Mol., 2014, 19, 9962-9974. 205. D. M. O.
Toledo, J. G. G. Rodrigez, M. Casales, A. Cacerez, L. Martinez, Hydrodynamic effects on the CO2 corrosion inhibition of X-
120 pipeline steel by carboxyethyl-imidazoline, Int. J. Electrochem. Sci., 2011, 6, 778-792. 206. Y. Zou, J. Wanga, Y. Y. Zheng,
Electrochemical techniques for determining corrosion rate of rusted steel in seawater, Corros. Sci., 2011, 53, 208-216. 207.
S. Bozovié, S. Martinez, V. Grudi¢, A Novel Environmentally Friendly Synergistic Mixture for Steel Corrosion Inhibition in 0,51
M NaCl, Acta Chim. Slov., 2019, 66, 112-122. 208. S. Y. Cai, L. Wen, Y. Jin, A comparative study on corrosion kinetic
parameter estimation methods for the early stage corrosion of Q345B steel in 3,5wt% NaCl solution, Int. J. Min. Met. Mater.,
2017, 24,1112-1124. 209. Bio-Rad Laboratories, Inc. SpectraBase; SpectraBase Compound ID=BvsSOr0JLoz SpectraBase
Spectrum ID=ESQ-8z2iupzm. (accessed Aug 18, 2018). 210. Bio-Rad Laboratories, Inc. SpectraBase Compound
ID=6sXm4f3qG03, SpectraBase Spectrum ID=8ns2iWUHtq7. (accessed Aug 18, 2018). 211. Bio-Rad Laboratories, Inc.
SpectraBase Compound ID=Sahb8906Tw, Spectrum ID=AVGw5xAY59X. (accessed Aug 18, 2018). 212. S. F. Merino, J. J.
Caprari, L. V. Torres, L. F. Ramos, A. H. Girola, Inhibitive action of tara tannin in rust converter formulation, Anti-Corros.

Method M., 2017, 64, 136-147. 213. Bio-Rad Laboratories, Inc. SpectraBase Compound ID=BT7y97K10Fp, SpectraBase

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 55/59



11/19/2019 Similarity Report
Spectrum ID=KPLVhGIArJg. (accessed Aug 18,2018). 214. H. M. Boudellioua, Y. Hamlaoui, L. Tifouti, F. Pedraza,
Comparison Between the Inhibition Efficiencies of Two Modification Processes with PEG—Ceria Based Layers Against
Corrosion of Mild Steel in Chloride and Sulfate Media, J. Mater. Eng. Perform., 2017, 26, 4402. 215. R. Zhang, L. Li, J. Liu,
Synthesis and characterization of ferric tannate as a novel porous adsorptive-catalyst for nitrogen removal from wastewater,
Rsc. Adv., 2015, 5, 40785-40791. 216. F. M. A. Santos, J. A. L. Macedo, H. M. Chaves, M. Espinoza- Castafieda, A. Merkogi, F.
D. C. A. Lima, W. Cantanhéde, Field Sampling System for Determination of Cadmium and Nickel in Fresh Water by Flame
Atomic Absorption Spectrometry, J. Braz. Chem. Soc., 2016, 27, 727-734. 217. H. Mdller, E.T. Boshoff, H. Froneman, The
corrosion behaviour of a low carbon steel in natural and synthetic seawaters, J. South Afr. Inst. Min. Metall., 2006, 106, 585-
592. 218. F. M. Anderson, L. Santos, A. J. Maced, H. M. Chavez, E. C. Marisol, M. Arben, A. C. D. F. Lima, C. Welter, Hybrid
Self-Assembled Materials Constituted by Ferromagnetic Nanoparticles and Tannic Acid: a Theoretical and Experimental
Investigation, J. Braz. Chem. Soc., 2016, 27, 727-734. 219. Y. M. Li, X. Miao, Z. G. Wei, J. Cui, S. Y. Li, R. M. Han, Y. Zhang, W.
Wei, Iron-tannic acid nanocomplexes: facile synthesis and application for removal ofmethylene blue from aqueous solution,
Dig. J. Nanomater. Bios., 2016, 11, 1045- 1061. 220. S. Yahya, A. M. Shah, A. A. Rahim, Phase Transformation of Rust in the
Presence of Various Tannins, J. Phys. Sci., 2008, 19, 31-41. 221. S. Martinez, B. Miksi¢, . Rogan, A. Ivankovi¢, Inhibiting
Corrosion in Transport Pipelines by VpCI Additives to Crude Qil, Proceedings of EUROCORR, Montpellier, Sept. 1-9, 2016.
222.R. A. Antunes, R. U. Ichikawa, L. G. Martinez, |. Costa, Characterization of corrosion products on carbon steel exposed
to natural weathering and to accelerated corrosion tests, Int. J. Corros., 2014, 2014, 1-9. 223. S. F. Merino, J. J. Caprari, L. V.
Torres, L. F. Ramos, A. H. Girola, Inhibitive action of tara tannin in rust converter formulation, Anti- Corros. Method. M., 2017,
64, 136-147. 224. G. Sokrates, Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies Tables and Charts, John Willey and
Sons LTD, New York, USA, 366 pp. 225. A. A. Taha, H. H. A. Rahman, A. M. Ahmed, F. M. Abouzeid, A study of Factors
Influencing on Dissolution Behaviour of Copper in Orthophosphoric Acid Using Rotating Cylinder Electrode (RCE) and
Rotating Disc Electrode (RDE), Int. J. Electrochem. Sci., 2013, 8, 9041-9059. Biografija autora Stojan Bozovi¢ je roden
11.10.1990. u Niksiéu, gdje je zavrsio osnovnu $kolu i gimnaziju ,Stojan Cerovi¢”- prirodno-matematicki smjer. Osnovne
studije na Metalursko- tehnoloskom fakultetu u Podgorici upisao je akademske 2009/2010. godine na smjeru Hemijska
tehnologija i iste zavrSio 2012. godine. Specijalisticke studije na istom fakultetu upisao je akademske 2012/2013. godine na
Organskom usmjerenju i iste zavrsio 2013. godine. Specijalisticki rad na temu , Ispitivanje kinetike degradacije vitamina C
metodom cikli¢ne voltametrije” je radio pod mentorstvom dr. Veselinke Grudi¢. Pripravnicki staz preko Programa Stru¢nog
Osposobljavanja je odradio u P.Z.U. Apoteka “Lijek” Podgorica u periodu od 15.01. 2014. godine do 15.10.2014. godine.
Master studije na Tehnolosko-metalur§kom fakultetu Univerziteta u Beogradu upisao je studijske 2014/2015. godine na
smjeru Hemijsko inZenjerstvo i iste zavrSio 2015. godine. Master rad na temu ,,Odredivanje sile istiskivanja tablete iz blister
pakovanja Al/Al i PVC/AI" je radio pod mentorstvom dr. Milorada Zrilica. Doktorske studije na Metalursko- tehnoloskom
fakultetu u Podgorici upisao je studijske 2016/2017. godine na smjeru Hemijska tehnologija, oblast Elektrohemija-Korozija.
Kao student doktorskih studija u¢estvovao je na razmjeni studenata na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije,
Sveucilista u Zagrebu preko CEEPUS programa u ukupnom trajanju od 10 mjeseci. Ima objavljen naucni rad u ¢asopisu sa
SCl liste kao prvi autor, kao i viSe radova na kojima je bio autor i koautor na medunarodnim nau¢nim konferencijama. Govori
engleski i ruski jezik i sluzi se njemackim jezikom.1234567891011121314151617 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
2829303132333435363738394041424344454647 48 49 50 51 52 53 54 5556 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 56/59



11/19/2019 Similarity Report
6869707172737475767778798081828384858687888990919293949596979899 100101 102 103 104
105106 107108 109 110 111 112113 114115116 117118 119120 121 122123 124125126 127 128 129 130 131 132
133134135136 137 138 139 140 141 142 143 144 145146 147 148 149 150 151 152 153 154 155 156 157 158 159 160
161162

sources:

335 words / 1% - Internet from 05-Nov-2017 12:00AM
nardus.mpn.gov.rs

169 words / 1% - Internet from 19-Nov-2019 12:00AM
tehnika.lzmk.hr

3 83 words / < 1% match - Internet from 04-Mar-2017 12:00AM
LI sh.wikipedia.org

4 42 words / < 1% match - Internet from 02-Nov-2017 12:00AM
.| nardus.mpn.gov.rs

5 40 words / < 1% match - Internet from 15-May-2018 12:00AM
L1 bib.irb.hr

6 35 words / < 1% match - Internet from 14-Jan-2019 12:00AM
| nardus.mpn.gov.rs

7 32 words / < 1% match - Internet from 27-Apr-2011 12:00AM
| bs.itpedia.sfilar.com

8 25 words / < 1% match - Internet from 16-Nov-2016 12:00AM

9 22 words / < 1% match - Internet from 23-Oct-2018 12:00AM
.~ | www.ucg.ac.me

10 22 words / < 1% match - Internet from 09-Jul-2018 12:00AM
minutzamene.com

11 22 words / < 1% match - Internet from 05-Sep-2017 12:00AM
repozitorij.fsb.hr

12 18 words / < 1% match - Internet from 23-Oct-2018 12:00AM

https://app.ithenticate.com/en_us/report/51772426/similarity 57/59


http://nardus.mpn.gov.rs/bitstream/handle/123456789/7408/Disertacija7300.pdf?isAllowed=y&sequence=1
http://tehnika.lzmk.hr/tehnickaenciklopedija/kositar.pdf
https://sh.wikipedia.org/wiki/Zn
http://nardus.mpn.gov.rs/bitstream/handle/123456789/2876/Disertacija.pdf?isAllowed=y&sequence=1
https://bib.irb.hr/datoteka/843434.KEMIJSKA_POSTOJANOST.pdf
http://nardus.mpn.gov.rs/bitstream/handle/123456789/10568/Disertacija.pdf?isAllowed=y&sequence=1
http://bs.itpedia.sfilar.com/it/Kalaj
http://uvidok.rcub.bg.ac.rs/bitstream/handle/123456789/105/Doktorat.pdf?isAllowed=y&sequence=1
https://www.ucg.ac.me/objava/blog/1236/objava/31088-prezentacija-polaznih-istrazivanja
https://minutzamene.com/propolis-za-imunitet/
http://repozitorij.fsb.hr/1049/1/08_07_2010_IVANBA~1.PDF

11/19/2019

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

Similarity Report

www.ucg.ac.me

17 words / < 1% match - Internet from 18-Oct-2019 12:00AM
bib.irb.hr

16 words / < 1% match - Internet from 17-Dec-2017 12:00AM
www.e-jwj.org

13 words / < 1% match - Internet from 12-Jul-2010 12:00AM
vfs.unsa.ba

12 words / < 1% match - Internet from 14-Jul-2017 12:00AM
bs.wikipedia.org

12 words / < 1% match - Internet from 12-Oct-2018 12:00AM
WWW.CFiS.uns.ac.rs

11 words / < 1% match - Internet from 21-Feb-2017 12:00AM
www.doiserbia.nb.rs

11 words / < 1% match - Internet from 03-Nov-2008 12:00AM
pierre.fkit.hr

11 words / < 1% match - Internet from 05-Oct-2019 12:00AM
www.cortecvci.com

11 words / < 1% match - Internet from 17-Nov-2016 12:00AM
hrcak.srce.hr

10 words / < 1% match - Internet from 03-Nov-2017 12:00AM
fedorabg.bg.ac.rs

10 words / < 1% match - Internet from 18-Sep-2019 12:00AM
www.daryatamin.com

24

10 words / < 1% match - Internet from 04-Nov-2017 12:00AM
nardus.mpn.gov.rs

25

10 words / < 1% match - Internet from 30-Jan-2019 12:00AM
sitzam.org.rs

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

58/59


https://www.ucg.ac.me/objava/blog/1/objava/7595-magistarski-rad-metalursko-tehnoloski-fakultet-bojana-knezevic-spec-sci
https://bib.irb.hr/datoteka/749414.Mehanizmi_zatite_od_korozije_-_skripta_2015.pdf
http://www.e-jwj.org/journal/view.php?number=2031839&viewtype=pubreader
http://vfs.unsa.ba/veterinar/veterinar_3.pdf
https://bs.wikipedia.org/wiki/E173
https://www.cris.uns.ac.rs/DownloadFileServlet/Disertacijadisertacija.pdf?controlNumber=%28BISIS%2976895&fileName=disertacija.pdf&id=101&language=sr&source=NaRDuS
http://www.doiserbia.nb.rs/img/doi/0367-598X/2011/0367-598X1100049R.pdf
http://pierre.fkit.hr/files/poslijediplomski/IK/IK_doktorski.pdf
https://www.cortecvci.com/whats_new/announcements/Diplomski-rad-Ivana-Soic.pdf
http://hrcak.srce.hr/search/?advanced=true&operator%5B1%5D=and&paging_reset=true&polje%5B1%5D=kljucne&vrijednost%5B1%5D=magnetit
https://fedorabg.bg.ac.rs/fedora/get/o:11227/bdef:Content/get
http://www.daryatamin.com/uploads/Books%20File/Active%20Protective%20Coatings.pdf
http://nardus.mpn.gov.rs/bitstream/handle/123456789/5628/Disertacija3554.pdf?isAllowed=y&sequence=1
http://sitzam.org.rs/zm/2007/No3/ZM_48_3_3.pdf

11/19/2019 Similarity Report

2 10 words / < 1% match - Internet
WWW.Cris.uns.ac.rs

10 words / < 1% match - Internet from 12-Sep-2013 12:00AM
otvoreniparlament.rs

27

10 words / < 1% match - Internet from 08-Jan-2015 12:00AM

28
sl.opendatastructures.org

29 10 words / < 1% match - Crossref

30 10 words / < 1% match - Crossref
Biljana Bobic, Bore Jegdic, Jasmina Stevanovic. "Testing the protective ability of corrosion inhibitors
in dilute chloride solutions", Zastita materijala, 2017

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


https://www.cris.uns.ac.rs/DownloadFileServlet/Disertacija139746769973011.pdf?controlNumber=(BISIS)85978&fileName=139746769973011.pdf&id=1782&source=NaRDuS&language=sr
http://otvoreniparlament.rs/2013/05/30/483843/
http://sl.opendatastructures.org/versions-sl/ods-sl-cpp-r617.pdf
http://dx.doi.org/10.1016/S1003-6326(15)63946-2
http://scindeks.ceon.rs/Article.aspx?artid=0351-94651701041B

