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ttSynergic effect of environmentally acceptable inhibitors on
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U pozadini brojnih ekoloikih katastrofa koje su se dogadale u proSlosti, a dogadaju se i danas u

industrijama svijeta ralazi se korozija [1, 2]. Ovaj fenomen, prisutan svuda, se ne moie
zaustaviti, ali se moZe sprijediti.
Metal se moie zaitttttt od korozije nzlttittrn metodama, a najieS6i nadini zaittte su

elektrohemijska za5tita ftatodna i anodna zaitsta), zalttta obradom korozione sredine (inhibitori
i sl.), zaititnim prevlakama, zaittta konstrukcionim metodama i izborom konstrukcionih
materliala otpornih na koroziiu [2].
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se za prevenciju i konttolu korozlie sve vt5e

upotrebljavaju inhibitori. I{orozioni inhibitori su takve supstallce koje se fizitlin,, {rzitko-

rri1nilrt in ili hemijskim vezannveLu zapovrSinu metala formfuaiu6i tanak film koji ie naiieSce

mononukle at^17 tuspieSno smaniuie buinukotoziie 13,41'

Primjena inhibttora-k oroziie afutrisala se na mnogim tehnidkim podrudjima, .gdit se druge

metode zalttte od korozije (npr. prevladenie) nijesu pokazale uspielnim' Oni se koriste u

sistemima za gijanje i hladenle,, purnim kotlovima, pri dobijaniu i pteradi naftei gasa, u

hemiiskoj indu-striji,'pd hladeniu i podmazivaniu tokom obtade rezaniem, pri kiselinskom

nugro^n1- ro.t^hrjh iredmeta,'za z;*1tu delidne arrn^tufe u betonu itd' [5,6]' Osim 5to se

lotititoti-a postiZu 
-znata)ne 

ultede i omogu6uje kvalitetniji rad, oni sluie i za sptietavatie

pukotina zbog nuporrske korozije, vodonidnJolesti metala i korozionog zamota,a narodito su

pogodni ,u iloruod korozije unutrainjosti cijevi i d-grh Supljih predmeta za vriieme njihove

upotrebe ili skladi5tenia [5].
Mrogr inhibitori koji su se uspjelno koristili dugi niz godina su fleorganske soli ili organska

iedinj"enia s toksidnim svojstvima i ogranidenom primjenom. Od 1980. godineveta sepaLnia

po.-r.6q. uticaju inhibitora na iivotnu sredinu i ljudsko zdnvlle,pa se danas uglavnom koriste

LUUi "ri plhvatljivi za okolinu kao 5to su: tanini, prirodni polimeri i ekstrakti biliaka [7,8]'

Ekstrakti 1156r, ,1"m.na i koriien a l:izh€ttth biljaka tvola pokazah su se efikasnim korozionim

inhibitorima u razhtittm agresivnim stedinama 19-12].

Jedinienja koja se ispitulu kao inhibitori korozije biraju se prije svega na osnovu niihove

,t oktor" i hemrlskog sastava. Dobre inhibitorske osobine posieduiu inhibitori koji u svom

sastavu imaju heteroltome (atomi sumpora, azota, kiseonika), koii imaiu iak afinitet prema

metalima Sto omogu6ava hklu udsorpcij., organskih molekula na povriinu metala, kao i lak5e

gradenje zaStitnih filmova.
Lil; o.r. doktorske disertacije je ispitivanje sinergijskog efekta tri ekololki prihvadjiva inhibitora

(propolisa, taruna i natrijum ben)oata) uz dodavanje polietielen glikola pEG-a) i skroba kao

enigatora na inhibiciju korozije metala i legura u neutralnoi hloridnoj sredini i odredivanje

optimaLre koncentracije inhibitora pri kojoi oni pokazuju najve6u efikasnost.

funini spadaju u glnpu netoksidnih ,biorazgradtvrhotganskih jedinjenja. To su polifenoli biljnog

podjekla koii se-obidno dobijaju iz kore drveea kao 5to su mimoza, kesten i sl. Osnovne

Lo-porr.nte tanina su: 5e6eri, galna kiselina i flavonoidi t13]. Zbogblizne hidtoksilnih grupa

na aiom^rtnim prstenorima ,-rtunju su da formiraju helate sa metalnim katjonima, dto ih dini

efikasnim inhibitodmakorozrje metala u kiseloj sredini 113-1,61.

Naftijum benzoat je bezbojra supstanca koja se kodsti pri konzerviranju hrane. To ie so

benzojeve kisjeline koja se dobija reakciiom benzojeve kiseline sa flatriium hidtoksidom.

Natriium betzoat se primjenjuje kao inhibitot korozile metala i legura. Meharuzam inhibiciie

korozlje benzoatqm nije sasvim rasvijetljen, ali se smatra da inhibirakorozlia adsorpcijom na

povrlini metala formualuttzaltitni filnr koji sprjedava prolaz agresivnih )onall7'19).
Propoli, je smolasta supstanca, koju pdele sakupljaju sa listova i stabaia biliaka i dweta i

preistavlja mje5avinu pdelinjeg voska, polena i enziuna. Sastav propolisa vatlra zavisno od

vegetacije, vremena i podrudja sakupljanja. Opdte je prihva6eno da propolis sadrii: 50%o smole,

306/o voska , 10o/o esencijaLnih i aromatidnih ulja, 5o/o polena i 5% drugilr supstanci, naideS6e

flavonoida. Pretpostavlja se da flavonoidi, koji su ptisutni u propolisu imaiu jako dobra

antioksidativna svojstva pOl. Zahvaljulu6i hemijskom sastavu ptopolis dleluie kao inhibitor
korozije metala tako 5to se adsotbuje na metalnoj povr5ini Y1-25|
Zahva\ujuti osobinama polimera kao sto: biorazgradivost, netoksidnost, dostupnost,

obnovljivost, rastvodjivost u vodi i si. upotreba polimernih mateniala (prirodnih i sintetidkih)

u kontroli korozije metalai legura u razliditim agresivnim sredinama postala ie vrlo akuelru p6l.

Polimeri i niihove smie}e su- efikasniii inhibitori korozije u odnosu na jednostavna org4ng\l
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stituentne grupe koie dieluju kao donori ili

akceptori'.l.Ltron^. Inhibitorsko dejstvo polimera se objaSnjava fotmiranjem kompleksnih

jedinjenja sa jonima metala koii predstavliayt zaltttnt film na povr5ini [27].
bolietrlen gfiol eEG) je bioplLmer koji djeluje kao plastifikator. Ova biopolimerna tedna

supstanca Ie zbog ,.roi. netoisidnosti primjenjuie u tazhtittrr- proizvodima t9 ima znatalnu

pri-;.rru u formir-anju prevlaka koje se rruror" nal:izhtittmpovrlinama u vodenim i nevodenim

sr.dinamr. Odabran je kr" dodatat inhibitorskoj smjesi jer se odekule da teuticatina pove6anie

inhibicione efikasnosti ispitivanih inhibitora promjenom svojstava formiranog inhibitorskog

sloja [28].
Skrob ie prirodni biopolimer, koji u svojoj struktud sadrLtod 20 do 25 o/o amiTozeiodT0 do75

% umii"p"ktina [33]. Po ztato )e da na povriini elektrode formira fi.lm, koji predstavlia barijeru

z^ rluzik kiseonika iz vazduLa, kao i prolazakkapljtca vodene pare, 5to efikasno utide na

inhibiciiu korozije. Zbog toga je r odabran kao komponenta smjeie u ciliu poboljdania

inhibicionih svoi stava koriS6enih inhibitora.
Dodatno, skrob i PEG mogu djelovati kao emulgatori koji potpomaiu ravnomjernu raspodjelu

propolisa u rastvot-u.

No"i.ru ove disertacije je to ito je ispitivano sinergijsko dejstvo smieie od pet komponenti kao

inhibitora korozije metala i legura (bakar, aluminijum, cink, kalai, delik) u neutralnoi stedini,

dok je u ve6ini ranijih radova ispitivana inhibicija korozlje u kiseiloj stedini i s maniim broiem

komponenti.
Sinergijsko dejstvo hemijskih jedinjenja je veoma vaLno u procesu inhibicije korozl)e metala i
1.grru i sluii kao osnova zavellnu savremenih smjeSa koje se koriste kao inhibitolkorozlle

1:S1. Sinergizam omogutava veeu efikasnost i pri niskim koncentracilama pnmrlenienih

inhibitora t36,37).
Metali i legure su tokom primjene testo rzloLeni dejsnu agtesivne stedine kao rczultat dega

dolazido njihove korozrje. Stoga je sprjedavanje kotozionog propadaniametalai legura a'szetno

vaLno, a primjena ihnibitora kotozije u ovoj oblasti se pokazala kao veoma uspieina.

Istai.ivanli inhibicije korozije metala i legura, kao iiznalaLenie pruodnih inhibitora ili njihove

smie5e koja te pri optimalnim koncettraci)am^ imati efikasnost komerciialno dostupnih

inhibitora 1a zratajto pdje svega zanjihovw ptaktidnu primjenu.

N^ or.ol,,, do ,uda pregledane literature a odabrune oblasti tstaLivanja,pokazalo se da )e velika

paLnja poklonjena elektrohemijskom i korozionom ponaSanju metala i legura, kao i njihovoj
antikorozionoj zaltiti u razliditim agresivnim sredinama. Tokom ispitivanjaponaian)a metala u

ruzLrtitt:m sredinarna r pi razlttttim uslovima kodS6ene su elektrohemijske eksperimentaLne

metode.
I(ao potencijalni inhibitori korozije metala tzttavana su organska )edtnlenia u razliditim

sredinama: kiselim, neutralnim i alkalnim .

Pregled literature pokazuje da su tanini efikasni anodni inhibitoti korozile bakra u hloridnim
rastvorima. I(ompleksno jedinjenje nastalo reakcijom jona bakra i tantna formra zaltitni frlm
na povriini bakn koji sprjedava njegovo dalje rastvaranje [13,14]. Oki i saradnici [15] su

inhibiciju korozlie delika taninom u rastvoru HCI objasnili formiranjem sloiatanata na povriini.
Tanini su poznati i kao konvertori rde, jer imaju sposobnost pretvannja tde u tanate [16]'
I{al'naman je istraZuju6i atmosfersku koroziju ielika konstatovao da se natrijum benzoatom

mol,e uspjelno sprijediti korozrja, ali i da su perfotmanse ovog inhibitota u velikoi mjeri

vremenski zavrsne [151. Rafi i saradnici [16] su ustanovili znatajno ve6u efikasnost natriium

benzoata kao inhibitota kotoziie Al - kompozita u rastvolu H:BO:

Obtazac PD: Prijava teme doktorske disertacije 3/e



l,
UCC

UNIVERZITE"T CRNE GORE
Obnzac PD: Priiava teme doktorske disertaciie

da na povrSini legure' ve6 je i adsotbovani

sloj benzoata manje efikasan.

Dejstvo propolisa kao inhibitorakorozlje metalai legura (delika, bakra,aluminijuma,brcnze) 1e

predmet'istraLivanja broinih autola 121, - 25). Pokazano je da propolis, mehanizmom fizidke

adsorpcije na povrsini, efikasno sfrjedava- kotoziiu delika u kiseloi i neutralnoj sredini'

E,fftasnost zaiite raste sa porastom koncentraciije i opada sa porastom temPerature p1',22]'

Slidno pona5amje propoli.^ kao inhibitora korozlle legure A1 u rastvoru HCI powrdili su i

Hachelef i saradnici metodom elektrohemiiske impedansne spektroskopiie [23]. Dostupni

literaturni podaci ukazuju da je propolis efikasan inhibitor korozrie legura bakta u jako kiseloi

sredini, kuo i du niegovo zaitttrro deistvo u velikoj miert zavtsi od vremena deiswa elektrolita

124,25).
iroti.tit." glikol je efikasan inhibitor korozileleguta aluminijum a 1291, olova 123], delika [28, 31]'

Zahvaljujiti polimernoj stn-rkturi PEG saddi vi5e nzhtitth funkcionalnih grupa koje mu

omogttavatuiak5u adsorpciju na povr5ini metala, a time i efikasnu zaltitu od dejstva agresivne

,r.dii". Osim toga, poziato 1. nnC kao dodatak elektrolitu pospjeluje deistvo inhibitora,

olakdavaiu6i njegovu depoziciiu na povt5ini metala [32).
Skrob je prirodii polir.i.r, koii se lakode lako adsorbuje na povrlini metala i stvara zaititne

filmove prl, ZO1. I pored dostupnosti i ekoloSke prihvatljivosti, upotreba skroba kao inhibitora

korozije jo5 ""t,.f je minimalna. Stoga ie t mehatizam njegovog dielovanaia, posebno u

neumalnoj sredini nerazjainjen.
Pregledom literature konstatovano je da djelovanje navedenih inhibitora u oblasti antikotozione

I ,rSft. metala i legura u neutralnim hloridnim rastvorima nedovoljno rsttaieno, tako da nema

I podataka o njihoioj efikasnosti i mehanizmu djelovanja u takvim uslovi.ma. Takode, dostupni

| 
^tit"r^trroi 

podaci govore o inhibicionom deistr,,u pojedinadnih inhibitora, dok ie niihov mogu6i

I sinergriski efekat ostao neraziaSnien.

I Z" pr"ktttnu primienu inhibitora veoma je znatajnai vremenska stabilnost adsotbovanog sioja

I n, po"rlini m.tal^. Literaturni podaci o stabilnosti zaStitnog filma inhibitora koriS6enih u ovom

I r^d" na povr$ini r\etala i legura su veoma oskudni, pa i zadrl,avanje inhibitorskog sloja na

I povr5ini metala predstavlja zna(ajnu komponentu istnLrvania. Nadalie, o uticaiu

| 
-friar"ai"umidkih 

rrtr.u na efikasnost antikorozione zaltite ima vrlo malo podataka,pa 6e se i

I ovom aspektu posvetiti pai.nia.

M.ffiffi,
-iffil 

jf 
lllYf.}):,.t':i=W

orozljemetala u neuttalnom hloddnom mediiumu do

pdhvatljivo niske wijednosti sinergiiskim djelovanjem ekolodki prihvatljivih inhibitora

(propoliru, tan771a i natrijum benzoata) tz dodavanje polietilen glikola (PEG-a) i skroba kao

.Ligutora. Odredivanje optimalne koncentnclje pri koiol se postiiu naibolji rezultatt t

odredivanje vremerra dugotrajnosti zaStite je takode predmet ovog istraiivanla.Takode 6e biti
proudavana i zavisnost efi.kasnosti ispitivane smje5e inhibitora od temperature kako bi se

odredili kinetidki panmetri procesa korozlje. Anahzrate se adsorpcione izoterme, s ciliem

prolealai;enia modela koji najbotje opisuje proces adsorpcije inhibitora, a dobiieni rezultai
koristi6e se za odredivanje kljudnih termodinamidkih parametata procesa adsolpciie inhibitora.

U literaturi je pronadeno da propolis svoje inhibitorsko dejstvo ispoljava tako Sto se adsorbuie

na povr5ini metala, tanin ispoliava inhibitorsko dejstvo tako 5to formira s!o) i,elieztogt^flata fla

powdini metala, dok benztat svoje inhibitorsko dejstvo ispoljava tako 5to pasivira povrlinu
Letala. Po5to se literaturni podaci uglavnom odnose na efikasnost navedenih inhibitora u

kiseloj sredini, neophodno je eksperimentima potvrditi hipotezu rada, odnosno pokazati da se

sinergijskim djelovanjem inhibitora postiie zadovollavaiu6a efikasnost u neutralnim hloridnim

rastvorima.

Obnzac PD: Pdjava teme doktorske disertaciie 4/e
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@disperzibi1noStpIopoliSa,atirneinjegovuinhibitorskuefikasnost.
Dodatkom skroba i PEG kao emulgatora posti6i 6e se zadovoljava)u& depoziclia i iz mirnog

rastvora, 5to takode predstavlja jednu od lipoteza rada. Naime, treba dokazatt i hipotezu da ie

inhibicija korozlje.fikrrru i u protodnom i u mirnom sistemu, 5to je veomaznataino za eftkasnu

SatZnu primjenu istraZivanih inhibitota u protodnim sistemima.

S obzirtm na znataj metala i legura i na njihor,,u destu primienu u neutralnom hloridnom

mediiumu'sasvimjeopravdanoposvetitiseispitivanjuuovojob1asti--
W
Za elektobemijska ispitivanja koristi6e se uredaj Palm Sens 3, koji )e povezan sa raiunarom, 

I

odnosno softverom za elektrohemijska ispitivanja PC Trace 3.5. Mierenja 6e se vriiu u 
I

troelektrodnom sistemu. I(ao rudna elektroda koristi6e se valjkasti uzorak metala, koji ie 
I

prethodno zalernljen za tzolovanu bakarnu Zicu, kako bi se ostvario dobar elektridni kontakt i 
I

sa svih strafla tzolovan polimernom masom. Radnu elektrodu predstavlia6e neizolovana baza 
I

valjka koja & biti u koniakru sa elektrolitom. Povrlina elektrode iznosi 0,2 cm2. Elektroda 6e 
]

prije mjerenja biti mehanidki odiS6ena bruienjem bnrsnim papirima fino6e 240,600 i 800, zatim

ultrazvudno odmaS6ena u etanolu i isprana redestilovanom vodom, pa uronjena u radni

elektrolit. Zasitena kalomelova elektroda sluii6e kao refetentna. I(ao pomo6na elektroda

koristi6e se super disti grafrt valjkastog oblika. Sve wiiednosti potencr1ala a radu bi6e ptrkazane

u odnosu na zasitena kalomelovu elektrodu (ZI<E).
Od elektrohemijskih metoda koristi6e se sljede6e metode:

- Metoda linearn e polaraacrje u interwalu potencijala +250 mV u odnosu na potencijal

otvorenog kola pri bruint skeniranja od 1 mY /s u mirnom rastvoru, kao i u rastvoru sa

mijeianjem pnbrzinama od 100, 250,450 i 700 o/min,
- Elektrohemijska impendansna spektroskopija (EIS) u frekvenciji od lmHz do 50 kHz
u mirnom rastvoru, nakon 24h stajarqa u distom 0,51 M NaCl bez inhibitora i sa inhibitodma.

Nakon toga elektrode sa formiranim slojem premjesti6e se u 0,51 M NaCl, pri demu temierenia
elektrohemijskom impendansnom spektroskopijom biti vriena u mirnom rastvoru, dok 6e

linearna polarizactja biti pdmijenjena u mirnom rastvol.r-r, kao i u rastvot-Lr sa mijelanjem pri
navedenim brzinama.
Za pntenle bruine korozije u duiem vremenskom periodu korsti6e se rutni MS1500L uredai

zakoroziona ispitivanja (RCSL) povezafl na LPR probu Model 2000, sa dva metalna ptna.

Ovom metodom mjed6e se brzina korozl)ei piting kotozije. Pinovi se priie upotrebe mehanidki

obraduju bm5enjem brusnim papirom fino6e 240 i nakon toga ,iluazr,'udno odmaS6uju

etanolom, pa z^tffi ispem redestilovanom vodom. Pinovi se potapaju u rastvor 0,51 M NaCl
bez inhibitora,kao i sa inhibitorima i ostavljaju da stoje 24 h, nakon dega se na nJtna fotmira
sloi. Potom se sa slojem prebacuju u 0,51 M NaCl, pri demu se vr5e mjerenja u miinom rastvoru,

kao i u rastvoru sa'mijeianjem pri brzinama od 90 do 150 0/r,r,1n

Ispitivanja 6e se vriiti u rastvolu 0,51M NaCl bez prisustva inhibitora, kao i u prisustvu
inhibitora: propolisa, tanTnai natrijum benzoata pojedinadno iu smjeli sva triinhibitota sa i
bez dodatka polietilen glikola (PEG-a) i skroba kao emulgatora.IstaLtvanja ee se sprovoditi u
mirnom rastvolu, kao i u rastvoru sa mijelanjemprirazltttttmbtzinama.
U cilju ispitivanja osobina oksidnog sloja bez i u prisustr,'u inhibitora bi6e snimani FTIR spektri

koriS6enjem Perkin Elemer spektrometra Spectrum One. Spektri 6e biti dobijeni u podruiju od

400 do 4000 cml, rezolucijom skeniranja 4 cmr. Peleti koji 6e biti koriS6eni kao uzorci za

snimanje dobijaju se u kalupu pomo6u hidraulidne prese. lJzorci 6e se praviti skidanjem

korozionih produkata sa povrdine delidnih plodica trljanjem sa 350 g I(Br, koji 6e predstavljati
nosad.
Metodom skeniraju6e elektronske mikroskopije (SENQ bi6e snimani optidki tzgled povriine
uzorakaizloircnth deiswu distoq 0,51 M NaCl, kao i rasfi.oru NaCl sa navedenim inhibitorima,
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00x i 5000x, nakon tega 6e pomo6u EDX metode

biti odredeni elementi koji su ptisutni u uzorcima.

Pored navedenih metoda .rr5i6" se i sljede6a tsftaLlvania: ispitivanje u slanoj komori, XRD

metoda, ispitivanie dugotrajnosti zaitite elektrode najdielotvornijom kombinacijom inhibitora i
mjerenje koncentraclje metalau elektrolitu pomo6u spektrofotometrije - ICP-MS-

Svi eksperimenti bi6e uradeni na Fakultetu kemijskog inienjerswa i tehnologii e uZagrebu, koii

oosieduie oDremu za navedena ispitivania.

' 
^t\i;i:,;,t'

ii\igi&ft

a u rastv'oru NaCl oiekuje se naudno objadnjenje

za opttrnalnu smjelu inhibitora kojom 6e se pri niskim koncentraciiama dosti6i efikasnost

komlrcijalno dostupnih inhibitora. Naime, na osnovu elekttohemijskih ispitivanyakola 6e biti

sprovedena odrediG se mehanizam interakcije inhibitora i povrline elektrode. Zaitttnabarliera

rnoi.e biti formirana adsorpcijom molekula inhibitota na povriini metala ili formiraniem

nerastvornih kompleksa na povrSini elektrode. U oba sludaja dolazt do formiratla barliete

izmedu povrline eiektrode i agresivnih jona koji mogu izazvatf rastvaran)e legure. Svi inhibitori
koji 6e biti ispitivani su ekolo5ki pdhvatljivi i u svojoj molekulskoj stmkturi sadfi,e hetetoatome,

kao Sto su: azot, sumpor i kiseonik, dije prisustvo pobolj5ava inhibiciona svojstva inhibitora.

Pored toga, odekuje se da istraLivana smiesa inhibitora uz dodatak emulgatora efikasno inhibira

koroziju u mirnom i mijelanom rastvoru, dime bi se dokazala efikasna prkniena tnhlbrtota za

sprjedavanje korozije u stacionamim i protodnim sistemima rzgraderim od metala, 5to otvara

znatatnw mosu6nost za primienu u industdji.

ffi
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