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OCJENA PODOBNOSTI DOKTORSKE TEZE I KANDIDATA

mr Stojan BoZovié

Metalursko-tehnoloski fakultet Podgotica

Hemijska tehnologija
1/16
»Odredivanje sile istiskivanja tablete iz blister pakovanja Al/Al i

PVC/ALI”, hemijsko inZenjerstvo, Tehnologko-metaluriki fakultet
Univerziteta u Beogradu, 2015., 8.22

»olnergijski efekat ekologki prihvatljivih inhibitora na
metalnih materijala u hloridnom medijumu”

»oynergic effect of envitonmentally acceptable inhibitors on
cotrosion of metallic materials in chlotide medium"

korozij

19.06.2018.godine

Fizi¢ka hemija

Javna odbrana polaznih istrazivanja »oinergijski efekat ekoloski prihvatljivih inhibitora na koroziju
metalnih materijala u hlotidnom medijumu”, kandidata mr Stojana Bozovica, organizovana je na
Metalursko-tehnoloskom fakultetu u Podgorici 09.10.2018. godine, u Sali 505 sa pocetkom u
11,00h, pred Komisijom u sastavu:

1. Prof. dr Ivana Boskovié - predsjednik
2. Prof. dr Veselinka Grudié — mentor
3. Prof. dr Sanja Martinez-¢lan

Kandidat je obrazlozio temu, dao detaljan literaturni pregled dosadasnjih istraZivanja u ovoj
oblasti, predstavio rezultate polaznih istrazivanja, izloZio detaljan istraZivacki program, ciljeve,
hipotezu, metodologiju i oéekivani nauéni doptinos. Svi ¢lanovi Komisije su, po Z§Yr§ed<u
izlaganja, dali komentate, postavili pitanja i dali sugestije za dalji nastavak rada na disertaciji.

BI. ObrazloZenje teme

U pozadini brojnih ekoloskih katastrofa koje su se dogadale u proslosti, a dogadaju se i dana§ u
industrijama svijeta nalazi se korozija [1, 2]. Ovaj fenomen, prisutan svuda, se ne moze zaustaviti,
ali se moze sprijediti.
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Metal se moze zastititi od korozije razli¢itim metodama, a najceséi nacini zastite su: elektrohemijska
zastita (katodna i anodna zastita), zastita obradom korozione sredine (inhibitori i sl), za§titnim
prevlakama, zastita konstrukcionim metodama i izborom konstrukcionih materijala otpotnih na
koroziju [2].

Izmedu svih nabrojanih metoda, danas se za prevenciju i kontrolu korozije sve vige upotrebljavaju
inhibitori. Korozioni inhibitori su takve supstance koje se fizickim, fizi¢ko-hemijskim ili hemijskim
vezama vezu za povrsinu metala formirajuéi tanak film koji je najcesée mononuklearan i uspjesno
smanjuje brzinu korozije [3,4].

Primjena inhibitota kotozije afirmisala se na mnogim tehnickim podru¢jima, gdje se druge metode
zastite od korozije (npr. prevlacenje) nijesu pokazale uspjesnim. Oni se koriste u sistemima  za
grijanje i hladenje, u parnim kotlovima, pti dobijanju i preradi nafte i gasa, u hemijskoj industriji,
pti hladenju i podmazivanju tokom obrade rezanjem, pti kiselinskom nagtizanju metalnih
predmeta, za zadtitu eliéne armature u betonu itd. [5]. Osim $to se inhibitotima postiZu znadajne
ustede i omoguéuje kvalitetniji rad, oni sluse i za sptjecavanje pukotina zbog naponske korozije,
vodonicne bolesti metala i korozionog zamora, a narodito su pogodni za zastitu od korozije
unutrasnjosti cijevi i drugih Supljih predmeta za vrijeme njihove upotrebe ili skladistenja [5).
Mnogi inhibitori koji su se uspje$no koristili dugi niz godina su neorganske soli ili organska
jedinjenja s toksi¢nim svojstvima i ogranidenom primjenom. Od 1980. godine veéa se pagnja
posvecuje uticaju inhibitora na fivotnu stedinu i ljudsko zdravlje, pa se danas uglavnom kotiste
inhibitori prihvatljivi za okolinu kao $to su: tanini, pritodni polimeri i ekstrakti biljaka [6-8].
Ekstrakti lis¢a, sjemena i korijena razli¢itih biljaka i voéa pokazali su se efikasnim korozionim
inhibitorima u razliditim agresivnim sredinama [9-12].

Jedinjenja koja se ispituju kao inhibitori korozije bitaju se prije svega na osnovu njihove strukture
1 hemijskog sastava. Dobre inhibitorske osobine posjeduju inhibitori koji u svom sastavu imaju
heteroatome (atomi sumpora, azota, kiseonika), koji imaju jak afinitet prema metalima $to
omogucava laksu adsorpciju otganskih molekula na povisinu metala, kao i lakse gradenje zastitnih
filmova.

Cilj ove doktorske disertacije je ispitivanje sinergijskog efekta tri ekologki prihvatljiva inhibitora
(propolisa, tanina i natrijum benzoata) uz dodavanje polietielen glikola (PEG-a) i skroba kao
emulgatora na inhibiciju korozije metalnih materijala u neutralnoj hloridnoj stedini i odredivanje
optimalne koncentracije inhibitora pri kojoj oni pokazuju najveéu efikasnost. 5
Tanini spadaju u grupu netoksi¢nih, biorazgradivih organskih jedinjenja. To su polifenoli biljnog
potijekla koji se obi¢no dobijaju iz kore drveéa kao §to su mimoza, kesten i’ sl.. Osnovne
komponente tanina su: Seceri, galna kiselina i flavonoidi [13]. Zbog blizine hidroksilnih grupa na
aromatiCnim prstenovima u stanju su da formiraju helate sa metalnim katjonima, to ih dni
efikasnim inhibitotima korozije metala u kiseloj sredini [13-16].

Natrijum benzoat je bezbojna supstanca koja se koristi pri konzervisanju hrane. To.j'e so benzojeve
kisjeline koja se dobija reakcijom benzojeve kiseline sa natrijum hidroksidom. N atrijum benzoat se
ptimjenjuje kao inhibitor kotozije metala i legura. Mehanizam inhibicije koFo‘zqe benzoatorp nije
sasvim rasvijetljen, ali se smatra da inhibira koroziju adsorpcijom na povrsini metala formirajuéi
zadtitni film koji sprjecava prolaz agresivnih jona [17-19]. . o '
Propolis je smolasta supstanca, koju péele sakupljaju sa listova i stabala .bﬂjaka 1drveca i predstavlja
mjesavinu pcelinjeg voska, polena i enzima. Sastav propolisa varira zavisno od vegetacije, vremef)la
i podrudja sakupljanja. Opste je prihvaceno da propolis sadrzi: 50% smole, ?O% voska, lO{o
esencijalnih i aromati¢nih ulja, 5% polena i 5% drugih supstanci, najéesée ﬂavogo1da. Prc?tpostavl)a
se da flavonoidi, koji su prisutni u propolisu imaju jako dobra antioksidativna svojstva [20].
Zahvaljuju¢i hemijskom sastavu propolis djeluje kao inhibitor korozije metala tako S$to se
adsorbuje na metalnoj povrsini [21-25].
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Zahvaljujuéi osobinama polimera kao sto: biorazgradivost, netoksicnost, dostupnost, obnovljivost,
rastvotljivost u vodi i sl. upotreba polimernih materijala (prirodnih i sinteti¢kih) u kontroli korozije
metalnih materijala u razliditim agresivnim sredinama postala je vtlo aktuelna [26]. Polimeri i
njihove smjese su efikasniji inhibitori korozije u odnosu na jednostavna organska jedinjenja jer
posjeduju viestruke funkcionalne i supstituentne grupe koje djeluju kao donori ili akceptori
elektrona. Inhibitorsko dejstvo polimera se objasnjava formiranjem kompleksnih jedinjenja sa
jonima metala koji predstavljaju zastitni film na povrsini [27].

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

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

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

Novina ove disertacije je to §to ée se ispitati sinergijsko dejstvo smjese od pet komponenti kao
inhibitora korozije metalnih matetijala u neutralnoj stedini, dok je u veéini ranijih radova ispitivana
inhibicija kotozije u kiseloj sredini i s manjim brojem komponenti.

Sinergijsko dejstvo hemijskih jedinjenja je veoma vaZno u procesu inhibicije korozije metalnih
matetijala i sluzi kao osnova za veéinu savremenih smjesa koje se koriste kao inhibitori korozije
[35]. Sinergizam omoguéava veéu efikasnost i pi niskim koncenttacijama primijenjenih inhibitora
[36,37).

Metalni materijali su tokom primjene &esto izlo¥eni dejstvu agresivne stedine kao rezultat dega
dolazi do njihove korozije. Stoga je sprjecavanje korozionog propadanja ovih materijala izuzetno
vazno, a primjena ihnibitora korozije u ovoj oblasti se pokazala kao veoma uspjesna. Istrazivanje
inhibicije korozije metalnih materijala, kao i iznalaZenje prirodnih inhibitora ili njihove smjese koja
¢e pri optimalnim koncentracijama imati efikasnost komercijalno dostupnih inhibitora ja znacajno
Ptije svega za njihovu praktiénu primjenu.

B2. Cilj i hipoteze

Cilj ove disertacije je smanjenje brzine korozije metalanih materfjala u neutralnom }%loridx.l‘o%n
medijumu do prihvatljivo niske vrijednosti sinergijskim djelovanjem ekologki pnhyatl)lvlh
inhibitora (propolisa, tanina i nattijum benzoata), uz dodavanje polietilen glikola (PEG—a) 1 skrobz}
kao emulgatora. Odredivanje optimalne koncentracije pri kojoj se postizu najbolji rezultau.%
odredivanje vremena dugotrajnosti zaitite je, takode, predmet ovog Istrazivanja. Takode ce bm
proucavana i zavisnost efikasnosti ispitivane smje$e inhibitora od temperature }(gko bi se odfedj.h
kineticki parametti procesa korozije. Analiziraée se adsorpcione izoterme, s cﬂ;gm p;opalazen)a
modela koji najbolje opisuje proces adsorpcije inhibitora, a dobijeni rezultati koristiée se za
odredivanje kljuénih tetmodinamickih parametara procesa adsorpcije inhibitora. .

U literaturi je pronadeno da propolis svoje inhibitorsko dejstvo ispoljava tako §to se advs'.o.rbu]e na
povisini metala, tanin ispoljava inhibitorsko dejstvo tako $to formira sloj tanata na povrsini nvletala,
dok benzoat svoje inhibitorsko dejstvo ispoljava tako §to pasivira povrsinu metala. Posto. se
literaturni podaci uglavnom odnose na efikasnost navedenih inhibitora u kiseloj sredini,
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Geophodno je eksperimentima potvrditi hipotezu rada, odnosno pokazati da se sinergijskim
djelovanjem inhibitora postize zadovoljavajuéa efikasnost u neutralnim hloridnim rastvorima.
Mijesanje rastvora pobolj$ava disperzibilnost propolisa, a time i njegovu inhibitorsku efikasnost,
Dodatkom skroba i PEG kao emulgatora oéekuje se da ée posti¢i zadovoljavajuéa depozicija i iz
mirnog rastvora, $to takode predstavlja jednu od hipoteza rada. Naime, treba dokazati i hipotezu
da je inhibicija korozije efikasna i u protocnom i u mirnom sistemu, §to je veoma znacajno za
efikasnu $arZnu primjenu istra¥ivanih inhibitora u protocnim sistemima.
S obzitom na zna¢aj metalnih materfjala i na njihovu destu primjenu u neutralnom hloridnom
medijumuy, sasvim je opravdano posvetiti se ispitivanju u ovoj oblasti.

B3. Metode i plan istraZivanja
Za elektrohemijska ispitivanja koristiée se uredaj Palm Sens 3, koji je povezan sa racunarom,
odnosno softverom za clektrohemijska ispitivanja PC Trace 3.5. Mjerenja ée se vrid u
troelektrodnom sistemu. Kao radna elektroda koristice se valjkasti uzorak metalanog materijala,
koji je prethodno zalemljen za izolovanu bakarnu zicu, kako bi se ostvario dobar elektri¢ni kontakt
1 sa svih strana izolovan polimernom masom. Radnu elektrodu predstavljaée neizolovana baza
valjka koja Ce biti u kontaktu sa elektrolitom. Povriing elektrode iznosi 0,2 cm? Elektroda ée prije
mjerenja biti mehani¢ki ociséena brusenjem brusnim papirima finoce 240, 600 i 800, zatim
ultrazvuéno odmaséena u etanolu i isprana redestilovanom vodom, pa utonjena u radni elektrolit.
Zasi¢ena kalomelova elektroda sluziée kao referentna, Kao pomoéna elektroda koristiée se super
Cisti grafit valjkastog oblika. Sve vtijednosti potencijala u radu biée ptikazane u odnosu na zasiéenu
kalomelovu elektrodu ( ZKE )
Od elektrohemijskih metoda kotistiée se sljedeée metode:
- Metoda linearne polatizacije u intervalu potencijala 250 mV u odnosu na potencijal
otvorenog kola pri brzini skeniranja od 1 mV /s u mirnom rastvoru, kao i u rastvoru sa mijesanjem
pti brzinama od 100, 250, 450 i 700 o/ min,
- Elektrohemijska impendansna spektroskopija (EIS) u frekvenciji od 1mHz do 50 kHz u
mirnom rastvotu, nakon 24 h stajanja u &istom 0,51 M NaCl bez inhibitora i sa inhibitorima. Nakon
toga elektrode sa formiranim slojem premjestie se u 0,51 M NaCl, pri demu ée mjerenja
clektrohemijskom impendansnom spektroskopijom biti videna u mitnom rastvoru, dok ée
linearna polatizacija biti primijenjena u mirnom rastvoru, kao i u rastvoru sa mijesanjem pri
navedenim brzinama.
Za pracenje brzine korozije u dufem vremenskom periodu korstice se ruéni MS1500L uredaj za
koroziona ispitivanja (RCSL) povezan na LPR probu Model 2000, sa dva metalna pina. Ovom
metodom mjeriée se brzina korozije i piting korozije. Pinovi se ptije upotrebe mehanicki obraduju
brusenjem brusnim papirom finoée 240 i nakon toga ultrazvucno odmaséuju etanolom, pa zatim
isperu redestilovanom vodom. Pinovi se potapaju u rastvor 0,51 M NaCl bez inhibitora, kao i sa
inhibitorima i ostavljaju da stoje 24 h, nakon Cega se na njima formira sloj. Potom se sa slojem
prebacuju u 0,51 M NaCl, pti Cemu se vise mjerenja u mirnom rastvoru, kao i u rastvoru sa
mijeanjem pri brzinama od 90 do 150 0/min N
Ispitivanja e se visiti u rastvoru 0,51M NaCl bez prisustva inhibitora, kao i u prisustvu inhibitora:
propolisa, tanina i nattijum benzoata pojedinaéno i u smjesi sva tri inhibitora sa 1 bez dodatka
polietilen glikola (PEG-a) i skroba kao emulgatora. IstraZivanja ée se sprovoditi u mitnom rastvoru,
kao i u rastvoru sa mijesanjem pri razli¢itim brzinama. .
U cilju ispitivanja osobina oksidnog sloja bez i u prisustvu inhibitora bi¢e snimani FTIR spektrl
korisé¢enjem Perkin Elemer spektrometra Spectrum One. Spektri ée biti dobijeni u ‘podru'(':;u qd
400 do 4000 cm™, rezolucijom skeniranja 4 con™. Peleti koji e biti kotidéeni kao uzorci za snimanje
dobijaju se u kalupu pomoéu hidrauli¢ne prese. Uzorci e se praviti skidanjem korozionih
produkata sa povisine Eeliénih plodica trljanjem sa 350 g KB, koji ée predstavljati nosad.
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Metodom  skenirajuée elektronske mikroskopije (SEM) biée sniman izgled povsdine uzoraka
izlozenih dejstvu distog 0,51 M NaCl, kao i rastvoru NaCl sa navedenim inhibitorima, pri
uvecanjima od 10x, 35x, 100x, 1000x, 2000x i 5000x, nakon éega ée pomoéu EDX metode biti
odredeni elementi koji su prisutni u sloju adsorbovanom na povssini uzoraka.

Pored navedenih metoda visiée se i sliedeca istrazivanja: ispitivanje u slanoj komori, XRD metoda,
ispitivanje dugotrajnosti zastite elektrode najdjelotvornijom kombinacijom inhibitora i mjerenje
koncentracije metala u elektrolitu pomocu spektrofotomettije - ICP-MS,

Svi eksperimenti biée uradeni na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu, koji
posjeduje opremu za navedena ispitivanja.

B4. Nauéni doprinos

Tokom istraZivanja ponasanja metalnih matetijala u rastvoru NaCl odekuje se nauéno objasnjenje
za optimalnu smjeSu inhibitora kojom ée se pri niskim koncentracijama dostiéi efikasnost
komercijalno dostupnih inhibitora. Naime, na osnovu elektrohemijskih ispitivanja koja ¢e biti
sprovedena odrediée se mehanizam interakcije inhibitora i povi§ine elektrode. Na povrsini
elektrode moze doéi do adsorpcije molekula inhibitora ili do formiranja nerastvornih kompleksa
u reakciji izmedu inhibitora i jona metala. U oba slucaja dolazi do formiranja zagtitnog filma, $to
predstavlja osnovu inhibitorskog dejstva ispitivanih jedinjenja. Svi inhibitori koji ée biti ispitivani
su ekoloski prihvatljivi i u svojoj molekulskoj strukturi sadre heteroatome, Cije prisustvo
pobolj$ava inhibiciona svojstva inhibitora.

Pored toga, ocekuje se da istraZivana smjesa inhibitora uz dodatak emulgatora efikasno inhibira
koroziju u mirnom i mijesanom rastvoru, &ime bi se dokazala efikasna primjena inhibitora za
sptjeCavanje korozije u stacionarnim i protocnim sistemima izgradenim od metala, §to otvara
znacajnu moguénost za primjenu u industriji.

BS. Finansijska i organizaciona izvodljivost istraZivanja

Buduéi da je planirano istrazivanje veoma kompleksno i da zahtijeva razli¢ite tehnike mjerenja
(elektrohemijske, mjerenja u komotama, ispitivanja povrsinskih svojstava uzoraka, mjerenja na
LPR probi, spektrofotometrijske metode itd.), a da Metalurdko-tehnologki fakultet u Podgorici ne
raspolaze adekvatnom opremom za sve navedene tehnike, kandidat je iskoristio Sest mjeseci za
boravak u Zagrebu na Fakultetu kemiskog inZenjerstva i tehnologije u okviru programa CEEPUS.
Tokom boravka kandidat je odradio veéi dio cksperimenata vezanih za razli¢ite re¥ime mjerenja
uz vatijaciju uticajnih patametara. Produzenjem njegovog boravka za jo$ tri mjeseca odradide se i
karakterizacija povrsine uzoraka, kao i vremenska stabilnost zastite od korozije.

Z 2 Z 2 R
Nakon uvida u materijal Polaznih istrazivanja, prezentovanja na javnoj odbrani i ngovvora
kandidata na postavljena pitanja, Komisija je jednoglasno odludila da je tema originalna i naucno
opravdana, te preporucuje Vijeéu Metalursko- tehnolo§kog fakulteta i Senatu UCG Qa je usvoji
Dosadasnja istrazivanja sluzi¢e kao dobra osnova za definisanje konaénog pravca Ispitivanja i
sinergijskog dejstva ekoloski prihvatljivih inhibitora za zatitu metalnih materijala od korozije.
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PRILOG

Kakva je uloga polietilenglikola i skroba u pomenutoj
smijesi inhibitora?

Koju vrstu polietilenglikola ste koristili?

Objasniti ideju upotrebe navedene smjese inhibitora.
Kojim redosledom ste dodavali pojedine inhibitore tokom
Ispitivanja njihovog sinergijskog dejstva?

Ocekujete li isto djelovanje smjese inhibitora na
razli¢itim vestama metala?

Kako objasnjavate veéu djelotvornost nhibitora pri
brzem protoku?
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