A. Simonovic¢ i dr.

Jedinjenja iz grupe imidazola kao inhibitori korozije bakra ...

Ana Simonovic*, Milan Radovanovic,
Marija Petrovic Mihajlovic, Milan Antonijevic

Univerzitet u Beogradu, Tehnicki fakultet u Boru, Bor

Naucni rad

ISSN 0351-9465, E-ISSN 2466-2585
UDC:620.197.3:669.5
doi:10.5937/ZasMat1701055S

Zastita Materijala 58 (1)
55 -64 (2017)

Jedinjenja iz grupe imidazola kao inhibitori korozije bakra

u kiselom rastvoru natrijum-sulfata

1ZVOD

Da bi se utvrdio uticaj 2-merkapto-1-metilimidazola i 4(5)metil-imidazola na elektrohemijsko
ponasanje bakarne elektrode u 0,5 moldm™ rastvoru Na,SO, pH vrednosti 3, kori§éene su sledeée
metode: merenje potencijala otvorenog kola, potenciodinamicka polarizacija i hronoamperometrija.
Potenciodimani¢ka merenja su pokazala da se ispitivani inhibitori mogu koristiti kao inhibitori
korozije bakra u kieslom 0,5moldmrastvoru Na,SO,. Porast koncentracije inhibitora vodi ka vecoj
efikasnosti inhibicije korozije. Ovi rezultati potvrdeni su hronoamperometrijskim merenjima.
Adsorpcija 2-merkapto-1-metilimidazola i 4(5)metil-imidazola prati Lengmirovu adsorpcionu
izotermu.

Kljuéne reci: bakar, 2-merkapto-1-metilimidazol i 4(5)metil-imidazol, inhibicija korozije, anodno

rastvaranje, polarizacija

1. UvOD

Zbog svaijih fizi€kih i hemijskih osobina bakar je
nasao Siroku primenu u mnogim oblastima indus-
trije i gradevinarstva. Otporan je na uticaj atmo-
sfere, kao i mnogih hemikalija. Pored toga u odre-
denim agresivnim sredinama dolazi do korozije
bakra. Da bi se sprecilo njegovo rastvaranje koriste
se inhibitori iz razli€itih grupa jedinjenja. Kao naj-
bolji inhibitori pokazali su se molekuli iz organskih
grupa jedinjenja. Posebno su se istakli, kao inhi-
bitori korozije bakra i legura bakra pri razli¢itim pH
vrednostima sredine, jedinjenja iz grupe azola [1-
9]. Ali se isto tako pokazalo da su ova jedinjenja
toksi€nha. Zato se poku3ava sa iznalaZzenjem in-
hibitora korozije bakra i njegovih legura koji su ne-
toksicni, biorazgradivi tj. "zeleni inhibitori" [10-13].
Najbolje zastitne osobine pokazala su jedinjenja
koja u svojoj strukturi sadrze heteroatome kao $to
su azot i sumpor. Ova jedinjenja su se pokazala
kao dobri inhibitori u sredinama koje sadrze i
hloridne i sulfatne jone.

Jedan od bitnih faktora koji znacajno utiCu na
koroziju metala je pH vrednost medija. Dobra in-
hibitorska svojstva u kiseloj sredini pokazala su
mnoga jedinjenja od amino kiselina do azola [14-
19].
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Takode i sulfatna kisela sredina spada u veoma
agresivne medije te je veoma zanimljiva za
prou€avanje [20, 21].

U grupu organskih jedinjena koja su pokazala
dobre inhibitorske sposobnosti u kiselim sredinama
spadaju i jedinjenja iz grupe imidazola. Imidazoli su
netoksi€na organska jedinjenja. Molekuli imidazola
toga 3&to poseduju dve pozicije pogodne za
vezivanje sa povrSinom metala: azotov atom sa
usamljenim sp2 elektronskim parom i aromaticni
prsten [22]. Imidazol je poznat po jakoj adsorpciji
na zlatu, srebru i bakru [17]. Derivati imidazola su
pokazali bolja inhibitorska svojstva prema metalima
i legurama u odnosu na sam imidazol [23-29].
Jedan od derivata imidazola koji je pokazao dobra
inhibirajuéa svojstva prema metalima i legurama
metala je 2-merkapto-1-metilimidazol [30-33, 25].
Nadeno je u literaturi [31] da je prisustvo atoma
sumpora odogovorno za hemisorpciju 2-merkapto-
1-metilimidazola MMI na povrSinu bakra. Atom
sumpora iz molekula MMI se jako adsorbuje na
povrSini bakra. Utvrdeno je i da uvodenje merkapto
grupe u heterociklicno jedinjenje moze da poboljSa
inhibitorski efekat na koroziju bakra u rastvoru HCI
[34]. Takode, prisustvo metil grupe moze da
unapredi inhibitorske osobine organskih jedinjenja.

U ovom radu vrSena su ispitivanja u kiselom
prirodno aerisanom rastvoru (pH 3) 0,5 moldm™
natrijum-sulfata u prisustvu razli€ite koncentracije
2-merkapto-1-metilimidazola i 4(5)-metilimidazola
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kao inhibitora korozije bakra. 2-merkapto-1-metil-
imidazol sadrzi i merkapto i amino grupu. Kako je
ve¢ poznato, atom sumpora i atom azota mogu biti
mesta vezivanja povrsine bakra i molekula 2-mer-
kapto-1-metilimidazola. 4(5)-metilimidazol (4Ml), ta-
kode, predstavlja derivat imidazola i moze se
ocekivati da i ovo jedinjenje pokaze dobre rezultate
u datoj sredini.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Priprema elektrode

Radna elektroda je napravijena od bakarne
Zice dobijene livenjem u vis. Napravljena je na
slede¢i nacin: Zica je iseCena i zalivena hladnim
materijalom za livenje kOjI je baziran na metal—
metilkrilatu. Radna povrSina elektrode je 0,49 cm?.
Pre svakog merenja bakarna elektroda je polirana
upotrebom Al,O3 (glinica) krupnoée 0,3 pm, ispi-
rana destilovanom vodom i suSena. Kao referentna
elektroda koris¢ena je zasi¢ena kalomelova elek-
troda, dok je kao pomocna elektroda koris¢ena
platinska elektroda.

2.2. Reagensi

Rastvori su pravljeni od 2-merkapto-1-metil-
imidazola p.a. Cistoce (Sigma-Aldrich) i natrijum-
sulfata (Zorka Farmacy, Sabac). Osnovni rastvor je
bio 0,5 moldm™ vodeni rastvor Na,SO,;. MMI je
rastvoren u rastvoru natruum sulfata i dobijena je
koncentracija od 1: 102 moldm™ Ovaj rastvor je
razblazen i dobijena je serua rastvora u koncen-
tracijskom opsegu od 1- 10® do 1-10° moldm>.
4(5)-metilimidazol (Sigma Aldrich) je dodat u
osnovni rastvor natrijum-sulfata (Zorka Farmacy,
Sabac) ¢€ija je koncentracija 0,5 moldm®, pa je
dobljena serlja rastvora Cija je koncentracija od
1-10? do 5-10° moldm™ .pH vrednost rastvora (pH
3) podesena je dodatkom H,SO,.

2.3. Metode

Za ispitivanje elektrohemijskog ponaSanja
bakarne elektrode koriséen je potenciostat koji je
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direktno povezan sa kompjuterom preko AD kartice
(Polarographic Analyzer PA2, Laboratorni Pfistroje
Prague, Cehoslovagka). Kori§éene su sledece
elektrohemijske metode: merenje potencijala otvo-
renog kola (POK), ciklicna voltametrija, potencio-
dinamiCka polarizacija, hronoamperometrija. Vred-
nosti potencijala otvorenog kola zabeleZene su
tokom 10 minuta. Ciklicna voltametrua je spro-
vodena u osnovnom 0,5 moldm™ Na,SO, rastvoru
u prisustvu razli€itih koncentracija inhibitora u
opsegu potencijala -1,000 V do 1,000 V (ZKE) pri
brzini promene potencijala od 10 mVs™. Potencio-
dinami¢ka polarizacija vrSena je od potencijala
otvorenog kola do +0.500 V (ZKE) u katodnom i
anodnom smeru u kiselom sulfathom rastvoru.
Hronoamperometrijska merenja zabeleZzena su
tokom 5 minuta na vrednostima potencijala 0,000;
0,050; 0,100 i 0,200 V (ZKE). Potenciodinamicka
merenja izvodena su pri brzini promene potencijala
od 1 mVs™. Sva merenja vréena su na sobnoj
temperaturi. Vrednosti potencijala prikazane su u
odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu (ZKE).
Sve vrednosti pH merene su koriS¢éenjem pH-
metra CyberScan pH 510 Eutech.

3. REZULTATI
3.1. Potencijal otvorenog kola

Potencijal otvorenog kola, bakarne elektrode,
koji je snimljen tokom 10 minuta u 0,5 moldm™
rastvoru natrijum sulfata u prisustvu razlicitih
vrednosti koncentracija potencijalnih inhibitora MMI
i 4MI prikazan je na slici 1. S obzirom da izmerene
vrednosti potencijala otvorenog kola mogu da
variraju prikazani rezultati predstavljaju srednju
vrednost tri merenja.

Dobijene vrednosti potencijala otvorenog kola u
sulfathnom rastvoru sa i bez prisustva pomenutih
inihibitora daju nam uvid u ponaSanje bakarne
elektrode i uticaju inhibitora.
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Slika 1. Vrednosti potencijala otvorenog kola u rastvoru 0,5 moldm™ Na,SO, u prisustvu odredene
koncentracije |nh|b|tora a) MMl i b) 4MI
Figure 1. Open circuit potential values in 0.5 moldm™ Na,SO, solution with addition of certain inhibitor
concentration a) MMI and b) 4MlI
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Vrednosti potencijala otvorenog kola bakarne
elektrode u kiselom rastvoru Na,SO,, koje su prika-
zane na slici 1 pokazuju da su promene neznatne
sa dodatkom razli¢itih koncentracija 2-merkapto-1-
metilimidazola. Pokazalo se da sa dodatkom inhi-
bitora potencijal postaje pozitivniji. Dok sa vreme-
nom vrednost potencijala prvo postaje negativnija,
a onda se nakon odredenog vremena vrednost po-
tencijala ustali, $to je posledica formiranja adsorbo-
vanog sloja na povrsini elektrode i ukazuje na
usporavanje anodnog procesa [35]. S obzirom na
neznatno pomeranje vrednosti potencijala otvore-
nog kola ispitivani inhibitor u kiselom sulfatnom ra-
stvoru se moze okarakterisati i kao anodni i kao
katodni inhibitor korozije bakra jer je za preciznu
kategrizaciju inhibitora kao anodni ili katodni inhibi-
tor potrebna promena vrednosti potencijala od 85
mV, u odnosu na osnovni rastvor [36].

Dobijene vrednosti potencijala otvorenog kola u
sulfatnom rastvoru sa i bez pisustva 4(5)-metilimi-
dazola daju podatke o ponaSanju bakarne elektro-
de u osnovnom rastvoru i u prisustvu ovog inhibi-
tora. Prisustvo 4(5)-metilimidazola pomera poten-
cijal otvorenog kola ka negativinijm vrednostima u
odnosu na vrednost potencijala u osnovnom rast-
voru. Mada, ovo pomeranje vrednosti potencijala
nije znacajno izrazeno. Tokom desetominutnog
merenja potencijala otvorenog kola pokazalo se da
se vrednost potencijala prvo pomera ka negativ-
nijim vrednostima, a zatim ustali. Ovakvo ponasa-
nje pripisuje se formiranju adsorbovanog sloja na
povrSini bakarne elektrode [36] jer nema zastithog
filma da spreéi rastvarnje metala u trenutku ura-
njanja elektrode u ispitivani rastvor, dok se nakon
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uranjanja elektrode u rastvor formira film na
povrSini elektrode Sto vodi ka za$titi povrSine. U
ovakvim slu¢ajevima smatra se i da katodni procesi
dominiraju nad anodnim [37].

Na osnovu podataka dobijenih merenjem po-
tencijala otvorenog kola u rastvoru Na,SO,4 u pri-
sustvu odabranih inhibitora MMI i 4MI moze se za-
klju€iti da u oba slu€aja, s obzirom da se sa vre-
menom potencijal najpre pomera ka negativnijim
vrednostima, a zatim dostigne odredenu ustaljenu
vrednost, dolazi do formiranja adsorbovanog sloja
na povrSini elektrode S§to obezbeduje =zastitu
povrsine elektrode.

3.2. Cikliéna voltametrija

Cikliéna voltametri'£a bakra u kiselom prirodno
aerisanom 0,5 moldm™ rastvoru Na,SO4 vrs$ena je
sa i bez prisustva 2-merkapto-metilimidazola i 4(5)-
metilimidazola i dijagram je prikazan na slici 2.
Merenje je zapoc€eto pri vrednosti potencijala od -
1,000 V (ZKE) i zabelezen je deo gde se na po-
vrini bakarne elektrode adsorbuju molekuli inhi-
bitora Sto doprinosi inhibiciji korozije [38]2. Nekoliko
studija je zabelezilo adsorbovanje SO,~ jona na
glatkoj povrSini bakra u kiseloj sredini [39, 40]. U
anodnom delu bakar se rastvara i dospeva u
rastvor u obliku Cu® jona, gde se vrednost gustine
struje poveCava sa povecanjem vrednosti poten-
cijala [41]. Tokom katodnog procesa uo&avaju se
dva pika, prvi kao "rame", dok se drugi nastavlja
kao jasan pik, Sto ukazuje na redukciju rastvorenih
vrsta koja se odvija u dva koraka i odgovara
redukciji Cu(ll) do Cu(l) , a onda Cu(l) do Cu.
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510" moldm™ aml
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Slika 2. Ciklicna voltametrija u kiselom rastvoru Na,SO, uz dodatak inhibitora a) MMI u razlicitim
koncentracijama i b) 4M| u razlicitim koncentracijama
Figure 2. Cyclic voltammetric curves in acidic solution of Na,SO, with addition of inhibitor a) MMI different
concentration and b) 4MI different concentration

3.3. Potenciodinamic¢ka polarizacija

Katodna i anodna polarizacija bakarne elektro-
de radena je u kiselom rastvoru 0,5 moldm™ natri-
jum-sulfata i u prisustvu razli¢itih koncentracija MMI
kao i u prisustvu 4MI. Ponasanje bakarne elektrode

moze se razmatrati na osnovu potenciodinamickih
krivih koje su prikazane na slici 3. Sa polarizacionih
krivih - mogu se ocitati sledeéi elektrohemijski
parametri koji su odredeni i predstavljeni u tabeli 1:
korozioni potencijal (Ey), gustina stuje korozije
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(jkor) koja je odredena ekstrapolacijom anodnog i
katodnog Tafelovog nagiba do korozionog poten-
cijala, anodni Tafelov nagib (b,), katodni Tafelov
nagib (b.), stepen pokrivenosti povrsine elektrode i
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Mnogo je studija koje se bave prou¢avanjem
bakra u razli€itim rastvorima i rastvorima razliCite
pH vrednosti, na osnovu kojih se moze re¢i da se
katodna reakcija, na ispitivanim vrednostima
potencijala, odvija na sledeéi nacin [42]:

O, +4H" + 4" — H,0 (1)

UobiCajena reakcija tokom anodne polarizacije
bakarne elektrode u kiselim sulfatnim rastvorima je
oksidacija bakra koja se moZze predstaviti sledeéim
reakcijama [43]:

Cu—e =Cu's (2)
Cu' s — € = Cu* (3)

Pri ¢emu reakcija (3) odreduje brzinu procesa.
Bakarni joni su u ravnoteZi preko prve reakcije, ali
ocCigledno oni ostaju na povrsini bakra i ne difun-
duju u rastvor. Ipak, mala koncentracija bakarnih
jona moze biti nadena u rastvoru prema jednacini:

Cu® + Cu « 2Cu* (4)

Sa slike 3 se najpre moze videti da povecanje
koncentracije inhibitora vodi ka smanjenju i katod-
ne i anodne gustine struje u opsegu potencijala koji
je ispitivan + 500 mV (ZKE). Sto ukazuje da pri-
sustvo inhibitora u osnovnom rastvoru natrijum-
sulfata uti€¢e na smanjenje vrednosti gustine struje.

Prisustvo inhibitora MMI u osnovhom rastvoru
uti¢e na smanjenje vrednosti gustine struje i anod-
no rastvarnje metala, a takode MMI ima izrazen
uticaj i na redukciju kiseonika. Sa slike 3a se moze
zapaziti da dodatak 2-merakapto-1-metilimidazola
ne menja oblik polarizacionih krivih, tj. ne menja se
mehanizam rastvaranja bakra, ve¢ dolazi do formi-
ranja zastitnog sloja na povrsini bakarne elektrode.

Ukoliko se posmatraju krive dobijene katodnom
polarizacijom bakarne elektrode u kiselom rastvoru

efikasnost inhibicije (El) koja se raCuna kao pro-
centualno smanjenje vrednosti korozine gustine
struje.

Jerr

og), mA

b)

Slika 3. Polarizacione krive bakra u kiselom 0,5 moldm™ rastvoru Na,SO, u prisustvu razliitih
koncentracija a) 2-merkapto-1-metilimidazola; b) 4(5)-metilimidazola
Figure 3. Potentiodynamic polarization curves of copper in acidic 0.5 moldm™ Na,S0, solution in presence
of different concentration of a) 2-mercapto-1-methylimidazole; b) 4(5)-methylimidazole

natrijum-sulfata vidi se da postoji razlika u
vrednosti gustine struje kada je u rastvoru prisutan
i inhibitor tj. 2-merkapto-1-metilimidazol. Naime, u
prisustvu inhibitora vidi se da je gustina struje
znatno smanjena u odnosu na vrednost gustine
struje u rastvoru natrijum-sulfata. Ovakav trend
krivih naro€ito je izrazen u blizini korozionog
potencijala. Medutim, na viSim vrednostima poten-
cijala krive se priblizavaju krivoj koja opisuje po-
naSanje bakara bez prisustva inhibitora, S$to
pokazuje da je doSlo do razaranja zastitinog filma
na povrdini bakra i da vrednosti grustine struje
rastu.

U prisustvu MMI bakar se oksiduje do Cu” pa je
moguée da gradi slabo rastvorni kompleks
[Cu(MMI),Jaas kao glavni elektrooksidacioni pro-
dukt na povrsini [32, 44]. Kinetika rastvaranja bakra
u kiselim sulfatnim rastvorima odvija se kroz reak-
cije (2) i (3), a 2-merkapto-1-metilimidazol uces-
tvuje u formiranju intermedijera [Cu(MMI)p]ags > U
zavisnosti od hemijske stabilnosti i oksidacione
osobine adsorbovanog kompleksa.

Cuads+ + nMMI'__. [Cu(l\/”v”)n]ads+ (5)

Na osnhovu krivih na slici 3a vidi se da prisustvo

inhibitora pomera korozioni potencijal prema

pozitvnijim vrednostima, $to moZe biti objasnjeno
manjom dominacijom anodne reakcije.

Ukoliko se posmatraju katodne krive na slici 3b,
koje su dobijene potenciodinamic¢kom polarizacijom
moZe se uoCiti da su vrednosti gustine struje
znacajno manje kada je u osnovnom rastvoru
prisutan inhibitor. Veée koliine 4(5)-metilimidazola
u kiselom rastvoru 0,5 moldm™ Na,SO, obezbeduju
bolju zastitu bakarne elektrode. Oblik krivih se ne
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menja sa dodatkom vece koli¢ine inhibitora $to vodi
do zaklju¢ka da 4MI ne utiCe na mehanizam rastva-
ranja bakra, kao i u sluCaju kada je u rastvoru
prisutan inhibitor MMI. Odnosno moze se zakljugiti
da se formira zastitni film na povrsini elektrode.

Na osnovu podataka dostupnih sa E-pH dija-
grama [45] moze se rec¢i da su u ispitivanoj sredini
stabilni joni bakra i CuSQ,4-5H,0. Naime, na vred-
nostima potencijala koje su priblizne vrednostima
korozionog potencijala stabilne su vrste Cu® i Cu®*.
cu® je stabliniji na pozitivnijim vrednostima poten-
cijala. Dalje, tokom anodne polarizacije formira se
CuS0,4-5H,0. Ovi rezultati su u saglasnosti sa
rezulatatima drugih autora koji takode potvrduju da
se zastita bakarne elektrode u kiselom sulfathom
rastvoru pH (3) zasniva na reakciji, tj. formiranju
kompleksa izmedu Cu” jona i inhibitora.

Sa slike 3b se moze uoditi da 4MIl pomera
vrednost koroziong potencijala ka negativnijim
vrednostima, 5to vodi do zaklju¢ka da se pomenuti
inhibitor ponasa kao katodni inhibitor.

Efikasnost organskog inhibitora zavisi od
stepena pokrivenosti povrSine metala. Adsorpcija
zavisi od strukture inhibitora i naelektrisanja
povrSine metala, kao i od vrste inhibitora. Vrednosti
elektrohemijskih parametara i efikasnosti inhibicije
date su u tabeli 1. Gde se efikasnost inhibicije
raCuna na sledeci nacin:

Elop = Tkor TJimh 464
Jor (6)

Gde Su jkor | Jinn gustine struje u rastvoru
natrijum-sulfata i u prisustvu razli¢itih koncentrcija
inhibitora, respektivno.

Tabela 1. Vrednosti korozionih parametara: korozionog potencijala (Ey.), gustine korozione struje (jkor),
katodnog i anodnog Tafelovog nagiba i efikasnost inhibicije u prisustvu odredene koncentracije 4MI|

i MMI u rastvoru natrijum sulfata pH 3

Table 1. Values of corrosion parameters: corrosion potential (Ecor), current density (jeor), cathodic and
anodic Tafel slope and inhibition efficiency in presence of certain concentration of 4MI and MMI in

sodium sulphate solution pH 3

(mgm'% Eror(VIZKE) -betV balV jrol(MACM™) El (%)
/ -0,111 0,147 0,209 0,0167 /
1-10° -0,077 0,153 0,087 0,0035 79,04
5.10* -0,076 0,199 0,123 0,0032 80,84
1-10* -0,074 0,134 0, 085 0,0031 81,44
5.10* -0,078 0,271 0, 139 0,0023 86,22
1-10° -0,089 0,253 0,124 0,0018 89,22
(mﬁ‘é“?;-s) (Ezkﬁg -belV ba/V jor (MACM ™) El (%)
/ -0,111 0,147 0,209 0,014 /
5.10° -0,163 0,193 0,100 0,0094 32,86
1-10* -0,174 0,312 0,110 0,0085 39,29
5.10" -0,149 0,363 0,124 0,0077 45,00
1-10° -0,144 0,437 0,148 0,0064 54,29
5.10° -0,154 0,519 0,212 0,0044 68,57
1-10° 0,149 0,609 0,209 0,0039 72,14

Prikazane vrednosti efikasnosti inhibicije poka-
zuju da porast koncentracije 4MI i MMI dovodi do
povecanja efikasnosti inhibicije.

Iz tabele 1 se moZe videti i da se korozioni
potencijal pomera prema anodnim vrednostima u
prisustvu MMI Sto ukazuje na to da ovaj inhibitor
ima izraZeniji uticaj na spreCavanje rastvaranja
bakra nego na redukciju kiseonika.

3.4. Hronoamperometrija

U cilju istrazivanja ponaSanja bakarne elek-
trode u kiselom 0,5 moldm™ rastvoru natrijum-sul-
fata bez i u prisustvu 2-merkapto-1-metilimidazola i
4(5)-metilimidazola radena su i hronoampero-
metrijska merenja. Merenja su vrSena tokom 5
minuta, tokom kojih je elektroda bila izloZzena, u
kiselom rastvoru Na,SO,, konstantnoj vrednosti
potencijala. Krive su snimane u rastvorima sa
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razli¢itim vrednostim koncentracije organskih inhi-
bitora. Primenjene vrednosti potencijala na kojima
su vrSena merenja su: 0,000; 0,050; 0,100; 0,200 V
(ZKE).

Sa primenom MMI kao inhibitora u kiselom
rastvoru natrijum-sulfata smanjuju se vrednosti gu-
stine struje i to tako Sto se sa poveéanjem kon-
centracije smanjuje vrednost gustine struje. Takode
se sa slike 4a moze videti da i na pozitivnijim vred-
nostima potencijala primena inhibitora uslovljava
smanjenje gustine struje. Primec¢eno je i da krive

W0 -—1-0,5 moldm™ Na SO

2-1"\0': moldm™ ;.QM(.
-—3-5'10" moldm™ MMI
—4-1"10" moldm™ MMI

—1 5.510" moldm” MMI
\ ~—6-1"10" moldm™ MM |

logi, mAcm™

vreme, mn

a)

imaju isti oblik bez obzira da li je u pitanju osnovni
rastvor ili rastvor sa odredenom koncentracijom
inhibitora. Rezultati koji su prikazni pokazuju da je
na pocetku eksperimenta vrednost gustine struje
veca, mada jako brzo opada, a onda nakon nekog
vremena dostiZze konstantnu vrednost §to moze biti
potvrda formiranja zastithog filma na povrsSini ba-
karne elektrode u prisustvu 2-merkapto-1-metil-
imidazola, koji spreCava dalje rastvaranje bakarne
elektrode [46].

03] T——10.000v1

] 20,050V
3.0,100
40,200

vreme, min

b)

Slika 4. a) Hronoamperometrijske krive zabeleZzene u kiselom 0,5 moldm-3 rastvoru Na,SO, i sa razli¢itim
sadrzajem 2-merkapto-1-metilimidazola na potencijalu 0,100 V (ZKE); b) Hronoamperometrijska merenja
sprovedena u kiselom 1-1 0 moldm™ rastvoru 2-merkapto-1-metilimidazola na razli¢itim vrednostima
potencijala
Figure 4. a) Chronoamperometric curves recorded in acidic 0.5 moldm™ Na,S0, solution with different
concentration of 2-mercapto-1-methylimidazole on potential value of 0.100 V (SCE); b)
Chronoamperometric measurements conducted in acidic 1-10" moldm™ solution of
2-mercapto-1-methylimidazole on different potential values

18 [——1-0.5 moiam Na S0,

~—2-1"10" moldm™ 4MI
+—3-5"10" moldm™ 4MI

bl } —4-1*10" moldm™ 4MI
124 5510 moldm™ 4MI

~—6-1"10" moldm™ 4MI
10 ——7-5"10° moldm” 4MI

,mVem™

vreme, min

a)

——1-0,000 V
- 20,050 V
" ~—3.0,100 V

! - 40200V

j rmAem”®

b)

Slika 5. a)Hronoamperometrijske krive zabeleZene u kiselim sulfatnim rastvorima koji sadrZe razlicite
koncentracije 4(5)-metilimidazola na potencijalu 0,100 V (ZKE), tokom 5 min; b) hronoamperometrijske
krive zabeleZene u kiselom sulfatnom rastvoru koji sadrzi 1-1 0 moldm-3 4(5)-metilimidazol na
potencijalima 0,000; 0,050; 0,100 i 0,200 V (ZKE)

Figure 5. a) Chronoamperometric curves recorded in acidic sulphate solutions with different concentration
of 4(5)-methylimidazole on potential value of 0.100 V (SCE), for 5 minutes b) chronoamperometric curves
recorded in acidic sulphate solution in presence of 1-10™ moldm-3 4(5)-methylimidazole on potential
values of 0.000; 0.050; 0.100 and 0.200 V (SCE)

Snimljene hronoamperometrijske krive u kise-
lom rastvoru Na,SO,sa dodatkom razli€itih koncen-
tracija MMI, koje su prikazane na slici 4a, ukazuju

na adsorpciju molekula inhibitora na povrsini elek-
trode [16] i formiranje zastitnog sloja [47]. MozZe se

60 ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 1



A. Simonovic¢ i dr.

Jedinjenja iz grupe imidazola kao inhibitori korozije bakra ...

re¢i da su rezultati dobijeni potenciodinamckim
merenjima potvrdeni.

Rezultati koji su dobijeni hronoamperometrij-
skim merenjima u kiselom rastvoru natrijum-sulfata
u prisustvu 4(5)-metilimidazola prikazani su na
slikama 5a) i 5b), odakle se mozZe zakljuciti da sa
porastom vrednosti potencijala dolazi i do porasta
vrednosti gustine struje. MozZe se uoditi, da manje
koncentracije 4(5)-metilimidazola tj. 5.10"° moldm™
i 1-10” moldm™ nisu dovoljne da sprede rastva-
ranje bakra, a samim tim ne utiCu ni na smanjnenje
vrednosti gustine struje. U prisustvu veéih koncen-
tracija 4(5)-metilimidazola primeceno je znatno
smanjenje gustine struje, Sto je u skladu sa rezulta-
tima koji su dobijeni potenciodinamic¢kom polariza-
cijom. Takode, predstavlja potvrdu da se prime-
njeni inhibitor adsorbuje na povrsini bakarne elek-
trode formirajuci zastitni film. Do sli¢nih rezultata
dosli su i drugi autori [48, 49].

3.5. Mehanizam adsorpcije

Inhibitorski efekat moze biti dodveden u vezu
sa fizickom i hemijskom adsorpcijom inhibitora na
povrsini elektrode. Da bi doslo do fizike adsorpcije
povrsina elektrode mora biti naelektrisana i naelek-
trisane Cestice moraju biti prisutne u masi rastvora
[50]. Da bi doSlo do hemijske adsorpcije potrebno
je da postoji prazna elektronska orbitala sa niskom
energijom u strukturi metala i inhibitora sa relativnho
slabo vezanim elektronima u molekulu ili hetero-
atom sa slobodnim elektronskim parom [50].

Q.00 -
00012

0.0010 4

0.0008 4

T
00000 00002 00004 00006 00008 0.0010

C, moldm™

a)

Interakciju izmedu inhibitora i povrSine metala
moze da objasni i adsorpciona izoterma koja je
direktno vezana za stepen pokrivenosti elektrode 6.
Ispitivana je Lengmirova adsorpciona izoterma za
procenu mehanizma adsorpcije. Lengmirova
adsorpciona izoterma je dobijena na bazi sledece
relacije:

) AG
—— =ACexp|—==|=KC
1-6 p( RT) @)
Gde je K-konstanta adsorpcionog procesa i
AG- adsorpciona energija, C-koncentracija inhibi-
tora (moldm's) i 8- stepen pokrivenosti povrsine.
Ova jednadina moze se predstaviti i na slededi
nacin:
[ |
—=—+C
g K (8)
Konstanta adsorpcije ovog procesa - K moze
se izraziti prema sledecoj jednacini:

1 AG
K= EXP (— —)
55,55 RT (9)
In1 AG
InK — =—-—
5555  RT (10)
In1
AG =|InK ———
(“ 55,55) 1)

Gde je R univerzalna gasna konstanta 8,314
(Jmol"l), a T je termodinmicka temperatura (293K).

00104
0008

0.006 §

¢, mobdm’

b)

Slika 6. a) Lengmirova adsorpciona izoterma za bakar u kiselom 0,5 moldm rastvoru Na,SO, koji sadrzi
odredene koncentracije 2-merkapto-1-metilimidazola; b) Lengmirova adsorpciona izoterma dobijena na
osnovu podataka o ponaSanju bakra u kiselom 0,5 M sulfatnom rastvoru u prisustvu razlicitih
koncentracija 4(5)-metilimidazola
Figure 6. a) Langmuir adsorption isotherm for copper in acidic 0.5 moldm™ Na,S0, solution with certain
concentration of 2-mercapto-1-methylimidazole; b) Langmuir adsorption isotherm obtained from data of
copper behavior in acidic 0.5 moldm™ sulphate solution in presence of different concentration of 4(5)-
methylimidazole

ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 1 61



A. Simonovic¢ i dr.

Jedinjenja iz grupe imidazola kao inhibitori korozije bakra ...

Postoje dva osnovna tipa interakcije izmedu
inhibitora i povrSine metala i to fizicka i hemijska
adsorpcija. Vrsta adsorpcije uslovijena je hemij-
skom strukturom inhibitora, vrstom elektrolita,
naelektrisanjem i prirodom metala. Zavisnost C/6
koncentracije MMI i 4AMMI prikazana je na slici 6a) i
6b). Odakle se moze videti da je odnos ovih veli-
¢ina linearan $to potvrduju i korelacioni koeficijenti
Ry °=0,9995 i R °=0,9991.

Nagib prave je u prisustvu inhibitora MMI u os-
novnom rastvoru 0,9995 sto ukazuje da adsorpcija
2-merkapto-1-metilimidazola na povrsini bakra pra-
ti Lengmirovu adsorpcionu izotermu. Pa se na os-
novu ovih rezultata moze zakljuciti da svaki mole-
kul MMI zamenjuje jedan molekul vode na povrsSini
elektrode. Dobijeni podaci omogucili su da se izra-
¢una vrednost Gibsove slobodne energije Cija je
vrednost -37,87 kJmol’. Kada je u osnovnom
rastvoru prisutan inhibitor 4(5)-metilimidazol na
osnovu podataka koji su dobijeni sa grafika na slici
6b) izracunata vrednost Gibsove slobodne energije
je -29,22 kdmol™®. Vrednost Gibsove slobodne
energije koja je manja od - 40 kJmol™ ukazuje na
fizicku adsorpciju molekula 4MI, a moze se reéi i
da se MMI jako adsorbuje na povrsini bakarne
elektrode. Sli¢ne rezultate u rastvoru sumporne
kiseline predstavili su i StupniSek-Lisac i saradinici
[17]. Naime veéi molekuli derivata imidazola poka-
zuju i bolju efikasnost u inhibiciji korozije, a i vred-
nost slobodne Gibsove energije ukazuje na hemi-
sorpciju. Ova grupa autora potvrdila je i da sup-
stitucija vodonikovog atoma u molekulu imidazola
metil grupom na poziciji 4 povecCava efikasnost
inhibicije imidazola do 65 %. Takode, Benali i
saradnici [30] su ispitivanjem MMI u ratsvoru
HCIO4na ¢€eliku, nasli da se ovaj inhibitor adsorbuje
na povrSinu metala u vidu neutralnog molekula
putem hemisorpcije, uklju€ujuci deljenje elektrona
izmedu atoma azota, sumpora i metala. Kova-
lentna veza sa metalom je najverovatnije formirana
izmedu nesparenih elektrona atoma sumpora koji
je bolji donor elektrona od atoma azota. Adsorpcija
MMI moze da se ostvari i preko interakcije T
elektrona imidazolnog prstena i praznih d-orbitala
povrSine metala.

4. ZAKLJUCAK

2-merkapto-1-metilimidazol i 4(5)-metil imi-
dazol imaju inhibirajuci efekat na koroziju bakra u
kiselom rastvoru natrijum-sulfata. Pri ¢emu je MMI
tokom potenciodinamickih ispitivanja pokazao da je
inhibitor mesSovitog tipa, dok je 4MI izrazeniji uticaj
imao na katodnu reakciju. Pokazalo se i da je
vrednost gustine struje u prisustvu MMI manja u
odnosu na vrednost gustine struje kada je u
osnovnom rastvoru prisutan 4Ml. Isto je pokazala i
izraCunata efikasnost inhibicije. Smanjenje vred-

nosti gustine struje u prisustvu inhibitora u osnov-
nom rastvoru pokazala su i hronoamperometrijska
merenja.

Inhibitorska svojstva ispitivanih inhibitora poti¢u
od adsorpcije na povrsini ispitivane bakarne elek-
trode, koja prati Lengmirovu adsorpcionu izotermu,
ali gde je MMI pokazao jacu adsorpciju na povrsini
metala.
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ABSTRACT

COMPOUNDS FROM THE IMIDAZOLE GROUP AS COPPER CORROSION
INHIBITOR IN ACIDIC SODIUM SULPHATE SOLUTION

To estimate influence of 2-mercapto-1-methylimidazole and 4(5)methil-imidazole on
electrochemical behaviour of copper electrode in 0.5 moldm™ Na,SO, solution, pH 3, following
methods were used: open circuit potential measurements, potentiodynamic polarization,
chronoamperometry. Potentiodynamic measurements showed that investigated inhibitors can be
used as copper corrosion inhibitor in acidic 0.5 moldm>Na,SO, solution. Increase of
concentrations leads to better inhibitor efficiency. These results were confirmed using the
chronoamperometry. Adsorption of 2-mercapto-1-methylimidazole and 4(5)methil-imidazole obeys
Langmuir adsorption isotherm.

Keywords: copper, 2-mercapto-1-methylimidazole and 4(5)methil-imidazole, corrosion inhibition,
anodic dissolution, polarization.
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