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Naslov doktorske disertacije: Sinergijski efekat ekoloski prihvatljivih inhibitora na 

koroziju metalnih materijala u hloridnom medijumu

Rezime

Primjena obicnog i nisko-legiranog celika u neutralnim rastvorima, koji sadrze hloride, 

prouzrokuje pojavu korozije na povrsini celika. U ovoj disertaciji je  ispitivana mogucnost 

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 cvrstog zastitnog sloja na celiku. Komponente smjese su odabrane na 

osnovu njihovih osobina, koje se odnose na mogucnosti 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 protocnim uslovima dobijena 

najvisa efikasnost (93,07%). Na osnovu rezultata dobijenih pomocu 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 mogucnost njegove prakticne primjene.

Veliko koriscenje smjesa sa osnovama tanina i drugih ekoloski 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 

NaCl, 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 celika. Dvostruka uloga tanina u formiranju zastitnog sloja je 

zasnovana na povecanju brzine korozije formiranjem zeljeznog helata i inhibiciji korozije 

talozenjem zeljeznog tanata. Kombinacija sinergijskih i antagonistickih efekata 

pojedinacnih 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
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prihvatljive sa prakticne tacke gledista sa inhibitorom modifikovanim slojem rde u 

mirnom rastvoru, kao i u rastvorima s mijesanjem 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 

slucaju vrsena 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%, respektivno 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 celiku i kalaju, na bakru su uocena znatna koroziona ostecenja, 

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 pomocu SEM/EDX metode 

dokazano je postojanje taninom modifikovanog zastitnog sloja korozionih produkata na 

celiku.

Kljucne rijeci: sinergijska smjesa inhibitora, celik, inhibicija korozije metalnih materijala, 

tanin, propolis, benzoat, korozija, linearna polarizacija

Naucna oblast: elektrohemija
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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 in 0,51 M NaCl solution with mixture of propolis, tannin, 

sodium benzoate, polyethylene glycol and starch shows much more better protective 

characteristics on the steel surface. Dual role of tannin in the forming protective layer is 

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

by precipitating ferrum tannate. The combination of synergistic and antagonistic effects 

of individual components, which are present in the mixture was used in the aim of
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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 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
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1. UVOD
Celik je jedan od najvise koriscenih metalnih materijala u industriji zahvaljujuci svojim 

dobrim mehanickim osobinama i niskoj cijeni. Medutim, kada dode u kontakt sa 

aerisanim neutralnim elektrolitom, narocito 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 sljedeci 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].

Uzimajuci u obzir opste karakteristike korozionog sistema, kao sto su kompleksna 

geometrija ili potreba za dobrom toplotnom provodljivoscu, korozioni inhibitori se 

upotrebljavaju kao najprakticnija metoda u cilju zastite metala od korozije ili cak u 

najvecem broju slucajeva to predstavlja jedino rjesenje. Nazalost, zastita celika od 

korozije u neutralnom hloridnom medijumu predstavlja veliki izazov, kako sa prakticnog, 

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 sto su neorganske soli, koje su ranije koriscene 

kao inhibitori pokazale stetnim za zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, posljednjih godina se 

sve vise paznje posvecuje primjeni ekoloski prihvatljivih, netoksicnih inhibitora. U ove 

vrste inhibitora spadaju: tanini, prirodni polimeri i ekstrakti biljaka [6-8].
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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 n 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 izoelektricne tacke oksida. Npr., ako je prisutan Fe2O3, u tom slucaju pH 

vrijednost iznosi 8,6 [11]. Pri ovoj pH vrijednosti povrsina prekrivena oksidom biva 

protonizovana, pozitivno naelektrisana i u tom slucaju djeluje kao jaka Luisova kiselina. 

Jake Luisove baze u tom slucaju 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 slucaju 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 smjese inhibitora za povrsinu metala. Stoga, metalni katjoni, kada se nalaze u 

visokom oksidacionom stanju, kao sto su na primjer joni zeljeza sa povrsine celika 

rastvoreni u elektrolitu, djeluju kao jake baze i u tom slucaju dolazi do stvaranja tesko 

rastvorljivih kompleksa, odnosno helata sa neorganskim ligandima na metalnoj povrsini 

[12].

Inhibitori korisceni 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 uoceno 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 zuckastu emulziju 

[13]. U literaturi je pronadeno da se PEG koristi kao rastvarac za ne-etanolnu ekstakciju
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propolisa [15], ali i da poboljsava 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 celika 1-5% taninom u 3,5% NaCl pokazuje da ovaj 

inhibitor postize efikasnost od 51% [19]. Iste koncentracije su koriscene i u cilju inhibicije 

korozije celika skrobom [18] i natrijum benzoatom [20].

S obzirom na to da upotreba pojedinacnih inhibitora postize efikasnost tek pri 

koncentraciji od nekoliko hiljada ppm [21], sto zahtijeva velike troskove, primjenjuje se 

sinergijsko dejstvo inhibitora, koje omogucava vecu efikasnost, cak i pri niskim 

koncentracijama inhibitora [2, 22-26], cime se postize znacajno smanjenje troskova.

U ovom radu razlicite hemijske prirode komponenata smjese, koriscene su u cilju 

kombinacije mehanizama njihovih dejstava, sto predstavlja i osnovu sinergijskog dejstva 

inhibitora [27].

Propolis je odabran kao pocetna 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 prihvaceno da propolis sadrzi 50% smole (polifenolne frakcije), 30% voska, 10% 

esencijalnih ulja, 5% polena i 5% organskih i neorganskih jedinjenja [13].

Fenolni estri i flavanoidi predstavljaju glavne sastojke propolisa, koji su amfifilne prirode 

[28]. Osim toga sto pomazu inhibiciju korozije, povecavaju 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. Povecani sadrzaj Fe(III) jona u celiku nastaje kao posljedica 

formiranja zeljeznih tanata na povrsini celika. Skladno tome, natrijum benzoat [19] je

3



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 poboljsanja 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 vodonicne 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, predstavljajuci 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 

slucaju 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.
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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 elektricnu struju, kao sto su vruci gasovi 
(npr. dimni gasovi) i nevodene tecnosti (npr. goriva, maziva). Elektrohemijska korozija 
se odvija u elektrolitima, tj. medijumima koji provode elektricnu 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, soli i drugih 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 pokrece elektrohemijske 
korozione procese, pa iz tog razloga moze se racunati kao medijum koji provodi 
elektricnu 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 
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 efikasno sprijeciti, sto 
ima znacajan uticaj na bezbjednost, privredu i zivotnu sredinu [33]. Evidentan je 
svakodnevni porast koriscenja 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, koje se u sustini mogu 
podijeliti na: zastitu od korozije nanosenjem prevlaka, primjenu koroziono postojanih 
materijala, konstrukciono- tehnoloske mjere, metode elektricne zastite i zastitu 
inhibitorima korozije [34, 35, 36].

Na slici 2.1. je prikazana kombinacija razlicitih metoda zastite metala od korozije na 
primjeru kormila broda.
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Slika 2.1. Kombinacija razlicitih metoda zastite metala od korozije na primjeru kormila
broda [37].

2.2. OSOBINE I PRIMJENA CELIKA
Poznato je da je celik legura zeljeza i ugljenika ili nekog drugog elementa. Sadrzaj 

ugljenika u celiku je manji od 2,06%. Medutim, ukoliko je u celiku prisutno vise 

legirajucih elemenata, onda je u tom slucaju sadrzaj ugljenika veci od 2,06% [38].

Postoje sljedece grupe podjele celika: prema postupku proizvodnje i prema sadrzaju 

prisutnih elemenata [38].

Prema postupku proizvodnje celik moze biti obicni i plemeniti. Obicni celik je nelegirani, 

odnosno ugljenicni ili malo legirani, dok se plemeniti celik dobija legiranjem i 

rafinacijom [38].

Prema sadrzaju elemenata celik moze biti ugljenicni i legirani. Kod ugljenicnog celika 

ugljenik ima najveci uticaj na njegova svojstva, dok su ostali elementi prisutni u 

kolicinama koje ne mogu znacajno da uticu na njegove osobine. Legirani celik se pravi 

zbog postizanja odredenih svojstava dodavanjem legirajucih elemenata, pa prema
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prisutnoj kolicini legirajucih elemenata legirani celik moze biti malo legirani (sadrzaj 

legirajucih elemenata do 5%) i jako legirani (sadrzaj legirajucih elemenata veci od 5%) 

[38].

Ugljenicni celik pripada grupi konstrukcionih celika. Kod njega je sadrzaj ugljenika manji 

od 0.6%. Ovaj celik se primjenjuje za izradu celicnih konstrukcija, razlicitih dijelova 

masina, aparata i uredaja. Medutim, postoji razlika izmedu obicnog ugljenicnog celika, 

koji se primjenjuje za masovnu upotrebu i plemenitog ugljenicnog 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 kolicina bila skoro dvostruko manja, 850 miliona tona [40].

Zbog prisustva hroma nerdajuci celik na vazduhu formira pasivni sloj, pa samim tim ovaj 

celik ima vecu otpornost prema koroziji, kao i bolje osobine od ugljenicnog celika. 

Medutim, ovaj celik je dosta skuplji od ugljenicnog celika, pa se iz tog razloga mnogo 

manje primjenjuje od ugljenicnog celika [38].

Ugljenicni celik je po svojim osobinama dosta slican zeljezu, ali ima vecu cvrstocu zbog 

prisustva ugljenika. Ovaj celik nije ni krt, pa je samim tim jaci od zeljeza [38].

Osim dozvoljene kolicine ugljenika, ugljenicni celik moze da sadrzi jos i do 0,4% 

silicijuma i 1,2% mangana. U tabeli 2.1. su prikazana opsta svojstva ugljenicnog celika 

[41].
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Tabela 2.1. Opste osobine ugljenicnog celika.

Gustina (1000 kg/m3) 7.85

Modul elasticnosti (GPa) 190-210

Toplotna provodljivost (W /m K ) 24.3-65.2

Specificna toplota (J/kgK ) 450-2081

Elektricni otpor (10-9 W m ) 130-1250

Zatezna cvrstoca (MPa) 276-1882

Granica razvlacenja (MPa) 186-758

Procenat izduzenja (%) 10-32

Tvrdoca po Brinellu (3000 kg) 86-388

Mskougljenicni celik u sebi sadrzi manje od 0,3% ugljenika, pa samim tim predstavlja 

najvise primjenjivani oblik celika [42]. Ovaj celik je zastupljen u 85% proizvoda od 

celika. Posto je cijena ovog celika relativno niska, on se koristi pri izradi velikih celicnih 

konstrukcija [38].

2.2.1. Koroziono ponasanje celika u hloridnim rastvorima
Kao konstrukcioni materijal, ugljenicni celik se cesto nalazi u dodiru sa agresivnim 

sredinama, kao sto je morska voda. U ovakvim sredinama celik je sklon korozionom 

propadanju. Stoga, proucavanje korozije celika, kao i sprjecavanje korozije ima veliki 

kako prakticni, 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 mjestu, kao sto je slucaj kod hemijskog 

mehanizma korozije, vec na sasvim razlicitim mjestima na metalnoj povrsini [46].
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Za razliku od ostalih metala, kao sto su cink, bakar, itd., koji sa hloridima formiraju tesko 

rastvorljive soli sa zeljezom to nije slucaj. Razlog tome je to sto 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, sto se 

moze prikazati sljedecom jednacinom [38]:

F e ^ F e 2 + +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 kolicina rastvorenog kiseonika, dominantna katodna reakcija je  redukcija 

kiseonika, koja se odigrava prema sljedecoj jednacini [48]:

O2+2 H2O + 4e -̂  4OH- (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 (III) hidroksida [49].

Zavisno od sredine u kojoj se celik nalazi, na povrsini celika dolazi do nastanka 

korozionih ljuski razlicitih osobina i sastava. Na slici 2.2. je prikazan karakteristican 

izgled, struktura i sastav vecine korozionih ljuski [49].
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Gornj. povrsmskj sioj 

Skô casti do fcuske

Porozni, centraini do |uske

Korozono dno ljuske

F«OH)». v-FcOOH.

Fc(OH>,. a-F«OOH. v-Fc.-O,

Ff (III):
a-FeOOH
y-Fe.-Oj

Fr (II) - Ff (III):
FciO«
Zelctu till

FKII):
Fc(OH):

Slika 2.2. Sematski prikaz strukture korozione ljuske sa karakteristicnim izgledom i 
jedinjenjima koja ulaze u sastav slojeva, koji su karakteristicni 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 srednji sloj skoljkastih naslaga, dok se na vrhu nalazi labavi fluidizovani sloj. 

Oksidacioni broj zeljeza se povecava sa udaljenoscu od povrsine metala [49].

Na pocetku je brzina korozije velika, dok kasnije opada, sto se moze objasniti uticajem 

sloja korozionih produkata, koji stiti 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 karakteristicno da su korozioni slojevi slicnog 

sastava ravnomjerno rasporedeni po povrsini metala, dok je za lokalizovanu koroziju 

karakteristicno 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 oksidantima, oksidanti u tom slucaju difunduju samo do pojedinih mjesta 

na povrsini metala i tada dolazi do lokalne korozije, sto 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
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slojem korozionih naslaga. Povrsina metala u tom slucaju biva zasticena od novih 

dejstava oksidanata [38].

U literaturi je pronadeno da korozione slojeve na celiku uglavnom cine: goetit (a- 

FeOOH), lepidokrokit (y-FeOOH), magnetit (Fe3O4), magemit (a-Fe2O3), zeljezo-oksid 

(FeO), siderit (FeCO3), zeljezo (II) hidroksid (Fe(OH)2), zeljezo (III) hidroksid 

(Fe(OH)3), ferihidrat (5Fe2O39H2O) i ,,zelena rda’’, koju cine hidratisana jedinjenja 

zeljeza (II)- i zeljeza (III)-, koja sadrze Cl- jone u svojoj strukturi [48, 50].

Prvi stupanj korozije celika, koja se odvija u rastvoru hlorida je formiranje FeCl3, koji 

nakon toga sporom hidrolizom prelazi u P- FeOOH [51, 52]. Hloridni joni, osim toga sto 

potpomazu koroziju ugljenicnog celika, takode imaju znacajan uticaj i na modifikaciju 

nastalih korozionih produkata. Na osnovu odradenih istrazivanja zakljuceno je da je 

sadrzaj P-FeOOH povecan u prisustvu hloridnih jona [53]. Posljednji 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 sljedecim reakcijama [55, 56]:

F& + OH ^  FbOH ads +6 (3)

FeOHads^ FeOH+ + e ' (4)

FeOH+ + O H F e ( O H ) 2 (5)

2.3. OSOBINE I PRIMJENA BAKRA
Poznato je da je bakar jedan od najvaznijih obojenih metala [57], koji posjeduje povoljne 

osobine kao sto su elektricna i toplotna provodljivost, kao i mogucnost mehanicke obrade 

[58]. Cisti bakar je veoma mekan i savitljiv metal, koji se legira sa malim kolicinama 

metala, kao sto su: berilijum, telur, srebro, kadmijum, arsen i hrom u cilju modifikacija 

osobina za odredene namjene, pri cemu zadrzava osobine cistog metala [58].

Naden je podatak da je bakar dosta primjenjivan materijal u vodovodnim sistemima 

domacinstava u Evropi, Sjevernoj Americi, Australiji i mnogim zemljama Komonvelta. 

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
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instalacije i doprinos zdravlju kroz odrzavanje zdrave vode. Bakar je metal, koji ima 

potencijal da bude u potpunosti recikliran, pa je iz tog razloga ekoloski prihvatljiv [58].

Bakar i njegove legure i pored toga sto 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 arhitekturi i u skulpturi), u izmjenjivacima 

toplote, u kondenzatorima uronjenim u slatke i slane vode, u industrijskim objektima i 

elektranama, kao i zakopani u zemlji u sistemima za distribuciju vode [58].

Bakar zauzima 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 svoje vece dostupnosti i bolje 

kompatibilnosti sa silicijumom i ostalim poluprovodnicima [60]. Pregled fizickih osobina 

bakra je dat u tabeli 2.2.
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Tabela 2.2. Fizicke osobine bakra.

Agregatno stanje Cvrsto

Temperatura topljenja 1084,62 °C

Temperatura kljucanja 2562 °C

Gustina 8,96 g/cm3

Toplota fuzije 13,26 kJ/mol

Toplota isparavanja 300,3 kJ/mol

Specificni toplotni kapacitet 380 J/kgK

Elektricna provodljivost 58 mfi/mm2

Toplotna provodljivost 401 W/m*K

Zatezna cvrstoca Liveni: 150-200 MPa

Zareni: 210- 240 MPa

Hladno deformisani: 300-440 MPa

Izduzenje Liveni: 25-15%

Zareni: 50-35%

Hladno deformisani: 25-2%

Tvrdoca po Brinelu: Liveni: 50 HB

Zareni: 40-50 HB

Hladno deformisani: 75-90 HB
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2.3.1. Koroziono ponasanje bakra u neutralnim rastvorima
Iako 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 istovremeno odigravanje anodnog procesa rastvaranja bakra i katodne 

reakcije redukcije kiseonika [61]. Korozija bakra i njegovih legura se odvija sporo u 

razlicitim sredinama, zbog prisustva formiranih zastitnih filmova, koji posjeduju zastitna 

svojstva. Formirani filmovi nisu jednostavni, pa mehanizmi kojima se ostvaruje zastita 

su cesto slozeni, a u nekim slucajevima nisu u potpunosti razjasnjeni [58].

Proizvod korozije bakra u vodenim rastvorima je bakar (I) oksid, koji igra znacajnu ulogu 

u zastiti bakra. Ovaj oksid u vodama nastaje kao proizvod anodne oksidacije, koja je 

obicno prouzrokovana dinamickim protokom. Cu2O se formira na strani metala, dok se 

rastvara na strani rastvora. U ovakvim uslovima struktura CmO nije homogena. U 

zavisnosti od sastava vode, osim Cu2O na granici faza bakar|voda mogu nastati razliciti 

cvrsti korozioni produkti [58].

Mehanizmi korozije, kao i produkti 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 u rastvoru. Dva 

mehanizma se zasnivaju na direktnom formiranju kompleksa bakra sa hloridnim jonima, 

dok treci mehanizam ukljucuje oksidaciju bakra do bakar (I) jona, nakon koje slijedi 

reakcija sa hloridnim jonima [61]:

I Cu + 2Cl'= CuCh- +e~ (6)

II Cu + Cl'= CuCl + e- (7)

CuCl + Cl- = CuCli (8)

III Cu = Cu+ + e' (9)

Cu+ + Cl- = CuCh- (10)

Kompleksi CuCh2- i CuCl43- se mogu formirati pri koncentraciji hloridnih jona vecoj od 

0,7 mol/dm3, ali je  CuCl2- najzastupljeniji kompleks bakra u morskoj vodi i rastvoru 

natrijum hlorida pri prosjecnoj koncentraciji hloridnih jona od 0,55 mol/dm3 [62].
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2.4. OSOBINE I PRIMJENA ALUMINIJUMA
Aluminijum, kao i njegove legure posjeduju karakteristicne osobine, kao sto su niska 

gustina, odlicna obradivost, visoka termalna i elektricna 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 domacinstvu, izradi posuda, aviona itd [67]. Medutim, primjena aluminijuma i 

njegovih legura u industriji je  ogranicena zbog korozionih problema, koji se javljaju kada 

su legure izlozene dejstvu hloridnih rastvora [68-70]. Dokazano je da aluminijum i legure 

aluminijuma razvijaju kompaktni, adherentni i kontinuirani oksidni film na povrsini 

tokom izlaganja atmosferi ili vodenim rastvorima [68-74]. Medutim, formirani film 

aluminijum oksida nema sposobnost zastite povrsine u korozionom medijumu kao sto je 

prirodna morska voda i rastvori koji sadrze velike koncentracije hlorida, usljed cega 

dolazi do pojave uniformne ili piting korozije [72-75]. U tabeli 2.3. su prikazane fizicke 

osobine aluminijuma.

Tabela 2.3. Fizicke osobine aluminijuma.

Boja Srebrnobijela

Agregatno stanje Cvrsto

Tacka topljenja 933,47 K (660,32 °C)

Tacka kljucanja 2792 K (2519 °C)

Gustina 2700 kg/m3

Molarna zapremina 1010-3 m3/mol

Toplota fuzije 10,79 kJ/mol

Toplota isparavanja 293,4 kJ/mol

Pritisak pare 2,42 10-6 Pa

Specificni toplotni kapacitet 900 J/(kgK )
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2.4.1. Koroziono ponasanje aluminijuma u neutralnim rastvorima
Korozija aluminijuma nastaje kao posljedica ostecenja 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
-202 +  H 2O (s)+ e- ^  OH ads +  OH- (11) 

i

OH ads +  e- ^  OH- (12)

Anodna reakcija se moze prikazati sljedecom jednacinom [73]:

Al(s) + 3OH- ^  Al(0H)3 ads +  3e- (13)

Nastali aluminijum hidroksid, Al (OH)3, se transformise u AUO3-3H2O prema sljedecoj 

jednacini [76]:

Al(0H)3 ads ^  AI2O3 .3 H2O (14)

Formirani AUO3-3H2O djelimicno stiti povrsinu aluminijuma, stvaranjem pasivnog sloja 

na povrsini, sto 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 spoljasnjim slojem. Ovaj drugi je vise 

podlozan koroziji [73,74]. Ovo se moze objasniti naglim povecanjem struje, uzrokovanog 

promjenom potencijala, koje nastaje kao posljedica formiranja pasivnog filma, sto dovodi 

do pojave piting korozije [76].

Takode je utvrdeno da povecanje struje moze nastati kao posljedica reakcije aluminijuma 

sa hloridnim jonima iz rastvora, prema sljedecoj jednacini [72, 71]:

Al3+ + 4Cl- ^  AlCU (15)

Formirani kompleks aluminijum hlorida, AlCU-, na povrsini aluminijuma dovodi do 

pojacane piting korozije [73].

16



2.5. OSOBINE I PRIMJENA CINKA
Cink je jedan od najcesce koriscenih obojenih metala koji se po kolicini proizvedenoj u 

svijetu nalazi odmah iza aluminijuma i bakra. Znacajne kolicine cinka koriste se u 

gradevinarstvu, elektrotehnici, hemijskoj industriji, u proizvodnji pigmenata, kao 

sastojak legura bakra, aluminijuma i magnezijuma, kao prevlaka koje vrlo efikasno stiti 

ugljenicni celik od korozije u atmosferi i prirodnim vodama. Cink je metal plavicasto- 

bijele boje. Dobar je provodnik elektricne struje. Na vlaznom vazduhu i u vodi na povrsini 

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 krtosti dodatno 

pogorsavaju, sto 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 kljucanja 1180 K (907 °C)

Molska zapremina 9,1610-3 m3/mol

Toplota isparavanja 115,3 kJ/mol

Toplota topljenja 7,322 kJ/mol

Pritisak zasicene pare 192,2 Pa (692,73 K)

Specificna toplota 390 J/(kgK )

Specificna provodljivost 16,6106 S/m

Toplotna provodljivost 116 W /(m K )

IV energija jonizacije 5731 kJ/mol
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2.5.1. Koroziono ponasanje 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 sljedeca jedinjenja: cink 

oksid (ZnO), cink hidroksid Zn(OH )2  i cink hidroksid hlorid ili simonkoleit 

Zn5(OH)8Ch'2H2O [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(OH)6(CO3)2H2O tokom izlaganja cinka rastvoru 

NaCl [80]. Chen je u svom radu dokazao da su u prisustvu CO2 u koncentraciji od 350 

ppm prisutna u najvecem 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 povrsini cinka ukazuje na pasivaciju 

cinka u rastvoru NaCl [84].

Katodna reakcija procesa korozije cinka u rastvoru NaCl se zasniva na redukciji 

kiseonika, sto dovodi do povecanja pH vrijednosti rastvora [79].

O2 (g) +  2H2O + 4e- ^  4 Otf>q) (16)

Anodna reakcija se zasniva na rastvaranju cinka, sto dovodi do gubitka mase [85, 78].

Zn ^ Z n 2+ + 2e~ (17)

Katjoni cinka potom reaguju sa hidroksidnim anjonima, pri cemu kao proizvod nastaje 

cink hidroksid, prema sljedecoj jednacini [78]:

Zn2+ + OH- ^  Zn(OH)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(OH)2 + 2OH- ^  Zn(OH)42- (19)

U prisustvu natrijum hlorida, hloridni joni (Cl-) migriraju do anodnih mjesta, formirajuci 

na taj nacin cink hidroksid hlorid, prema sljedecoj jednacini [78]:
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5Zn(0H)i + 2Cl- + HiO ^  Zn5(OH)8Ch* HiO + 2OH' (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 ostecenom 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 

(IV) oksida iz elektrolita, prisutnog na povrsini, kao i formiranja karbonata i bikarbonata, 

prema sljedecim jednacinama [78]:

CO2 + 2OH- ^ C 0 3 2- + H2O (21)

CO32- + H2O ^  HCO32- + OH- (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(OH)2 + 2 HCO3- + 2H+ ^  Zm(0H)6(C03)2 + 4 H2O (23)

2.6. OSOBINE I PRIMJENA KALAJA
Kalaj je metal srebrnastobijele boje sa slabo sivkastom nijansom, koji se dobro polira i 

posjeduje visoku refleksionu sposobnost. Njegova povrsina je pokrivena slojem oksida, 

cija debljina zavisi od temperature livenja. Medutim, male kolicine primjesa (olova, 

antimona i arsena) smanjuju refleksiju povrsine kalaja. Kalaj je polimorfan metal, koji 

postoji u dvije alotropske modifikacije: alfa kalaj, odnosno sivi kalaj s kubicnom 

resetkom, tipa almaza i beta-kalaj, odnosno obicni bijeli metal tetragonalne strukture. 

Medutim, postoji vjerovatno i treca gama-modifikacija, rombicnog sistema, koju veliki 

broj naucnika osporava. Ipak su neka istrazivanja pokazala da velika promjena osobina 

beta-kalaja, pogotovo termicke 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, sto omogucava njegovu primjenu za
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toplo kalajisanje limova (izrada bijelog lima, galvanske prevlake). Karakteristika kalaja 

je i to da je mek i plastican metal, na cije osobine uticu sljedeci faktori: cistoca, stanje 

termicke obrade i temperatura. Takode je poznata osobina kalaja da se veoma lako valja 

u tanke folije. Plasticnost kalaja se povecava sa povisenjem temperature do 160 °C, a 

zatim kalaj postaje veoma krt. Rekristalizacija deformisanog kalaja pocinje vec pri sobnoj 

temperaturi, dok necistoce uzrokuju porast temperature pocetka rekristalizacije kalaja. 

Kalaj u rastopljenom stanju posjeduje visoku rastvorljivost za mnoge metale. Sa velikim 

broj em metala se legira, pri cemu daje veoma vazne legure za tehnicku primj enu. Narocito 

su znacajne njegove legure sa bakrom, olovom, niklom, hromom, kobaltom, srebrom, 

antimonom, aluminijumom i magnezijumom. Kalaj se primjenjuje u obliku cistog metala, 

mnogobrojnih legura i jedinjenja. Kao cisti metal, kalaj se najvise primjenjuje za zastitu, 

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

konzervi. Medutim, zbog visoke cijene kalaja, njegove deficitarnosti u svijetu i 

nedovoljne sirovinske baze, danas se cine napori da se u prehrambenoj industriji za 

pakovanje i konzerviranje hrane kalaj zamijeni aluminijumom. Kalaj se zbog njegove 

mogucnosti 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.
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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 295,8 kJ/mol

Pritisak pare 5,7810 '21 Pa (505 K)

Specificni toplotni kapacitet 228 J/kgK

2.6.1. Koroziono ponasanje kalaja u neutralnim rastvorima
Literaturni podaci pokazuju da se prilikom korozije kalaja odvijaju sljedece anodne 

reakcije pod odgovarajucim eksperimentalnim uslovima [88]:

Sn + 2OH' -  2e- ^  Sn(OH)2 (24)

Sn + 2OH' -  2e ^  SnO + H2O (25)

Sn(OH) 2 + 2OH' - 2 e '  ^  Sn(OH) 2 (26)

SnO + H2O + 20H- -  2e ^  Sn(OH)4 (27)

Jedinjenja Sn(OH)2  i Sn(OH)4 nisu konacni korozioni produkti, vec se transformisu u 

stabilne kalajne okside, prema sljedecim jednacinama [89]:

Sn(OH)2 ^  SnO + H2O (28)

Sn(OH)4 ^  Sn02 + H2O (29)
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Jedinjenja SnO i SnO2 su stabilna u vodenim rastvorima, dok je SnO2 stabilan cak i u 

kiselim i u alkalnim rastvorima [90].

Ova svojstva jedinjenja omogucavaju 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 moze poboljsati formiranje 

kontinualnog sloja korozionih produkata [91]. Postojanost SnO i SnO2 jedinjenja i 

sporedni proces talozenja su razlozi, zbog kojih dolazi do formiranja uniformnog i 

kompaktnog sloja korozionih produkata [89]. Pored toga, zakljuceno je da legura celika 

sa kalajem kao legirajucim elementom formira bolji zastitni sloj korozionih produkata od 

cistog celika [89].

Metodom elektrohemijske impedansne spektoskopije je utvrdeno da legura celika sa 

kalajem, koji predstavlja legirajuci element celika ima vecu impedansu i nizu korozionu 

struju, kao i veci polarizacioni otpor sa slojem korozionih produkata nego cisti celik, sto 

je i potvrdeno XPS metodom [89]. SnO2 je  korozioni produkt, odnosno poluprovodnik, 

koji ima nisku elektricnu 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 cisti celik postize prisustvom oksida kalaja, cime se povecava 

otpornost sloja korozionih produkata, pa je samim tim celik legiran kalajem otporniji na 

koroziju u odnosu na cisti celik [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 smanjuju ili sprjecavaju 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
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slucaju korozija se moze smanjiti pomocu ove grupe inhibitora smanjenjem sadrzaja 

kiseonika. Predstavnik ove grupe inhibitora je hidrazin [95].

Medupovrsinski inhibitori sprjecavaju koroziju formiranjem filma na povrsini metala. 

Ova grupa inhibitora se moze podijeliti na tecno- fazne i gasno-fazne inhibitore. Tecno- 

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 obicno koriste u skoro neutralnim rastvorima i djeluju na umjereno 

rastvorljive korozione produkte, kao sto su oksidi, hidroksidi ili formirane soli. Ovi 

inhibitori formiraju pasivni film, koji usporava anodnu reakciju rastvaranja metala. Iz 

ovog razloga anodni inhibitori se jos obicno nazivaju i pasivirajuci inhibitori [94].

Ukoliko se ovi inhibitori koriste u nedovoljno velikim kolicinama, onda mogu izazvati 

kontra efekat, tj. povecanje brzine korozije. Kriticna 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 talozenjem na odabranom mjestu na katodnoj povrsini (katodni 

taloznici) [94].

Katodni otrovi, kao sto 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 sto su silikati, fosfati i borati formiraju zastitne 

filmove, koji smanjuju brzinu katodne reakcije ogranicavanjem difuzije kiseonika do 

metalne povrsine [94].

Medutim, katodni otrovi mogu prouzrokovati vodonicne blistere i vodonicnu krtost zbog 

apsorpcije vodonika u celiku. Ovaj problem moze nastati u kiselim rastvorima, gdje je 

katodna reakcija evolucija vodonika, i kada inhibitorski otrovi rekombinuju atome 

vodonika do gasovitih vodonicnih molekula. U ovoj situaciji, vodonik, umjesto 

napustanja povrsine u obliku vodonicnog gasa, difunduje u celik, prouzrokujuci na taj 

nacin vodonicno ostecenje, kao sto je vodonicno-indukovani kreking, vodonicna krtost 

ili sulfidni stres kreking [94].

Katodni taloznici taloze nerastvorljiva jedinjenja na metalnoj povrsini. Najvise korisceni 

katodni taloznici su karbonati kalcijuma i magnezijuma [94].
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Oko 80% inhibitora korozije metalnih materijala cine organska jedinjenja, koja se ne 

mogu svrstati u grupu katodnih ili anodnih inhibitora, usljed cega 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 stite metal na tri moguca nacina: fizickom adsorpcijom, 

hemisorpcijom i formiranjem filma. Fizicka adsorpcija nastaje kao rezultat 

elektrostatickog privlacenja izmedu inhibitora i povrsine metala. Kada je povrsina metala 

pozitivno naelektrisana, adsorpcija negativno naelektrisanih inhibitora (anjona) je u tom 

slucaju olaksana [94].

Pozitivno naelektrisani molekuli djeluju u kombinaciji sa negativno naelektrisanim 

intermedijerima, pa u tom slucaju mogu da inhibiraju pozitivno naelektrisani metal. 

Anjoni, kao sto su jodidni joni u rastvoru se adsorbuju na pozitivno 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 

pomocu 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 cemu dolazi do podjele ili 

razmjene naelektrisanja izmedu molekula inhibitora i povrsine metala [94]. S povisenjem 

temperature kod hemisorpcije se povecava i adsorpcija i inhibicija. Hemisorpcija je 

specificna i nije u potpunosti reverzibilna [97].

Adsorbovani molekuli inhibitora mogu se podvrgnuti povrsinskim reakcijama, pri cemu 

stvaraju polimerne filmove. U ovom slucaju inhibicija je efikasna samo u slucaju kada su 

filmovi adherentni, nerastvorljivi i omogucavaju zastitu metala od rastvora. Zastitni 

filmovi mogu biti neprovodni ili provodni [94].

Parno- fazni inhibitori pruzaju privremenu zastitu od atmosferske korozije, narocito u 

zatvorenim sredinama. To su supstance, koje imaju mali, ali znacajan napon pare, 

postizuci samim tim efikasna inhibiciona svojstva. Ovi inhibitori se obicno upotrebljavaju 

impregnirani papirom za pakovanje ili smjesteni u labavo zatvorenoj posudi [98]. Slabo
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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
Propolis je smolasta supstanca, koju pcele sakupljaju sa pupoljaka, lisca i stabala drveca 

i biljaka, pomijesanog sa polenom, voskom i enzimima, odnosno pcelinjim izlucevinama 

[99, 100]. Sastav propolisa zavisi od geografske lokacije, prirode biljaka i vrsta pcela, ali 

opste je prihvaceno da u sastav propolisa ulazi oko 50% smole (polifenolne frakcije), 30% 

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

[101]. Analizom propolisa HPLC metodom 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 pomocu 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, sto omogucava primjenu propolisa kao 

inhibitora korozije metalnih materijala [97].

Istrazivanja su pokazala da propolis djeluje kao inhibitor korozije bakra i njegovih legura, 

celika i aluminijuma u vodenim rastvorima.

Vrsalovic i saradnici su ispitivali zastitu bakra od korozije propolisom u rastvoru natrijum 

hlorida [109]. Rezultati njihovih istrazivanja pokazali su da prevlaka propolisa znacajno 

pomj era vrij ednosti potencijala otvorenog kola za bakar u 0,5 M NaCl prema pozitivnijim 

vrijednostima, dok dodatak propolisa u rastvor ne mijenja znacajno 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 opticka
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ispitivanja bakarne povrsine nakon polarizacionih ispitivanja i dokazali prisustvo opste 

korozije, usljed cega povrsina bakarne elektrode postaje gruba, dok je optickim 

ispitivanjima bakarne elektrode sa prevlakom propolisa uocena prekrivenost cijele 

povrsine prevlakom 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/l. 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 propolisa od vremena izlaganja legure bakra dejstvu hloridnog rastvora sa 

propolisom [111].
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Slika 2.4. Prikaz Lengmirove adsorpcione izoterme za leguru bakra, izlozenu smjesi

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. Povecanje 

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 aromaticnim prstenovima.

Fouda i saradnici su ispitivali uticaj ekstrakta propolisa kao inhibitora korozije 

ugljenicnog celika u sulfatnim i hloridnim vodenim rastvorima. Na osnovu istrazivanja 

autori su konstatovali da brzina korozije ugljenicnog celika, odnosno efikasnost ihnibicije 

propolisom raste sa povecanjem koncentracije propolisa, dok opada sa porastom 

temperature u opsegu od 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
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ugljenicnog 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 celika pod uticajem inhibitora koji stiti celik od korozionog propadanja 

potvrdeno je i metodom elektrohemijske impedansne spektroskopije. [114].

Slika 2.5. Promjena inhibicione efikasnosti, izrazena u % sa koncentracijom propolisa
na razlicitim temperaturama [114].

Visoku efikasnost propolisa (97,29%) pri koncentraciji od 2000 ppm kao inhibitora 

korozije celika u sulfatnoj kiselini, kao i fizicku adsorpciju propolisa i formiranje 

zastitnog filma potvrdili su Gaspari i saradnici [115].

Grudic i saradnici [116] su dokazali visoku efikasnost ekstrakta propolisa kao inhibitora 

korozije ugljenicnog celika u 0,51 M rastvoru NaCl. Pracenjem zavisnosti efikasnosti 

inhibitora od brzine mijesanja rastvora i temperature konstatovana je veca efikasnost u 

protocnim 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 HCl.
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Rezultati istrazivanja su pokazali da porast temperature i koncentracije kiseline mogu 

smanjiti 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, 

a u 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 jos 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 koncentracije rastvorenog 

kiseonika. Konstatovano je da povecanje koncentracije rastvorenog kiseonika i natrijum 

benzoata, kao i povecanje pH vrijednosti rastvora uticu 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.

Mogucnoscu 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 kolicina 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 uglavnom 

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 protocnom nego u mirnom 

sistemu, sto ukazuje na vecu inhibicionu efikasnost natrijum benzoata u protocnim
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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 zakljucio da brzina korozije opada sa povecanjem 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.
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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 H 3BO3 su istrazivali Rafi i saradnici. Povecanje sadrzaja B4C u 

neinhibiranom rastvoru pomjera korozioni potencijal ka vecim anodnim vrijednostima, 

sto ukazuje na veci 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 povecava sa povecanjem sadrzaja 

B4C. Adsorpcijom jona benzoata formira se hidrofobni sloj na povrsini aluminijuma, pri 

cemu 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, sto rezultuje manjom efikasnoscu inhibitora 

[124].
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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 

celika tokom skladistenja u agresivnim atmosferskim uslovima je bila predmet
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istrazivanja Kahramana. [125]. Konstatovano je da natrijum benzoat smanjuje brzinu 

korozije tokom prvih dana izlaganja atmosferi. Medutim, efikasnost inhibitora se 

znacajno smanjuje nakon 30 dana, da bi brzine korozije uzoraka obradenih natrijum 

benzoatom nakon 90 dana izlozenosti atmosferskom uticaju dostigle brzinu korozije 

nezasticenih 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 uocena je pojava piting korozije.

2.7.3. Polimeri kao inhibitori korozije metalnih materijala
Zahvalju j uci svojstvima polimera kao sto su: biorazgradljivost, netoksicnost, dostupnost, 

niska cijena, obnovljivost, rastvorljivost, njihova primjena u sprjecavanju i kontroli 

korozije metala i legura u razlicitim 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 

povrsinom metala. Poznato je da su polimeri efikasni inhibitori korozije cak 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. 

Povecanje koncentracije inhibitora rezultuje povecanjem otpornosti celika na piting 

koroziju.

Medutim, efikanost prirodnih polimera kao inhibitora korozije je uvijek manja od 

efikasnosti sintetickih polimera. Hemijska modificikacija prirodnih polimera je 

predlozena kao nacin za poboljsanje efikasnosti inhibicije. Tako su hemijski 

modifikovani prirodni polimeri, kao sto su oksidiovani skrob [130], modifikovani 

lignosulfonat [131] i modifikovani biljni zelatin [132], predlozeni kao efikasni inhibitori
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korozije celika. Poredenjem efikasnosti prirodnih i sintetickih polimera bavili su se 

Umoren i saradnici [133] proucavajuci dejstvo arapske gume i PEG-a kao inhibitora 

korozije ugljenicnog celika u rastvoru sulfatne kiseline. Konstatovao je da oba polimera 

imaju antikoroziono svojstvo, pri cemu je efikasnost PEG-a znatno izrazenija u odnosu 

na arapsku gumu.

Kao alternative celulozi koja je najzastupljeniji prirodni polisaharid nerastvorljiv u vodi 

koriste se razlicite modifikacije. Karbuksimetil celuloza je sinteticki, u vodi rastvorljiv 

analog celulozi, koji djeluje kao efikasan inhibitor korozije ugljenicnog celika u hloridnoj 

[134] i sulfatnoj kiselini [135]. Ovaj polimer u svojoj strukturi sadrzi aktivne hidroksilne 

grupe koje omogucavaju 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.I. 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. I pored ovih cinjenica, istrazivanje inhibicije 

korozije metala pomocu skroba nije na zavidnom nivou i literaturni podaci su veoma 

oskudni.
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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 stvarajuci 

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 koordinatne veze izmedu povrsine metala i 

molekula inhibitora, odnosno do hemijske adsorpcije molekula inhibitora u skladu sa 

Lengmirovom adsorpcionom izotermom. Inhibiciona efikasnost skroba se povecava sa 

povecanjem 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 dostizuci maksimalnu vrijednost od 91,41% pri koncentracijji od 

1000 ppm. Skrob djeluje kao mjesoviti inhibitor, koji se mehanizmom hemisorpcije, u
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skladu sa Lengmuirovom izotermom adsorbuje na povrsini legure. Postojanje tankog 

filma adsorbovanog skroba na povrsini legure je potvrdeno morfoloskim ispitivanjem.

Inhibicija korozije ugljenicnog celika u 0,5 M rastvoru H2SO4 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 aromaticne prstenove. Molekuli glukoze se adsorbuju na 

povrsini celika na osnovu donor-akceptorske interakcije izmedu n-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 vec adsorbovanim sulfatnim jonima [139]. 

I u ovom slucaju skrob djeluje kao mjesoviti ihnibitor korozije .

Efikasnost psenicnog skroba kao inhibitora korozije celika u rastvoru sulfatne kiseline sa 

efikasnoscu od 90,48% potvrdili su Nwanonenyi i saradnici [139]. Maksimalna efikasnost 

se dostize nakon tri dana (Slika 2.10.), nakon cega postepeno opada. Ovakvo ponasanje 

je objasnjeno znacajnom stabilnoscu glukoznih komponenti adsorbovanih na povrsini 

celika, kao i njihovom desorpcijom nakon tri dana, sto dovodi do smanjene pokrivenosti 

povrsine. Dejstvo skroba kao mjesovitog inhibitora korozije sa izrazenijim uticajem na 

katodnu reakciju je u skladu sa prethodnim radovima.
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Slika 2.10. Uticaj vremena na efikasnost inhibicije ugljenicnog celika u 0,5 M rastvoru 

sulfatne kiseline u prisustvu razlicitih koncentracija psenicnog skroba.

Autori (Mobin, Khan i Parveen) su ispitivali inhibiciju korozije mekog celika u kiselom 

medijumu pomocu skroba i surfaktantnih aditiva. Nakon odradenih ispitivanja autori su 

dosli do sljedecih zakljucaka: 1. skrob pokazuje dobre inhibicione performanse prilikom 

korozije mekog celika u 0,1 M rastvoru H 2SO4, 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 slucaju 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 H2SO4 pri razlicitim temperaturama.
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Slika 2.11. Zavisnost inhibicione efikasnosti od koncentracij e skroba u 0,1 M rastvoru 

H2SO4 pri razlicitim temperaturama [140].

Hemijskom modifikacijom skroba u cilju povecanja njegove efikasnosti kao inhibitora 

korozije celika 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 dostizuci maksimalnu vrijednost (92.4%) pri 

koncentraciji 100 mg/l 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 

drveca kao sto su mimoza, kesten i slicno. Spadaju u grupu netoksicnih biorazgradivih 

organskih jedinjenja ciji su glavni sastojci seceri, galna kiselina, elaginska kiselina i 

flavanoidi [142]. (Slika 2.12. ) Postoje dvije grupe tanina: hidrolizirajuci i kondenzovani 

tanini [143]. Hidrolizirajuci tanini u prisustvu kiselina ili enzima podlijezu hidrolizi i u
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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 aromaticnim prstenovima 

formiraju helatne komplekse sa zeljezom i drugim metalnim kationima [145], sto ih cini 

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 .
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Elektrohemijskim ispitivanjem ponasanja celika u rastvoru 0,5 M HCl koji sadrzi 

magrove tanin u koncentraciji 1-6 g/l [148] uoceno je pomjeranje katodne polarizacione 

krive prema nizim vrijednostima gustine struje sa porastom koncentracije tanina, kao i 

pomjeranje korozionog potencijala ka negativnijim vrijednostima, sto 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 celika.

Martinez i saradnici su ispitivali dejstvo mimoza tanina kao inhibitora korozije 

niskougljenicnog celika u rastvoru sulfatne kiseline [149]. Konstatovano je da se tanin 

adsorbuje na povrsini celika, a da sam mehanizam adsorpcije zavisi od pH vrijednosti 

rastvora. Uoceno 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 

povrsini celika [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 povecava, sto
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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 ugljenicnog celika u hloridnoj kiselini 

je bilo predmet istrazivanja Makanjuola i saradnika [151]. Pokazano je da tanin dostize 

maksimalnu efikasnost od oko 72% pri koncentraciji od 140 ppm, dok su pri istoj 

koncentraciji efikasnosti tanina u kombinaciji sa /H3PO4 i H3PO4 iznosile 61% i 55%, 

respektivno. Fosforna kiselina stiti ugljenicni celik od atmosferske korozije tri nedjelje, 

dok je vrijeme zastite taninom ograniceno na jednu nedjelju.

Istrazivanja su pokazala da su mangova tanini efikasni inhibitori korozije celika u kiseloj 

sredini, a efikasnost inhibicije opada sa povecanjem pH rastvora. Inhibitorsko dejstvo 

tanina pri pH 0 i 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/l dostize efikasnost inhibicije 

od 82% . Rezultati Atomske Apsorpcione Spektroskopije i Infra Crvene Apsorpcione 

Spektroskopske Analize su pokazali da se koncentracija Cu(II) jona u rastvoru elektrolita 

smanjuju nakon procesa korozije, sa povecavanjem koncentracije tanina. Na osnovu ove 

cinjenice 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 tanina od 2 g / l .Reakcijom jona bakra i tanina nastaju nerastvorljiva 

kompleksna jedinjenja koja se taloze na povrsini elektrode i sprjecavaju rastvaranje bakra 

tokom anodne polarizacije.
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Slika 2.14. Anodne polarizacione krive za bakar u 0,1 M NaCl u prisustvu razlicitih 

koncentracija galne kiseline pri brzini mijesanja od 1000 o/min i potencijalu skeniranja

od 10 mV/min [154].

Mogucnost 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 

povecanja brzine korozije sa povecanjem koncentracija tanina.
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Slika 2.15. Potenciodinamicke polarizacione krive za leguru aluminijuma pri razlicitim 

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 ciscenje 

povrsine pjeskarenjem ili drugim metodama koje su skupe i cesto neprimjenljive u 

mnogim situacijama. Kao alternativa toksicnim i stetnim sintetickim konvertorima rde 

predlozeni su tanini. Mogucnost 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 sprjecavanju korozije [164]. Rezultati 

elektrohemijske impedansne spektroskopije, odnosno veci otpor prenosu naelektrisanja i 

nizi kapacitet dvojnog sloja u slucaju 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.
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Rahim i saradnici [165] su ispitivali mogucnost konverzije produkata korozije celika u 

3,5% rastvoru hlorida pomocu tanina ekstrahovanih iz mangrove (Rhizophora apiculata). 

Glavne komponente produkata korozije na celiku koji je  bio izlozen 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 ekonomicnih, 

ekoloski prihvatljivih konvertora rde.

Istrazivanja Rossa i Francisa [166] su pokazala da tanini mogu transformirati 

lepidokrokit do magnetita. Autori rada sugerisu da se proizvodi od korozije sastoje 

uglavnom 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 dajuci feri-tanate. Ova reakcija se uglavnom odvija u spoljasnjem sloju, dok 

sloj magnetita uglavnom ostaje nepromijenjen dodavanjem tanina.

Povrsina celika

Povrsina celika

Sloj magnetita Sloj lepidokrokita

J  Izlaganje taninom

Sloj redukovanog lepidokrokita 

Sloj magnetita

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
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(EIS) zakljuceno 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 

ugljenicnog celika izlozene 1 dan dejstvu aerisanih rastvora 0,1 mol/l Na2SO4 pri pH 

vrijednosti 2,5 i pH vrijednosti 6.

Slika 2.17. Uticaj koncentracije tanina na polarizacioni otpor (Rp) za uzorke 

ugljenicnog celika izlozene 1 dan u aerisanim rastvorima 0,1 mol/l Na2SO4 pri pH 

vrijednosti 2,5 (donja linija) i pH vrijednosti 6 (gornja linija) [167].

2.7.3.3. Dejstvo polietilen glikola (PEG-a) kao inhibitora korozije 

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

molekulske mase PEG se koristi za razlicite namjene. Naime, PEG vece 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
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smanjenje korozije ugljenicnog 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 celika mehanizmom fizicke adsorpcije i djeluje 

kao inhibitor anodnog tipa.

Znacajan uticaj polietilen glikola je povezan sa adsorpcijom na povrsini celika, pri cemu 

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 visim pozitivnijim vrijednostima, kao i 

smanjenje anodnog nagiba, sto ukazuje na mogucnost primjene PEG-a kao inhibitora 

korozije celika [171].

Boudellioua sa saradnicima [172] je ispitivao dejstvo PEG-a, samostalno, ili u smjesi sa 

cerijumom na koroziono ponasanje mekog celika u 0,1 M NaCl. Konstatovano je da PEG 

formiranjem barijere u obliku tankog filma na povrsini celika u kratkom vremenskom 

intervalu efikasno sprjecava koroziju celika. Formiranjem slojeva rde na povrsini celika 

prilikom duzeg izlaganja rastvoru 0,1 M NaCl ukazuje da je dejstvo PEG-a kao inhibitora 

korozije vremenski ograniceno. Medutim, autori predlazu upotrebu PEG-a kao inhibitora 

korozije celika u hloridnim rastvorima, zahvaljujuci netoksicnosti 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 povecanjem sadrzaja PEG-a. Takode je dokazano da u ovim smjesama 

dolazi do reakcije izmedu PEG-a i vode, pri cemu se formiraju PEG- anjoni i protoni. 

Samim tim, prisustvo PEG" anjona ili PEG-a modifikuje mehanizme korozije zeljeza. 

Naime, PEG i/ili HO(CH2CH2O)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, dostizuci maksimalnu vrijednost u smjesi sa 20% PEG-a. 

Sa povecanjem sadrzaja PEG-a smanjuje se brzina korozije i u smjesi sa 70% PEG-a ima
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zanemarljivo malu vrijednost. Adsorpcijom PEG-a na povrsini zeljeza formira se zastitni 

film koji sprjecava pojavu piting korozije [173].

Deyab i Rehim su u svom radu dokazali da je polietilen glikol efikasan inhibitor korozije 

ugljenicnog celika u rastvoru buterne kiseline. Konstatovano je da inhibiciona efikasnost 

raste sa povecanjem 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 ugljenicnog 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 ugljenicnog celika u 1 M rastvoru buterne kiseline u 
odsustvu i prisustvu razlicitih koncentracija PEG-a na temperaturi od 298 K [174].

Poredenjem efikasnosti PEG-a kao inhibitora korozije nisko ugljenicnog celika u 
razlicitim kiselim medijumima (3 i 4 M HCl; 3 i 4 M H 2SO4), bavili su se Majeed i 
saradnici. Konstatovan je pozitivan uticaj povecanja koncentracije i prosjecne molarne 
mase inhibitora, kao i porasta temperature i koncentracije kiseline na efikasnost dejstva 
PEG-a kao inhibitora korozije. Maksimalna inhibiciona efikasnost PEG-a iznosi 93,21% 
u 3 M rastvoru HCl i 95, 25% u 3 M rastvoru H 2SO4 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. Vecu inhibicionu efikasnost PEG-a u H2SO4 nego u
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HCl (Slika 2.19.) autori su objasnili cinjenicom da je H2SO4 dvobazna kiselina, pa je 
samim tim i brzina korozije ugljenicnog celika u tom slucaju veca. Mikrostrukturna 
ispitivanja su pokazala da je inhibicija korozije PEG-om posljedica formiranja zastitnog 
filma adsorpcijom inhibitora na povrsini celika [175].

Slika 2.19. Promjena inhibicione efikasnosti sa promjenom koncentracije polietilen 
glikola (PEG 6000) u rastvorima 3 M HCl i 3 M H2SO4 na temperaturi od 20 °C [175].

PEG se pokazao i kao 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

povecava efikasnost. Analogno celiku i kod aluminijuma PEG svoje inhibitorsko dejstvo

ostvaruje mehanizmom adsorpcije. Pomjeranje piting potencijala aluminijuma sa

povecanjem koncentracije PEG-a u rastvoru HCl prema pozitivnijim vrijednostima (Slika

2.20.) ukazuje da PEG zapravo stiti Al od piting korozije koja je uzrokovana dejstvom

agresivnih hloridnih jona.
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Slika 2.20. Anodne polarizacione krive aluminijuma u 0.5 M HCl + 0.5 M NaCl 

rastvoru pri razlicitim koncentracijama PEG (1) 0.00 (2) 200 (3) 400 (4) 600 (5) 800 (6) 

1000 ppm. Brzina skeniranja je iznosila 1 mV/s.

Zadovoljavajuce 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 pomocu PEG200 pri koncentraciji 

od 3 ml/l na 250 °C moze postici efikasnost inhibicij e 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. Iznalazenje i upotreba ovakvih supstanci rezultovalo 

bi smanjenjem neophodne kolicine skupog inhibitora ili povecanjem efikasnosti zastite
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od korozije metalnih materijala. U opstem smislu sinergizam se opisuje vecim 

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 kolicine i mogucnosti veoma siroke primjene innibitora 

u razlicitim korozionim sredinama. Stoga je sinergijsko dejstvo inhibitora korozije 

metalnih materijala veoma vazno, kako sa teorijskog aspekta, tako i sa aspekta njihove 

prakticne primjene.

U danasnjoj primjeni inhibitori korozije metalnih materijala se rijetko upotrebljavaju kao 

pojedinacna jedinjenja, vec se najcesce kombinuju dva, tri ili vise inhibitora i to iz vise 

razloga. Jedan od tih razloga je taj sto 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 krecnog 

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 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, MgCh i CaCh inhibiraju se 

smjesama polifosfata i hromata, pri cemu je neophodna veca koncentracija inhibitora za 

vece 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 plasticnoj deformaciji [180].

Primjer sinergijskog dejstva inhibitora je i uticaj benzoatriazola (BTA) i fenil-amino- 

triazin-ditiola (PTD) na inhibiciju korozije bakra u vodi [180]. Sinergijska inhibicija 

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

benzotriazolom (BTA) [181].

Sarc i Kapor [182] su ispitivali inhibiciju korozije ugljenicnog celika u skoro neutralnom 

medijumu smjesom tanina i kalcijum glukonata. Na osnovu ispitivanja metodom
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potenciodinamicke polarizacije autori su konstatovali da rastvori smjese tanina i kalcijum 

glukonata pripremljeni u cesmenoj vodi, kao i destilovanoj vodi pokazuju sinergijsko 

inhibiciono dejstvo (Slika 2.21.). Izrazenije sinergijsko dejstvo u rastvoru pripremljenom 

sa destilovanom vodom, autori su objasnili cinjenicom da se u rastvoru sa cesmenskom 

vodom tanin vremenom talozi u obliku nerastvornog kalcijum tanata sto smanjuje 

njegovu efektivnu koncentraciju. Rastvori cistog tanina snizavaju pH vrijednosti, cime se 

povecava 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 povecava 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 celik u cesmenoj vodi u prisustvu sljedecih 
inhibitora: 1) 1% (tanin i kalcijum glukonat 1:1), 2) 1% kalcijum glukonat, 3) 1% tanin

[182].
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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 visim 

temperaturama i niskim koncentracijama (0,4 mM skroba i 0,2 mM DPMP-a), cak 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 mjesoviti 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 i Reinhard) su ispitivali sinergijski efekat benzoata i 

benzotriazola na pasivaciju mekog celika. Na osnovu rezultata dobijenih metodama 

potencijala otvorenog kola (Slika 2.23.) i elektrohemijske impedansne spektroskopije 

autori su dosli do zakljucka da se pasivacija mekog celika odvija pomocu kiseonika u

52



prisustvu benzoata preko kriticne pH vrijednosti. Efikasnost benzoata u skoro neutralnom 

zasicenom 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 celik snimljene u 
rastvoru 0,1 M benzoata zasicenog 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, Dave, Gross i McCarthy) su vrsili ispitivanje biorazgradljivih 

polimernih smjesa polietilen glikola (PEG-a) i polimlijecne kiseline kao inhibitora 

korozije razlicitih metala i legura. Ispitivanja su pokazala da polimlijecna kiselina i 

polietilen glikol (PEG) formiraju mjesljive smjese kao i da obje komponente u smjesi 

imaju sposobnost kristalizacije, pri cemu prisustvo PEG-a u smjesi poboljsava 

kristalizaciju polimlijecne kiseline. Rezultati, dobijeni pomocu Dinamicko Mehanicke 

Analize dokazali su to da sve smjese pokazuju neki nivo plastifikacije zbog parcijalne 

mjesljivosti, usljed cega dolazi do transformacije u sirokom opsegu temperature. Pored 

toga je dokazano da za smjese polimlijecne kiseline i PEG-a zatezna cvrstoca svih
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ispitivanih metala i legura raste sa povecanjem sadrzaja PEG-a. U slucaju kada je sadrzaj 

PEG-a u smjesi 50% ili nizi modul opada, pa se samim tim i izduzenje povecava sa 

povecanjem sadrzaja PEG-a. Kada je sadrzaj PEG-a u smjesi veci od 50% kristalinicnost 

smjese se povecava, sto rezultuje povecanjem modula i drasticnim smanjenjem izduzenja. 

Rezultati, dobijeni enzimskom razgradnjom pokazuju da je gubitak mase u slucaju 

primjene smjesa ove dvije komponente veci nego u slucaju primjene ciste polimlijecne 

kiseline. U slucaju 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 

polimlijecne 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 polimlijecna kiselina / PEG [185].
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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 korisceni 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 vrsena 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, vrseno 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 

elektrode potopljene u novi rastvor 0,51 M NaCl i vrsena su mjerenja u mirnom rastvoru, 

a u slucaju 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, vrsena su i 

dugotrajna mjerenja sa slojem rde, kao i sa slojem formiranim pod uticajem najefikasnije
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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 mjerenja razlicitim tehnikama.

3.2. LPR proba
Za mjerenja brzine korozije iz linearnog polarizacionog otpora, koriscena je LPR proba 

proizvodaca RCSL s prikupljacem podataka Model 2000, sastavljena od dva celicna pina, 

izgradena od ugljenicnog celika tipa C1010. Rezultati su obradeni pomocu rucnog 

softvera MS1500L.

Prije upotrebe celicni pinovi su mehanicki obradeni brusnim papirom krupnoce 240, 

nakon cega su odmasceni etanolom i isprani redestilovanom vodom.

LPR mj erenja 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, vrsena mjerenja pri temperaturama od 35, 45, 55 i 

65 °C pri brzini mijesanja od 80 o/min.
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OCISCENI I
ODMASCENI
UZORAK

RASTVOR 0,51M NaCI BEZ 
INHIBITORA ILI SA INHIBITORO M 
IZLAGANJE 24 h

RASTVOR 0,51M NaCl RASTVO R 0, 5 1M N a Cl m I RN I I /ILI MIJESANI
IZLAGANJE 24 h RASTVOR

Slika 3.1. Sema rezima formiranja sloja i mjerenja razlicitim tehnikama.
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a) b)

c) d) e)

Slika 3.2. Izgled: a) LPR probe, b) pinova prije izlaganja, mjernog sklopa c) bez i d) sa 
inhibitorom i e) LPR prikupljaca podataka.

3.3. Linearna polarizaciona i elektrohemijska impedansna 

mjerenja
Za dalje ispitivanje sistema primijenjene su elektrohemijska impendansna spektroskopija 

(EIS) i linearna polarizacija. Ispitivanja su vrsena na Potenciostatu / Galvanostatu 

PalmSens 4.
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Koriscen je troelektrodni sistem u kome je radna elektroda bila elektroda valjkastog 

uzorka niskolegiranog celika, tipa X52.5L ciji je  kruzni presjek bio izlozen elektrolitu. 

Referentna elektroda bila je zasicena kalomelova elektroda (ZKE), a pomocna elektroda 

bila je 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 mV u odnosu na potencijal otvorenog kola 

pri brzini skeniranja od 1 mV/s. Izgled softvera za mjerenje linearne polarizacije i 

elektrohemijske impedansne spektroskopije prikazan je na slici 3.4.

Elektrohemijska impendansna mjerenja 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, pomocu polarizacionih mjerenja su ispitivani i drugi metali: bakar, 

aluminijum, cink i kalaj.
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a) b)

Slika 3.3. Izgled: a) troelektrodnog sistema za mjerenje impedanse i linearne 

polarizacije, b) izgled elektrode u sistemu bez inhibitora.

a) b)

60



Slika 3.4. Izgled softvera za mjerenje: a) linearne polarizacije i b) elektrohemijske

impedansne spektroskopije.

URANJANJE

OCISCENI I
ODMASCENI
UZORAK

PREMJESTANJE SUSENJE

OSUSENI UZORAK

j = = t_\ I 1 I—»
RASTVOR 0,51M NaCI NOVI RASTVOR
BEZ INHIBITORA ILI SA 0,51M NaCI BEZ UZORAK RASTVORA 
INHIBITOROM, INHI BITORA,
IZLAGANJE 24 h IZLAGANJE 10 DANA

Slika 3.5. Sema pripreme uzoraka za FTIR, SEM/EDX, XRD i ICP-MS mjerenja.

3.4. Fourierova transformaciona infra crvena spektroskopija 

(FTIR)
Kao FTIR spektrometar koriscen 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 koriscene su plocice od niskolegiranog 

celika API X52.5L, dimenzija 30 mm x 40 mm x 3 mm, koje su prije upotrebe mehanicki 

obradene brusnim papirom krupnoce 240, 600 i 800, respektivno, a zatim odmascene 

etanolom i isprane redestilovanom vodom. Na plocicama 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 cega su izvadene i osusene. Peleti za snimanje FTIR-a pripremljeni su struganjem
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uzoraka sa plocica, koji su nakon toga pomijesani sa 350 mg KBr, nakon cega su 

presovani u hidraulicnoj presi precnika 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 slucaju FTIR mjerenja, u skladu sa semom na slici 3.5. Skenirajucom 

elektronskom mikroskopijom su radena opticka ispitivanja povrsine, a pomocu 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 III SBU Easy Probe 

mikroskopu sa ubrzavajucim naponom snopa elektrona od 15 kV pri razlicitim 

uvecanjima.
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a) b)

Slika 3.7. Mjerenje a) na SEM-u i b) EDX-u.

3.6. XRD metoda
Za ispitivanja XRD metodom koriscene su iste plocice kao i u slucaju 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) 

koriscenjem Shimatsu XRD 6000 difraktometra opremljenog Cu K a zracenjem 

ubrzavajuceg napona 40 kV i strujom jacine 30 mA. Mjerenja su vrsena u opsegu 5-85° 

2 0  sa korakom velicine od 0,02° 2 0  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 API X52.5L, dimenzija 30 mm x 40 mm x 3 mm kao i u slucaju 

FTIR-a i XRD-a, na kojima su slojevi pripremljeni u skladu sa semom na slici 3.5.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Mjerenja na LPR probi
Na slikama 4.1. i 4.2. prikazane su izmjerene brzine korozije pomocu LPR probe na 

elektrodama sa slojem rde i sa modifikovanim slojem rde pod uticajem razlicitih 

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 cemu znacajno povecava brzinu korozije do 1,6 

mm/god, ali istovremeno pruza najvecu zastitu modifikovanim slojem rde, tako sto 

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, povecavajuci 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.
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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 vrsena u trostruko prosirenoj mjernoj nesigurnosti, koja se 

moze opisati pomocu sljedece jednacine: U= (0,051x brzina 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 izracunati pomocu sljedece jednacine:

IF
- = ( C R 0  -  CR) /  CR0 (30)

gdje je CR0 brzina korozije za sistem bez inhibitora ili sa slojem rde, dok je CR brzina 

korozije sa inhibitorom ili sa inhibitorom modifikovanim slojem rde.
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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 slucaju 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. 

Iako je interpretacija mjesovitog mehanizma djelovanja razlicitih komponenti 

komplikovana, poredenje dejstva pojedinacnog inhibitora sa njihovim mjesovitim 

efektom je otkrilo da skrob djeluje u sinergiji sa smjesom tanina, benzoata i propolisa, 

formirajuci 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 smjese inhibitora T+B+P+PEG+S, mjerene u mirnom 

rastvoru 0,51 M NaCl, kao i u istom rastvoru, mijesanom pri razlicitim 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 razlicitim brzinama mijesanja.
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Povecanjem brzine mijesanja povecava se i inhibiciona efikasnost. Povecanje nije 

znacajno uocljivo izmedu mirnog sistema i sistema sa najmanjom brzinom mijesanja od 

80 o/min. Ovo povecanje efikasnosti moze se objasniti povecanjem transporta kiseonika 

do elektrode prouzrokovanog mijesanjem, cime se povecava brzina korozije [188, 189], 

ali povecanje 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 povecanjem brzine mijesanja u elektrolitu. 

Razumljivo je pretpostaviti da snabdijevanje kiseonikom pomocu mijesanja suzbija uticaj 

difuzije, pri cemu 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, sto 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 zasticenoj elektrodi je 

primjetan tamno ljubicasti sloj, koji dokazuje formiranje zeljeznog tanata [193]. Znatno 

manje kolicine 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 prosjecne 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 

celika. Posebno treba napomenuti da tanin djeluje kao helatni agens i slaba organska 

kiselina, sto 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
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LPR rezultate za elektrode sa cistim ili inhibitorom modifikovanim slojevima rde u 

slucaju 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. Odlicno sinergijsko ponasanje je 

uocljivo na slici 4.5. u slucaju kombinacija tanina i propolisa, tanina i PEG-a i tanina i 

skroba. Medutim, iste smjese pokazuju znacajno negativni efekat prilikom formiranja 

sloja rde. Smjesa tanina i benzoata znacajno smanjuje koroziju prilikom formiranja sloja 

rde, dajuci manje odgovarajuce rezultate u slucaju kada dode do zastitnih osobina 

modifikovanog sloja rde. Nezeljeno dejstvo benzoata na osobinama zastitnog sloja rde je 

razlicito u odnosu na dodavanje ostalih komponenata smjese. Konacna 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 cemu dostize prosjecne 

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 slucaju pojedinacnih jedinjenja inhibitora, dobijeni 

nakon 24 h izlaganja pri razlicitim brzinama mijesanja.
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Slika 4.5. LPR rezultati brzine korozije za elektrode s cistim i inhibitorom 

modifikovanim slojevima rde u slucaju smjese jedinjenja inhibitora, dobijeni nakon 

24 h izlaganja pri razlicitim brzinama mijesanja.
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Tabela 4.1. Brzine korozije i inhibicione efikasnosti za pojedinacna jedinjenja i smjese 

jedinjenja tokom 24 h formiranja sloja rde u 0,51 M rastvoru NaCl bez ili sa inhibitorima.

Inhibitor Trenutna brzina Brzina korozije Prosjecna brzina Inhibiciona

korozije nakon 24 h korozije efikasnost

/ mpy / mpy / mpy / %

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

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.
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Tabela 4.2. 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 150 

o/min 

/ %

Sloj rde 

modifikovane 

smj esom 

inhibitora 

T+P+PEG+S+B u 

0,51 M NaCl bez 

inhibitora

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 rastvoru, 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 poticu od hidrodinamickog protoka [195].

Ispitivani sinergijski i antagonisticki efekat binarnih smjesa moze se opisati primjenom 

jednacine, koju su ustanovili Aramaki i Hakerman [196]:

5 =  ( 1 - 0 a -  0b+ 0a0b)/(1 -  0ab) (31)
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gdje je 0a pokrivenost povrsine prvim jedinjenjem, 0b pokrivenost povrsine drugim 

jedinjenjem i 0ab je pokrivenost u smjesi jedinjenja. Pokrivenost povrsine moze se 

izracunati pomocu sljedece jednacine:

Q = (CRo -  CR)/CRo (32)

Tabela 4.3. prikazuje sinergijske koeficijente izracunate za mirne i binarne mijesane 

rastvore smjese komponenata inhibitora na osnovu brzina korozije, prikazanih na slici 

4.5.

Parametar S je jednak jedinici u slucaju kada ne postoji interakcija izmedu jedinjenja 

inhibitora, dok je S > 1  ukoliko je rijec o sinergijskom efektu, a ukoliko je rijec o 

antagonistickom efektu onda je S < 1.

Rezultati ukazuju na znacajnu sinergiju u slucaju smjesa tanina i propolisa, tanina i 

PEG-a i tanina i skroba, kao i znacajan antagonizam u slucaju smjese tanina i benzoata. 

Postignuti sinergijski koeficijent je veci u mijesanom nego u mirnom sistemu zbog 

povecanog 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 (»£)

Sistem
Brzina mijesanja

0 80 90 100 110 120 130 140 150

£(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.
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Slika 4.6. Izgled prnova LPR probe sa slojem ciste rde.

Slika 4.7. Izgled pinova LPR probe sa slojem inhibitorom modifikovanog sloja rae.

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
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rastvoru prilikom formiranja sloja prije prebacivanja elektrode sa formiranim slojem u 

svjeze pripremljeni 0,51 M rastvor NaCl.

Slika 4.8. Nyqistov dijagram celicne elektrode nakon 24 h stajanja u rastvoru sa 

inhibitorima, kao i nakon narednih 24 h stajanja u 0,51 M NaCl sa nemodifikovanim i

inhibitorom modifikovanim slojem rde.
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Slika 4.9. Bodeov dijagram apsoultne vrijenosti impedanse celicne elektrode nakon 24 h 

stajanja u rastvoru sa inhibitorima, kao i nakon narednih 24 h stajanja u 0,51 M NaCl sa 

nemodifikovanim i inhibitorom modifikovanim slojem rde.

Slika 4.10. Bodeov dijagram faznog ugla celicne 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 spektroskopij e. Dva paralelna ukrstena RC kola su koriscena 

za model spektra EIS kod elektrode sa slojem rde i spektra EIS kod elektrode u rastvoru

75



inhibitora. Tri paralelna ukrstena RC kola su koriscena za model spektra elektrohemijske 

impedansne spektroskopije (EIS) kod elektrode sa inhibitorom modifikovanim slojem 

rde.

Slika 4.11. Ekvivalentno kolo korisceno za obradivanj e podataka elektrohemijske

impedansne spektroskopije (EIS).

Efikasnost rde i inhibitorom modifikovanog sloja rde moze se izracunati pomocu sljedece 

jednacine:

% = ( R - R 0 ) / 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 (R0). Dobijena je 

relativno visoka efikasnost inhibitorom modifikovanog sloja rde koja je iznad 80%. 

Visoko frekvencioni otpor nezasticene elektrode R 1 je  vjerovatno posljedica otpornosti 

rastvora, dok otpor zasticenih elektroda R 1 moze biti interpretiran kao suma otpornosti 

rastvora i otpornosti, koje su nastale usljed osobina parcijalnih barijera, koje predstavljaju 

povrsinska jedinjenja [196]. Otpornost R 1 je  zanemarena u izracunavanju efikasnosti, jer 

je ta vrijednost beznacajno mala u odnosu na otpornost inhibitorom modifikovanog sloja 

rde. Inhibitorom modifikovani sloj rde stiti elektrodu, sto pokazuje i opadanje parametra 

n2 do 0,5, kao i tipican oblik Nyquistovih dijagrama [197], koji ukazuje na to da 

inhibitorom modifikovani sloj rde predstavlja barijeru za difuziju kiseonika, sto je i 

prethodno zakljuceno 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 R 2C1 na srednjim 

frekvencijama vjerovatno oznacava ojacanje sloja rde formiranog u prisustvu inhibitorske
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smjese. Vidi se da inhibitor znacajno povecava otpor granice faza sto 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/

n

C2/

pF

n2 R3 /

n

C3/

mF

n3 R4/

n

IE s /

%

Bez inhibitora 23,5 - - - 951,7 0,66 4526 145,51 1 514 -

± 2,1 ± 47,5 ± 0,04 ±227 ± 6,59 ± 0,00 ±27

T+B+P+PEG+S 126,6 - - - 60,9 0,61 4197 20,57 0,632 26333 83,5

RASTVOR ± 2,3 ± 3,0 ± 0,04 ±211 ± 0,80 ± 0,03 ±258

T+B+P+PEG+S 160 0,345 0,89 91,6 79,6 0,74 2268 27,69 0,407 39370 87,9

SLOJ ± 5,6 ± 0,07 ± 0,05 ± 7,3 ± 4,6 ± 0,05 ±135 ± 0,19 ± 0,03 ±2134

4.3. Rezultati potenciodinamicke polarizacije

Mjerenja metodom potenciodinamicke polarizacije su vrsena 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. Uzimajuci u proracun geometriju 

celije, 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 oneciscenje 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 razlicitim brzinama mijesanja elektrolita.
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Uopsteno, mijesanje povecava brzinu korozije, narocito povecanjem katodne struje 

istovremeno dolazi do pomjeranja korozionog potencijala ka vecim pozitivnijim 

vrijednostima. Ovaj uticaj je primijecen u sljedecem redosljedu: nakon deset 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 moze se objasniti cinjenicom da mijesanje 

rastvora povecava transport kiseonika do povrsine metala, sto prouzrokuje povecanje 

katodne struje i korozionog potencijala [200, 201]. Katodna reakcija u mirnom 3,5% 

NaCl na nisko- ugljenicnom celiku je opisivana pod mjesovitom kontrolom transfera 

mase (redukcije kiseonika) i razmjene naelektrisanja (redukcije vode). Veca brzina 

mijesanja elektrolita povecava granicnu struju redukcije kiseonika [202], pa u tom slucaju 

difuziono kontrolisana redukcija kiseonika postaje dominantna katodna reakcija. U tom 

slucaju je dakle prisutno i povecanje katodnog Tafelovog nagiba.

Slika 4.12. Rezultati eksperimenata potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa 
cistim slojem rde dobijenim nakon jednog dana izlaganja pri razlicitim brzinama

mijesanja.
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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 razlicitim brzinama

mijesanja.
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Slika 4.15. Rezultati eksperimenata potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa 
cistim slojem rde dobijenim nakon deset dana izlaganja pri razlicitim brzinama

mijesanja.

inhibitorom modifikovanim slojem rde dobijenim nakon jednog dana izlaganja pri
razlicitim brzinama mijesanja.
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Slika 4.17. Rezultati eksperimenata potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa 
inhibitorom modifikovanim slojem rde dobijenim nakon cetiri dana izlaganja pri

razlicitim 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.
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Slika 4.19. Rezultati eksperimenata potenciodinamicke polarizacije za elektrode sa 
inhibitorom modifikovanim slojem rde dobijenim nakon deset dana izlaganja pri

razlicitim 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 

povecanjem brzine mijesanja, sto znaci da mijesanje utice na kinetiku anodnog 

rastvaranja vjerovatno zbog povecanog transporta rastvorenih jona zeljeza sa povrsine 

metala u rastvor [201].

Slabljenje cistog sloja rde sa vremenom moze se objasniti nestabilnoscu 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 stabilnoscu 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.
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Slika 4.20. Poredenje polarizacionih krivih na elektrodama sa cistom 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 povrsine 

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 sljedece jednacine:

IF
£  =  (CR0 -  CR) /  CR0 (34)

gdje CR0 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 jednog, cetiri, sedam i deset dana izlaganja elektrode sa 

formiranim slojevima u mirnim i mijesanim rastvorima 0,51 M NaCl.
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Slika 4.21. Histogram brzina korozije izracunatih iz polarizacionih podataka metodom 

Tafelove ekstrapolacije pri razlicitim vremenima izlaganja u 0,51 M NaCl i pri razlicitim 

brzinama mijesanja elektrolita.

Slika 4.22. Histogram efikasnosti modifikovanog sloja rde pri razlicitim vremenima 

izlaganja u 0,51 M NaCl pri razlicitim brzinama mijesanja elektrolita.

Brzine korozije su slicne kao one, koje su dobijene na LPR eksperimentima. Sa slika 4.21. 

i 4.22. mozemo zakljuciti da je inhibiciona efikasnost veca u protocnom nego u mirnom 

sistemu, vjerovatno zbog blokiranja transporta kiseonika do povrsine metala, koje je 

povecano usljed povecanja brzine mijesanja elektrolita [205]. I povecanje i smanjenje 

brzine korozije je uocljivo za celik sa vremenom u inhibiranim, kao i u neinhibiranim 

rastvorima NaCl [195, 206]. Brzina korozije prikazana na slici 4.21. se mijenja sa
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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 mijesanja elektrolita, vjerovatno zbog 

efikasnosti dobrog zastitnog sloja, koji sprjecava difuziju kiseonika i sa tokom vremena 

se popunjava dodatnim rdanjem unutar pora sloja. Ovaj zakljucak 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, sto je i prikazano pomocu oblika Nyquistovih dijagrama [208], sto 

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 celicnim 

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]), FesO4 (spektar ID= 8ns2iWUHtq7, [210]) i 

Fe2O3 (spektar ID= AVGw5xAY59X, [211]). Narocito, 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 slican referentnom spektru tanina (spektar ID= KPLVhGlArJg, [213]). 

Tamno ljubicasta 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 vecim 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=O vezi, pri cemu dolazi do
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pomjeranja polifenola ka manjim talasnim duzinama [215], npr. 1726 cm-1 u slucaju sloja 

T+B+P pomjera se do 1719 cm-1 u slucaju sloja T+B+P+PEG+S. Vrhovi na 1417 cm-1 i 

1423 cm-1 u slojevima T+B+P i T+B+P+PEG+S, respektivno mogu biti pripisani 

adsorpciji vrha polifenolne C=O vibracije [216].

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, vjerovatno 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 drzeci 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
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povrsinu metala sa slojem rde, dok slike 4.25, 4.27. i 4.29. prikazuju povrsinu metala sa 

inhibitorom modifikovanim slojem rde iz rastvora T+B+P+PEG+S.
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Slika 4.24. Povrsina metala sa slojem rde pri uvecanju od 35*.
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Slika 4.25. Povrsina metala sa inhibitorom modifikovanim slojem rde iz rastvora 

T+B+P+PEG+S pri uvecanju od 40*.
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Slika 4.26. Povrsina metala sa slojem rde pri uvecanju od 1000*.
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Slika 4.27. Povrsina metala sa inhibitorom modifikovanim slojem rde pri uvecanju od

2000x.

SE M HV. 15.0 kV WO: 15.00 mm I ■ ■ i i I i i , i IVEGA3 TESCAN
View field: 63.? pm Dec SE
SEU MAG: 2.00 kx Oalefmdy): 0S7218

Slika 4.28. Povrsina metala sa slojem rde pri uvecanju od 2000*.
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Slika 4.29. Povrsina metala sa inhibitorom modifikovanim slojem rde iz rastvora 

T+B+P+PEG+S pri uvecanju od 500*.

EDX rezultati za mjerenja pozicija od #1 do #9 su prikazani u tabeli 4.5.

Tabela 4.5. Rezultati elementarnih analiza u masenim % za mjerenje pozicija sa slika od 

4.24. do 4.29.

Element #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9

Fe 68,7 46,9 57,4 40,6 40,4 66,5 79,0 41,7 66,5

O 25,9 31,7 34,8 29,1 33,2 26,2 19,2 27,8 26,2

C 4,2 16,5 4,6 25,9 21,4 5,6 1,8 25,7 5,6

Na 1,2 3,6 3,2 3,9 3,1 1,7 - 4,8 1,7

Cl - 1,3 - 0,5 1,8 - - - -
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Kiseonik i ugljenik pronadeni u sloju rde u visku u odnosu na supstrat, vjerovatno poticu 

od povrsinskih oksida i karbonata, koji su formirani u neutralnom rastvoru pri kontaktu 

sa vazduhom [217]. Fina zrnasta struktura dobijena u oba slucaja je takode vjerovatno 

zbog povrsinskih oksida i karbonata. Inhibitorom modifikovani sloj rde je znatno gusci 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 slicna onoj, koja je nedavno objavljena za taninsku kiselinu na Q235 

ugljenicnom celiku u 3,5% NaCl [194]. Slicno, 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 izbacenom prema 

metalnoj povrsini na lokaciji #6 i u podrucju ostecenog sloja, gdje je supstrat cisto vidljiv 

na lokaciji #9.

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) je radena i na kuponima od ugljenicnog 

celika, 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 smjesom 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 vrsena analiza skenirajuce 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 izlozena cista povrsina metala i tamna podrucja na 

kojima je nakupljena rda. Na vecim povecanjima, na slikama od 4.31. do 4.36. 

posmatrana su odvojeno cista i zardala podrucja.
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Slika 4.30. Povrsina uzorka sa slojem rde pri minimalnom uvecanju od 35*.

Slika 4.31. Povrsina uzorka bez inhibitora sa slojem rde pri uvecanju od 500*.
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Slika 4.32. Povrsina uzorka bez inhibitora bez sloja rde pri uvecanju od 500*.

Slika 4.33. Povrsina uzorka bez inhibitora sa slojem rde pri uvecanju od 2000*.

93



SEM HV; 10.0 KV WD: 15,25 m m VEGA3 TESCAN

View field: 63.4 pm Det: SE
SEM MAG: 1.99 kx Date(m/d/y): 03/15/19 ;

Slika 4.34. Povrsina uzorka bez inhibitora sa slojem rde pri uvecanju od 2000*.

Slika 4.35. Povrsina uzorka bez inhibitora bez sloja rde pri uvecanju od 5000*.
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SEM HV: 10.0 kV W D: 15.26 m m VEGA3 TE SCAN
view field: 25.3 pm _______ Pet: SE
SEM MAG: 5 00 kx Date<m/d/y): 03/15/19

Slika 4.36. Povrsina uzorka bez inhibitora sa slojem rde pri uvecanju od 5000*.

Na slici 4.37. 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. Na kuponu se 

vidi ravnomjerni sloj inhibitorom modifikovanih korozionih produkata. Sloj je proucavan 

na vecim povecanjima, na slikama od 4.38. do 4.41.
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Slika 4.37. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P pri minimalnom uvecanju od 35*.

Slika 4.38. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P pri uvecanju od 500*.
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Slika 4.39. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P pri uvecanju od 2000*.

Slika 4.40. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P pri uvecanju od 5000*.
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SEM HV 10.0 kV WD: 15.06 mm M  I I I I I I I I VEGA3 TE SCAN
View field: 25.3 pm D et SE 5 pm
SEM MAG: 4.99 kx Date<m/d/y): 03/15/19

Slika 4.41. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P pri uvecanju od 5000*.

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 proucavan na vecim povecanjima, na slikama od 4.43. do 4.46.
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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 500+
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#8

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.07 mm I l l l I l l l l I
View field: 63.3 pm Det SE 20 ym
SEM MAG: 2.00 kx Date<m/d/y): 03/15/19

VEGA3 TESCAN

Slika 4.44. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri uvecanju od 2000+

Slika 4.45. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri uvecanju od 5000+
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Slika 4.46. Povrsina uzorka sa slojem T+B+P+PEG+S pri uvecanju od 5000*.

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 95,5 92,8 33,3 32,8 44,6 40,2 55,6

O 24,6 28,6 31,2 4,5 7,2 38,6 39,8 32,2 40,0 33,8

C 1,7 4,6 2,3 - - 22,1 22,1 18,0 15,2 6,8

Na 8,2 15,1 1,6 - - 4,5 4,6 3,5 2,6 2,7

Cl 0,6 9,1 - - - 1,5 0,7 1,7 2,0 1,1

Na osnovu rezultata iz tabele 4.6. moze se zakljuciti da je na lokacijama, na kojima se 

nalazi sloj rde od #1 do #5, prisutan najveci procenat zeljeza, dok je na lokacijama sa
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inhibitorom modifikovanim slojevima rde od #6 do #10 prisutan manji procenat zeljeza, 

a veci kiseonika i ugljenika. Najveci 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 (Fe3O4, 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 celika i u slucaju rde i u slucaju inhibitorom modifikovanog sloja rde. Halit 

(NaCl, ICDD PDF No. 5-628) i gvozde hlorid tetrahidrat (FeCl2x4H2O) su identifikovani 

samo u inhibitorom modifikovanom sloju rde. Osim feritnog vrha (F) koji odslikava 

prisustvo supstrata, najvidljiviji vrhovi su oni na kojima se nalaze magnetit (M) i 

lepidokrokit (L), koji su 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, sto se nije moglo detektovati zbog njihove amorfne prirode.
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Slika 4.48. Rentgenski difraktrogram inhibitorom T+P+B inhibitorskom smjesom 

modifikovanog sloja rde na ploci od celika X52 5L.

Slika 4.49. Rentgenski difraktrogram T+P +B+PEG+S inhibitorskom smjesom 
modifikovanog sloja rde na ploci od celika X52 5L.
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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 povecan u slucaju 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 veca kolicina lepidokrokita nego magnetita. Formiranje magnetita je, 

prema nekim literaturnim referencama [222], opisano u slucaju vise agresivnih sredina u 

kojima je proces oksidacije brzi.

Srerova jednacina [216]:

Dhkl =
kX

PcosQ (35)

omogucava izracunavanje prosjecne velicine kristalita Fe3O4, formiranog u rdi, u 

odsustvu i prisustvu smjese inhibitora. Velicina cestice u nanometrima oznacena je s Dhkl, 

sirina pika na polovini maksimalnog intenziteta podesena za instrumentalno prosirenje 

oznacena je simbolom P, talasna duzina radijacije oznacena simbolom X iznosi 0,15406 

nm, dok je za faktor oblika k uzeta vrijednost 0,89. Racunanje je vrseno za (311) ravan 

kubicne inverzne spinalne strukture Fe3O4, koja je nastala pri vrijednosti Bregovog ugla 

0  od 35,42°.

Prosjecno izracunata velicina kristalita sloja rde Fe3O4 iznosi 103 nm i kristalita 

inhibitorom modifikovanog sloja rde Fe3O4 iznosi 52 nm. Smanjenje velicine kristalita 

Fe3O4 je prethodno opazeno kod sistema Fe3O4/taninska kiselina, ali nije praceno sa 

znacajnim smanjenjem intenziteta pikova [216]. Smanjenje velicine kristala, nezavisno 

od sirenja pika, takode prouzrokuje odredeno smanjenje intenziteta pika. Medutim, u 

prikazanom slucaju u uzorku tretiranim sa smjesom inhibitora smanjuje se intenzitet 

pikova magnetita, sto odgovara promjeni kolicine magnetita. Stoga se sa sigurnoscu moze 

zakljuciti da je kristalinicnost Fe3O4 izmijenjena u prisustvu smjese inhibitora.
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4.7. Rezultati dobijeni ICP-MS metodom

Pomocu ICP-MS metode su ispitivani kuponi od ugljenicnog celika 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 cega 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 pomocu 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 /l.

Rastvor Sadrzaj Fe, mg /l

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 sljedeci rezultati, 

koji su prikazani u tabeli 4.8.
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Tabela 4.8. 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 1,32

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 zabiljezena 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 ugljenicnog celika C1010 s formiranim slojem rde 

ili inhibitorom modifikovane rde.
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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 smjese inhibitora 

T+B+P, dok je na slici 4.52. prikazan kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smjese 

inhibitora T+B+P+PEG+S.

107



Slika 4.51. Kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smjese inhibitora T+B+P.

Slika 4.52. Kupon sa slojem, formiranim pod uticajem smjese inhibitora

T+B+P+PEG+S.
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Sa slika 4.50., 4.51. i 4.52. mozemo zakljuciti da smjesa inhibitora T+B+P stvara 

najravnomjerniji sloj koji vjerovatno najefikasnije inhibira koroziju, sto je i potvrdeno 

rezultatima dobijenim pomocu ICP-MS metode.

Pored toga, vrseno je i ispitivanje ICP-MS metodom na plocicama od ugljenicnog celika 

API 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 plocicama 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, plocice su 

izvadene iz rastvora, dok su rastvori, u kojima su stajale plocice korisceni za analizu 

pomocu metode ICP-MS spektrofotometrije.

Na osnovu ispitivanja ICP-MS metodom dobijeni su rezultati, koji su prikazani u tabeli 

4.9.

Tabela 4.9. Sadrzaj zeljeza u 0,51 M rastvoru NaCl nakon 7 dana izlaganja elektrode s 

formiranim slojem rde ili inhibitorom modifikovane rde, izrazen u mg /l.

Rastvor Sadrzaj Fe, mg/l

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
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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 smjese 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 razlicitih 

dimenzija i materijala poklapaju, sto samim tim ukazuje na efikasnu primjenu ove metode 

i tacno 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.
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Tabela 4.11. Rezultati na LPR probi sa promjenom temperature, pri brzini mijesanja od 

80 o/min, u rastvoru sa cistim 0,51 M NaCl i u inhibiranom rastvoru 0,51 M NaCl sa 

najefikasnijom smjesom inhibitora.

Rastvor Brzina Brzina Brzina Brzina Brzina

korozije korozije korozije korozije korozije

na 25°C na 35°C na 45°C na 55° C 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 

smj esom 

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 

povecava sa povisenjem temperature, kao i to da je povecanje 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.
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Slika 4.53. Dijagram efikasnosti inhibitora pri temperaturama od 25 °C, 35 °C, 45 °C, 

55 °C i 65 °C 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 sto je i prethodno uoceno, 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 stiti 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
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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 rastvoru, 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 najvecoj brzini mijesanja.
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Slika 4.54. Polarizacione krive za bakar sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl
pri razlicitim brzinama mijesanja.
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Slika 4.55. Polarizacione krive za aluminijum sa slojem korozionih produkata u 0,51 M
NaCl pri razlicitim brzinama mijesanja.
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Slika 4.56. Polarizacione krive za cink sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl
pri razlicitim brzinama mijesanja.

Slika 4.57. Polarizacione krive za kalaj sa slojem korozionih produkata u 0,51 M NaCl
pri razlicitim brzinama mijesanja.
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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 razlicitim 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 razlicitim

brzinama mijesanja.
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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 razlicitim 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 razlicitim brzinama mijesanja.
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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.
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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 najvecoj 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 najvecoj 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

119



korozionih produkata na istim metalima pri razlicitim brzinama mijesanja rastvora 0,51 

M NaCl.

Slika 4.66. Brzine korozije za bakar sa 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.
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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.
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Slika 4.70. Efikasnosti sloja korozionih produkata stvorenog pod uticajem inhibitorske 
smjese P+B+T+PEG+S na bakru, aluminijumu, cinku i kalaju pri razlicitim 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 povecavaju 

sa povecanjem brzine mijesanja.

Kod aluminijuma se uocava nepravilnost, odnosno vrlo slaba zavisnost brzine korozije s 

porastom brzine mijesanja sto se moze objasniti stvaranjem i narusavanjem pasivnog 

sloja na aluminijumu [223].

Porast anodne struje s brzinom mijesanja moze se objasniti cinjenicom da se sa 

povecanjem brzine mijesanja povecava rastvaranje metala, odnosno difuzija metalnih 

jona, koja se odvija preko Nernstovog difuzionog sloja. Povecanjem brzine mijesanja 

smanjuje se debljina difuzionog sloja, cime se povecava difuzija metalnih jona, sto dovodi 

do povecanja korozione struje, pa se samim tim povecava i brzina korozije [223, 224]. 

Porast katodne struje se moze objasniti time sto povecanje brzine mijesanja poboljsava 

razmjenu kiseonika, sto dovodi do povecanja dostupnosti kiseonika na povrsini 

aluminijuma, pa samim tim dolazi i do rastvaranja aluminijuma [225].
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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 

povecanjem 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 cinjenicom da smjesa 

inhibitora adsorpcijom na povrsini metala formira zastitni sloj, koji smanjuje rastvaranje 

metala i predstavlja prepreku difuziji kiseonika na povrsinu metala, cime se smanjuje 

koroziona struja, a samim tim i brzina korozije [223]. Na osnovu toga, moze se zakljuciti 

da sloj, koji je  formiran pod uticajem smjese inhibitora P+B+T+PEG+S sprjecava 

povecano rastvaranje metala i difuziju kiseonika, koji nastaju povecanjem brzine 

mijesanja, pa u tom slucaju mijesanje ne utice 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.
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Na slikama od 4.71. do 4.76. prikazani su kuponi od celika sa slojem rde, i slojem 

korozionih produkata nastalim pod uticajem smjesa inhibitora T+B+P i T+B+P+PEG+S. 

Sa prikazanih slika je uocljivo da je na povrsini kupona od celika sa slojem rde, prisutan 

diskontinuirani sloj rde. Na povrsini sa slojem nastalim pod uticajem smjese inhibitora 

T+B+P, prisutan je crni ravnomjerni sloj koji potice 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.
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Slika 4.71. Povrsina kupona od celika sa slojem korozionih produkata snimana pod
povecanjem od 60*.

Slika 4.72. Povrsina kupona od celika sa slojem korozionih produkata snimana pod
povecanjem od 60* s polarizacionim filterom.
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Slika 4.73. Povrsina kupona od celika sa slojem korozionih produkata modifikovanih 
smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.74. Povrsina kupona od celika sa slojem korozionih produkata modifikovaih
smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60* s polarizacionim filterom.
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Slika 4.75. Povrsina kupona od celika sa slojem korozionih produkata modifikovanih 
smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.76. Povrsina kupona od celika sa slojem korozionih produkata modifikovanih
smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60* s polarizacionim

filterom.
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Slika 4.77. Povrsina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata snimana pod
povecanjem od 60*.

Slika 4.78. Povrsina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata snimana pod
povecanjem od 60* s polarizacionim filterom.
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Slika 4.79. Povrsina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata modifikovanih 
smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.80. Povrsina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata modifikovanih
smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60* s polarizacionim filterom.
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Slika 4.81. Povrsina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata modifikovanih 

smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.82. Povrsina kupona od bakra sa slojem korozionih produkata modifikovanih 

smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60* s polarizacionim

filterom.
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Na slikama od 4.77. do 4.82. prikazane su povrsine kupona od bakra sa slojem korozionih 

produkata, slojem nastalim pod uticajem smjese inhibitora T+B+P i slojem nastalim pod 

uticajem smjese 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 smjese 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 smjese 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 

neostecena povrsina cinka. Moze se zakljuciti 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
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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 sprjecavaju stvaranje 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. I 

vizuelna opazanja i polarizaciona mjerenja ukazuju na nepouzdanost inhibicije na 

aluminijumu i cinku.
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Slika 4.83. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata snimana
pod povecanjem od 60*.

Slika 4.84. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata snimana 
pod povecanjem od 60* s polarizacionim filterom.
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Slika 4.85. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata 
modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.86. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata
modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60* s

polarizacionim filterom.
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Slika 4.87. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata 
modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.88. Povrsina kupona od aluminijuma sa slojem korozionih produkata
modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60* s

polarizacionim filterom.
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Slika 4.89. Povrsina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata snimana pod
povecanjem od 60*.

Slika 4.90. Povrsina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata snimana pod
povecanjem od 60* s polarizacionim filterom.
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Slika 4.91. Povrsina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata modifikovanih 
smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.92. Povrsina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata modifikovanh
smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60* s polarizacionim filterom.
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Slika 4.93. Povrsina kupona od cinka sa slojem korozionih produkata modifikovanih 
smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.94. Povrsina kupona od cinka nakon izlaganja rastvoru smjese inhibitora
T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60* .
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Slika 4.95. Povrsina kupona od pokalajisanog celicnog lima sa slojem korozionih 
produkata snimana pod povecanjem od 60*.

O 7 mm .

Slika 4.96. Povrsina kupona od pokalajisanog celicnog lima sa slojem korozionih
produkata snimana pod povecanjem od 60* s polarizacionim filterom.
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Slika 4.97. Povrsina kupona od pokalajisanog celicnog lima sa slojem korozionih 
produkata modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60*.

Slika 4.98. Povrsina kupona od pokalajisanog celicnog lima sa slojem korozionih 
produkata modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P snimana pod povecanjem od 60* s

polarizacionim filterom.
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Slika 4.99. Povrsina kupona od pokalajisanog celicnog lima sa slojem korozionih 
produkata modifikovanih smjesom inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem

od 6Q+

Slika 4.100. Povrsina kupona od pokalajisanog celicnog lima nakon izlaganja rastvoru 
smjese inhibitora T+B+P+PEG+S snimana pod povecanjem od 60+
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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 izvrsenim na LPR probi.

• Inhibitorom modifikovani sloj rde pokazuje stabilnost u mijesanom rastvoru. 

Efikasnost inhibitorom modifikovanog sloja rde mjerena pomocu 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 pomocu SEM/EDX analize pokazuju 

povecanje sadrzaja ugljenika u inhibitorom modifikovanom sloju rde, koje je 

manifestovano formiranjem fine zrnaste strukture, koja je ravnomjernija i gusca u odnosu 

na strukturu, dobijenu sa slojem rde.

• Istrazivanjima je takode dokazano da je potencijal koriscenja 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 

koriscena za smanjenje brzine korozije tokom formiranja inhibitorom modifikovanog 

sloja rde, kao i njegovih zastitnih funkcija.
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• Dobijeni rezultati ukazuju na dugotrajnu stabilnost sloja kombinovanu sa 

otpornoscu 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 omogucava efikasnu zastitu od korozije, cak i na visim 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 sto su na dva 

razlicita 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 slucaju 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, cime 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 cak i nakon 10 dana stajanja u neinhibiranom 0,51 M NaCl, 

sto je i dokazano mjerenjima na LPR probi i metodom potenciodinamicke polarizacije na 

celiku.
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• Efikasnost ispitivane smjese inhibitora je dokazana ispitivanjem metodom 

elektrohemijske impedansne spektroskopije na celiku, kao metodama: FTIR, SEM/EDX, 

XRD, ICP-MS.

• Na celiku, bakru i kalaju smjesa inhibitora je pokazala vecu efikasnost u 

mijesanom nego u mirnom rastvoru, dok je na aluminijumu i cinku pokazala promjenljivu 

efikasnost sa povecanjem brzine mijesanja.

• Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata moze se zakljuciti da efikasnost 

ispitivane smjese kao inhibitora metalnih materijala opada u nizu: celik > 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 omogucava prihvatljive vrijednosti brzina korozije.

• Predvideni koncept postizanja ovih pogodnih uticaja preko inhibitorom 

modifikovane rde razlicitim mehanizmima dejstva nij e puno primjenjivan u naucne 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 formulacija od velikog broja rasprostranjenih prirodnih i ekoloski prihvatljivih 

jedinjenja, koja su vec ispitivana kao pojedinacni inhibitori korozije za celik.
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