J. Nakom¢i¢ i dr.

Derivati tiazola i triazol kao inhibitori korozije metala, | deo

JELENA NAKOMCIC, DENDI VASTAG*

Univerzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki fakultet,
Departman za hemiju, biohemiju i zastitu Zivotne sredine,

Novi Sad, Srbija

Pregledni rad

ISSN 0351-9465, E-ISSN 2466-2585
UDC:620.193.4
doi:10.5937/ZasMat1602183N

@O0

EY MG HD
Zastita Materijala 57 (2)
183 - 193 (2016)

Derivati tiazola i triazol kao inhibitori korozije metala, | deo

1ZVOD

Ovaj pregledni rad rezultat je literaturnog istraZivanja o mogucénosti zaStite Celika i legura
aluminijuma od korozije u razli¢itim sredinama primenom organskih jedinjenja. Kao Sto je poznato,
u najvecem broju sluCajeva, molekuli koji sadrze heteroatome azota, sumpora i kiseonika
ispoljavaju dobra inhibitorska svojstva na koroziju metala. Derivati tiazola i triazol pripadaju grupi
jedinjenja koja raspolazu inhibitorskim svojstvima na koroziju metala u razli¢itim sredinama. U
novije vreme primenjuju se novije i savremenije tehnike rada, novi istrazivacki pristupi kao i nove
mogucnosti aplikacije inhibitora u korozionu sredinu.

Kljuéne reci: tiazoli, triazoli, inhibitori korozije, celik, aluminijum.

1. UvOD

Savremena industrija, kao i svakodnevni Zivot
ljudi podrazumeva upotrebu velikih koli€ina razli-
Citih materijala, koji usled uticaja spoljne sredine
vremenom podleZzu veéem ili manjem stepenu de-
gradacije, koroziji. Stete koje nastaju usled korozije
materijala predstavljaju jedan od uzroka znacajnih
gubitaka u privredi razvijenih zemalja. Naime, poz-
nato je da su direktni troSkovi korozije - odrzavanje,
zamena korodirane opreme, sprovodenje zastitnih
mera na osnovu istrazivanja koja su sprovedana u
SAD 2001. godine iznosili 276 milijardi dolara. Do
2010. godine registrovano je znatno povecanje
ovih troSkova (578 milijardi $), dok najnoviji podaci
ukazuju na to da direktni troSkovi korozije u SAD u
2015. godini iznose ¢ak oko 1,3 biliona dolara [1].
Prilikom toga mora se uzeti u obzir da ove procene
u sebi ne sadrze indirektne troSkove korozije kao
Sto su gubitak proizvoda, zaustavljanje proizvodnih
pogona, licne povrede, zagadenje okoline, propa-
danje kulturne bastine, itd, a za koje se procenjuje
da su priblizno istog reda veli¢ine kao i direktni
troSkovi. Dominantni udeo u koroziji materijala
imaju metali. U cilju smanjenja propadanja metala
usled korozije, primenjuju se razliite mere zastite.
U jedan od vidova =zastite koji se koristi za
smanjenje stepena degradacije metala je primena
korozionih inhibitora.
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2. INHIBITORI KOROZIJE METALA

Savremena industrija, kao i svakodnevni Zivot
ljudi podrazumeva upotrebu velikih koli¢ina razli-
¢itih materijala, koji usled uticaja spoljne sredine
vremenom podlezu veéem ili manjem stepenu deg-
radacije, koroziji. Stete koje nastaju usled korozije
materijala predstavljaju jedan od uzroka znacajnih
gubitaka u privredi razvijenih zemalja. Naime, poz-
nato je da su direktni troSkovi korozije - odrzavanje,
zamena korodirane opreme, sprovodenje zastitnih
mera na osnovu istrazivanja koja su sprovedana u
SAD 2001. godine iznosili 276 milijardi dolara. Do
2010. godine registrovano je znatno povecanje
ovih troSkova (578 milijardi $), dok najnoviji podaci
ukazuju na to da direktni troSkovi korozije u SAD u
2015. godini iznose €ak oko 1,3 biliona dolara [1].
Prilikom toga mora se uzeti u obzir da ove procene
u sebi ne sadrze indirektne troSkove korozije kao
Sto su gubitak proizvoda, zaustavljanje proizvodnih
pogona, licne povrede, zagadenje okoline, propa-
danje kulturne bastine, itd, a za koje se procenjuje
da su priblizno istog reda veli€ine kao i direktni
troSkovi.

Dominantni udeo u koroziji materijala imaju me-
tali. U cilju smanjenja propadanja metala usled ko-
rozije, primenjuju se razliite mere zastite. U jedan
od vidova zastite koji se koristi za smanjenje ste-
pena degradacije metala je primena korozionih
inhibitora. Korozioni inhibitori se definiSu kao sup-
stance ili smeSe koje dodate u malim koncentra-
cijama u agresivnu sredinu inhibiraju ili minimiziraju
brzinu korozije metala. O upotrebi inhibitora kao
nac¢inu suzbijanja korozije metala postoje dokazi
jo$ od prve polovine XIX veka, ali tek od polovine
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XX veka pocinje znaCajan napredak u razvoju
tehnologije korozionih inhibitora u cilju zastite me-
talnih konstrukcija. Danas se ovaj vid zastite meta-
la od korozije primenjuje u mnogim industrijskim
postrojenjima kao $to su rashladni sistemi, kotlovi i
postrojenja za obradu voda, cevovodi, skladista
hemikalija, naftne i gasne jedinice, rafinerijska
postrojenja, itd.

Kao $to je dobro poznato inhibitori korozije mo-
gu uticati na smanjenje brzine korozije metala na
dva nacina: mogu promeniti koroziono okruzenje u
manje agresivno kroz reakcije sa korozionim vrsta-
ma ili stupati u interakcije sa metalnom povrdinom i
na taj naCin obezbediti zastitu. Stoga, na osnovu
tipa interakcije, postoje dve Siroke klase inhibitora:
modifikatori sredine i adsorpcioni inhibitori.

Prema svom hemijskom sastavu inhibitori koro-
Zije dele se na neorganske i organske. Jo$ jedna
vrlo Cesto koriS¢ena podela inhibitora korozije je
prema mehanizmu njihovog delovanja na elektro-
hemijski proces korozije, prema kojoj mogu biti
anodni, katodni i mesSoviti. Oksianjoni, kao $to su
hromati, molibdati, volframati, ali i nitriti su poznati
kao dobri anodni inhibitori (neorganski inhibitori).
Ovaj tip inhibitora formira ili olak§ava formiranje pa-
sivhog filma koji inhibira anodnu reakciju rastva-
ranja metala [2]. Jedinjenja arsena, bizmuta i anti-
mona u kiseloj sredini se ponaSaju kao katodni
inhibitori usporavajuéi reakciju izdvajanja vodonika
[3], dok u priblizno neutralnim i alkalnim rastvorima
neorganski joni kao Sto su fosfati, silikati i borati
formiraju zastitni film koji usporava katodnu reak-
ciju limitiranjem difuzije kiseonika do metalne po-
vrSine. Druga jedinjenja, kao $to su karbonati kalci-
juma i magnezijuma, usled ograni¢ene rastvorlji-
vosti, taloZze se na povrsini metala i na taj nacin
smanjuju povrsinu katodnih delova metala. Oko 80
% inhibitora korozije su organska jedinjenja koja se
ne mogu specificno oznaciti kao anodni ili katodni
inhibitori i poznata su kao mesoviti inhibitori.

Zastita metala primenom organskih inhibitora
korozije obuhvata modifikaciju metalne povrsine
putem adsorpcije molekula inhibitora. Pri tome ad-
sorbovani molekuli mogu da podlegnu povrSinskim
reakcijama, Sto rezultuje formiranjem inhibitorskog
filma. Inhibicija je efikasna samo kada je nastali
film adherentan i nerastvoran kako bi efikasno
mogao spre€avati kontakt rastvor/ metal.

U poslednjih 30-tak godina primena organskih
inhibitora korozije metala postaje dominanta u od-
nosu na neorganske. DugogodiSnja ispitivanja or-
ganskih jedinjenja kao potencijalnih inhibitora ko-
rozije metala, pokazala su da organski molekuli ko-
ja sadrze hetero atome, kao $to su kiseonik, azot,
sumpor i fosfor, kao i nezasi¢ene veze i aromati¢ne
prstenove, uglavnom pruzaju efikasnu zastitu
metalima od korozije [4].
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3. TIAZOLI | TRIAZOLI

U grupu organskih jedinjenja koja se u velikoj
meri ispituje na potencijalno inhibitorsko dejstvo u
odnosu na razliCite metale i legure u razlicitim
korozionim sredinama spadaju i derivati tiazola i
triazola. Ova jedinjenja poseduju pogodne osobine
u procesima inhibicije korozije metala, usled
prisustva aromati¢nog prstena u svojoj strukturi kao
i atoma azota (i sumpora).

Tiazoli su heterociklicna organska jedinjenja
koja se sastoje od petoc¢lanog prstena u €iji sastav
ulaze tri ugljenika, jedan sumpor i jedan atom azota
(1,3 tiazol), pri ¢emu je tiazolni prsten planaran i

aromatican (slika 1).
N
[
S

Slika 1 - Struktura 1,3-tiazola

Triazoli su takode heterocikli€na jedinjenja sa
petoclanim prstenon koji se sastoji od dva atoma
uglienika i tri atoma azota. Raspored azotovih
atoma moze biti razlicit: 1,2,3- triazol ili 1,2,4-triazol
(Slika 2).
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Slika 2 - Struktura 1,2,3- i 1,2,4-triazola

U toku poslednjih godina pored intenzivnog
ispitivanja derivata tiazola i triazola kao potencijal-
nih inhibitora korozije metala i legura u sredinama
razliCite agresivnosti, moze se registrovati i pove-
¢ano interesovanje za proucavanje kinetickih i ter-
modinamickih parametara njihovih dejstava. Poz-
navanje kinetiCkih i termodinamickih parametara
korozionih procesa u odsustvu i prisustvu inhibitora
u mnogome doprinosi boljem upoznavanju meha-
nizma delovanja ovih jedinjenja, a samim tim i do
pronalaZenja optimalnih uslova rada pri kojima se
ostvaruje najefikasnija zastita metala i legura od
korozije u sredinama razli¢ite agresivnosti.

4. TIAZOLI KAO INHIBITORI KOROZIJE CELIKA

Trabanelli sa saradnicima [5] medu prvima is-
pituje mogucnost primene derivata tiazola kao
potencijalnih inhibitora korozije metala u kiseloj
sredini. Autori su proucavali seriju jedinjenja koja u
sebi sadrze atom azota i/ili sumpora na koroziju
gelika u 0,5 mol dm™® H,SO, i 1,7 mol dm™® HF-u,
medu kojim je bio i 2-merkapto-benzotiazol. Nalaze
da ovaj derivat tiazola ostvaruje dobru inhibitorsku
efikasnost u zastiti ¢elika od korozije u HF-u (n >
90%).
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A. Gupta [6] proucava inhibitorske osobine
sledecih derivata tiazola: 2-amino[4-p-hlorofenil]tia-
zol, N-2-[4-p-hlorofenil]2-tiazolJtiokarbamid, N-2-[4-
p-hlorofenil]5-fenil azotiazol]tiokarbamid, N-2-[4-p-
hlorofenil]5-o-metil fenil azotiazoli tiokarbamid, N-
2-[4-p-hlorofenil]  5-o-metoksifenil-azotiazol]tiokar-
bamid, na korozionu otpornost mekog celika u 20%
mravljoj kiselini, u opsegu koncetracije od 50- 250
ppm na tri temperature: 25, 35 i 45 °C, primenom
gravimetrijskih merenja i polarizacionih tehnika. Za
sva jedinjenja zakljuCuje da deluju kao meSoviti
inhibitori pri E¢emu registruje porast inhibitorske efi-
kasnosti sa porastom i koncentracije i temperature.
Najbolji stepen zastite zabeleZio je kod N-2-[4-p-
hlorofenil] 5-0-metoksi fenil azotiazol] tiokarbamida.

M. A. Quraishi [7-9] je takode ispitivao inhibitor-
ska svojstva derivata aminotiazola: 2-amino-4-
feniltiazol (APT), 2-cinamaliden amino-4-feniltiazol
(CAPT), 2-vaniliden amino-4-feniltiazol (VAPT) i 2-
saliciliden amino-4-feniltiazol (SAPT) na korozionu
otpornost mekog celika u 1,0 mol dm™ HCI na
temperaturama 40-60 °C [7]; kao i dejstvo 2-ben-
zilidenamino-4-feniltiazola (BAPT), 2-cinamilidena-
mino-4-feniltiazola (CAPT), 2-dimetilaminobenzili-
denamino-4-feniltiazola (DAPT), 2-furfurilidenami-
no-4-feniltiazola (FAPT) i 2-salicilidenamino-4-fenil-
tiazola (SAPT) u 15 % klju€aloj HCI (105 °C) [8];
ponasanje 2-(N,N-dimetilamino) benziliden imino-4-
(4-metil fenil)-1,3-tiazola (DIMPT), 2-benziliden imi-
no-4-(4-metil fenil)-1,3-tiazola (BIMPT), 2-salicili-
den imino-4-(4-metil fenil)-1,3-tiazola (SIMPT) i 2-
cinamiliden imino-4-(4-metil fenil)-1,3-tiazola
(CIMPT) u organskim kiselinama, kao 5to su 20%
mravlja i 20% siréetna kiselina, na temperaturama
30-50 °C [9]. Selekciju jedinjenja vrsio je na osno-
vu sledeéih razmatranja: 1) da se mogu kon-
vencionalno sintetisati od relativno jeftinih sirovina;
2) da pored tiazolnog prstena, sadrze i m-veze u
azometin grupi kao i fenil grupe koje indukuju jacu
adsorpciju molekula inhibitora na metalnoj povrsini;
3) prisustvo elektron donorskih supstituenata (-OH,
-N(CHg),, -OCHpy), koji dodatno mogu poboljSavati
inhibiciju povecanjem dostupnosti elektrona. Sva
ispitivana jedinjenja pri svim eksperimentalnim
uslovima pokazala su dobru inhibitorsku efikasnost.
Kao najefikasniji inhibitor korozije €elika pokazao
se CAPT u 1,0 mol dm™ HCI pri koncentraciji od
300 ppm na temperaturi 40 °C sa efikasnos$¢u od
99,5 %, dok najmanju zastitu Celiku pruzao je
SAPT u 1,0 mol dm™ HCI pri koncentraciji od 300
ppm na temperaturi 35 °C, svega 42,9 %. Utvrdeno
je da se svi ispitivani derivati ponasaju kao meSoviti
inhibitori. Nadeno je da im inhibitorska efikasnost
raste sa porastom koncentracije, a opada sa
porastom temperature (izuzetak je CAPT), Sto se
moze objasniti desorpcijom molekula inhibitora sa
metalne povrSine na viSim temperaturama. Inhibi-
ciju korozije autor tumaci teorijom da u kiselim
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rastvorima derivati tiazola mogu postojati u proto-
novanom obliku, pri &emu se nastali katjoni
adsorbuju na katodnim mestima mekog Celika i na
taj na€in smanjuju brzinu izdvajanja vodonika.
Adsorpcija na anodnim mestima ostvaruje se preko
slobodnog elektronskog para azota i sumpora, -
elektrona fenil i tiazolnog prstena kao i azometin
grupe, dovodeci do smanjenja i anodnog rastva-
ranja mekog Celika.

Inhibitorsko dejstvo 2-aminotiazola na koroziju
uglieni¢nog &elika u 0,1 mol dm™ rastvoru HCI
prouCava i F.Y.Cui [10] primenom razli€itih
eksperimentalnih tehnika kao i kvantno-hemijskim
proracunima. Na osnovu rezultata zakljuCuje da se
u opsegu koncentracija od 200 mg dm™- 600 mg
dm™ ovo jedinjenje ponaSa kao meSoviti inhibitor
koji svoje zastitno dejtvo ostvaruje putem spontane
fizicke adsorpcije (po Langmirovoj izotermi) na
povrsinu Celika, $to dovodi do znadajnog povecéanja
otpora prenosu naelektrisanja u odnosu na
korozionu sredinu. Najbolju inhibitorsku efiksnost
od 90,34% autor belezi pri koncentraciji od 500 mg
dm?. Rezultati kvantno-hemijskih proraduna su u
dobroj saglasnoti s eksperimentalno dobijenim
rezultatima.

Tri aminoderivata tiazola: 2-amino-4-(p-tolil)tia-
zol (APT), 2-metoksi-1,3-tiazol (MTT) i tiazol-4-
karboksialdehid (TCA) kao inhibitora korozije
mekog celika u rastvoru 0,5 mol dm’ H,SO, su
ispitivana od strane K.F.Khaled i saradnika [11] u
opsegu koncentracija od 10®° mol dm™ - 10 mol
dm™ na temperaturi od 25 °C, primenom gravime-
trijske metode, Tafelove polarizacione metode i el-
ektrohemijske impedansne spektroskopije. Elektro-
hemijska frekventna modulacija (EFM) je takode
koriS¢ena za odredivanje stepena korozije i kao
test validnosti Tafelove ekstrapolacione metode.
Rezultati dobijeni svim primenjenim eksperiman-
talnim tehnikama su u dobroj medusobnoj sagla-
snosti. Za sve inhibitore je utvrdeno da na koroziju
Celika u datoj sredini deluju kao meSoviti inhibitori,
Cija efikasnost raste sa porastom primenjene
koncentracije. Najbolja inhibitorska efikasanost je
registrovana kod APT derivata.

A.S.Fouda [12] testira mogucnost zastite
uglieniénog c&elika od korozije u rastvoru 1moldm™
HCI primenom gravimetrijskih odredivanja, poten-
ciodinamickih merenja, elektrohemijske impedan-
sne spektroskopije i elektrohemijske frekventne
modulacije. U svoja istraZivanja ukljuCuje sledece
derivate tiazola: 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (1),
2-amino-5-tetabutil-1,3,4-tiadiazol (2), 2-amino-5-
etil-1,3,4-tiadiazol (3), 2-amino-1,3,4-tiadiazol (4), u
opsegu koncentracije od 5x10° - 21x10°® mol dm™.
Dobija vrlo sli¢ne rezultate koji su navedni za pret-
hodne radove: sa porastom koncentracije ispiti-
vanih derivata registruje rast njihove inhibitorske
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efikasnosti, dok sa porastom temperature ona
opada. Derivati putem spontane fizicke adsorpcije
koja prati mehanizam Langmirove izoterme Stite
Celik od korozije. lzraCunati kineti¢ki i termodina-
miCki parametri procesa korozije Celika u odsustvu i
prisustvu derivata tiazola potvrduju navedene zak-
ljucke. Inhibitorska efiksanost u funkciji strukture
analiziranih derivata opda u nizu1>2 >3 >4,
Kor02|onu otpornost ugljeni¢nog celika u 0,5
moldm™ H,SO, na 40 °C u prisustvu poliamida na
bazi tiazola koji sadrze diarilidencikloheksanon
grupu ispitivali su K.I. Aly i M.A. Husseina [13].
Odredili su pri tome inhibitorska svojstva tiazol
monomera, bis(2-aminotiazol-4-ilbenziliden)ciklo-
heksanon (3), i poliamida (5d i 5f) sintetisanih u
reakciji polimerizacije monomera 3 i tereftaloil di-
hlorida (poliamid 5d) i bifenil dikarbonil dihlorida
(poliamid 5f) primenom NMP u prisustvu anhidro-
vanog LiCl kao katalizatora. Inhibitorska efikasnost
monomera 3 se kretala u rasponu 6,98 - 80,24 %
za prlmenjenl opseg koncentracija od 0,1-1000 mg
dm’ . Najbolja eﬂkasnost je ostvarena pri koncen-
tracm 0,2 mg dm™ i iznosila je 80,24 %. Nadeno je
da se pri nizim koncentracijama ovo jedinjenje po-
nasa kao anodni inhibitor, dok pri viSim koncen-
tracijama ima osobine meSovitog inhibitora sa ten-
dencijom anodne dominacije. Vrednosti inhibitorske

efikasnosti poliamida 5f kretao se u intervalu od
75,0£13, O % za dati opseg koncentracija 0,1-1,0
mg dm™ i pokazivao je tendenciju opadanja na
visim koncentracuama Najvida vrednost |nh|b|C|Je
iznosila je 87,75 % pri koncentracm 0,5 mg dm™
Efikasnost inhibicije polimera 5d je bila u opsegu
od 82,046,0 % u okviru prlmenjenog opsega
koncentracija 0,1- 50 mg dm NaJV|sa vrednost
inhibicije od 89,24 % ostvarena Je pri koncentraciji
1,0 mg dm™. Poliamid 5d pokazao se kao nanonl
inhibitor korozue Celika pri datim uslovima, pri svim
primenjenim koncentracijama.

A.A. Al-Sarawy sa saradnicima [14] je ispitivao
efekat sledeéih derivata tiazola: 2-(acetil-etoksi
karbonil-metileno)-3-fenil-4-(fenilhidrazono)-1,3-tia-
zolidin-5-on (A), 2-(acetil-etoksi karbonil-metileno)-
3-fenil-4-(2-metoksifenilhidrazono)-1,3-tiazolidin-5-
on (B), 2-(acetil-etoksi karbonil-metileno)-3-fenil-4-
(3-metoksifenilhidrazono)-1,3-tiazolidin-5-on (C), 2-
(acetil-etoksi karbonil-metileno)-3-fenil-4-(4-metok-
sifenilhidrazono)-1,3-tiazolidin-5-on (D); na koroziju
ugljeniénog ¢elika u 2,0 mol dm™ HCI merenjem
gubitka mase (Am) i galvanostatskim polariza-
cionim merenjima. Sumirani rezultati njihovih istra-
Zivanja dati su u tabeli 1.

Tabela 1 - Efikasnost inhibicije u prisustvu 21x10° mol dm™ tiazola u 2,0 mol dm™ HCI na 30°C

Inhibitor Metoda n/ (%)
A Polarizacija 49,0
Am nakon 1 h 52,0

B Polarizacija 58,0
Am nakon 1 h 60,0

c Polarizacija 54,0
Am nakon 1 h 56,1

D Polarizacija 62,0
Am nakon 1 h 64,2

+10? mol dm™® CuCl,2H,0 Am nakon 1 h 81,52

5 + 10 mol dm™® NiCl,6H20 Am nakon 1 h 73,51
+10? mol dm™® CoCl,6H,0 Am nakon 1 h 69,55

+ 107 mol dm™ CaCl, Am nakon 1 h 66,55

Kao Sto se iz podataka prikazanih u tabeli 1
moze videti efikasnost inhibicije ispitivanih jedinje-
nja smanjuje se po redosledu: D > B > C > A i
zavisi od poloZaja elektron donorskog supstitu-
enta, -OCHs;. Efikasnost inhibicije je najvisa za
jedinjenje D, koje poseduje -OCH; grupu u para po-
lozaju. Poznato je da elektron-donorski supstituenti
u para i orto poloZaju smanjuju slobodnu energiju,
tj. aktiviraju molekul. Osim toga, rezonantni efekat
raste kada se supstitenet nalazi u para i orto po-
loZaju, vise nego u meta polozZaju. Jedinjenje B se
nalazi kao drugi u nizu usled sterne prenapreg-
nutosti supstituenta orto polozaja. Ova sferna pre-
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napregnutost predstavlja Cistu fiziCku barijeru nuk-
leofilnom napadu -OCH; grupe na metalnu povrsi-
nu. Nakon jedinjenja D i B sledi jedinjenje C, usled
smanjene rezonance. Jedinjenje koje ima najmanju
efikasnost inhibicije je jedinjenje A usled odsustva -
OCHg; grupe.

Autori su, takode, ispitivali i sinergetski efekat
Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) i Ca(ll) jona na |nh|b|cuu
korozue ugljeni€nog ¢elika u 2,0 mol dm™® HCI sa
ve¢ navedenim derivatima tiazola. Utvrdeno je da
dodatak ovih katjona poboljSava inhibitorsko dej-
stvo derivata tiazola (tabela 1). Kao objasnjenje
autori navode da ispitivani derivati formiraju kom-
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plekse sa Cu(ll), Ni(ll) i Co(ll) katjonima, pri ¢emu
se dva liganda i dva molekula vode koordiniraju sa
svakim metalnim jonom gradeci visokospinske
deformisane oktaedarske komplekse [15]. Joni
Ca(ll), takode, formiraju komplekse sa ligandima
[16] koji se nakon toga adsorbuju na ugljenicnom
Celiku preko m-veze heterocikliénog prstena u bi-
dentatnoj formi, horizontalno orijentisani prema po-
vrSini, pri Cemu se postize prekrivanje veceg dela
povrsine Celika u poredenju sa molekulom tiazola.
Adsorpciona sposobnost kompleksa opada u nizu:
Cu(ll) > Ni(ll) > Co(ll) > Ca(ll), kao i stabilnost
kompleksa.

A.S. Fouda i A.S. Ellithy [17] su testirali metil-
amino derivate benzentiazola: 2-metilamino-5-(4-
metoksiazobenzen)-4-fenil-tiazol(1), 2-metilamino-
5-(4-metilazobenzen)-4-fenil-tiazol(2), 2-metilamino
- 5-azobenzen-4-fenil-tiazol(3), 2-metilamino-5-(4-
bromoazobenzen)-4-fenil-tiazol(4), 2-metilamino-5-
(4-nitroazobenzen)-4-fenil-tiazol(5), kao inhibitore
korozije 304L nerdajuceg Celika u 3,0 mol dm? Hcl
merenjem gubitka mase i galvanostatskom tehni-
kom. Sumirani rezultati njihovih istrazivanja prika-
zani su u tabeli 2.

Tabela 2 - Efikasnost inhibicije u prisustvu 11x10°®
mol dm™ derivata 4-feniltiazola u 3,0 mol
dm™® HCl na 30°C

Inhibitor Metoda n/(%)

1 Polarizacija 69,40

Am nakon 1 h | 70,40

+1,0°10° mol dm®KSCN | Am nakon 1 h | 92,70
5 Polarizacija 65,00

Am nakon 1 h | 68,30

+1,0°10° mol dm®KSCN | Am nakon 1 h | 90,50
3 Polarizacija 61,70

Am nakon 1 h | 56,10

+1,0 10% mol dn®*KSCN | Am nakon 1 h | 88,50
4 Polarizacija 45,30

Am nakon 1 h | 50,40

+1,0°10°mol dm®KSCN | Am nakon 1 h | 86,80
5 Polarizacija 44,00

Am nakon 1 h | 46,10

+1,0 10° mol dn®*KSCN | Am nakon 1 h | 85,50

Kao 3Sto se iz prikazanih rezultata u tabeli 2
moze uoditi inhibitorska efikasnost opada u nizu od
jedinjenja 1 do 5. Autori su takode posmatrali i
u€inak dodatka tiocijanatnog jona na inhibitorsku
efikasnot ispitivanih derivata. Nasli su da u slu€aju
svih derivata dolazi do povecanja inhibitorske efi-
kasnosti dodatkom tiocijanatnog jona pri datim
uslovima. Sinergetski efekat izmedu tiocijanatnih
jona i molekula inhibitora objasnjavaju ¢injenicom
da tiocijanatni jon stabilizuje adsorpciju derivata
tiazola na povrsini &elika. Pretpostavija se da je
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stabilizacija uzrokovana interakcijom izmedu deri-
vata tiazola i tiocijanatnih jona.

Kao dobri inhibitori korozije Celika u sredinama
razliCite agresivnosti pokazali su se i derivati
benzotiazola.

Al-Mayouf [18] sa saradnicima medu prvima
ukljuCuje u koroziona istrazivanja derivate benzo-
tiazola. Prilikom prouavanja mogucénosti zastite
nerdaju¢eg Celika od korozije u 2,0 mol dm™
H,SO,; oni u istrazivanja pored 2-metilbenzo-
selenazola (2-MBS), 2-metilbenzoazola (2-MBO) i
2-metilbenzimidazola ukljucuju i derivat 2-metil-be-
nzotiazol (2-MBT). Nalaze da mu je inhibitorska efi-
kasnost samo u odnosu na 2-MBS bolja i da zastitu
Celika pri datim uslovima ostvaruje putem adsor-
pcije koja prati mehanizam Frumkinove izoterme.

A.Manivel i saradnici [19] su ispitivali moguc-
nost primene (S)-4,5,6,7-tetrahidrobenzo[d]tiazol-
2,6-diamina (TDA) kao potencijalnog inhibitora ko-
rozije mekog &elika u 1,0 mol dm™ HCI. Inhibitorske
efikasnosti ovog derivata odredene metodom gu-
bitka mase, Tafelovom polarizacionom metodom i
elektrohemijskom impedansom bili su medusobno
u dobroj saglasnosti. Maksimalna inhibitorska efi-
kasnost od 86,0 % postignuta je primenom TDA pri
koncentraciji od 160 ppm na 25 °C, pri ¢emu dalji
porast koncentracije nije doprineo zna¢ajnom po-
boljSanju inhibitorske efikasnosti. Zakljudili su da
inhibitor svoje dejstvo ostvaruje adsorpcijom na po-
vr§inu mekog Celika po modelu Langmirove adsor-
pcione izoterme. Predlozeni mehanizam adsorpcije
je kombinacija fizisorpcije i hemisorpcije sa domi-
nantnom fizisorpcijom.

Inhibicija korozije niskougljeni¢nog €elika u indu-
strijskoj vodi u prisustvu parno-faznog inhibitora ko-
rozije 2-hidrazino-4,7-dimetilbenzotiazola (HMBT),
ispitivana je od strane Badiea [20] merenjem
gubitka mase, potenciodinami¢kom polarizacijom i
elektrohemijskom impedansnom spektroskopijom.
Utvrdeno je da optimalna koncentracia HMBT
iznosi 3,86x10° mol dm™, da ona obezbeduje
efikasnost od 81,78%, i da se pri tome inhibitor
hemisorbcijom vezuje na metalnu povrsSinu po mo-
delu Flory-Huggins-ove adsorpcione izoterme. Au-
tori tumacde dobru inhibitorsku efikasnost sa mo-
guc¢nodcéu vezivanja ispitivanog inhibitora za me-
talnu povrSinu preko viSe taCaka: atoma sumpora,
slobodnog elektronskog para azota hidrazina kao i
preko p-orbitala benzenovog prstena koje se mogu
preklapati sa d-orbitalama metala.

Inhibicija korozije ugljeni€nog Celika ispitivana
je i u slabo alkalnoj sredini (1,0'10'3 moldm™ NH3)
na sobnoj temperaturi u prisustvu 2-merkapto-
benzotiazola (MBT) [2]. Uticaj inhibitora na po-
boljSanje formiranja pasivnog filma u slu¢aju opste
korozije ugljenicnog Celika u amonijacnoj sredini
ispitivan je merenjem gubitka mase i elektrohe-
mijskim merenjima. PovrSinska analiza uzorka
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izvrSena je mikroskopski i koriSéenjem Mosbauer
spektrometrije. Utvrdeno je da pri koncentraciji
inhibitora od 1,0x10% moldm™ efikasnost inhibicije
iznosi priblizno 94,0 %, $to ukazuje na veoma jaku
adsorpciju ispitivanog jedinjenja na celi¢noj povrsi-
ni. Mikroskopska analiza je pokazala da se inten-
zitet korozionih mrlja smanjuje istovremeno sa po-
rastom koncentracije MBT, S$to sugeriSe da deluje
kao adsorpcioni inhibitor na ¢&eli€noj povrini.
Mosbauer merenja ukazuju na postojanje povrSin-
skog inhibitorskog filma na elektrodi, dok osobine
filma sugeriSu na mogucnost formiranja kompleksa
izmedu MBT molekula i katjona metala koji se
nalaze u sastavu Celika.

A.S.Fouda sa saradnicima [21] se, takode,
ukljuCuje u ispitivanje derivata benzotiazola: 5-
amino-4-(benzo[d]tiazol-2-il)-1-p-tolil-1H-pirol-3-ol
(A), 5-amino-4-(benzo[d]tiazol-2-il)-1-(4-hlorofenil)-
1H-pirol-3-ol (B) i 5-amino-4-(benzo[d]tiazol-2-il)-1-
(2-bromo-4,6-dinitrofenil)-1H-pirol-3-ol (C) kao po-
tencijalnih inhibitora korozije ugljeni¢nog Celika u
rastvoru 1 mol dm™ Hs;PO,. Pri radu koriste iste
tehnike rada kao i u rastvoru HCI [17]. Ispitivanja
sprovode u opsegu koncentracije inhibitora od 10®
moldm™ - 25x10° moldm™®i u opsegu temperature
korozione sredine od 25-55°C. Rezultati pokazuju
da se zastitno dejstvo ispitivanih jedinjenja ostva-
ruju pretezno fizickom adsorpcijom na metalnoj po-
vrSini koja se odvija po mehanizmu Temkinove izo-
terme; efikasnost im raste sa porastom kon-
centracija a opada sa porastom temperature, pri
¢emu svi deluju kao mesoviti inhibitori. Efikasnost
im pri tome raste u nizu: C < B < Ai ogleda se u
porastu polarizacionog otpora sistema kao i u sma-
njenju kapaciteta dvojnog sloja. Na osnovu dobije-
nih rezultata autori odreduju kinetiCke i termodina-
miCke parametre procesa korozjie Celika i adsorp-
cije inhibitora pri datim uslovima. lzraunati para-
metri ukazuju da se adsopcija ovih jedinjenja na
povrsini Celika odvija kao spontani egzoterman pro-
ces, Sto dovodi do porasta energije aktivacije i
povecanja neuredenosti sistema.

K.Parameswari sa saradnicima [22], takode,
proucava dejstvo tri derivata benzotiazola: benzo-
tiazol-2-amin  (ABT), benzotiazol-2-il-tiokarbohi-
drazid (TCHBT) i benzotiazol-2-il-tiosemikarbazid
(TSCBT) u opsegu koncentracije od 0,5 mmoldm™
— 5 mmoldm>, na temperaturi od 30°C na koroziju
mekog Celika u 1 mol dm? H,S0O,, kao i sinergetski
efekat halogenidnih jona. IstraZivanja sprovode
primenom gravimetrijske analize, potenciodinamic-
ke polarizacione metode i elektrohemijske impe-
dansne spektroskopije (EIS). Dobijeni rezultati uka-
zuju da se ispitivana jedinjenja pri datim uslovima
ponasaju kao katodni inhibitori ¢ija efikasnost line-
arno raste sa povecanjem koncentracije a opada
sa porastom temperature. EIS rezultati potvrduju
da inhibitori Stite metalnu povrsinu od korozije pu-
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tem adsorpcije koja se odviju po mehanizmu Lang-
mirove izoterme Sto je praéeno porastom otpora
prenosu naelektrisanja i smanjenjem kapaciteta
dvojnog sloja. Inhibitorska efiksanost im opada u
nizu: TCHBT > TSCBT > ABT.

Hojat Jafari [23] sa saradnicima ispituje uticaj
amino odnosno merkapto funkcionalne grupe na
inhibitorsku efikasnost derivata benzotiazola ispitu-
juci: 2-merkaptobenzotiazol (MBT) i 2-aminoben-
zotiazol (ABT) na koroziono ponasanje ugljeni¢nog
&elika u 1 mol dm™ HCI, primenom elektrohemijske
impedansne spektroskopije. ZakljuCuje da oba jedi-
njenja ispoljavaju inhibitorske osobine na koroziju
Celika pri datim uslovima, pri ¢emu kod MBT re-
gistruje znatno bolju zastithu mo¢ u odnosu na
ABT. U slu€aju oba jedinjenja belezi povecéanje efi-
kasnosti u funkciji vr.emena izlaganju inhibitoru, Sta
povezuje sa porastom otpora prenosa nhaelektri-
sanja u sistemu kao i smanjenju kapaciteta dvojnog
sloja.

R.Solmaza sa saradnicima [24] ispituje mo-
guénost primene 2-merkaptotiazolina (2MT) kao
potencijalnog inhibitora korozije mekog c¢elika u
rastvoru 0,5 mol dm™ HCI primenom potenciodina-
miCke polarizacije, elektrohemijske impedansne
spektroskopije, kao i merenjem linearnog polariza-
cionog otpora sistema, dok je morfologija metalne
povrSine pracena skeniraju¢im elektronskim mikro-
skopom (SEM) i mikroskopom na bazi medu-
atomskih sila (AFM). Rezultati dobijeni razli¢itim
elektrohemijskim tehnikama su u dobroj medu-
sobnoj saglasnosti i ukazuju da ispitivano jedinjenje
ispoljava dobre inhibitorske osobine na koroziju
Celika pri datim uslovima, koja je u funkciji prime-
njene koncentracije i vremena izlaganja inhibitoru.
Zaklju€eno je da se zastita Celicne povrSine ostva-
ruje putem fizicke adsorcije jedinjenja na metalnu
povrsinu. IzraCunati termodinamicki parametri pot-
vrduju da se adsorpcija inhibitora vrsi spontano po
Langmirovoj izotermi i to kao egzoterman proces.
AFM i SEM analize ukazuju da se u korozionoj sre-
dini odigrava pitting korozija, a da u prisustvu
derivata tiazola dolazi do formiranja zastithog
inhibitorskog filma na metalnoj povrSini. Termo-
gravimetrijska ispitivanja potvrduju dobru termo
stabilnost formiranog inhibitorskog filma.

Doner sa saradnicima [25] je, takode, ispitivao
inhibitorske osobine 2-merkaptotiazolina (2MT) na
koroziju mekog Celika kao i R.Solmaza primenom
istih elektrohemijskih tehnika ali u drugoj korozionoj
sredini: 1,0 mol dm™® H,SO,. U svoja ispitivanja
ukljuuje i  2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiadiazol
(2A5MT). Dobija vrlo sline rezultate kao i Sol-
maza: oba derivata tiazola poseduje dobre inhi-
bitorske osobine (mesoviti) na koroziju ¢elika u da-
toj sredini, Cija se efikasnost je u funkciji prime-
njene koncentracije. Zastitni efekat se i u ovoj ko-
rozionoj sredini ostvaruje putem njihove fizicke ad-
sorpcije na Celi€nu povrsinu takode po mehanizmu
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Langmirove izoterme. Ono $to je znac€ajno istaéi da
Doner registruje u 1,0 mol dm® H,SO, bolju
inhibitorsku efikasnost 2MT u odnosu na efikasnost
koju Solmaza meri u 0,5 mol dm™ HCI pri istoj kon-
centraciji. Autor takode zaklju€uje da dodatni azo-
tov atom i amino grupa u 2A5MT molekulu dovode
do malog povecéanja inhibitorske efikasnosti u
odnosu na 2MT derivat.

N. Abdulwali [26] sa saradnicima ispituje dva
derivata tiazola:1-heksadecil-1H-benzo[d]imidazol-
2-iltiazol (TBZ1), 1,3-diheksadecil-2-(tiazol-4-il)-
1H-benzo[d]imidazol-3-ium bromid (TBZ2) u 1 mol
dm™ HCI na ugljeni¢nom C&eliku pri temperaturi od
303 K, primenom gravimetrijske, polarizacione me-
tode i impedansne spektroskospije. U opsegu kon-
centracije od 10°-10"° moldm™ autori dobijanju uo-
bi¢ajne efekte koji su karakteristi¢ni za derivate tia-
zola na koroziju Celika u kiseloj sredini: sa pove-
¢anjem koncetracije raste inhibitorska efiksanost
jedinjenja, zastita se ostvaruje putem adosrpcije na
metalnu povrSinu koja se odvija po mehanizmu
Langmirove izoterme. Formirani inhibitorski film na
povrsini Celika dovodi do porasta otpora prenosu
naelektrisanja kao i do smanjenja kapaciteta dvoj-
nog sloja. U slu¢aju TBZ2 se registruje malo bolja
inhibitorska efikasnost (95%)

5. TRIAZOLI KAO INHIBITORI KOROZIJE CELIKA

Derivati triazola takode su vrlo popularni u na-
u¢nim krugovima kao potencijalni inhibitori korozije
Celika u korozionim sredinama razliitog sastava i
agresivnosti.

Bentis sa saradnicima [27] ispituje mo%uc':nost
zastite mekog &elika od korozije u 1 moldm™ HCI i
0,5 moldm™ H,SO, primenom 4H-triazola i 4-amino
triazola. ZakljuCuje da se ispitivana jedinjenja ad-
sorbuju na povrSini Celika prate¢i Langmirovu
izotermu i da se bolja efikasnost postize primenom
4-amiono derivata kao i da je efikasnost oba jedi-
njenja vec¢a u HCI. IstraZivanja autori [28] nastav-
ljagju u 1 moldm™ HCI novim derivatima triazola:
3,5-difenil-4-amino-1,2,4-triazola (DAT) i 3,5-diben-
zil-4-amino-1,2,4-triazola (BAT) u opsegu koncen-
tracije od 10™- 2x10™ moldm™, primenom razligitih
elektrohemijskih metoda. Dobijeni rezultati ukazuju
da se ispitivana jedinjenja pona$aju kao me3ouviti
inhibitori pri datim uslovima i da DAT poseduje
bolje inhibitorske osobine u odnosu na BAT S$to
autori objadnjavaju njegovom vec¢om planarnoscu.

Quraishi i Sardar [29] ispituju inhibitorske oso-
bine aromati¢nih merkapto triazola: 3-hidroksifenil-
4-fenil-5-merkapto-1,2,4-triazola(HPMT), 3-amino-
fenil-4-fenil-5-merkapto-1,2,4-triazola (APMT), 3,4-
difenil-5-merkapto-1,2,4-triazola (DPMT) i 3-cina-
mil-4-fenil-5-merkapto-1,2,4-triazola (CPMT), na
koroziju mekog éelika u 1 mol dm™ HCI i 1 mol dm’
® H,S0,. Autori registruju u obe korozione sredine
dobro inhibitorsko dejstvo ispitivanih jedinjenja,
efikasnost im pri tome zavisi od primenjene kon-
centracije, temperature i vremena uronjenosti.
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Ouraishi [30] nastavlja svoja istrazivanja u istim ko-
rozionim medijumima ispituju¢i mehanizam dejstva
novih tiolnih derivata triazola: 4-fenil-5-undecil-4H-
1,2,4-triazol-3-tiola (PUTT), heptadecil-8-enil-4-
fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiola (HPTT) i 5-dec-9-enil-
4-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-tiola (DPTT). Nalazi da
oni Stite Celik od korozije adsorbujuéi se na nje-
govoj povrsini po pravilima Langmirove izoterme i
da pri tome deluju kao mesoviti inhibitori. Inhibi-
torska efikasnost kod svih ispitivanih jedinjenja se
pokazala boljom u sulfatnoj sredini u odnosu na
hloridnu, dok je efikasnost opadala u nizu:
DPTT>HPTT>PUTT. U daljem radu Quraishi [31]
prou¢ava inhibitorske osobine i drugih derivata
triazol-tiola: 4-amino-5-fenil-4H-1,2,4,-triazol-3-tiola
(APTT), 4-amino-5-(2-hidroksi)fenil-4H-1,2,4,-tria-
zol-3-tiola, (AHPTT), 4-amino-5-stiril-4H-1,2,4,-tri-
azol-3-tiola, (ASTT), na koroziju mekog Celika u 1
mol dm™ HCI. Moguénost zastite elika od korozije
u HCI proucava, takode, Hui-Long Wang primenom
metil, etil i fenil derivata merkapto-triazola [32],
Gopi primenom: vanilidin, furfuliden i anislidin deri-
vata-3,5-diamino-1,2,4-triazola [33], Ouici [34] ispi-
tuje inhibitorske osobine: 5-(2-metoksifenil)-1,2,4-
triazol-3-tiona (2MTT) i 5-(3-metoksifenil)-1,2,4-
triazol-3-tiona (3MTT), dok Desai [35] proucava
hidrosibenzotriazol i 3-(piperazin-1-il)benzol(d)iso-
tiazol u istoj sredini kao i K.R Ansari [36] koji ispi-
tuje efekat 4-amino-5-(piridin-4-il)-4H-1,2,4-triazol-
3-tiola (APTT) na koroziono ponaSanje mekog
gelika 1 mol dm™® HCI. U svim navedenim rado-
vima autori se preteZzno fokusiraju na odredivanje
zavisnosti inhibitorske efikasnosti od primenjene
koncentracije ispitivanih jedinjenja, uticaja prisut-
nog supstituenta i radne temperature na efikasnost,
kao i na pronalazenju odgovarajuée adsorpcione
izoteme.

Lin Wang [37-39] se pretezno bavi prouCava-
njem mogucnosti zastite Celika od korozije u rast-
voru fosforne kiseline primenom: 2-merkaptoben-
zoksazola [37], 3,5-Bis (n-piridil)-4-amino-1,2,4-
triazola (n-PAT) [38], 3-fenil-4-amino-5-merkapto-
1,2,4-triazola [39]. On u svojim radovima dolazi do
vrlo sliénih zakljuCaka kao i pri primeni derivata
triazola u rastvoru HCI.

Tao se sa saradnicima bavi prou€avanjem
mogucnosti zastite Celika od korozije u 0,5 mol dm’
H,SO, primenom: fenilamida 4,4-dimetil-3-okso-2-
1,2,4-triazol-1-il-pentantiolne kiseline [40], 2-(5-
((1H-1,2,4-triazol-1-il)metil)-1,3,4-oksadiazol-2-iltio)
- 1(4-metoksifenil) etanona [41], 2-(1,2,4)-triazol-
metil-4-acetil-5-nitofenil-(1,3,4)-oksodiazola [42] u
istoj korozionoj sredini Ahmad sa saradnicima [43]
prou€ava inhibitorske osobine derivata triazola: 4-
amino-1,2 4-triazol-3-tiola, 4-amino-5-metil-triazol-
3-tiola i 4-amino-5-etil-triazol-3-tiola.

Kao sumarni zaklju¢ak navedenih radova bez
obzira u kojoj sredini su vr§ena odredivanja moze
se istaCi sledece: ispitivani derivati triazola u rast-
voru HCI, HsPO, kao i u H,SO, se pretezno po-
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nadaju kao me3oviti inhibitori, €ija efikasnost raste
sa porastom primenjene koncentracije. Ova jedi-
njenja Stite Celik od korozije putem spontane fizicke
adsorpcije, koja se u vecini slu¢ajeva odigrava po
mehanizmu Langmirove izoterme. Formiraju inhi-
bitorski film na povrsini ¢elika usled ¢ega dolazi do
porasta otpora prenosu naelektrisanja u sistemu
kao i do smanjenja kapaciteta dvojnog sloja.

Hazazi sa saradnicima [44] pored derivata 4-
amino-5-metil-4H-1,2,4-triazol-3-tiola (AMTT) uklju-
&uje u ispitivanje i sinergetski efekat Cu®* jona na
koroziju mekog celika u 0,5 mol dm™ H,S0,, u
prisustvu i odsustvu hloridnih jona, primenom po-

tenciodinamickih polarizacionih merenja i elektro-
hemijske impedansne spektroskopije. Merenja rade
pri konstantnoj koncentraciji inhibitora od 2,5x10®
moldm™ dok koncentrciju Cu®* jona (10°= 2x10™
moldm's) i CI' jona (10'6 — 3x10 moldm's) variraju.
Na osnovu dobilenih rezultata zaklju€uju da pri-
sustvu samo Cu“’ jona dovodi do poveéanaj inhi-
bitorske efikasnosti AMTT-a sa 26% na 64% pri
najvecoj koris¢enoj koncentraciji jona bakra. Obe
primenjen metode daju skoro identi¢ne rezultate.
Sumirani rezultati njihovih istrazivanja o ukupnom
sinergetskom efektu i jona bakra i hloridnog jona u
kombinaciji prikazani su u tabeli 3.

Tabela 3 - Inhibitorska efiksanost 2,5 x10™® mol dm™ AMTT u prisustvu bakarnih i hloridnih jona

Inhibitor n/(%)
2,5x10° mol dm™ AMTT 26
AMTT + 1x10”° mol dm™ cu®* 37
AMTT + 1x10°° mol dm™ Cu*" + 1x10™ mol dm™ CI 50
AMTT + 1x10™° mol dm™ Cu** + 2x10™ mol dm™ CI 59
AMTT + 1x10°° mol dm™ Cu** + 3x10™ mol dm™ CI 67
1x10° moldm3cCr 13
AMTT + 1x10°® mol dm™ CI 43
AMTT + 1x10°® mol dm™ CI' + 1x10™ mol dm™ cu®* 50
AMTT + 1x10°® mol dm™ CI' + 2x10™ mol dm™ Cu®* 56
AMTT + 1x10° mol dm™ CI' + 3x10™ mol dm™ cu* 60

Kao s$to se iz podataka prikazanih u tabeli 3 vidi
sinergetski efekat hloridnog jona takode zavisi od
primenjene koncentracije. Najbolje zastitno dejstvo
od 67% autori sa obe primenjene tehnike registruju
pri kombinaciji_inhibitora sa 1x10° moldm™ Cu*" i
2x10™ mol dm™ CI..

Shuangkou Chen sa saradnicim [45] se bavi te-
orijskom analizom zavisnosti inhibitorske efikasno-
sti pet derivata merkaptotriazola: 4-aminobenzili-
den-5-merkapto-1,2,4-triazol (ABMT), 3-metil-4-
aminobenziliden-5-merkapto-1,2,4-triazol (MABMT),
3-etil-4-aminobenziliden-5-merkapto-1, 2,4-triazol
(EABMT), 3-propil-4-aminobenziliden-5-merkapto-
1,2,4-triazol (PABMT) i 3-fenil-4-aminobenziliden-5-
merkapto-1,2,4-triazol (PhABMT) od njihovih mole-
kulskih elektri€nih osobina. Oni primenom kvantno-
hemijskih proracuna uspostavljaju zavisnost izme-
du inhibitorskih osobina ispitivanih derivata i nji-
hovih kvantno-hemijskih parametara. Primenom li-
nearne regresione analize predvidaju kvantno-
hemijske parametre koji imaju najveci uticaj na
inhibitorsku efikasnost ispitivanih jedinjenja. Utvrdili
su da je inhibitorska efikasnost datih jedinjenja u
bliskoj vezi sa HOMO E grani¢nim orbitalnim ni-
voom energije, a da ne zavisi od Muliken i NBO
naboja, pri ¢emu nalaze da je HOMO orbitala
preteZzno delokalizovana oko triazolnog prstena.
Analizom molekulskog elektrostati¢kog potencijala
povrSine svakog jedinjenja registruju da je najne-
gativniji potencijal koncentrisan na trizaolonom prs-
tenu R2 i jedan manji deo na benzenovom prstenu
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R1, usled &ega na osnovu njihovog zaklju¢ka R2
ima glavnu, a R1 sinergisti¢ku ulogu u procesu ad-
sorpcije ispitivanih jedinjenja na metalnu povrsinu
samim tim i na inhibitorsku efikasanost. Dobijeni re-
zultati mogu biti od velikog zna€aja u okviru teo-
rijskog predvidanja osobina novi potencijalnih koro-
zionih inhibitora.

6. TIAZOLI | TRIAZOLI KAO INHIBITORI
KOROZIJE LEGURA ALUMINIJUMA

M.A. P4ez [46] sa saradnicima medu prvima is-
pituje moguénost zastite legure aluminijuma (3,5%
Cu) primenom benzotriazola. Oni zaklju€uju da do-
datak benzotriazola u koncentraciji od 10 gdm'3 u
0,1 moldm™ rastvor amonijum pentaborata u zna-
¢ajnoj meri doprinosi povecanju zastitnog svojstva
anodnog filma koji se formira na povrSini ove
legure. Autori ovu pojavu objasnjavaju formiranjem
polimernog Cu-BTA filma na povrsni legure, usled
¢ega dolazi do znacajnog smanjenja inace visoke
stope evolucije kiseonika. Korozionu otpornost
legure aluminijuma AA2024 u rastvoru NaCl u pri-
sustvu 1,2,4-triazola, 3-amino-1,2,4-triazola, ben-
zotriazola i 2-merkaptobenzotiazola proucavali su
DC polarizacijom, elektrohemijskom impedansnom
spektroskopijom i mikroskopskim tehnikama M.L.
Zheludkevich i saradnici [47]. Zaklju€ili su da sva
ispitivana jedinjenja formiraju tanak organski sloj na
metalnoj povrSini ¢ime obezbeduju AA2024 leguri
aluminijuma zastitu od korozije. Benzotriazol i 2-
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merkaptobenzotiazol pri tome ispoljavaju bolju ko-
rozionu zastitu u poredenju sa druga dva jedi-
njenja. Inhibitori deluju na smanjenje brzine katod-
ne reakcije redukcije kiseonika i anodne reakcije
rastvaranja metala. Pri tome je takode uoCeno da
inhibiranje katodne reakcije otezava rastvaranje
bakra, glavne komponente intermetalnih primesa
legure na kome se odigrava redukcija kiseonika.
A.N. Khramov [48], takode, prouava dva poten-
cijalna inhibitora atmosferske korozije legure alumi-
nijuma AA 2024-T3, merkaptobenzotiazol (MBT) i
merkaptobenzimidazol (MBI), ali ih za razliku od
ostalih primenjuje u inkapsuliranom obliku, obavi-
jene u organo-keramitke mreze. Koristi dva inka-
psulirana oblika, onaj koji sadrzi slobodne molekule
inhibitora kao i onaj u kome je inhbibitor kom-
pleksiran sa B-ciklodekstrinom. Istrazivanja spro-
vode primenom potenciodinamic¢ke metode i skeni-
raju¢im vibriraju¢im elektrodnim tehnikama. Doka-
zali su da inhibitori u inkapsuliranom obliku ras-
polazu boljom efikasno$¢u nego slobodni molekuli,
takode, registruju da formulacije u kojima je inhi-
bitor vezan za p-ciklodekstrin ispoljavaju superior-
ne zastitne karakteristike pri datim uslovima, Sto tu-
mace sporijim otpustanjem inhibitora iz kompleksa.

Hai Yang sa saradnicima [49] prou¢ava mogu¢-
nost povecanja inhibitorske efikasnosti 1,2,4-tria-
zola na koroziju AA2024-T3 legure polimerizacijom
inhibitora. Primenom elektrohemijske impedansne
spektroskopije i imerzionim testom autori demon-
striraju da se dobijeni inkapsulirani inhibitor pos-
tepeno otpusta u sredinu i na taj nacin pruza
dugotajniju i efikasniju zastitu leguri od korozije u
odnosu na komercijalni proizvod.

Wafaa Qafsaoui [50], takode, prou¢ava mogucé-
nost zastite 2024 T3 legure alumijuma od korozije
u hloridnim rastvorima (koji u sebi sadrZe i sulfatne
jone) koridéenjem 1,2,3-benzotriazola (BTA) mere-
njem elektrohemijske buke i primenom skenira-
juéeg elektronskog mikroskopa. Pri visokim hlorid-
nim koncentracijama autori nalaze da BTA sma-
njuje uniformnu koroziju ove legure, Stite¢i bakrom
bogata mesta. To se odrazava na smanjenje flu-
ktuacije amplitude potencijala kao i struje nakon
dodatka BTA i uoCava se, takode, promena i na
SEM slikama, medutim nije registrovano pri mere-
nju otpora buke i impedansne buke. Pri nizim kon-
centracijama hloridnih jona u korozionoj sredini u
prisustvu BTA sve primenjene tehnike registuju
promene u ponaSanju legure. W. Qafsaoui [51] na-
stavlja svoja istrazivanja uklju€ivanjem elektro
polimerizovanog 3-amino-1,2,4-triazola na istoj le-
guri aluminijuma u sliénoj korozionoj sredini (0,1
mol dm™® Na,SO, + 10° mol dm™® NaCl). Autor na-
lazi da se inhibitor u polimernom obliku vezuje na
bakrom bogata mesta. Formirani film poseduje do-
bre zastitne osobine prevashodno smanjujuéi evo-
luciju kiseonika koja se inae odigrava na povrSini
legure koja su bogata bakrom.
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7. ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata literaturnog pregleda koja
se odnosi ha mogucnost zastite Celika i legure alu-
minijuma od korozije u razli€itim korozionim sredi-
nama primenom derivata triazola i tiazola moze se
zakljuciti sledece:

e sintezom novih derivata tiazola i triazola (razli-
Cite funkcionalne grupe, polimeri, itd.) pruza se
moguénost veceg izbora novi potencijalnih inhi-
bitora, koji pri manjoj koncentraciji i u agre-
sivnijim sredinama pruzaju ispitivanim legu-
rama bolju, efikasniju i dugotrajniju zastitu od
korozije.

e pronalazenje novijih metoda aplikacije inhibi-
tora u korozionu sredinu (kao polimeri, inkap-
sulirani, itd.), takode, u velikoj meri doprinosi
boljoj korozionoj zastiti ¢elika i legura alumi-
nijuma.

e zahvaljujuci novijim i savremenijim tehnikama
rada koja se primenjuju u korozionim istrazi-
vanjima pruza se mogucnost boljeg uvida u
mehanizam delovanja ispitivanih jedinjenja, a
samim tim i do pronalazenja optimalnih uslova
rada pri kojima se ostvaruje najbolja zastita le-
gura od korozie u sredinama razlicite
agresivnosti.
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THE THIAZOLE AND TRIAZOLE DERIVATIVES AS INHIBITORS

OF METAL CORROSION, PART |

This review is a result of the literature survey concerning the possibility of inhibition of steel and
aluminum alloy corrosion in different conditions using organic compounds. As it is well known, in
the most cases, molecules which contain hetero atoms as nitrogen, sulfur and oxygen exhibit
good inhibition properties against metal corrosion. Thiazole and triazole derivatives belong to the
group of compounds which exhibits inhibition properties against metal corrosion in different media.
There are some new investigation techniques as well as the new research approaches and new
methods of inhibitor application that are developed recently.
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