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Amino kiseline kao inhibitori korozije bakra u 0.05M HCI

1ZVOD

Povecana zabrinutost stru€ne i naucne javnosti za o€uvanje zZivotne sredine, dovela je do sve vece
upotrebe ekoloski prihvatljivih inhibitora za zastitu metala od korozije. U ovom radu ispitivana je
mogucnost zastite bakra od agresivne hlorovodonic¢ne kiseline, koris¢enjem amino kiselina kao ,zelenih
inhibitora“. Ispitivane su inhibitorske osobine razli€itih koncentracija cisteina, metionina i alanina na
bakarnoj elektrodi u 0.05M rastvoru hlorovodoni¢ne kiseline i to koriS¢enjem metoda kao Sto su:
merenje potencijala otvorenog kola, linearna voltametrija i cikli€na voltametrija. Nadeno je da najbolja
inhibitorska svojstva pokazuje cistein pri koncentraciji od 1-10 mol/dm?.

Klju€ne reci: amino kiseline, bakar, hlorovodoni¢na kiselina.

1. UVOD

Zbog velikog znacaja u industriji i njegove Siro-
ke primene, bakar je predmet brojnih istrazivanja
jos od 1920. godine [1].

Bakar i njegove legure imaju Siroku primenu u
pomorskim uslovima zbog svoje korozione otpor-
nosti, mehaniCke obradivosti, odlicne elektricne i
termiCke provodljivosti i zbog nemogucnosti prija-
njanja Zivih organizama na njegovu povrsinu, jer su
kupri joni izuzetno toksicni [2].

lako je bakar u velikoj meri otporan na koroziju
u nekompleksirajuéim rastvorima, u prisustvu kom-
pleksirajucih jona, kao Sto su hloridni joni, moze
pretrpeti ozbiljna oSte¢enja. Prema Purbeovim dija-
gramima za bakar u hloridnim rastvorima, na pH 6,
glavni korozioni produkt je CuCl koji formira stabilni
sloj na povrSini metala, te na taj nacin prevodi
metal u pasivno stanje [3]. Modestov i sar. [4] su
pokazali da se u 0,5M hloridnom rastvoru, na pH
vrednosti od 5,7 i nizim vrednostima, na bakarnoj
povrSini formira CuCl film ispod koga se nalazi
oksidni sloj Cu,O, koji ne pruza dovoljan stepen
zastite.

Medu mnogobrojnim dostupnim metodama za
smanjivanje posledica korozije, upotreba inhibitora
je jedan od najprakti€nijih i najisplativijih izbora.
Primeceno je da se upotrebom organskih jedinjenja
koja u sebi sadrze heteroatome azota, sumpora i
fosfora postize visok stepen zaStite bakra od
korozije [5].
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Prvi korak u aktivacionom mehanizmu ovih
jedinjenja je adsorpcija ha metalnoj povrsini. Za od-
vijanje procesa adsorpcije heophodno je postojanje
privla€nih sila izmedu adsorbata i povrSine metala.
Prema tipu sile koja je zastupljena, adsorpcija mo-
Ze biti: fiziCka, hemijska ili kombinacija ovih dveju.
Fizisorpcija se javlja kao posledica postojanja elek-
trostatiCke sile privlacenja izmedu inhibirajuéih or-
ganskih jona ili dipola i naelektrisane povrSine me-
tala. Hemisorpcija je posledica interakcije izmedu
nevezivnih elektronskih parova ili p-elektrona ad-
sorbata sa metalom, u cilju formiranja veze koor-
dinativhog tipa. Kod adsorbovanih molekula, hemi-
sorpcija se moZe javiti u prisustvu heteroatoma (P,
Se, S, N, O) koji imaju nevezivne elektronske
parove, ili aromatiCne prstenove. Prema ovom me-
hanizmu smanjenje brzine katodne ili anodne ili
obe reakcije, proistiCe iz adsorpcije inhibitora na
aktivnim mestima korozije, na povrSini metala [6,7].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Za izvodenje eksperimenta koriSéena je radna
elektroda od bakra koja je dobijena metodom
livenja uvis. Pripremljena je tako Sto je Zica ise€ena
i zatoplijena hladnom masom za zatapanje na bazi
metil-metakrilata. Radna povSina elektrode iznosila
je 0,49 cm®. Elektroda je pre svakog merenja poli-
rana glinicom (Al,O3) krupnoc¢e 1um, ispirana desti-
lovanom vodom i suSena. U svim elektrohemijskim
ispitivanjima koriS¢éen je potenciostat koji je direk-
tno povezan sa kompjuterom preko AD kartice. To-
kom rada primenjene su slede¢e metode: merenje
potencijala otvorenog kola, linearna voltametrija i
ciklicna voltametrija. Potencijal otvorenog kola je
meren 10min, a potom su snhimane polarizacione
krive od potencijala otvorenog kola do priblizno
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+1,0V u odnosu na zasi¢enu kalomelovu elektrodu
(ZKE). Brzina promene potencijala tokom merenja
iznosila je 1mV/s (linearna voltametrija) i 50mV/s
(cikliéna voltametrija). Sva merenja su vrSena na
sobnoj temperaturi, u prirodno aerisanim rastvo-
rima, sa pH vrednos¢u od 2,3. Potencijal je izrazen
u odnosu na ZKE. Radni elektrolit koji je koriSéen
tokom rada je 0,05M HCI. U rastvor hlorovodoni¢ne
kiseline dodavani su inhibitori razli€itih koncen-
tracija (1-10°M, 5-:10°M, 1-10™*M, 1-10°M).

3. REZULTATI | DISKUSIJA

Rezultati ispitivanja elektrohemijskog ponasa-
nja bakra u 0,05M rastvoru HCI prikazani su na
ciklicnom voltagramu (slika 1). Pri ciklicnoj volta-
metriji bakarna elektroda se podvrgava jedno-
strukoj ili viSestrukoj linearnoj promeni potencijala u
prethodno izabranim opsezima (-1 — +0.8V).
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Slika 1 - Cikli¢ni voltagram za bakar u 0,05M HCI
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Slika 2 - Cikli¢ni voltagram za Cu u 0,05M HCI, bez
inhibitora i u prisustvu amino kiselina
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Na osnovu cikli€nog voltagrama (slika 1) moze
se re€i da je korozija bakra u aerisanoj sredini
rezultat odigravanja sledecih parcijalnih reakcija:

2Cu-2Cu’ + 2e- (1)
2Cu* - 2Cu™" + 2e- 2)
O, + 4H" + 4e"~ 2H,0 (3)

Na ciklicnom voltagramu za bakar u 0,05M HCI
karakteristiCan je katodni pik (dvostruki pik), koji se
pojavijuje na +130mV, i koji ukazuje na redepo-
ziciju rastvorenih katjona bakra iz rastvora, prateci
niz. Cu® - Cu" - Cu. Do sli¢nih rezultata su do-
Sli i Hai i saradnici (2011), ispituju¢i koroziono
ponaSanje bakra u rastvoru 10mM HCI.

Na osnovu literaturnih podataka [8-11], meha-
nizam anodnog rastvaranja bakra u kiselim hlo-
ridnim rastvorima se moze prikazati reakcijama:

Cu+Cl o CuClgys + € 4)
CuCl,gs + CI' & CuCly (5)

Na anodnoj krivoj za bakar u 0,5M rastvoru HCI
mogu se uoCiti tri oblasti: oblast aktivhog rast-
varanja, prelazni region i region ograni¢ene gustine
struje. Plato struje ukazuje na ograniCenost difu-
zijom, koja se najverovatnije odnosi na transport
hloridnih jona (CI) do povrSine bakra i transport
jona CuCl, u rastvor. Anodni pik koji se pojavljuje
na potencijalu od -24mV (ZKE) se pripisuje formi-
ranju CuCl filma. Kako je u ovom radu kao radni
rastvor koriS¢ena 0,05M HCI, odsustvo anodnog
pika na -24 mV moZe se pripisati jako niskoj
koncentraciji hloridnih jona.

Za ispitivanje ponaSanja bakra u hlorovodo-
nicnoj kiselini, u prisustvu inhibitora (cistein,
metionin, alanin), snimljeni su voltagrami (slika 2),
pri brzini promene potencijala od 50mV/s.

Kao Sto se moze videti sa slike 2, prisustvo
inhibitora ima uticaj na ponaSanje bakarne elek-
trode. Kako su merenja izvodena pri istim uslovima
(pH rastvora, temperatura) i sa jednakim
koncentracijama inhibitora (1-10'2M), moZe se
zaklju€iti da prisustvo cisteina u kiselom rastvoru
HCI obezbeduje najveéi stepen zaStite bakra od
korozije. Prisustvo inhibitora smanjuje korozionu
struju i u anodnom i u katodnom delu voltagrama.
Uoceno je da je smanjenje katodne struje narocito
izraZzeno u prisustvu cisteina i metionina.

U cilju odredivanja uticaja koncentracije na ste-
pen efikasnosti inhibitora primenjene su sledece
elektrohemijske metode: merenje potencijala otvo-
renog kola i potenciodinamicka polarizacija.

Potencijali otvorenog kola bakarne elektrode,
prikazani na slici 3, snimlijeni su u osnhovhom
rastvoru (0,05M HCI), kao i u rastvoru cisteina,
metionina i alanina koncentracije 1-10°°M.
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sa potencijalom koji je meren u odsustvu inhibitora.
NajveCe pomeranja potencijala ka negativnijim
vrednostima zabeleZeno je u prisustvu cisteina.

Dodavanje cisteina u osnovni rastvor (slika 4)
pomera potencijal metala u negativan smer, usled
smanjenja brzine katodne reakcije. S toga se ka-
todna reakcija inhibira u veéoj meri u odnosu na
anodnu reakciju. PoSto prenos kiseonika iz mase
rastvora na grani¢nu povrSinu bakar-rastvor snaz-
no utice na redukciju kiseonika, moze se zakljuciti
da se adsorbovani sloj ponaSa kao katodni inhibitor
bakra smanjujuci transfer kiseonika na katodne de-
love metala [12].

Na slici 5 prikazane su vrednosti potencijala
otvorenog kola za bakarnu elektrodu u 0,05M rast-
voru HCI bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija
metionina. Kao Sto se moZe videti, vrednosti poten-
cijala se kre¢u u opsegu od -0,063 do -0,116V
(ZKE). Sa porastom koncentracije metionina vred-
nosti potencijala otvorenog kola se pomeraju ka
negativnijim vrednostima. Prema literaturnim poda-
cima [13,14], da bi se neki inhibitor oznacio kao
katodni ili anodni, neophodna je promena vrednosti
potencijala ve¢a od 85mV u odnosu na osnovni
rastvor. Kako je maksimalna vrednost pomeranja
potencijala za ispitivane koncentracije metionina
iznosila 53mV, moze se reci da metionin u 0,05M
rastvoru HCI reaguje kao meSoviti inhibitor, sa
vecéim uticajem na katodnu reakciju.

Dobijene vrednosti potencijala otvorenog kola u
0,05M rastvoru HCI bez i sa dodatkom razliCitih
koncentracija alanina (slika 6) ne daju znaCajne po-
datke o ponaSanju alanina u korozionoj sredini, jer
su promene koje nastaju neznatne. Na osnovu po-
dataka sa slike 6, moZe se naslutiti jako mala
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t (min)

Slika 4 - Potencijal otvorenog kola Cu elektrode u
0,05M rastvoru HCI, bez i sa dodatkom cisteina
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Slika 5 - Potencijal otvorenog kola Cu elektrode u
0,05M rastvoru HCI, bez i sa dodatkom metionina

0.062
-0.064 F Tttt o
0.066 [ é’ifﬁ i ek sg‘a”‘ﬂ'@‘rﬂf‘?}_ﬂ;ﬁ mmﬂ-ﬁk&:‘““?‘“‘ 1
-0.068 |5
-0.070 [#
0,072 ;
< 0.074]
2 .0076} a2
W.oorst 110 'm
N -0080F 5*1073M
-0.082F 3
-0.084 F 1710."M
-0.086 1 — 1710%m
0088k -5
E 1+10"m
-0.090 I i I i I I i
0 2 4 6 8 10

t (min}

Slika 6 - Potencijal otvorenog kola Cu elektrode u
0,05M rastvoru HCI, bez i sa dodatkom alanina
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Slika 7 - Polarizacione krive bakra u osnovnom i
inhibitorskim rastvorima

Prisustvo inhibitora u rastvoru dovodi do sma-
njenja anodnog rastvaranja bakra, a u isto vreme
uti¢e i na reakciju izdvajanja kiseonika.

Da bi se odredila optimalna koncentracija sva-
kog pojedinacnog inhibitora i utvrdila zavisnost ste-
pena efikasnosti inhibitora od primenjene koncen-
tracije, snimljene su polarizacione krive bakra u
prisustvu razli€itih koncentracija istog inhibitora
(slika 8, 9, 10).
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Slika 9 - Polarizacione krive bakra u prisustvu
razli€itih koncentracija metionina
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Ezke (V)

Slika 10 - Polarizacione krive bakra u prisustvu
razli€itih koncentracija alanina

Na osnovu krivih prikazanih na slikama 8, 9 i
10 mozZe se zakljuciti da sa porastom koncentracije
upotrebljenog inhibitora, raste stepen zaStite bakra
od korozije. Takode, moze se zapaziti, da sva tri
pomenuta inhibitora daju najbolji vid zaStite kada
se primenjuju u koncentraciji od 1-10°°M.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih poda-
taka, primenom Tafelove ekstrapolacione metode,
odredeni su elektrohemijski parametri &ije su
vrednosti date u tabeli 1.

Efikasnost inhibicije, n, za razliite koncentra-
cije inhibitora u kiselom hloridnom rastvoru, izracu-
nava se na osnovu elektrohemijskih polarizacionih
merenja po slede¢em izrazu:

n(%) _Jkor "-fkor(:r:b) .100

. Jkor (6)

gde je: jxor — gustina struje u rastvoru bez inhibitora,

jeorgnny — Qustina struje u rastvoru u prisustvu
inhibitora.

Generalno, inhibitorski efekat amino kiselina se
javlja usled adsorpcije molekula na metalnoj po-
vrSini, usled Cega dolazi do istiskivanja molekula
vode iz unutrasSnjosti elektrohemijskog dvojnog
sloja [15,16]:

iNAson + NH2O sy — INN(agsy + NHoO oy (7)

U kiseloj sredini amino kiseline se javljaju u
protonovanom obliku, dok su u neutralnoj sredini
prisutne u cviter jonskoj strukturi. Zbog toga, amino
kiseline u bilo kojoj formi, mogu biti privuCene na
katodni deo metala.

Prisustvo negativnih hloridnih jona moZe da po-
veca adsorpcionu mo¢ amino kiselina. Hloridni joni
adsorbovani na metalnoj povrsini deluju kao "most"
izmedu atoma metala i pozitivno naelektrisanih
molekula amino kiselina. Moze se reci da se hlo-
ridni joni adsorbuju na aktivnim mestima povrSine
metala, Sto dovodi do negativhog naelektrisanja

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 3
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povrSine. Ovo pogoduje adsorpciji amino kiselina u
obliku cviter jona (neutralni rastvor) ili u protono-
vanom obliku (kiseli rastvor). Dakle, adsorpciona

mo¢ amino kiselina raste u prisustvu hloridnih jona.
[17].

Tabela 1 - Elektrohemijski parametri oksidacije bakra u 0,05M HCI u prisustvu razli€itih koncentracija

cisteina, metionina i alanina

Inhibitor Cinh (Mol/dm?®) Ex (V) jk (MA/cm?) n (%)
/ -0,0676 0,0174
1.10° -0,0661 0,0158 9,2
1.10" -0,0604 0,0153 12,1
Cistein 1.10° -0,1794 0,0040 77
5.10° -0,1988 0,0027 84,5
1.102 -0,2211 0,0020 88,5
1.10° -0,0694 0,0165 52
1.10% -0,0770 0,0155 10,9
Metionin 1-10°° -0,0780 0,0116 33,3
5.10°° -0,0980 0,0087 50
1.1072 -0,1080 0,0082 52,9
1-10° / / /
1.10" / / /
Alanin 1.10° / / /
5.10° / / /
1.102 -0,0706 0,0151 13,2

Cistein i metionin su pogodne amino kiseline
jer obe sadrze amino grupu i SH grupu (cistein),
odnosno S-CHs; (metionin), tj. sadrze istovremeno
dva atoma koja mogu da ucestvuju u donorsko-
akceptorskoj interakciji (N i S atomi) [18].

Inhibitorsko dejstvo koris¢enih organskih jedi-
njenja je posledica njihove adsorpcije na metalnoj
povrSini, Sto se verovatno ostvaruje preko atoma
sumpora. 3d orbitala sumpora nalazi se na znat-
nom rastojanju od jezgra, a elektroni u 3d orbitali
mogu lako biti donirani, jer je sila privlatenja jezgra
slaba.

Ipak, iz dobijenih rezultata se moze uo€iti, da
postoji zna€ajna razlika u dejstvu cisteina i metio-
nina na koroziono ponaSanje bakra. Adsorpcija
postignuta preko tiol (SH) grupe cisteina, ocigledno
je jaca od veze koja se ostvaruje kroz S-CH; grupu
metionina. Pored toga, cistein se pokazao kao jako
dobar inhibitor bakra u hlorovodoni¢noj kiselini, dok
alanin ima zanemarljivo dejstvo, iako se ove dve
amino kiseline razlikuju samo po prisustvu tiol
grupe.

Adsorpciona izoterma pruza znacajne infor-
macije o interakciji molekula inhibitora sa aktivhom
povrSinom metala. Stepen pokrivenosti povrSine
metala (8) za ispitivane inhibitore u 0,05M rastvoru
HCI, dobijen je na osnovu rezultata polarizacionih
merenja i dat je u tabeli 2.

ZASTITA MATERIJALA 56 (2015) broj 3

Tabela 2 - Vrednosti stepena pokrivenosti bakarne

elektrode cisteinom, metioninom i alaninom
u funkciji koncentracije inhibitora

Inhibitor Cinn (Mol/dm®) [}
1.10° 0,092
1-10* 0,121
Cistein 1_10'3 0,770
5.10° 0,845
1.10% 0,885
1-10° 0,052
1.10™ 0,109
Metionin 1.10° 0,333
5.10° 0,500
1-10% 0,529
1.10° /
1-10* /
Alanin 1.10° /
5.10° /
1-10% 0,132

Da bi se bolje razumeo proces adsorpcije,

pretpostavljeno

je da se adsorpcija cisteina,

metionina i alanina na povrSini bakra pokorava

Lengmirovoj izotermi po jednacini:

c

8 K+c

(8)
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gde je: ¢ — koncentracija inhibitora,
0 - stepen pokrivenosti povrsine,
K — konstanta adsorpcionog procesa.

IzraCunavanjem konstante adsorpcionog pro-
cesa, moze se do¢i do vrednosti za promenu
slobodne energije adsorpcije AG°,qs preko relacije:

AG®,4s = -RTIN(55,5K 55) 9)
gde je:
R — univerzalna gasna konstanta (8,314 J/mol-K),
T —temperatura (298,15 K),
55,5 — koncentracija vode u rastvoru (mol/dm3).

Iz podataka prikazanih u tabeli 2 se uo€ava da
stepen pokrivenosti bakarne elektrode raste sa
porastom koncentracije koriSéenog inhibitora.

Na slici 11 dat je prikaz odnosa C/0 i u zavis-
nosti od koncentracije cisteina u 0,05M rastvoru
hlorovodonicne kiseline. Na osnovu vrednosti kore-
lacionog koeficijenta, R®=0.99662 moze se zaklju-
Citi da je ovaj odnos linearan, dok vrednost nagiba
od 1,097 ukazuje na to da se adsorpcija cisteina na
bakarnoj povrSini odvija po Lengmirovoj izotermi.

0.012
0.010-
0.008 -
% 0.006 4 .
0.004 - |

0.002
L
w

0.0004 =

T T T T T T T T T T T 1
0.000 0.002 0.004 0006 0.008 0.010
¢ (mol/dm3)

Slika 11 - Lengmirova adsorpciona izoterma za
cistein u 0,05M rastvoru HCI

Na osnhovu dobijenih podataka izraCunata je i
vrednost promene slobodne energije adsorpcije
cisteina (AG’s) na povrdini metala koja iznosi -
27,1 kJ/mol.

Negativna vrednost za AG°,s potvrduje spon-
tanost procesa i stabilnost adsorbovanog sloja na
bakarnoj elektrodi. Generalno, vrednosti za adsorp-
cionu energiju (AG°.qs) od oko -20 kJ/mol i pozi-
tivnije vrednosti ukazuju na fiziCku adsorpciju, dok
vrednosti negativnije od -40 kJ/mol ukazuju na
hemisorpciju [19,20].

IzraCunata vrednost za adsorpciju cisteina na
povrSini bakra ukazuje da je proces adsorpcija
fizicke prirode, i da ne dolazi do hemijske
interakcije izmedu molekula inhibitora i metalne
povrSine. Prema tome, adsorpcija cisteina se
ostvaruje kroz elektrostaticko priviaCenje izmedu
molekula inhibitora i povrSine metala.
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Na slici 12 dat je prikaz odnosa C/6 u zavis-
nosti od koncentracije metionina u 0,05M rastvoru
hlorovodonic¢ne kiseline. Vrednost korelacionog
koeficijenta od 0,99706 ukazuje na to da je pri-
kazana zavisnost linearna. Na osnovu vrednosti
nagiba od 1,833 moZze se reci da se i metionin ad-
sorbuje na povrSinu elektrode prate¢i Lengmirovu
adsorpcionu izotermu.

0.020

0.015

£ 0.010

0.005 -

0.000

L " 1 L L " 1 L L " 1
0000 0002 0004 0006 0008 0.010
¢ (molfdm3)

Slika 12 - Lengmirova adsorpciona izoterma za
metionin u 0,05M rastvoru HCI

Dobijena vrednost od -21,6 kJ/mol za Gibsovu
slobodnu energiju adsorpcije metionina u 0,05M
rastvoru hlorovodonicne kiseline ukazuje na spon-
tanost procesa i na jaku fiziCku adsorpciju metio-
nina na bakarnoj povrsini.

Uzimajuéi u obzir da je izraCunati stepen pokri-
venosti ispitivane elektrode alaniniom u 0,05M ras-
tvoru hlorovodoni¢ne kiseline iznosio 0,132 i to pri
najvecoj upotreblienoj koncentraciji inhibitora, bilo
je bespredmetno razmatrati mehanizam adsorpcije.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu prikazanih rezultata u ovom radu
mogu se izvesti slededi zakljucci:

Stepen inhibicije korozije bakra pri koris¢enju

tri amino kiseline opada slede¢im redosledom:

cistein (88,5%) > metionin (52,9%) > alanin

(13,2%).

Cistein se ponaSa kao katodni inhibitor korozi-

onog procesa i njegovo svojstvo inhibicije

opada sa smanjenjem koncentracije.

Metionin se ponaSa kao mesoviti inhibitor, sa

vecéim uticajem na katodnu reakciju.

Dodavanje alanina u osnovni rastvor ne dovodi

do bitnije zaStite bakra od korozije.

Adsorpcija cisteina i metionina na povrsinu

bakra u 0,05M rastvoru HCI prati Lengmirovu

adsorpcionu izotermu.

Vrednosti za Gibsovu slobodnu energiju uka-

zuju na jaku fiziCku adsorpciju cisteina i metio-

nina na povrsini bakra.
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AMINO ACIDS AS COPPER CORROSION INHIBITORS IN 0.05M HCI

Increased concern of professional and scientific community for the environment has led to the increased
utilization of environmentally friendly inhibitors for the protection of metals from corrosion. This paper
investigates the possibility of using various amino acids as “green” corrosion inhibitors for copper in
0.05 M HCI solution. The inhibitory properties of various concentrations of cysteine, methionine and
alanine in 0.05 M hydrochloric acid solution on copper electrode have been evaluated, using the
following methods: measuring open circuit potential (OCP), linear scan voltammetry (LSV) and cyclic
voltammetric techniques (CVs). It has been established that cysteine (1-10'2M) has the best inhibitory
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