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Rézkorrézio inhibiciéja benzhidroxamsavakkal kloridion
jelenlétében

Shaban Abdul, Kalman Erika, Telegdi Judit
MTA Kozponti Kémiai Kutato Intézete
Budapest 1525, Pf.17.

Bevezetés

A rezet és Otvozeteit gyakran hasznaljak tengeri kdérnyezetben, mivel j6 a
korrézidés  ellenalloképességik a savas tengervizben. Ugyanakkor
elektropolirozasnél és elektrogravimetrianal klorid ionok jelenlétének fontos
szerepe van. Fenti okok miatt a figyelem a réz klorid-oldatokban valo
viselkedésének tanulmanyozasara iranyult. Bar a réz korrézidéja nem jelentés
semleges vizes oldatokban, a korrozios termékekbdl szarmazd rézionok
jelentds karok at okoznak.

A legtobb rézkorrozios reakcid modositasahoz vagy gatlasahoz kulonbozé
adalékok adagolasa szikséges. Bar az irodalomban sokféle hatékony
anyaggal talalkozunk, ezek kozul csak keveset tanulmanyoztak behatdan.
Részletesen vizsgaltak az azolokat, kilonos tekintettel a triazolokra, melyek
nagy hatékonysagu inhibitorai a réznek [1-3]. A szigorubb kérnyezetvédelmi
eldirasok a toxikus inhibitorok kdérnyezetbarat inhibitorokkal valo
helyettesitésére 0sztondznek. A hidroxamsavak jol ismert kelatképzéi az 1-,
2- és 3-vegyertékl fémionoknak [4]. A korabbi vizsgalatok azt mutattak , hogy
a hidroxamsav szarmazeékok szarmazékok a réz korréziojanak hatékony
inhibitorai [5]. A nagy szamu rézinhibitorokkal foglalkoz6 kutatas ellenére a
fémkorrézié inhibicidjanak pontos mechanizmusa nem megfeleléen
értelmezett. Ennek tanulmanyozasanal a kutatéknak szamolni kell az olyan
fellleti termékekkel mint példaul az oxidok valamint a kulénb6zb sok
hatasaival [1,2]. Ennél a megkdzelitésnél az elméleti és a gyakorlati
szempontok megegyeznek. A gyakorlatban altalaban az inhibitorok egy
elézbleg mar létezd oxid- vagy sorétegen keresztll hatnak. Ezzel tovabb
bonyolddik a korrézids rendszer, mivel ujabb folyamtokat kell figyelembe
venni. Korréziév kézegben a réz anddos oldodasi folyamata két Iépésben
megy végbe [3]:

Cu oCu +e (1)
Cu' o Cu* +e (2)

Semleges vizes oldatokban, ahol oxigén van jelen, a kdvetkezd reakcioval
irhato le a réz anddos oldédasi folyamata:

Cu + 1/2 O, + H,0 — Cu®" + 2 OH (3)
Ha komplexal6 ionok, mint példaul kloridionok vannak jelen a korroziv vizes

kézegben, figyelembe kell venni komplex rézionok , mint pl. CuCl; jelenlétét.
A koézel semleges pH-ju, oxigéntartalmu kozegben lejatszéddé anodos
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folyamatok a kovetkezd egyenletekkel irhatdk le, melyek az elektrodok
folyadékba merulésének:

Cu+Cl o CuCl +e 4)
CuCl+ CI' - CuCly’ (5)

Kloridion tartalmu kézegben a réz anddos oldédasanal, amikor a réz kloridos
komplexei a fé6 termékek, a tdmegaram hatasa jelentds. Ha a kloridion
koncentraci6 1M-nal kisebb, a réz elektrokémiai eldédasa a kloridionra
vonatkoztatva masodrendd. Ebben a kloridkoncentracié tartomanyban a
CuCly a dominans alkotd [2]. A réz oldodasi kinetikajat a latszolagos Tafel
tartomanyban kilonb6z6 mechanizmusokkal (peldaul a 4. és 5. egyenlettel
leirtakkal) jellemezhetjuk.

A rézkorrozio javasolt elektrokémiai mechanizmusat igazolhatjak a kulonb6zé
elektrokémiai és elektrogravimetriai modszerek. Elektrokémiai
potenciosztatikus polarizacios gorbékkel és elektrokémiai impedancia
spektroszkopiai mérésekkel vizsgaltuk a benzhidroxamsav szarmazékainak
inhibicios hatékonysagat a réz korrozidjara, natriumklorid oldatban. Ha
valtakozo feszlltség éri egy kvarckristalylap két oldalat, kristalylap oszcillalé
mozgast veégez. A kvarckristaly oszcillaciojat nagyértékben befolyasolja a
tomege. Idedlisan esetben mar egy-molekulas adszorbedlt réteg is
detektalhatd. Az elektrokémiai kvarckristaly mikromérleg (ECQMB) lehetdve
teszi, hogy meghatarozzuk a korrézié mértékét és megfigyeljik az inhibitorok
adszorpcids viselkedését a réz elektrod fellleten. Vizes oldatokban Jope és
munkatarsai [6] ECQMB mddszert alkalmaztak  korrdzidinhibicio
vizsgalatainal. Az inhibitor adszorpcidjaban vagy a fém oldédasi
sebességében 1évo kuldnbség és a filmvastagsag szimultan megjelenithetdk
[6,7]. Az ECQMB modszer lehetdvé teszi a korrozido tanulmanyozasara
kildnb6zd fémotvozeteknél is.

KISERLETI MODSZER
Vegyszerek és oldatok

Analitikai tisztasagu natriumklorid kétszer desztillalt vizben készillt oldatat
hasznaltunk a vizsgalatokhoz minden tovabbi tisztitas nélkal. A
benzhidroxamsavakat, melyeket a megfelelé karbonsavkloridbdl és
hidroxilaminbdl szintetizaltunk, atkristalyositassal tisztitottuk [9]. A tisztasagot
elemanalizissel, vékonykromatografiaval és olvadaspont meghatarozassal
ellenériztuk.

Elektrokémiai mérések

A potenciosztatikus polarizaciés méréseknél egy harom elektrodos Uveg
cellat hasznaltunk. A segédelektrod (CE) egy 90 cm? feliletd platina
félhenger, a referencia elektréd telitett kalomel elektrod (SCE) volt.
Munkaelektrodnak egy 99.99 %-os tisztasagu, 9.5 mm atmérdjd, epoxi
gyantaba agyazott rézrudat alkalmaztunk. A munkaelektrodot 800-as majd
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1200-as szemcseméretl csiszolépapirral poliroztuk, acetonnal mostuk,
ledblitettik desztillalt vizzel, majd azonnal belemeritettik az elektrolit oldatot
tartalmazo cellaba. Az elektrdd korrdzios potencialjat 5 mV/ 5 percnél kisebb
valtozasig mértuk. A méréseket szobahdémeérseékleten és folyamatos keverés
mellett végeztik. A polarizacios mérésekhez egy szamitogép altal vezérelt
Solartron  elektrokémiai mérdberenezést (Mod. 1286) hasznaltunk. A
korrézidés potencialtdl kiindulva a feszlltséget automatikusan valtoztattuk
500mV értékig az anddos tartomanyban 15 mV/perc-es lépéskozzel.

Egy forgd lemezelektrdéd szerelvényt alkalmaztunk az EIS mérésekhez, egy
250 ml 3-elektrédos cellat, a korulmények hasonldk voltak a fennt leirtakhoz.
Munkaelektrodnak egy teflon mintatartoba helyezett, 99.99%-os tisztasagu,
0.2 cm? felllet( forgo rézelektrodot valasztottunk, melynek forgasi sebessége
500 rpm volt. A mérésekhez komputer altal iranyitott Solartron ECI-1286 és
FRA-1250 berendezéseket hasznaltunk. A Kkorréziés potencialon mért
adatokat 0.01 és 10000 Hz frekvencia tartomanyban regisztraltuk.

A réz anodos polarizacidéjanak viselkedését 0.5 M NaCl oldatban
benzhidroxamsavak hozzaadasaval és anélkll az 1. abra foglalja magaba.

Elektrogravimetrias modszer

Az alkalmazott kvarckristaly egy 12mm atmérdja és 10 MHz névleges
oszcillaciés frekvenciaju AT vagott lemez volt. Az Aranyelektrdéd tapadasat a
rezgd kristalyhoz krom réteg biztositja. A rezet galvanosztatikus uton
valasztottuk le savas rézflirddbdl, mely 0.5 M CuSOg4-ot , 0.5 M H,SO4-at és
1M etanolt [6,7] tartalmazott. A frissen levalasztott réz elektrédot alaposan
lemostuk desztillalt vizzel, majd azonnal agressziv oldatot adagoltunk a
celldaba. A méréseket a korrézidés potencialon végeztik egy PS-205 tipusu
potencidsztat/galvanosztaton és egy EQCN-700 tipusu (ELCHEMA)
elektrokémiai kvarckristaly nanomérlegen. A programozott hullam-forma a
VOLTSCAN Valos-Id6 Adat Ellatd Rendszerbdl (Intellect Software)
szarmazott. Telitett kalomel elektrédot (SCE) és egy platina drotot
hasznaltunk referencia- illetve segédelektrodként. A frekvenciavaltozasokat
az idd fuggvényében automatikusan konvertalta a berendezés a kvarc
elektrod feluletén bekovetkezett tomegvaltozasokka.

KISERLETI EREDMENEYEK ERTEKELESE
Elektrokémiai eredmények

A réz anddos polarizacidjanak viselkedését benzhidroxamsavak jelenlétében
vagy anélkul az 1. abra foglalja magaba. Mindegyik gorbén harom elkulonild
terlet Iathato, j6 egyezésben mas kutatok munkaival [1-3]: a Tafel tartomany
alacsonyabb tulfesziltségeknél egy csucsaramsiridséget (ipeax ), Mmajd a
csokkend aramoknal egy minimum értéket ér el (inin), €s végul egy hirtelen
arams(sUség-nodvekedés vezet el egy hatarértékhez (i;n). A latszélagos Tafel
tartomanyban a gorbék enyhén eltérnek az 6sszehasonlitotol. A kulonb6zd
gorbékhez meghatarozott anddos gorbeszakasz meredekségeket (fa) és az
ipeak €rtékeket az 1. tablazatban vannak Osszefoglalva. A Tafel tartomany
megvan a benzhidroxamsavak jelenlétében és hianyaban is, de a korroziv
kézeghez adagolt inhibitorok jelenléte a polarizaciés gorbéket alacsonyabb
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iim:  Imin €S peak €rtékek felé tolta. Maximalis eltolodast a para-
klérbenzhidroxamsav okozott. A gérbék majdnem fedték egymast ipeak €S imin
értékek kozott kivéve a para-klorbenzhidroxamsavét, amikoris egy, az
0sszehasonlitd oldatnal mért értéknél is kisebb iy -t mértink (1. tablazat).

1. tablazat

A rézelektrod korrdzids inhibiciés paraméterei 0,5M NaCl-ban,
benzhidroxamsav szarmazeékok jelenlétében vagy anélkul

NaCl + Ba (ipeak) (imin) Polarizacios ellenallas
Inhibitor | (mV/Dec) | (nAlcm?) | (pAlcm?) (Rp)
(k ohm cm?)

BLANK 65 8700 3675 3.5

p-CI-BHA 82 5620 485 17.2

o-CI-BHA 72 7820 3935 9.7

p-N-BHA 75 7780 2265 13.0

o-M-BHA 72 7940 4345 5.5

Nagyobb aramsariségcsokkenést figyeltink meg azon potencialokon, melyek
nagyobbak voltak az in,-nek megfeleld feszultségértekeknél. Jelentds
valtozast észleltink az i;, értékében minden vizsgalt benzhidroxamsavnal,
kivéve a para-nitrobenzhidroxamsavat.

Logi/ vk 2

5]
1

M 2 M
-200 o 200 400
E i mWV

1.abra
Réz elektr6d anodos polarizacios gorbéi 0.5 M NaCl-ban 0.001 M
koncentracioju inhibitor hozzdadasaval ill. hozzaadasa nélkdl
szobah&mérsékleten
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A Kkorrozids potencialon mért valtéaramu impedancia eredményeket Nyquist
diagram jeleniti meg a 2. abran. Hasonldéan Fiaud[1] és Mansfeld [10]
eredményeihez, két, nem teljesen elkilonithetd félkort kaptunk, melyek jol
jellemzik a Cu,0 rétegen keresztuli anédos tdbmegaramlasi reakciét. A magas
frekvenciakon meért félkor (2. abra) az elektrodfelszinén adszorbealddott CuCl
valtozasat jelzi, amint azt a (4)és (5) reakciok leirjak, mig az alacsony
frekvenciaju rész a CuCly és mas, az elekirod felszinén adszorbealodott
anyagok diffuzios folyamatait reprezentalja. Alacsony frekvenciatartomanyban
a gorbék elhajlasa figyelhetd meg az elektrdd felluletének instabilitasa miatt.
Az ebben a tartomanyban |1évd félkor sugara a polarizaciés ellenallas (Rp)
ertékét reprezentalja. Az elsd tablazatban Osszefoglalt Rp értékekbdl a
korrézids inhibitorhatast szamolhatjuk ki. Mindegyik vizsgalt benzhidroxamsav
szarmazeék magasabb Rp értéket eredményezett, mint az 6sszehasonlitd
oldat, jelezve ezzel az elektréd fellletén lévd védoréteg kialakulasat, mely
gatolja az anddos reakciokat. Ahogy a 2. abrardl és az 1. tablazatbaol lathato,
az inhibicios hatékonysagot tekintve a kdvetkez6 sorrend allithaté fel:

para-klorbenzhidroxamsav > para-nitrobenzhidroxamsav > orto-klérbenz-

hidroxamsav > orto-metilbenzhidroxamsav > 0.5 M NaCl

—m— 0.5k NaCl

g nﬂq%qﬂﬁhf —=—p-Cl-EHA
—a— o-CI-EHA
S —w—pN-EHA
. —#— o-M-EHA
6 .

g -
: e \
S T
N NN b
."{- - ::
I é I AB I 15 I 1; I 1% I 18

Z'(kohmeom 2)

2.abra
A réz elektrédok valtéaramu impedancia Nyquist diagramjai 0.5 M NaCl-ban
0.001 M koncentracioju inhibitor hozzaadasaval ill. hozzaadasa nélkul a
korrozios potencialon és szobahémérsékleten

Elektrogravimetriai eredmények

A 3. abra mutatia az ECQMB kisérletek eredményeit a vizsgalt
benzhidroxamsavakra, 0.5 M natriumkloridban. A gorbék elektrod felszinén
lévd tomegvaltozast az ido fuggvényében abrazoljak. A tdmegcsokkenés, ami
a frekvencia novekedésbdl szamithaté, a rézkorrézio altal kivaltott
anyagveszteséget mutatja. A 0.5 M natriumklorid oldat inhibitor nélkul (vak
préba) eredményezte a legnagyobb tomegveszteséget, ami a legnagyobb
korrézids sebességet jelenti. A benzhidroxdmsav szarmazékokat reprezentald
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gorbéken egy szakasz az elektrod tomegének hirtelen csdkkenését mutatja,
melyet egy relaxacids szakasz kovet, ahol a tomegveszteség sebessége egy
allando értékre csdkken. A para-klérbenzhidroxamsav adagolasaval értuk el a
réz korroziéval szembeni maximalis védelmét natriumkloridban. Ugyanezen
inhibitornal ha hosszabb ideig mértink, az elektréd tomege ndvekedett az
inhibitor adszorpcioja vagy az elektrod fellletén kialakul6 komplexképzddés
miatt. Nehéz elkuloniteni a kétféle folyamatot.

20
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3.abra

Réz piezoelektrdd tdmeg elhajlasa 0.5 M NaCl-ban 0.001 M
koncentracioju inhibitor hozzaadasaval ill. hozzaadasa nélkul szabad
korrozios potencialon és szobahémérsékleten

A para-nitrobenzhidroxdamsav alkalmazasa szintén szamottevben
csOkkentette a tomegveszteséget. A 3. abra azt mutatja, hogy a rézkorrozio
inhibicidjanak sorrendje a kulonb6zd benzhidroxdmsav szarmazékokkal
megegyezik az el6zbleg targyalt elektrokémiai eredményekkel s mint ahogy a
3. abra jelzi, hogy az elektréd feluletére vald inhibitor adszorpcidjahoz ido
szukséges. A legtobb esetben a hatas 1 6ra merulési idé utan jelentkezett.

Konkluzié

Benzhidroxamsav szarmazékok inhibiciés hatasat vizsgaltuk rézkorroziora,
0.5 M natriumklorid oldatban valamint a rézelektrod viselkedését elemeztuk.
A vizsgalt sorozatbél a leghatékonyabb rézinhibitornak a para-
klérbenzhidroxdmsav és a para-nitrobenzhidroxdmsav bizonyult. Klorid ion
tartalmu oldatban az inhibitorb6l és a korrozios termékekbdl egy rosszul
olddédo réteg keletkezik, mely felelds a véddhatasért. A réteg Osszetétele
tovabbi vizsgalatokat igényel. A rézelektréd viselkedéserdl semleges, vizes,
kloridion tartalmu oldatokban az in-situ EQCMB mddszer gyors, gyakorlati
informaciokkal szolgal. A mddszer nagy érzékenysége Ilehetbvé teszi
monomolekulas réteg vizsgalatat valamint az elektrod fellUletén szimultan
lejatszddo kulonbozd folyamatok kozotti kildnbségtevést.
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Inhibition of copper corrosion in chloride solution
by benzo-hydroxamic acids

A. Shaban, E..Kalman and J. Telegdi

A comparative study was done on the inhibition effect of hydroxamic acids
(substituted by chloro, methyl and nitro groups in the phenyl ring) onto copper
corrosion in 0.5M NaCl solution in order to get information on the influence of
substituents on efficiency and to get deeper insight into processes on the
metal/solution interface. For characterisation of inhibitors electrochemical
(polarisation, impedance spectroscopy) methods were applied. Results
showed that p-chloro substitution provided the best inhibition effect. In a
solution which contains chloride ion a poorly soluble layer is formed which is
responsible for the efficacy.
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