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Abstract

Applying scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
spectrometer (EDX) morphological changes and quantitative composition of
the copper surface were analyzed during the copper corrosion in acidic
sulphate solution without and with the tested corrosion inhibitors.
Investigations were conducted in the presence of three corrosion inhibitors:
5-(5'-methylfurfurylidene-2')-2,4-dioxotetrahydro-1,3-thiazole (MFDT) and
2-thiono-5-(4'-ethoxybenzylidene)-4-oxotetrahydro-1,3-thiazole (TEBOT) 5-
(4 -dimetylaminobenzylidene)-2,4-dioxotetrahydro-1,3-thiazole ~ (DABDT).
Results of SEM/EDX analysis showed that used solution leads to
morphological changes of the copper surfaces. Analysis of the morphology
and microstructure of the copper surface indicating that inhibitor in
comparison to the corrosive solutions could reduce corrosion damage on the
metal surface. The most effective corrosion protection is registered in the
presence DABDT, and the weakest in the presence of MFDT.
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Izvod

Primenom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) i energetsko
disperzivnog spektrometra (EDX) analizirane su morfoloske promene i
kvantitativni sastav bakarne povrsine pri koroziji bakra u kiselom sulfatnom
rastvoru, u odsustvu i prisustvu odabranih korozionih inhibitora. Ispitivanja
su radena u prisutvu tri koroziona inhibitora: 5-(5'-metilfurfuriliden-2')-2,4-
dioksotetrahidro-1,3-tiazol  (MFDT),  2-tiono-5-(4'-etoksibenziliden)-4-
oksotetrahidro-1,3-tiazol (TEBOT) i 5-(4'-dimetilaminobenziliden)-2,4-
dioksotetrahidro-1,3-tiazol (DABDT). Iz rezultata SEM/EDX analize se vidi
da pod dejstvom svih rastvora dolazi do morfoloskih promena bakarne
povrsine. Analiza morfologije i mikrostrukture bakarne povrsine ukazuje da
u inhibitorskim rastvorima u poredenju sa korozionom sredinom, dolazi do
smanjenja korozionih oStecenja na metalnoj povrsini. Najefikasnija
koroziona zastita registrovana je u prisustvu DABDT, a najslabija pri
dejstvu MFDT.

Kljucéne rijeci: korozija bakra, derivat tiazola, SEM/EDX

Uvod

Zastita materijala od korozije spada u vrlo aktuelnu problematiku
danasnjice. Industrija najvecu paznju, kad je re¢ o =zaStiti materijala,
posvecuje metalima. Smanjenje stepena degradacije metala u velikom broju
slu¢ajeva uspesno se vrsi primenom korozionih inhibitora. Bakar i njegove
legure spadaju u vaZne konstrukcione materijale, koji raspoloZzu dobrim
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korozionim osobinama izuzev u prisustvu oksidacionih sredstava,
kompleksiraju¢ih agenasa ili pri niskim pH vrednostima korozione sredine.
Zastita bakra od korozije najcesce se vrsi primenom inhibitora. Antonijevic
sa saradnicima u okviru dva revijalna rada sumira jedinjenja koja
ispoljavaju dobru inhibitorsku efiksanost u odnosu na koroziju
bakra u razli¢itim sredinama. Iz prikazanih rezultata jasno se vidi da su to
pretezno jedinjenja koja u svom molekulu sadrze aromati¢cno jezgro,
atom azota, sumpora i/ili kiseonika [1, 2]. Konkretno kao potencijalni
inhibitori korozije bakra pretezno su proucavani derivati triazola i tiazola[3],
kao i organska jedinjenja koja poseduju -SH grupu, derivati imidazola,
tiouree, azola itd [1]. Pri tome treba naglasiti da dobru inhibitorsku
efikasnost u kiseloj sredini zadrzava samo limitirani broj jedinjenja u koje
spadaju i derivati tiazola [4,5].

U novijoj naucnoj literaturi sve viSe se uocava trend da se prilikom
proucavanja korozionih procesa u razli¢itim agresivnim sredinama bez i u
prisustvu inhibitora korozije, prate morfoloske i mikrostrukturne promene do
kojih dolazi na povrsini metala [6-10]. Morfoloske osobine povrSine metala
kao i njegov hemijski sastav nakon dejstva korozione sredine pruzaju
dodatne vaze informacije koje mogu ukazivati na potencijalni mehanizam
degradacije metala odnosno na mehanizam dejstva primenjenog inhibitora.

U ovom radu analizirane su morfoloske i mikrostrukturne promene
nastale na bakarnoj povrsini usled dejstva korozione sredine (0,1 mol dm™
rastvora Na,SO,4, pH=3) bez i u prisustvu odabranih inhibitora na bazi
tiazola.

Eksperimentalni dio
Ispitivanja morfologije i mikrostrukture bakarne povrsine radena su u
korozionom rastvoru bez i u prisustvu odabranih derivata tiazola kao
inhibitora korozije bakra.
~
/ .

PR N
LI L
N S N

H MFDT H TEBOT

N
| DABDT

1237



V medunarodni kongres “InZenjerstvo, ekologija i materijali u procesnoj industriji”
V International Congress “Engineering, Environment and Materials in Processing Industry

Slika 1. Strukture ispitivanih inhibitora

Molekulske strukture ispitivanih inhibitora korozije, 5-(5-
metilfurfuriliden-2')-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol (MFDT), 2-tiono-5-(4'-
etoksibenziliden)-4-oksotetrahidro-1,3-tiazol (TEBOT) i 5-(4-
dimetilaminobenziliden)-2,4-dioksotetrahidro-1,3-tiazol (DABDT),
prikazane su na Slici 1.

Za pracenje morfoloskih 1 mikrostrukturnih promena bakarne
povrsine u toku korozionih procesa koriS€en je skenirajuci elektronski
mikroskop ZEISS EVO40 XVP spregnut sa energetsko disperzivnim
spektrometrom, Merenja su radena na bakarnim plo¢icama (99,99%)
dimenzija 1,0 cm x 1,0 cm x 0,2 ¢cm pri uveéanju od 5000. Priprema povrsSine
uzoraka vrSena je poliranjem brusnim papirom (SiC) do fino¢e 2000, nakon
toga dijamantskom suspenzijom (0,25 um). SEM/EDX snimanja radena su
nakon 24 sata izlaganja bakarne plo¢ine dejstvu vazduha, korozionim
rastvoru (0,1 mol dm™ rastvora Na;SO,, pH=3) bez i u prisustvu 1-10™ mol
dm inhibitora na sobnoj temperaturi (25 £ 2 °C).

Rezultati i diskusija

U ovom radu su primenom skeniraju¢e elektronske mikroskopije
(SEM) i energetsko disperzivnog spektrometra (EDX) analizirane
morfoloske 1 mikrostrukturne promene nastale na bakarnoj povrsini usled
dejstva korozione sredine (0,1 mol dm™ rastvora Na,SO4, pH=3) bez i u
prisustvu odabranih inhibitora na bazi tiazola pri koncentraciji od 1-10° mol
dm?. Kao model za uporedivanje sluzila je morfologija netretirane bakarne
povrsine, odnosno povrsina bakra na vazduhu.

Na Slici 2 prikazana je morfologija i rezultati EDX mikroanalize
Sz,

netretirane bakarne povrSine nakon iz Som
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Slika 2. Morfologija bakarne povrsine i EDX spektar povrsine bakra na vazduhu

Prosecan kvantitativni hemijski sastav povrSine bakarne plocice dobijen
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EDX analizom nakon dejstva vazduha, korozione sredine i odabranih
inhibitora prikazan je u Tabeli 1.

Kao §to se na osnovu Slike 2 moze videti, nakon izlaganja uzorka
dejstvu vazduha tokom 24 sata pri sobnoj temperaturi do korozije bakra ne
dolazi. PovrSina bakarne plocice je glatka, moze se uociti prisustvo
ogrebotina zaostalih nakon poliranja, ali ne i prisustvo korozionih o$te¢enja i
produkata. Odsustvo kiseonika, sumpora i drugih atoma koji mogu poticati
od produkata korozije u rezultatima EDX analize (Tabela 1) potvrduju da
bakar ne podleze koroziji na vazduhu pri datim uslovima.

Slika 3 prikazuje morfologiju bakarne povrsine i EDX spektar nakon
24 sata dejstva korozione sredine, 0,1 mol dm™ Na,SO,4, pH=3. Sa Slike 3 je
dobro uociljivo da je nakon 24 sata dejstva korozione sredine povrSina bakra
nagrizena, uz prisustvo velikog broja korozionih oSteéenja razlicitih
dimenzija. Za razliku od povrSine koja je bila izloZena dejstvu vazduha na
povrsini bakarne plocice pod dejstvom korozione sredine registruje se i
prisustvo odredene koli¢ine kiseonika i sumpora (Tabela 1) Sto predstavlja
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Slika 3. Morfologija bakarne povrsine i EDX spektar nakon dejstva korozione
sredine

Morfologija i1 EDX spektar bakarne povrSine nakon 24 sata dejstva
kiselog 0,1 moldm™ rastvora Na,SO4 u koji je dodat inhibitor MFDT u
koncentraciji od 1-10™° moldm™ su prikazane na Slici 4.

1239



V medunarodni kongres “InZenjerstvo, ekologija i materijali u procesnoj industriji”
V International Congress “Engineering, Environment and Materials in Processing Industry“

Spectrum 1
Spectrum 2
Spectrum 3
Spectrum 4

0
J o8 o

il 2 4 3 8 10 12 14 16 18 il
Ful Scale 9489 cts Cursor. 0.000 ey

10um EHT = 20.00KV Signal A= SE1 Date 17 Apr 2015 W

WD =105 mm Mag= 500K X File Name = VI_D1 f

Slika 4. Morfologija i EDX spektar povrsine bakra u prisustvu MFDT

Morfologija bakarne povrsine (Slika 4) nakon dejstva MFDT ukazuje
da je u prisustvu ovog inhibitora cela povrSina bakra nagrizena, mada su
koroziona oSteCenja po dimenzijama znatno manja nego u korozionoj
sredini. U EDX spektru se takode mogu uociti signali koji ukazuju na
prisustvo kiseonika kao i1 kod korozione sredine Medutim podaci prikazani u
Tabeli 1 potvrduju da MFDT ipak pruza zaStitu bakru od korozije. Naime,
nakon dejstva MFDT registrovana je znatno manja koli¢ina oksida (~0,67%)
nego u korozionoj sredini (1,69%), a sa druge strane prisustvo sumpora nije
registrovano u pri kvantitativnoj analizi (Tabela 1) §to moze predstavljati
znak da se rastvaranje bakra u datim uslovima odigrava samo do bakar(l)-
oksida i ne nastavlja se dalje, kao u korozionoj sredini, uz formiranje sulfata
bakra.

Dejstvo inhibitora TEBOT na morfologiju i sastav povrsine bakarne
plo€ice prikazan je na Slici 5. Sa Slike 5 se vidi da je povrSina bakra manje
osteCena u odnosu na povrSinu koja je bila izloZzena dejstvu korozione
sredine. EDX spektar kao i podaci u Tabeli 1 potvrduju prisustvo kiseonika
na povrsini ali u manjim koli¢inama nego u korozionoj sredini. Maseni udeo
kiseonika je ¢ak za 38% manji nego pri dejstvu korozione sredine, §to znaci
da TEBOT u datim uslovima §titi bakar od korozije.
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Slika 5. Morfologija i EDX spektar povrsine bakra u prisustvu TEBOT

Kao i1 u slucaju derivata MFDT, EDX analizom nisu detektovani
signali koji poti¢u od pojedinih atoma inhibitorskog molekula (tiazola).
Prisustvo molekula inhibitora na bakarnoj povrsini nije zabelezeno uz
pretpostavku da je formirani inhibitorski film jako tanak usled ¢ega ga snop
elektrona probija pa nije moguce detektovati signal.

Morfologija i EDX spektar povrSine bakarne plo¢ice nakon 24 sata
tretiranja rastvorom inhibitora DABDT prikazana je na Slici 6. Na Slici 6 se
u poredenju sa prethodno prikazanim morfologijama bakarne povr§ine moze
uociti homogenija povrsina, uz znatno smanjen broj korozionih ostecenja.
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Slika 6. Morfologija i EDX spektar povrsine bakra u prisustvu DABDT

Izostanak pika koji poti¢e od kiseonika u EDX spektru nakon dejstva
DABDT (Slika 6 i Tabela 1) ukazuje da produkti korozije, ta¢nije oksidi
bakra, nisu prisutni na analiziranoj povrS$ini, §to predstavlja indikaciju da
inhibitor DABDT pruza bakru pri datim uslovima dobru zastitu od korozije.
Ni u slucaju DABDT nije detektovano prisustvo inhibitorskog filma na
ispitivanoj povrsini.
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Tabela 1. Kvantitativni sastav povrsine bakarne plocice nakon dejstva razlicitih

sredina
Maseni udeo (%)
C @) Al Si S Cu

Vazduh 3,10 - - - - 96,90
Koroz. sred. 3,01 1,69 0,40 0,93 94,42
MFDT 4,01 0,67 0,31 0,23 - 95,44
TEBOT 3,34 0,64 0,30 0,73 - 95,90
DABDT 3,00 - - - - 96,99

Zakljucéak

U ovom radu su na osnovu rezultata skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM) i energetsko disperzivnih spektara analizirane promene
morfolologije i kvantitativnog hemijskog sastav bakarne povrSine pri
koroziji u kiselom rastvoru sulfata u odsustvu i prisustvu korozionih
inhibitora: MFDT, TEBOT i DABDT. Na osnovu dobijenih rezultata moze
se zakljuciti da svi primenjeni rastvori dovode 1 do hemijskih i do
morfoloskih promena na povrsini bakara. U prisustvu ispitivanih inhibitora
registrovana je homogenija morfologija bakarne povrsine, sa manjim brojem
korozionih o$tec¢enja u odnosu na korozionu sredinu. Kvantitativni hemijski
sastava bakarne povrSine ukazuju da u prisustvu inhibitora dolazi do
izdvajanja manje koli€¢ine korozionih produkata nego u agresivnoj sredini,
Sto predstavlja znak da ispitivana jedinjenja Stite bakar od korozije pri datim
uslovima. Najefikasnija koroziona zastitu registrovana je u prisustvu
DABDT, a najslabija kod MFDT inhibitora.
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Abstract

Applying scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
spectrometer (EDX) morphological changes and quantitative composition of
the copper surface were analyzed during the copper corrosion in acidic
sulphate solution without and with the tested corrosion inhibitors.
Investigations were conducted in the presence of three corrosion inhibitors:
5-(5'-methylfurfurylidene-2')-2,4-dioxotetrahydro-1,3-thiazole (MFDT) and
2-thiono-5-(4'-ethoxybenzylidene)-4-oxotetrahydro-1,3-thiazole (TEBOT) 5-
(4 -dimetylaminobenzylidene)-2,4-dioxotetrahydro-1,3-thiazole ~ (DABDT).
Results of SEM/EDX analysis showed that used solution leads to
morphological changes of the copper surfaces. Analysis of the morphology
and microstructure of the copper surface indicating that inhibitor in
comparison to the corrosive solutions could reduce corrosion damage on the
metal surface. The most effective corrosion protection is registered in the
presence DABDT, and the weakest in the presence of MFDT.

Key words: copper corrosion, thiazole derivative, SEM/EDX
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Abstract

Applying scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
spectrometer (EDX) morphological changes and quantitative composition of
the copper surface were analyzed during the copper corrosion in acidic
sulphate solution without and with the tested corrosion inhibitors.
Investigations were conducted in the presence of three corrosion inhibitors:
5-(5'-methylfurfurylidene-2')-2,4-dioxotetrahydro-1,3-thiazole (MFDT) and
2-thiono-5-(4'-ethoxybenzylidene)-4-oxotetrahydro-1,3-thiazole (TEBOT) 5-
(4 -dimetylaminobenzylidene)-2,4-dioxotetrahydro-1,3-thiazole ~ (DABDT).
Results of SEM/EDX analysis showed that used solution leads to
morphological changes of the copper surfaces. Analysis of the morphology
and microstructure of the copper surface indicating that inhibitor in
comparison to the corrosive solutions could reduce corrosion damage on the
metal surface. The most effective corrosion protection is registered in the
presence DABDT, and the weakest in the presence of MFDT.
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