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WSTEPNA OCENA WELASNOSCI INHIBICYJNYCH
1,5-i 4,6-BENZO[h|]NAFTYRYDYNY

Streszezenie: Efektywnos¢ inhibicyjna benzo[h]|naftyrydyn nie jest znana. W pracy
przedstawiono wyniki wstgpnych prob oceny dziatania ochronnego 1.5- i 4.6-
-benzo[h|naftyrydyn w $rodowisku 5% H>SO4 w stosunku do stali St3.

Stosowano metod¢ pomiaru oporu polaryzacyjnego. Stwierdzono, ze szybkos¢ koro-
zji metalu jest obnizona w obecnosci badanych zwiazkéw. Zmniejszaja one takze
w niewielkim stopniu napigcie powierzchniowe roztworéw korozyjnych.

1. Wprowadzenie

Badania zdolnosci do hamowania korozji metali przez substancje orga-
niczne prowadzone sa w bardzo szerokim zakresie zarowno pod katem efektow
utylitarnych, jak i zagadnien teoretycznych. Liczne sa grupy zwiazkow, ktore
wykazuja wlasnosci inhibicyjne [1, 2] - sa to migdzy innymi zwigzki o wigza-
niach wielokrotnych, zwiazki zawierajace tlen, siarke lub azot. Wsérod tych
ostatnich znajduja si¢ aminy alifatyczne, aromatyczne, heterocykliczne, amidy,
azole, pirydyna, chinolina 1 ich pochodne [3-12]. O praktycznych mozliwo-
Sciach wykorzystania zwigzkow heterocyklicznych $wiadczy wysoki efekt
ochronny osiagajacy na przyktad 85% w odniesieniu do stali w mieszaninie
kwasow siarkowego 1 solnego [6] czy nawet 97% [8] w roztworach H,SO,.
Efekt inhibicyjny zwiazkow organicznych jest zwiazany z ich zdolnoscia do
chemisorbowania si¢ na powierzchni metalu, w wyniku czego przestaje on mie¢
kontakt ze srodowiskiem korozyjnym, a takze mozliwa jest modyfikacja reakcji
elektrodowych, prowadzacych do roztwarzania metalu [10]. Przebieg adsorpcji
zalezy od morfologii powierzchni metalu, ale gldwnie od struktury elektrono-
wej czasteczek adsorbatu i metalu, w chemisorpcji bowiem istotne jest wytwa-
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rzanie si¢ wigzan chemicznych pomigdzy inhibitorem i metalem. Autorzy [11
stwierdzaja, ze w grupie imidazoli i piroli, ktére sa bardzo dobrymi inhibi
rami dla cynku w roztworach HCI, adsorbowanie si¢ tych zwiazkéw na
wierzchni metalu przebiega wysoce efektywnie. Zasadnicze znaczenie dla wia-
snosci inhibicvjnych ma typ i potozenie podstawnikdw w zwigzku organic
nym. Zaleznos¢ pomigdzy efektywnoscia inhibicyjng a strukturg elektronows
zwiazku autorzy [12] dokumentujg na przykladzie alifatycznych amin i p
chodnych pirydyny, ktore sg stosowane jako inhibitory korozji metali (prze
wszysthim zelaza) w srodowiskach kwasnych. Stwierdzaja oni, ze istnicje ko
lacja pomicdzy szybkoscia korozji a fadunkiem atomu azotu, energia orbi
molekularnych (HOMO, LUMO) i parametrem ¢ Hammetta.

Nie sa znane z literaturowych doniesien informacje o wlasnosciach inhibi
cyjnych ukladéw benzo[h]naftyrydynowych, ktorych interesujace wiasnosci
[13], takze biologiczne [14] sa przedmiotem licznych prac. W niniejszym arty-
kule przedstawiono wyniki wstepnych prob okreslenia efektywnosci ochronnej
wybranych zwiazkow tej grupy.

2. Metody ka badan

Do badania uzvto dwa zwiazki: 1,5-benzo[h]naftyrydyne (1) i 4,6-ben-
zo[h]naftyrydyne (2), ktorych syntezy dokonano w Katedrze Chemii Orga-
nicznej Wyzszej Szkoty Pedagogicznej w Czgstochowie. Sporzadzono ich roz
tWOl'y w 5% H:SO4.
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Metoda stalagmometryczng w temperaturze 20 °C oznaczono napigcie powierz-
chniowe roztwordw: 0,5% wag. (2,8 10°M) i 0,2% wag. (1,12 10”M). Bada-
nia elektrochemicznej korozji probki stali St3 w roztworach 5% H,SO, w obec-
nosci i nieobecnosci zwigzkoéw inhibitujacych przeprowadzono przy pomocy
potencjostatu EP 20 z wirujaca elektroda dyskowa (szybkos¢ obrotow wynosita
10,11 obr.-s™). W czasie pomiarow uklad termostatowano, utrzymujgc tempe-
raturg 25 + 0,1 °C. Jako metod¢ oceny wplywu badanych substancji na szyb-
kos¢ korozji wybrano pomiary oporu polaryzacyjnego.
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3. Wyniki badan i ich omowienie

Wyniki stalagmometrycznych pomiaréw napigcia powierzchniowego - o -
5% roztworu H,SO, zawierajacego 0,5% i 0,2% wagowych 1,5-benzo[h]nafty-
rydyny (1) lub 4,6-benzo[h]naftyrydyny (2) przedstawia tabela 1. Zdolnos¢
zwigzku 1 do obnizania napigcia powierzchniowego ujawnia si¢ w obydwu ro-
dzajach roztworow, wartos¢ Ac jest oczywiscie mniejsza w roztworze o mniej-
szym stezeniu. Obnizenie napigcia powierzchniowego w roztworze zwigzku 2
Jjest niewielkie i widoczne tylko w roztworze o wigkszym stezeniu.

Tabela 1. Napigcie powierzchniowe roztworow

H,O Roztwor 5% H,SO,

- +0,05% 1| +0,2% 1 | +0,05%2 | +0,2%2

10 Nm'] | 72,75 72,78 65.06 69,26 68,16 72,78

Ac-10°[N m™'] - 8 7,72 3,52 4,62 0.00

Elektrochemiczne oddziatywanie badanych zwiazkdéw uwidacznia sie w ba-
daniach potencjatu stacjonarnego stali, jak o tym informuje tabela 2.

Tabela 2. Potencjat korozyjny stali St3 w roztworach 5% H,SO,

Roztwor 5% H,SO,
= +0,05% 1| +0,2% 1 | +0,05%2 | +0,2% 2

onx[mV] - 482 427 | -411 -413 -397

Wzrost potencjatu stacjonarnego ¢ jest bardzo wyrazny w obecnosci ben-
zolh|naftyrydyn, takze w roztworach o nizszych stezeniach, co $wiadezy o du-
zym oddzialywaniu tych zwigzkéw na procesy elektrochemiczne, przebiegajace
na metalu. Wyniki badan oporu polaryzacyjnego, obliczanego jako stosunek
AE = E - ¢yor do bezwzglednej wartosci pradu w ukladzie: stal St3 - roztwory
5% H,SO4 zawierajace dodatek benzolh|naftyrydyn przedstawiaja rysunki 1 i 2.
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Rys. 1. Zaleznos¢: AE = (i) roztworow 0,5% H,>SO, z dodatkiem
1,5-benzo[h]naftyrydyny (1)
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AE [mV]
20
15
10 + g T
| "‘“"»‘_‘._-J—‘a-a
0 s + s
¥ R
N P 2 o "l
15 .‘. S, oS
20 .‘_
-25
0 0.1 02 03 0,4 0.5 0.6

il [mA]

Rys. 2. Zaleznoé¢: AE = (i) roztwordw 0,5% H»SO4 z dodatkiem
4,6-benzo[h]naftyrydyny (2)
............ 5% HaSO4
--------- 5% H,SO4 +0,05% (2)
5% HaSO4 + 0,2% (2)
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W roztworach 1,5-benzo[h]naftyrydyny i 4,6-benzo[h|naftyrydyny zmiana
kata nachylenia krzywej anodowe;j i katodowej - a wigc zmiana wartosci oporu
polaryzacyjnego jest wyrazna tylko w przypadkach st¢zen réwnych 0,2%
i $wiadczy o zmniejszeniu pradu korozyjnego w stosunku do roztworu 5%
H,SO, nie zawierajacego inhibitora. W roztworach o st¢zeniu benzo[h]naftyry-
dyn rownym 0,05% krzywe anodowe i katodowe praktycznie nie sa rozne od
analogicznych krzywych uzyskanych w czystym 5% H,SO,.

Powtarzalnos¢ wynikow jest niewysoka. Przedstawione dane sa wartos-
ciami $rednimi z kilku pomiarow. W toku badan obserwowano narastajaca
w czasie zmiang¢ zabarwienia roztworow korozyjnych, zawierajacych benzo[h]-
naftyrydyny. Wydaje si¢ ona by¢ spowodowana wysokimi zdolnosciami do
tworzenia przez badane substancje zwiazkow kompleksowych z jonami metali
3 d-elektronowych, w szczegdlnosci z jonami zelaza. State trwatosci komplek-
soéw 1,5- i 4,6-benzo[h]naftyrydyn z jonami Fe (II) sa o kilka rzgdow wyzsze od
statych trwatosci kompleksow szeregu zwiazkow, zawierajacych azot, ktore
moga by¢ ligandami organicznymi dla jonow zelaza [15]. Oddzialywanie ben-
zo- [h]naftyrydyn na zelazo w roztworach kwasnych staje si¢ z tego powodu
bardzo ztozone.

Dokiadne okreslenie wptywu benzo[h]naftyrydyn na procesy elektrodowe
stali i iloSciowa ocena obnizenia szybkosci jej korozji, obserwowanej w roz-
tworach o wyzszym st¢zeniu zwiazkoOw wymaga dalszych badan elektroche-
micznych.
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A preliminary evaluation of corrosion inhibition efficiency
of 1,5- and 4,6-benzo[h|naphthyridines

Abstract: The aim of this paper is to recognize the efficiency of 1,5- and 4.6-ben-
zo[h]naphthyridines as steel corrosion inhibitors in H-SO, solutions. The efficiency
was examined by electrochemical method - the determination of polarisation resis-
tance (R;). The results have shown that the organic compounds investigated possess
some inhibiting properties. It was found that the surface tension of the acidic solution
decreased in the presence of 1,5- and 4,6-benzo[h]naphthyridines.
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