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Naucni rad
UTICAJ POLIAKRIALAMIDA (PAA) NA REAKCIJU IZDVAJANJA
VODONIKA NA POLIKRISTALNOM ZLATU
THE INFLUENCE OF POLYACRYLAMIDE (PAA) ON HYDROGEN

EVOLUTION REACTION AT THE POLYCRYSTALLINE GOLD
D. Camovska, M. Cvetkovska, T. Gréev

Univerzitet "Sv. Kiril i Metodij ", Tehnolosko-metalurski fakultet, Skopje, R. Makedonija

Izvod

Ispitivan je uticaj poliakrilamida (PAA; Mod 5:10° — 1.5-10° gmol ) na reakciju
izdvajanja vodonika na polikristalnom zlatu, u 0.5 M H,SO, , na sobnoj temperaturi. Brzina
reakcije je pracena potenciodinamicki (5 mV/s) u potencijalnom podracju od 0 do — 0.6 V/she.
Konstatovano je da prisustvoto PAA u 0.5 M H,SO,4 (cpaa = 2-500 ppm) inhibira izdvajanje
vodonika na polikristalnom zlatu stvaranjem adsorbovanog barijernog filma na metalnoj povrsini.
Znacajno inhibitorsko dejstvo PAA na korozioni proces je potvrdeno i ispitivanjima na gvozau i
celiku u kiselim rastvorima, odnosno u realnom korozionom sistemu.

Kljuéne reéi: poliakrilamid, reakcija izdvajanja vodonika, polikristalno zlato

Abstract
The influence of polyacrylamide (PAA; M,, between 5-10° and 1.5-10° gmol™) on hydrogen

evolution reaction at the polycrystalline gold in 0.5 M H,SO,4 was studied using potentiodynamic
measurements (5 mV/s) in the potential range from 0 to -0.6 V/she. It was concluded that formation
of protective layer of PAA, adsorbed on the electrode surface, is responsible for inhibition of
hydrogen evolution reaction. The further investigations, especially on iron and steel in acid
solutions (real corrosion system) confirm the effective inhibition of corrosion by PAA.

Key words: polyacrylamide, hydrogen evolution reaction, polycrystalline gold.

1. UvOD

Inhibitori korozije deluju na jedan, ili vise od slede¢ih mehanizama:

1. Stvaranjem ili iniciranjem stvaranja materijalne barijere za transport reaktivnih
cestica do metalne povrsine, ili reakcionih produkata sa grani¢ne povrsine;

2. Stvaranjem filma koji ima dovoljno visok elektri¢ni otpor da spreci protok elektrona
izmedu anodnih i katodnih mesta;
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3. Oplemenjivanjem povrsine.

Najefikasniji inhibitori deluju na vise od jednog od ovih nacina. Za ovaj rad od interesa su polimeri,
koji bi se koristili kao inhibitori prilikom uklanjanja metalnih oksida sa metalnih povrsina. Poznato
je da i jako male koli¢ine nekih vodorastvorivih polimera (na pr., na bazi derivata akrilne i
metakrilne kiseline, akrilamida, metakrilamida, N-alkil supstituiranih amida i sl.) mogu da budu
efikasni inhibitori korozije gvozda i celika [1-6]. Pokazano je da koncentracije polimera od 5-10°
do 2 % uklanjaju korozione produkte sa povrsine metala i istovremeno obezbeduju njenu zastitu od
dalje korozije [7-9]. Za razumevanje ili objasnjavanje zastitnog dejstva inhibitora korozije
neophodno je poznavanje njihove sposobnosti za adsorpciju na metalnu povrsinu u korozionoj
sredini [10]. Smatra se da adsorbirani inhibitor (polimer) menja strukturu elektrohemijskog dvosloja
na metalnoj povrsini. Ovo dovodi do promene uslova za prenos naboja kroz grani¢nu povrsinu
elektroda/rastvor elektrolita, odnosno utice na kinetiku elektrohemijskog (korozionog) procesa.
Imajuci u vidu ¢injenicu da brzina reakcije izdvajanja vodonika presudno uti¢e na koroziju metala u
kiselim sredinama [11-13], ispitivan je uticaj prisustva PAA na ovu reakciju.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrohemijska merenja su vrsena u klasi¢noj elektrohemijskoj celiji sa trielektrodnim
sistemom: zlatnom Zicom (Aa, = 0,38 cm?) kao radna elektroda, platinskom folijom (oko 10 cm?)
kao pomoc¢na elektroda i Hg/Hg,SO,4 kao referentna elektroda, dok su svi potencijali dati u odnosu
na normalnu vodoni¢nu elektrodu. Ispitivanja su vrsena u 0,5M H,SO,, koja je pripremana
razredjivanjem koncentrovane p.a. sumporne kiseline sa redestilovanom vodom (3 do 5-10 " Scm™).
Rastvoreni kiseonik je pre svakog eksperimenta uklanjan iz rastvora produvavanjem
visokopreciscenim azotom. Korisc¢eno je 6 frakcija poliakrilamida (PAA), molarnih masa od 5 000
do 1500 000 gmol™, dobivenih frakcioniranjem taloznim postupkom (voda/aceton). PAA je
sintetizovan redoks iniciranom polimerizacijom (voda; Fe**-Na,S,0s; 303 K). Molarne mase su
odredjene GPS metodom, a polidisperznost se je kretala u intervalu od 1,20 do 1,35.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Brzina reakcije izdvajanja vodonika na zlatu (0,5 M H,SO,) je pracena potenciodinamicki
(5 mV/s), u potencijalnom podracju od 0 do —0,6 V/nve. Na slikama 1 i 2 su prikazane neke od
polarizacijskih struja-potencijal zavisnosti u otsustvu i prisustvu PAA. Moze da se vidi da prisustvo
PAA u rastvoru (¢ak i u jako malim koncentracijama) dovodi do znac¢ajnog katodnog pomeranja
J/E-zavisnosti. Ovo znaci da su u prisustvu PAA u rastvoru, za odvijanje reakcije izdvajanja
vodonika sa odredjenom brzinom (gustinom struje), potrebni veci katodni prenaponi [13].
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SI. 1. j/E zavisnosti za reakciju izdvajanja SI. 2. J/E zavisnosti za reakciju izdvajanja
vodonika na Au-elektrodi, u 0,5 M H,SO4, vodonika na Au-elektrodi, u 0,5 M H,SO4,
kod 293 K, u otsustvu i prisustvu PAA sa kod 293 K, u otsustvu i prisustvu PAA sa
M, = 83000 g mol™; (dE/dt) = 5 mV/s; M, = 600 000 g mol™*; (dE/dt) = 5 mV/s;
Aay ~0,38 cm? Any ~0,38 cm?

Na slici 3 i u tabelama 1 i 2, su prikazane zavisnosti E/log j. Regresionom analizom ovih
podataka, metodom najmanjih kvadrata, dobijeni su osnovni kineticki parametri za reakciju

izdvajanja vodonika na zlatu u otsustvu i prisustvu PAA (M= 83000 g mol ™, odnosno 600 000 g
mol™). U ovoj analizi je koris¢ena Tafelova jednacina:
= (RT/PzF) 2,3log jo — (RT/BzF) 2,3log j« (@8]
ili
k= a—bk Iog jk (2)

gde je: m«= Ej - Er = E; + 0,058 pH, E; je potencijal elektrode prilikom protoka struje (j) kroz
strujno kolo, dok je E; — ravnotezni potencijal, odnosno potencijal otvorenog kola radne elektrode.
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SI.3. E/log j zavisnosti za reakciju izdvajanja vodonika na zlatu u
prisustvu PAA (M, =600 000 g mol ™)
(na osnovu podataka sa slike 2)

Na osnovu vrednosti (tab. 1 i 2 ) parametara za kinetiku reakcije izdvajanja vodonika: by, a, jo i S
(Tafelov naklon, katodni prenapon za j = 1 A cm 2, struja razmene i koeficijenat simetrije) moze da
se zakljuci sledece:
e U svim slu¢ajevima, Tafelovi parametri by i a rastu sa porastom koncentracije PAA u 0,5 M H,.
SOy, a vrednosti za j, i opadaju.
Tabela 1. Osnovni parametri kinetike reakcije izdvajanja vodonika na zlatu, iz 0,5 M H,SO,4 (293
K) u prisustvu PAA (M, = 83000 g mol ™)

CpaA by a Jo p Jk 1. (6)
ppm  mV Vv Acm? A cm 2 (7, =50 mV)

0 726 0390 4210° 081 2,07-10°° -

5 856 —0467 3510° 0,69 1,34-10° 0,353
10 934 0519 2810° 0,63 9,52.10°° 0,540
20 968 0558 1,7.10° 0,61 5,65-10°° 0,727
100 980 0592 0,9-10° 0,60 2,95-10°° 0,857
500 96,0 -0,603 0510° 0,61 1,69-10°° 0,918
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Tabela 2. Osnovni parametri kinetike reakcije izdvajanja vodonika na zlatu,iz 0,5 M H,SO4 (293 K)
u prisustvu PAA (M, = 600000 g mol %).

CraA by a Jo Yij I 1. (0)
ppm  mV \Y} Acm? Acm? (7= 50mV)

0 622 0329 51410° 095 3,26:10°° -
2 789 0,413 583.10° 0,75 2,53.10°° 0,224
5 91,7 -0493 421.10° 0,64 1,49-10°5 0,543
10 944 0524 281.10° 0,63 9,47-10°° 0,710
20 969 0,569 1,34.10° 0,61 4,40-10°° 0,867
100 1230 -0,767 5,81.10° 0,48 1,48:10°° 0,955

Ovakav uticaj PAA na kinetiku reakcije izdvajanja vodonika moze da se objasni stvaranjem
adsorbovanog sloja PAA na metalnoj povrsini, koji delimi¢no ili potpuno (fizi¢ki) blokira metalnu
povrsinu i u znacajnoj meri inhibira reakciju. To znaci da ovaj model polazi od stvaranja barijernog
filma od adsorbiranih organskih molekula na metalnoj povrsini, koji je u osnovi dielektrik i koji u
znac¢ajnoj meri inhibira procese prenosa mase (H* jona u ovom slucaju) i naboja (elektrona).

Prema tome:
Jn=kn-Cy" -exp{-[B(m— m)F] / RT} 3)

gde je 7 ukupni prenapon kroz granicu metal/film/rastvor, a 7 predstavlja pad potencijala (linearni)
kroz film od adsorbiranih molekula. Tako, Tafelov naklon za reakciju izdvajanja vodonika moze da
se prestavi slede¢om jednacinom:

ont lologj = —(2,303-RT) /4-F(L — onlony) 4)
Svaki porast vrednosti za Tafelov naklon za reakciju izdvajanja vodonika (bx = d7/dlogj), koji za
sistem Au/0,5 M H,SO, iznosi 0,06 do 0,07 V, moze da se pripise delovanju barijernog filma (preko
¢lana on/on, jednacina 4). Prema tome, u prisustvu adsorbiranog sloja organskih molekula na

metalnoj povrsini: 0 < on¢/ on: < 1, a struja vodonicne reakcije kroz ovaj sloj, na osnovu teorije za
prenos jona (odnosno naboja) u jakom elektricnom polju [13] moze da se predstavi kao:

jt = F-Nmop: v-exp[—(W + z-e-7j-a/d)/KT] (5)
Jt = JH ©)

gde je Nmop koncentracija mobilnih cestica (vodoni¢nih jona), W je energija aktivacije, v je
frekvencija preskoka, 2a - rastojanje preskoka, d - debljina filma i z je naboj cestica.

Kombinovanjem jednacina 3, 5 i 6, dobija se izraz:
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Tabela 3. Osnovni podatci za adsorbiran PAA film na zlatu

Organska Corg (O77/079) m 7l ds e
SUpStanca
ppm V (j=1mAcm?) V(j=1mAcm? nm 10°%vem™
oan 10 0223 D17 00384 018 213
(83000) 100 0,259 ’ 00445 022 2,02
""""""""" 10 0341 T 00484 027 179
PAA 100 0494 —0.142 00702 051 138
(600 000) ! -0, ! :
500 0,556 00790 066 120

Pomocu podataka iz tabela 1 i 2 i datih jednacina izracunati su neki osnovni podatci za
adsorbirani film (tabela 3). Moze da se vidi da debljina filma (PAA; M,= 600 000 g mol ") dostize

vrednost od oko 0,7 nm, sto se dobro slaze sa prethodno dobivenom vrednosti (0,9 - 1,0 nm) na
osnovu merenja kapaciteta u anodnom podrucju oksidacije Au u H,SO,4 [14]. Pomocu podataka za
n¢ 11, (tab. 3) izracunata je i vrednost za gradijenat potencijala kroz film (~ 10° Vem™) sto oprav-
dava primenu modela za prenos jona i naboja u jakom elektri¢cnom polju.

Dalja ispitivanja na polikristalnom zlatu, kao i na gvozdju i ¢celiku u kiselim rastvorima
(realnim korozionim sistemima) [10] su potvrdila zna¢ajno inhibitorsko dejstvo PAA i to kao na
katodnu (vodonic¢nu) reakciju, tako i na kompleksni korozioni proces.

4. ZAKLJUCAK

Prisustvo PAA u 0,5 M H,SO4 (cpaa = 2 — 500 ppm) znacajno inhibira reakciju izdvajanja
vodonika na zlatu. Tafelov naklon za vodoniénu reakciju, by, raste od 60 mV (u otsustvu PAA) na
oko 140 mV, struja razmene ( jp) se smanjuje od ~5 uAcm‘2 na oko 0,5 uAcm‘Z, Tafelov parametar

a se katodno polarizuje za oko 500 mV, a koeficijenat /£ opada od 0,95 do oko 0,4. Sve ovo ukazuje
na stvaranje barijernog filma od adsorbiranih PAA-molekula na povrsini zlata. Na osnovu teorije za
prenos mase i naboja kroz barijerne filmove (oksidne, adsorbirane i sl.), odnosno postojanja jakog
elektricnog polja kroz njih, izracunata je debljina filma od oko 0,7 nm, $to je u dobroj saglasnosti sa

prethodno odredenim vrednostima na osnovu kapacitetnih i impedansnih merenja.
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