
Technical sciences ISSN 2307-5732

Herald of Khmelnytskyi national university, Issue 2, 2018 (259)46

УДК 620.197.3
Є.М. ЗАВЕРАЧ, О.І. СТРЕМЕЦЬКИЙ, А.В. СВІНТІЦЬКИЙ

Хмельницький національний університет

КАРБОНОВІ КИСЛОТИ ЯК ІНГІБІТОРИ КОРОЗІЇ
АЛЮМІНІЮ В ЛУЖНИХ РОЗЧИНАХ

Значна увага до алюміній-повітряних елементів пов’язана як з їх високою питомою енергією, так і з
доступністю та низькою вартістю алюмінію. Основна перешкода комерційному застосуванню  цих елементів
виникає внаслідок високої швидкості самочинної корозії алюмінію в лужних розчинах і в умовах розімкнутого
ланцюга, і протягом розряду. Одним із шляхів зниження швидкості самочинної корозії алюмінію є введення у
електроліт інгібіторів корозії. У представленій роботі досліджено корозійну поведінку алюмінію в лужних
розчинах при наявності інгібіторів, аліфатичних та ароматичних карбонових кислот. Визначений їх вплив на
корозійні характеристики алюмінієвих електродів. Бурштинова, лимонна та нафталінтетракарбонова кислоти
показали найкращу інгібіторну здатність. На основі результатів квантово-хімічних розрахунків висунуті
припущення щодо механізму дії інгібіторних добавок на основі карбонових кислот.
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квантово-хімічні розрахунки.

YE.M. ZAVERACH, O.I. STREMETSKYI, A.V.SVINTITSKYI
Khmelnytskyi National University

CARBOXYLIC ACIDS AS INHIBITORS OF ALUMINIUM CORROSION IN ALKALINE SOLUTIONS

Metal-air batteries have attracted attention in electrochemical research in the last years because they have high specific energies.
For these batteries, active metals such as Li, Ca, Mg, Al, Zn may be used as anode materials. Aluminium is a highly attractive energy source
because it is the most abundant and economically cheap metal, has the highest among the metals theoretical specific volumetric capacity, as
well as its low price-per-energy unit. A major barrier to commercialization of such batteries is the high rate of aluminium self-corrosion in
alkaline solutions both under open-circuit conditions and during discharge. One of the ways to suppress this self-corrosion includes
introducing corrosion inhibitors into electrolyte. Corrosion behaviour of aluminium in alkaline solutions with inhibitors, aliphatic and
aromatic carboxylic acids, was investigated. Influence of inhibitors on corrosion characteristics of aluminium electrodes was estimated.  It is
shown  that introducing carboxylic acids  in  alkaline solution (1 M NaOH) results in shift of stationary corrosion potential to more positive
values and increase of cathodic and anodic polarization. Inhibition efficiency of carboxylic acids depends on the structure of carbon chains
and the distribution of electronic density on the oxygen atoms of carboxyl group. Succinic, citric and naphthalenetetracarboxylic acids have
shown the best inhibition efficiency. The inhibition efficiency of naphthalenetetracarboxylic acid has become weaker with decreasing of its
concentration. Quantum-chemical calculations have been allowed to investigate of mechanisms of inhibition of aluminium corrosion.
Electronic properties of molecules of carboxylic acids were calculated by semiempirical quantum-chemical method PM6. The value of
formation heat, potential of ionization, EHOMOand ELUMOenergies, dipole moment and others properties were obtained.
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Вступ
Метал-повітряні елементи є об’єктом численних досліджень останніх років, оскільки

характеризуються дуже високими значеннями питомої енергії (теоретичні значення від 1100 до 7600 Вт/кг),
абсолютною автономністю, низькою вартістю виробленої електроенергії [1–5]. Метал-повітряні елементи
можуть слугувати зручним доповненням для електромобілів на випадок якщо розрядився літій-іонний
акумулятор чи коли потрібно проїхати велику відстань [6]. В якості анодів у метал-повітряних елементах
використовуються активні метали такі, як Li, Ca, Mg, Al, Zn. Серед цих металів алюміній виділяється рядом
переваг: високою гравіметричною та об’ємною ємністю (відповідно 2,89 А×год/г та 8,04 А×год/см3), досить
негативним стандартним потенціалом (-1,66 В), доступністю, високим ступенем рециркуляції, низькою
вартістю. Основна перешкода комерційному застосуванню алюміній-повітряних елементів виникає
внаслідок високої швидкості процесу самочинної корозії алюмінію в лужних і сольових електролітах і в
умовах розімкнутого ланцюга, і протягом розряду. Це призводить до суттєвого погіршення енергетичних
характеристик елементів і високого саморозряду.

Таким чином подальший розвиток алюміній-повітряних джерел струму можливий тільки при умові
зниження швидкості самочинної корозії алюмінієвого аноду в лужних та сольових електролітах. Певна
складність вирішення цієї проблеми полягає в тому, що процес самочинної корозії слід загальмувати, але
при цьому не повинна помітно знизитись швидкість анодного розчинення алюмінію при розряді. Найбільш
простий спосіб виконання цих двох вимог без суттєвого зростання вартості елементів полягає у введенні до
складу електроліту речовин-інгібіторів, які б знижували швидкість катодного процесу виділення водню, не
створюючи суттєвих перешкод анодному розчиненню алюмінію [4, 7, 8]. У роботах [9–11] зазначено, що
при лужній обробці амфотерних металів, у миючих засобах, для зменшення саморозряду хімічних джерел
струму з лужним електролітом застосовують комбінацію адсорбуючих інгібіторів корозії з катіонами і
комплексонатами деяких металів. Серед оксигенвмісних органічних речовин найбільш високу інгібіторну
здатність мають карбонові кислоти. При цьому їх інгібіторні властивості визначаються основністю та
довжиною та будовою вуглецевого ланцюга.

Тому мета представленої роботи полягала у виявленні впливу багатоосновних аліфатичних та
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ароматичних карбонових кислот на електрохімічну корозію алюмінію у лужних розчинах. Аналіз
поляризаційних кривих та результатів квантово-хімічних розрахунків дасть можливість не тільки вибрати
ефективний інгібітор, а й висунути певні припущення щодо механізму його дії.

Експериментальна частина
Для реалізації поляризаційних вимірів виготовляли алюмінієві електроди із фольги марки А99

товщиною 100 мкм у вигляді прапорців площею 2 см2  зі струмовідводом  шириною 2 мм  та  довжиною 25
мм. Попередньо алюмінієву фольгу піддавали термічній обробці при 300 °С протягом 1 год. з наступним
поступовим охолодженням. Поляризаційні виміри проводили у 1 M NaOH без та при наявності інгібіторних
добавок: 0,1 М С4Н6О4 (бурштинова кислота);  0,1 М C6H10O4 (адипінова кислота);  0,1 М C6H8O7 (лимонна
кислота);  0,1 М  С8Н8О4 (ортофталева  кислота); 0,1 М С8Н8О4 (терефталева  кислота); 0,01 та 0,1 М С14Н8О8
(нафталінтетракарбонова кислота). Безпосередньо перед проведенням поляризаційних вимірів алюмінієві
електроди піддавали активації у 10% розчині NaOH при кімнатній температурі протягом  60 с.

При виконанні поляризаційних вимірів використовували трьохелектродну скляну комірку, яка
містила робочий електрод у вигляді прапорця з алюмінієвої фольги, допоміжний платиновий електрод та
хлорсрібний електрод порівняння. Значення стаціонарного потенціалу алюмінієвого електроду фіксували
через 5–10 хв. після його занурення у досліджуваний розчин. Поляризаційні криві знімали при швидкості
розгортки потенціалу 1 мВ/с. Залежність густини струму від потенціалу отримували  за  допомогою
потенціостату  ПИ-50-1.1 в  компоновці
з програматором  ПР-8.  Для  запису
поляризаційних кривих
використовували  двокоординатний
реєстратор ПДА-1-01. Потенціали
електродів представлені у стандартній
водневій шкалі. При аналізі
поляризаційних кривих визначали
значення стаціонарного потенціалу
корозії, Ест., та величини анодної, ∆Еан., і
катодної, ∆Екат., поляризації. Величини
поляризації визначали при густині
струму 5 мА/см2.

Квантово-хімічні розрахунки
включали наступні етапи: побудову
структурної формули досліджуваної
речовини, геометричну оптимізацію
молекули, вибір методу квантово-
хімічного розрахунку, проведення
розрахунку та формування вихідного
файлу результатів. Квантово-хімічні
розрахунки проводились за допомогою
програмних додатків Avogadro 1.1.1 та
MOPAC 2016. У програмі Avogadro 1.1.1
будували структурну формулу молекули
карбонової кислоти та формували
вхідний файл для додатку MOPAC 2016.
Розрахунки виконували за допомогою
методу PM6, який характеризується
більш високою точністю та
достовірністю результатів у порівнянні з
іншими напівемпіричними методами
(MNDO, AM1, PM3) [12]. Розрахунки
електронних властивостей у програмі
MOPAC 2016 проводились автоматично
з одночасним генеруванням текстового
вихідного файлу. З одержаних
результатів найбільшу інформаційну
цінність представляли наступні
електронні властивості: теплота
утворення (∆H), повна енергія молекули
(Езаг), потенціал іонізації (І), енергія
вищої зайнятої молекулярної орбіталі
(ЕHOMO), енергія нижчої вільної
молекулярної орбіталі (ЕLUMO),
дипольний момент (μ), енергетичний

Рис. 1. Поляризаційні криві алюмінієвих електродів у 1 М розчині NaOH без
(1, 1') та при наявності інгібіторів (0,1 М):

аліфатичних карбонових кислот: 2, 2' – С4Н6О4; 3, 3' – C6H10O4; 4, 4' – C6H8O7

Рис. 2. Поляризаційні криві алюмінієвих електродів у 1 М розчині NaOH без
(1, 1') та за наявності інгібіторів (0,1 М):

ароматичних карбонових кислот: 2, 2' – С8Н8О4 (ортофталевої); 3, 3' – С8Н8О4
(терефталевої); 4, 4' – С14Н8О8
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розрив (Δ) та розподіл електронної густини на окремих атомах молекули.
Поляризаційні криві, одержані на алюмінієвих електродах у 1 M NaOH при наявності аліфатичних

та ароматичних карбонових кислот, представлені на рис. 1 та 2 відповідно. Для співставлення також
наведені поляризаційні криві у 1 M NaOH без інгібіторних добавок (криві 1, 1' рис. 1 та 2). Критеріями
оцінки ефективності інгібіторів  були  значення  Ест., ∆Еан. та ∆Екат., які порівнювались з відповідними
величинами, спостереженими у 1 M NaOH (табл. 1).

Отримані результати чітко демонструють, що анодна поляризація завжди більша за катодну. Проте
для зменшення швидкості самочинної корозії і забезпечення можливості використання алюмінію у якості
аноду у хімічних джерелах струму бажано в першу чергу збільшувати катодну поляризацію.

Таблиця 1
Значення Ест., Еан. та Екат. на алюмінієвих електродах у досліджуваних розчинах

Розчин Ест., В ∆Еан., мВ ∆Екат., мВ
1М NaOH -1,940 140 -100
1М NaOH + 0,1 М C4H6O4 (бурштинова кислота) -1,925 350 -150
1М NaOH + 0,1 М C6H10O4 (адипінова кислота) -1,888 240 -140
1М NaOH + 0,1 М C6H8O7 (лимонна кислота) -1,875 230 -175
1М NaOH + 0,1 М С8Н8О4 (ортофталева кислота) -1,763 230 -125
1М NaOH + 0,1 М С8Н8О4 (терефталева кислота) -1,650 263 -63
1М NaOH + 0,1 М С14Н8О8 (нафталінтетракарбонова кислота) -1,525 620 -425

Додавання будь-якої з досліджених карбонових кислот призводило до зсуву стаціонарного
потенціалу корозії до більш додатних значень та зростання як катодної, так і анодної поляризації (таблиця
1). Спостережена дія карбонових кислот обумовлена їх високою адсорбційною здатністю [9, 11]. Як  видно з
даних таблиці 1, величини Ест., ∆Еан., ∆Екат і відповідно інгібуючі властивості карбонових кислот,
визначаються довжиною і будовою вуглецевого ланцюга. Найбільш ефективним інгібітором виявилась
багатоядерна та багатоосновна нафталінтетракарбонова кислота. Слід також зазначити, що ароматичні
сполуки нерідко плоско адсорбуються на поверхні металу у результаті π-електронної взаємодії молекул з
поверхнею або при утворенні стійких хімічних зв’язків між функціональними групами і атомами металів [9].
Очевидно, що молекули ароматичної кислоти, що має два бензольні кільця, при плоскому розміщенні
будуть екранувати більшу поверхню металевого електрода.

Слід звернути увагу на те, що у випадку аліфатичних кислот не прослідковується чіткого
збільшення поляризації алюмінієвих електродів при подовженні вуглецевого ланцюга (таблиця 1). Більше
зростання ∆Екат. спостерігається у присутності бурштинової та лимонної кислот, а не при наявності
адипінової кислоти (криві 2', 3', 4' рис 1). До того ж саме для бурштинової кислоти з найбільш коротким і
нерозгалуженим ланцюгом спостерігається значне підвищення анодної поляризації (крива 2 рис. 1).
Напевно, крім будови вуглецевого ланцюга, на адсорбцію карбонових кислот на поверхні алюмінієвого
електрода впливають й інші структурні особливості цих речовин.

Помітне значення для інгібіторів, дія яких пов’язана з адсорбцією на поверхні металевого електрода,
має їх молекулярна структура [9]. Міцність адсорбційного зв’язку і відповідно інгібіторні властивості
органічних речовин визначаються електронною густиною на атомі, який є основним реакційним центром. Для
карбонових кислот такими атомами є атоми Оксигену карбоксильної групи. Крім того, міцність адсорбційного
зв’язку залежить і від властивостей металу. У таблиці 2 наведені значення електронних густин на атомах
Оксигену, одержані в результаті квантово-хімічних розрахунків за методом PM6.

Як видно з таблиці 2, серед аліфатичних кислот найбільші значення електронної густини на атомах
Оксигену характерні для адипінової кислоти, а серед ароматичних – для терефталевої кислоти. Саме для
адипінової кислоти спостерігалось найменша серед аліфатичних кислот ∆Екат., а при наявності в лужному
електроліті терефталевої кислоти ∆Екат. взагалі знижувалась на 0,037 В (таблиця 1). Не виключено, що
поверхня алюмінію, як і більшості металів, в умовах цих експериментів мала негативний заряд [9]. Тому
зменшення електронної густини на адсорбційних центрах молекули карбонової кислоти, атомах Оксигену,
могло призвести до зростання інгібіторного ефекту. Це й обумовлює більш високі значення ∆Еан. та ∆Екат

для бурштинової та лимонної кислот в порівнянні з адипіновою, а також зниження ∆Екат. для терефталевої
кислоти.

Таблиця 2
Електронні густини на атомах Оксигену досліджених карбонових кислот
Середні значення електронної
густини на атомах Оксигену

Середні значення електронної
густини на атомах ОксигенуКарбонова

кислота у карбонілі у гідроксилі

Карбонова
кислота у карбонілі у гідроксилі

Бурштинова -0,5320 -0,5030 Ортофталева -0,5229 -0,4828
Адипінова -0,5430 -0,5069 Терефталева -0,5269 -0,4940
Лимонна -0,5300 -0,4862 Нафталінтетракарбонова -0,5071 -0,4993
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Вищу адсорбційну здатність ароматичних карбонових кислот можна також пов’язати з їх меншими
іонізаційними потенціалами (таблиця 3). У [9] вказується, що чим менший іонізаційний потенціал, тим
краще повинна адсорбуватись органічна сполука і відповідно проявляти вищий інгібіторний ефект.

Таблиця 3
Розраховані електронні властивості карбонових кислот

Електронні властивостіКарбонова
кислота ΔH кДж/моль Езаг, еВ І, еВ EHOMO, еВ ELUMO, еВ Δ, еВ μ, D

Бурштинова -805,49 -1738,67 11,634 -11,634 0,173 11,807 0,009
Адипінова -854,08 -2038,43 11,424 -11,424 0,386 11,810 0,020
Лимонна -1338,02 -2885,56 11,156 -11,156 -0,189 10,967 2,646
Ортофталева -614,77 -2227,15 10,648 -10,648 -1,179 9,469 2,324
Терефталева -632,38 -2227,33 10,611 -10,611 -1,596 9,015 0,003
Нафталінтетра
-карбонова -1218,20 -4154,93 10,298 -10,297 -2,233 8,074 0,018

Негативні значення EHOMO свідчать про фізичний механізм адсорбції молекул карбонових кислот на
металевій поверхні [13]. Досить великі негативні значення EHOMO вказують на донорні властивості молекул
карбонових кислот, тобто на реалізацію передачі електронів до металічного атома та адсорбцію карбонових
кислот на поверхні алюмінієвих електродів. Можливо висунути припущення, що молекули карбонових
кислот будуть адсорбуватись на анодних ділянках алюмінію, де наявні іони металу, та утворювати з ними
комплексні сполуки. Це призводить до блокування певних ланок поверхні алюмінієвих електродів у зв’язку
з чим може змінитись як перенапруга виділення водню і відповідно швидкість катодної реакції, так і у
деякій мірі загальмовуватись анодне розчинення алюмінію. Характер одержаних поляризаційних кривих
(рис. 1 та 2) вказує саме на те, що досліджені карбонові кислоти впливають на перебіг як катодної, так і
анодної реакції.

Оскільки для більшості досліджених карбонових кислот дипольні моменти молекул є досить
малими, то їх адсорбція буде мало залежати від потенціалу електрода.

Найбільш помітне збільшення ∆Екат. спостерігалось для бурштинової (крива 2' рис. 1), лимонної
(крива 4' рис. 1) та нафталінтетракарбонової кислот (крива 4' рис. 2). При цьому ці кислоти також
пригальмовували і анодний процес, в найменшій мірі лимонна кислота (крива 4 рис. 1) і з дуже значним
зниженням швидкості анодного розчинення нафталінтетракарбонова кислота (крива 4 рис. 2). Слід особливо
наголосити на тому, що інгібіторна здатність нафталінтетракарбонової кислоти помітно знижувалась при
зменшенні її концентрації. Так, при додаванні до 1 M NaOH 0,01 моль/л С14Н8О8 на алюмінієвих електродах
встановлювались більш негативні значення Ест. -1,838 В, а ∆Еан. і ∆Екат знизились до 218 та -210 мВ
відповідно. Проте при цьому поверхня алюмінієвих електродів не переходить у  активний  стан, оскільки Ест.
залишається на 0,1 В більш позитивним за Ест. алюмінієвих електродів у 1 M NaOH (таблиця 1). Таким
чином нафталінтетракарбонова кислота здатна проявляти інгібіторні властивості навіть при достатньо
низьких концентраціях.

Щоб підсилити вплив карбонових кислот на катодний процес при помірному впливі на анодне
розчинення алюмінію слід застосувати додаткові добавки. В першу чергу такими добавками можуть бути
іони металів Zn2+, Pb2+, Sn2+, Sn4+, які гальмують корозію алюмінію у лужних розчинах за рахунок
збільшення перенапруги виділення водню на його поверхні, одночасно прискорюючи анодний процес [10].
Не виключено, що знизити швидкість самочинної корозії алюмінію у лужному середовищі будуть здатні ряд
сполук, які успішно зарекомендували себе як інгібітори у нейтральних електролітах, зокрема: нітрити,
борати, силікати, вольфрамати, молібдати [9, 10].

Висновки
Встановлено, що багатоосновні аліфатичні та ароматичні карбонові кислоти помітним чином

впливають на корозійну поведінку алюмінію у лужних розчинах. Це проявляється у зміщенні стаціонарного
потенціалу корозії до більш позитивних значень та зростанні ∆Еан. і ∆Екат на алюмінієвих електродах.
Результати поляризаційних вимірів та квантово-хімічних розрахунків дозволяють стверджувати, що
інгібіторні властивості карбонових кислот визначаються як будовою вуглецевого ланцюга, так і значеннями
електронної густини на атомах Оксигену, які являються основними реакційними центрами при утворенні
адсорбційного зв’язку з металевою поверхнею. Негативні значення EHOMO свідчать про фізичний механізм
адсорбції молекул карбонових кислот на металевій поверхні. Малий дипольний момент молекул багатьох
досліджених карбонових кислот вказує на те, що їх адсорбція не буде залежати від зміни потенціалу
металевого електрода. Визначено, що найбільший вплив на перебіг катодної реакції, що проявлявся у
помітному зростанні ∆Екат., мають бурштинова, лимонна та нафталінтетракарбонова кислоти, при цьому
вони також гальмують і анодний процес. Для підсилення інгібіторного ефекту карбонових кислот без
суттєвого зниження швидкості анодного розчинення алюмінію слід застосувати додаткові добавки речовин,
які проявляють себе як ефективні інгібітори у лужних та нейтральних електролітах.
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