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Ekološki prihvatljivi inhibitori korozije legura aluminija i bakra 

 

Sve veća briga za oĉuvanje okoliša dovela je do postavljanja strožih odredbi u pogledu korištenja 

kemikalija koje mogu imati štetan utjecaj na okoliš, što je dovelo do potpunog smanjivanja ili 

potpunog  prestanka upotrebe odreĊenog broja vrlo djelotvornih korozijskih inibitora. Tako su kromati 

uklonjeni s liste tehniĉki primjenjivih inhibitora uslijed svoje toksiĉnosti, a smanjena je upotreba i 

polifosfata jer je naĊeno da njihovo ispuštanje u prirodne vodotokove može dovesti do pretjeranog  

razvoja algi. Zbog toksiĉnosti ograniĉena je upotreba amina, a oksidi arsena i propargil alkohola 

morali su se potpuno zamijeniti s manje toksiĉnim inhibitorima. Istraživanja su se usmjerila na 

ispitivanje organskih spojeva koji se mogu dobiti iz  biljnog materijala (Rosmarinus officinalis L.). U 

izlaganju će se prikazati neki rezultati inhibicije aluminija i njegovih legura pomoću vodenog 

ekstrakta ružmarina kao i kunifer legure. Nadalje, prikazat će se rezultati inhibicije bakra i bronce 

pomoću ekološko prihvatljivog imidazola i njegovih derivata. 

Ključne riječi: Al, Al-Mg legure, Cu, CuNiFe i Cu-Sn6 legure, inhibicija korozije, ekološko prihvatljivi 

inhibitori 

 

1. UVOD 

Korozijsko djelovanje agresivnih komponenata u 

elektrolitu u praksi se vrlo ĉesto smanjuje primjenom 

inhibitora korozije metala. Inhibitori korozije se defi-

niraju kao tvari koje dodane u malim koliĉinama u 

agresivni medij mogu u velikoj mjeri smanjiti brzinu 

korozije metala. Odabir inhibitora ovisi o metalu koji 

se štiti, sredini u kojoj se nalazi, uvjetima koji vladaju 

u korozijskoj sredini, prirodi inhibitora, njegovoj dje-

lotvornosti, toksiĉnosti i cijeni. Postoji više klasifika-

cija inhibitora [1], a jedna od njih s obzirom na 

elektrokemijsku prirodu korozijskog procesa: 

- anodni, katodni ili miješani. 

Prema kemijskoj prirodi: 

- tvari organskog ili anorganskog podrijetla. 

Prema kemijskim svojstvima: 

- oksidirajući i neoksidirajući spojevi. 

I dodatne podijele; prema pH vrijednosti otopina 

u kojima se primjenjuju: 

- za kisele, neutralne i alkalne otopine. 

Uz ovu opću podijelu, moţemo spomenuti parno-

fazne inhibitore (Vapour Phase Inhibitors, VPI), koji 

se najĉešće koriste za sprijeĉavanje atmosferske koro-

zije u zatvorenim prostorima za vrijeme skladištenja; 

uglavnom su to alifatski ili cikliĉki amini, karboksi-

lati, diciklogvanidini  itd.  Komponente parnofaznog 
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inhibitora moraju imati dovoljno visok tlak pare i 

mogućnost stvaranja stabilne veze s metalima preko 

elektronskog para (dušika ili sumpora) u organskom 

spoju. Nadalje, postoje i inhibitori topljivi u mineral-

nim uljima (oksidirajući pasivatori ili adsorpcijski). 

Procesom adsorpcije površina metala se prekriva 

inhibitorom ĉime se usporava korozija metala. Za opi-

sivanje adsorpcijskih ravnoteţa razvijene su razliĉite 

adsorpcijske izoterme. Vrijednosti ∆G°ads niţe od -20 

KJmol
-1 

ukazuju na elektrostatsko privlaĉenje, odnos-

no fizikalnu adsorpciju, dok  kod kemisorpcije vrije-

dnosti ∆G°ads  se kreću iznad - 40 KJmol
-1

. 

Sve veća briga za oĉuvanje okoliša dovela je do 

postavljanja stroţih odredbi u pogledu korištenja ke-

mikalija koje mogu imati štetan utjecaj na okoliš, što 

je dovelo do potpunog smanjivanja ili potpunog pre-

stanka upotrebe odreĊenog broja vrlo djelotvornih 

korozijskih inhibitora. Tako su kromati uklonjeni s 

liste tehniĉki primjenjivih inhibitora uslijed svoje tok-

siĉnosti, a smanjena je upotreba i polifosfata jer je 

naĊeno da njihovo ispuštanje u prirodne vodotokove 

moţe dovesti do pretjeranog razvoja algi (eutrofi-

kacija). Zbog toksiĉnosti, ograniĉena je upotreba ami-

na koji su se koristili kao inhibitori korozije u parnim 

kotlovima. Spojevi koji su se koristili kao inhibitori 

korozije naftnih bušotina kao oksidi arsena i propargil 

alkohola zbog svoje velike otrovnosti morale su se 

potpuno zamijeniti s manje toksiĉnim inhibitorima. 

Pariškim protokolom pod nazivom PARCOM 

1990. godine, propisane su odredbe kojima je cilj raz-

vijanje usklaĊenog pristupa testiranja štetnih utjecaja 

na okoliš. Protokolom su utvrĊena 3 testa standardnog 

ekološkog ispitivanja kemikalija: 
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1. Testiranje toksiĉnosti 

2. Testiranje biorazgradljivosti 

3. Testiranje na bioakumulaciju odreĊivanjem 

koeficijenata raspodijele. 

Toksiĉnost se izraţava pomoću latentne koncen-

tracije inhibitora pri kojoj dolazi do ugibanja 50% 

ukupnog broja vrste izloţene djelovanjem inhibitora ( 

LC50 ), ili pomoću efektivne koncentracije inhibitora 

koja štetno utjeĉe na 50% populacije (EC50). Rezultati 

se iskazuju u mgdm
-3

 fluida ili mgkg
-1

, za vrijeme 

izlaganja od 24 do 48 sati. Testiranje toksiĉnosti odre-

Ċenog spoja mora se izvršiti na odreĊenim vrstama na 

razliĉitim nivoima hranidbenog lanca (obuhvaćeni su 

proizvoĊaĉi, potrošaĉi i razlagaĉi). 

Ispitivanjem biorazgradnje dobiju se podaci o to-

me koliko odreĊena kemikalija moţe opstati u okoli-

šu. Da bi se inhibitor mogao klasificirati kao netoksi-

ĉan, njegova biorazgradnja ili biološka potrošnja ki-

sika mora biti najmanje 60%. Ispitivanjem se dobiju 

podaci o biorazgradnji nakon 28 dana. 

Ispitivanje bioakumulacije provodi se mjerenjem 

koeficijenata raspodijele kemijskih spojeva izmeĊu 

oktanola i vode, budući da granica faza oktanol/voda 

moţe simulirati granicu faza staniĉna membra-

na/voda; 

o/w

koncentracija u oktanolu
S

koncentracija u vodi
  

Veće vrijednosti koeficijenata raspodijele ukazuju 

na veću preraspodijelu kemijskih spojeva iz vode 

kroz staniĉnu membranu, te veću bioakumulaciju u 

stanici. 

Veliki broj ispitivanja bio je usmjeren na prirodne 

organske spojeve koji se mogu dobiti iz biljnog mate-

rijala [2,3,4,5]. Biljni ekstrakti sadrţe velik broj 

organskih spojeva, a jedan od mnogih su fenolni 

spojevi. Imaju vaţnu ulogu u stvaranju boje, trpkosti, 

gorĉine i arome voća i voćnih preraĊevima. UtvrĊeno 

je da neki od njih posjeduju antikancerogena i 

antimutagena svojstva kao i antioksidacijska svojstva 

[6,7]. Neki od njih iskazuju mogućnost stvaranja 

kelatnih kompleksa s metalima. Na slici 1. prikazat 

ćemo klasifikacijsku shemu fenola prema broju 

fenolnih podjedinica. 

 

Slika 1 - Klasifikacijska shema fenola prema broju fenolnih podjedinica 

Figure - Phenols classification scheme according  to the number of phenol subunits 

 

Jedna od vaţnih grupa fenolnih spojeva su flava-

noidi. Nalaze se u svim dijelovima biljke, a najviše u 

nadzemnim dijelovima cvjetajuće biljke. Osnovna 

struktura sastoji se od dva aromatska prstena (A i B) i 

heterocikliĉkog prstena (C) koji sadrţi kisik. 
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Slika 2 - Struktura flavanskih spojeva 

Figure 2 - Flavanic compounds structure 

Prema supstituentima u aromatskim prstenovima, 

flavanski spojevi se mogu grupirati u više serija. 

Biljne vrste umjerene zone najĉešće sadrţe spojeve 

serije katehina i galokatehina. 

2. EKSPERIMENTALNI DIO 

Za odreĊivanje osnovnih parametara, koji ukazuju 

na djelotvornost ispitivanih tvari kao inhibitora koro-

zije, eksperimentalna mjerenja su izvršena u standard-

nom elektrokemijskom reaktoru s protuelektrodom od 

platine te referentnom zasićenom kalomel elektro-

dom. Dvostruke stijenke reaktora omogućavale su 

termostatiranje i odrţavanje sustava na temperaturi 

25°C. 

Prije svakog mjerenja radna površina ispitivanih 

materijala mehaniĉki je obraĊena brušenjem brusnim 

papirima razliĉite finoće, odmašćena u etanolu i ispi-

rana redestiliranom vodom. Ispitivanja su provedena 

u deaeriranoj w = 3% NaCl otopini, kojoj je dodan 

biljni ekstrakt u razliĉitim koncentracijama. Potencio-

dinamiĉke polarizacijske krivulje dobivene su mjere-

njem pomoću potenciostata (PAR model 273 i 

BioLogic Science Instruments SP-150) voĊenih raĉu-

nalom s odgovarajućim software-ima. 

Potenciodinamiĉka polarizacijska mjerenja pro-

vodila su se promjenom potencijala od -200 mV od 

korozijskog potencijala u katodnom smjeru, do +150 

mV od korozijskog potencijala u anodnom smjeru. 

Brzina promjene potencijala bila je 2mVs
-1

. 

Vrijednosti polarizacijskog otpora (Rp) odreĊene 

su iz nagiba linearnih dijelova polarizacijskih krivulja 

dobivenih mjerenjima metodom linearne polarizacije 

u podruĉju potencijala  15 mV prema potencijalu 

otvorenog strujnog kruga. 

Za identifikaciju pojedinih komponenata biljnog 

materijala korištena je visokotlaĉna tekućinska kro-

matografija na reverznoj fazi (HPCL-RP) i AFM 

(Atomic Force Microscope) za uvid u topografske 

promjene promatranih površina metala. 

3. REZULTATI I RASPRAVA 

Godine 1995. usmjerili smo naša istraţivanja u 

pronalaţenju netoksiĉnih inhibitora budući da smo do 

tada ispitivali inhibiciju aluminija s piridinom i deri-

vatima piridina za koje smo ustvrdili da ne za-

dovoljavaju PARCOM protokol. Odabrali smo 

RUŢMARIN (Rosmarinus officinalis L.) 

 

Slika 3/ Figure 3 - Rosmarinus officinalis L. 

Priprema ukupnog ekstrakta ružmarina i 

frakcioniranje ukupnog ekstrakta (Euk) 

Osušeno lišće ruţmarina samljeli smo u fini prah. 

Odvagano je 10 g praha i preliveno s 100 ml redest. 

H20 sobne temperature. Zatim je ekstrakt filtriran pre-

ko naboranog filter papira. Talog je odbaĉen, a filtrat, 

u lijevku za odjeljivanje ekstrahiran dietil eterom. 

Ekstrakcija s eterom je izvršena 2 puta uzastopce. 

Poslije prve ekstrakcije s 30 ml etera, eterska frakcija 

je odbaĉena, a vodena ponovo ekstrahirana s 20 ml 

etera. I nakon druge ekstrakcije, odbaĉena je eterska 

frakcija, dok je vodena frakcija propuhivana inertnim 

plinom do potpunog uklanjanja zaostalog etera. Na-

kon propuhivanja, dobiveni ekstrakt predstavlja ukup-

ni vodeni ekstrakt (Euk). TakoĊer smo odredili opti-

malno vrijeme maceracije. 

 

Slika 4 - Potenciodinamiĉke polarizacijske 

krivulje za Al-2,5Mg leguru u 3% NaCl otopini bez i 

sa dodatkom ekstrakta ružmarina i razliĉitim 

vremenom maceracije na 25°C 

Figure 4 - Potentiodynamic polarization curves for 

the Al-2,5Mg alloy in 3% NaCl solution without and 

with rosemary extract supplement and various 

maceration periods at 25°C  

Iz ukupnog vodenog ekstrakta izvršeno je raz-

dvajanje neutralnih i kiselih fenolnih spojeva primje-

nom ekstrakcije na krutoj fazi (Solid Phase Extra-

ction, SPE) - Sep Pak C18 kolona, slika 5. 
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Slika 5 - Solid Phase Extraction – shema 

Figure 5 - Solid Phase Ehtraction scheme 

Frakcioniranje fenolnih spojeva 

Frakcionirano je 10 ml (Euk) propuštanjem kap po 
kap kroz kolonu. Nakon ekstrakta, istom brzinom 
kroz kolonu je propušteno 10 ml redestilirane vode 
radi uklanjanja kiselih fenola. Na taj naĉin dobivena 
je ukupna kiselinska frakcija (Kuk). Kolona je osušena 
u struji argona prije ispiranja neutralne frakcije. Pro-
puštanjem kap po kap, 10 ml etil acetata, eluirana je 
neutralna fenolna frakcija koja sadrţi katehine i 
procijanidin dimere. 

Obrada etil acetatne frakcije 

Etil acetatna frakcija je uparena do suhog u va-
kuum uparivaĉu pri temperaturi od 30 °C. Suhi osta-
tak je otopljen u odgovarajućoj koliĉini redestilirane 
vode. Dobivena je ukupna neutralna frakcija (Nuk). 

Podfrakcioniranje ukupne kiselinske frakcije (Kuk) 

Ova frakcija ukupnog volumena 10 ml podijelje-
na je u 5 dijelova od po 2 mL. Svaka 2 ml redesti-
lirane H2O posebno su propuštena kroz kolonu, a 
dobivene kiselinske podfrakcije oznaĉene su redom: 

- prva 2 ml kiselinske frakcije (K1), 

- druga 2 ml kiselinske frakcije (K2), 

- treća 2 ml kiselinske frakcije (K3), 

- ĉetvrta 2 ml kiselinske frakcije (K4), 

- peta 2 ml kiselinske frakcije (K5). 

Subfrakcioniranje ukupne neutralne frakcije (Nuk)  

Na isti naĉin kao i ukupna kiselinska frakcija 

(Kuk), podfrakcionirana je i ukupna neutralna frakcija 

(Nuk). Etil acetat, kojim su eluirani neutralni fenolni 

spojevi trakoĊer je podijeljen u 5 jednakih dijelova od 

po 2 ml. Propuštanjem svaka 2 ml etil acetata zasebno 

kroz kolonu dobiveno je 5 etil acetatnih podfrakcija. 

Ove podfrakcije su uparene do suhog pri temperaturi 

od 30 °C, a suhi ostatak preuzet s 2 ml redestilirane 

H2O. 

Dobivene neutralne podfrakcije oznaĉene su na 

slijedeći naĉin: 

- prva 2 ml etil acetatne frakcije (N1), 

- druga 2 ml etil acetatne kiselinske frakcije (N2), 

- treća 2 ml etil acetatne frakcije (N3), 

- ĉetvrta 2 ml etil acetatne frakcije (N4), 

- peta 2 ml etil acetatne frakcije (N5). 

Zasebno su uparene etil acetatne podfrakcije za 

ispitivanje sastava, pomoću visokotlaĉne tekućinske 

kromatografije na reverznoj fazi (HPLC – RP). 

Temeljem retencijskog vremena standardne tvari 

(metoda vanjskog standarda), izvršena je identifika-

cija pika (+)-katehina na HPLC kromatogramu u 

ukupnoj neutralnoj frakciji (slika 6). 

 

Slika 6 - HPLC – kromatogram za ukupnu neutralnu frakciju ekstrakta ružmarina 

Figure 6 - HPLC – total rosemary extract neutral fraction chromatogram 
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Slika 7 - Potenciodinamiĉke polarizacijske krivulje za 

Al-2,5Mg leguru u 3% NaCl otopini bez i s dodatkom 

neutralnih podfrakcija N1, N2, N3, N4 i N5 

Figure 7 - Potentiodynamic polarization curves for 

the Al-2,5Mg alloy in 3% NaCl solution without and 

with the supplement of neutral subfractions N1, N2, 

N3, N4 i N5 

 

Na slici 7 predoĉene su polarizacijske krivulje za 

Al-2.5 Mg leguru u 3 %-tnoj otopini NaCl bez i s 

dodatkom neutralnih podfrakcija N1, N2, N3, N4, N5. 

Analiza polifenolnog sastava prve neutralne pod-

frakcije pokazala je kako se (+)-katehin u najvećoj 

mjeri nalazi u ovoj podfrakciji. Dobiveni rezultati 

predoĉeni su na slici 8. 

Nakon izolacije i identifikacije (+)- katehina ispi-

tala se i mogućnost inhibicije Al (99,999%) u 3 %-

tnoj otopini NaCl. Na slici 9 predoĉene su polari-

zacijske krivulje. 

Elektrokemijska istraţivanja provedena na Al i 

Al-2,5 Mg leguri pokazuju kako polifenoli u biljnom 

materijalu znatno inhibiraju katodni proces 

izluĉivanja vodika i izazivaju pomak korozijskog 

potencijala u negativnom smjeru. Polarizacijske 

krivulje nisu pokazale inhibicijske uĉinke na anodni 

proces. Djelotvornost je izraţenija za leguru Al-2,5 

Mg. Vrijednosti ∆G°ads  izraĉunate iz adsorpcijskih 

izotermi ukazuju na fizikalnu adsorpciju organskog 

inhibitora na površini metala. U takvim sluĉajevima 

debljina adsorpcijskog filma je nekoliko monoslojeva. 

Adsorbirane organske tvari u tom sluĉaju djeluju i 

kao mehaniĉke zapreke, štiteći dio površine od 

utjecaja korozijskog medija. Inhibicijom korozije 

aluminija (legure) pomoću (+)-katehina moguće je 

objasniti kompleksiranjem ovog spoja s trovalentnim 

Al ionima, pri ĉemu nastaje Al-kelat. Pretpostavlja se 

kako kelat nastaje povezivanjem kateholne  jezgre  u 

B prstenu katehina s Al
3+ 

ionima (slika 10). 

 

Slika 8 - HPLC – kromatogram za prvu neutralnu podfrakciju 

Figure 8 - HPLC – first neutral subfraction chromatogram 
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Slika 9 - Potendinamiĉke polarizacijske krivulje za 

5N Al u 3%-tnoj otopini NaCl za razliĉite 

koncentracije (+)-katehina 

Figure 9 - Potentiodynamic polarization curves for 

the 5N Al in 3% NaCl solution for various (+)- 

catechin concentrations 

Inhibicija ovim tvarima (slika 10) odvija se 

istovremeno reakcijama s metalom i oksidnim slojem 

ili pojedinim komponentama tog sloja. 

 

 

Slika 10 - Molekulska struktura Al (III) – kelata 

Figure 10 - Al (III)- chelate molecular structure 

 

Identifikacija kiselinskih podfrakcija provedena je 

pomoću visokotlaĉne tekućinske kromatografije na 

reverznoj fazi (HPLC-RP) temeljem retencijskog 

vremena standardne tvari uz pomoć metode vanjskog 

standarda. Dobiveni rezultati i prikazani su u tablici 1. 

 

Tablica 1 - Identifikacija kiselinskih podfrakcija 

Table 1 - Acidic subfractions identification 

Redni 

broj  
Kiselina Uzorak K1 (mg/l) Uzorak K2 (mg/l) Uzorak K3 (mg/l) Uzorak K5 (mg/l) 

1  galna  -  -  -  -  

2  protokatehinska  4.15  -  -  -  

3  gensitinska  5.23  2.09  -  7.35  

4  p-OH-benzojeva  3.57  -  -  -  

5  vanilinska  2.88  -  -  -  

6  kafeinska (kafa)  2.93  -  -  -  

7  p-kumarinska  1.79  -  2.4  -  

8  sinapinska  37.6  4.23  -  -  

9  feruliĉna  0.51  0.037  44.8  0.023  
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COOH 

 

Kiseline br. 1, 2 ,3 ,4 i 5 predstavljaju 

derivate benzoeve kiseline. 

 

CH=CHCOOH 

 

Kiseline br. 6, 7, 8 i 9 predstavljaju derivate 

cimetne kiseline. 

Sve izolirane kiseline pokazale su se kao pogodne 

supstance za inhibiciju korozije legura Al-2,5 Mg i 

Al-0,8 Mg. Legura Al-2.5Mg sluţi kao ambalaţni 

materijal u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji. 

Primjer te inhibicije prikazan je na slici 11. 

 

 

Slika 11 - Potenciodinamiĉke polarizacijske krivulje 

za Al - 2,5 Mg leguru u 3% NaCl otopini u prisutnosti 

razliĉitih koncentracija treće kisele fenolne 

podfrakcije: (◊) 1·10
-3

, (○) 1·10
-4

, (□) 1·10
-5 

i (∆) 

1· 10
-6

 mol dm
-3 

 i bez nje (−). 

Figure 11 - Potentiodynamic polarization curves for 

the Al – 2.5 Mg alloy in 3% NaCl solution without (−) 

and in presence of different concentrations of the 

third acidic phenolic subfraction: (◊) 1·10
-3

, 

(○) 1·10
-4

, (□) 1·10
-5

 and (∆) 1· 10
-6

 mol dm
-3 

. 

Iz slike 11 moţe se vidjeti da dodatak feruliĉne 

kiseline izaziva bitne promjene u polarizacijskom po-

našanju ispitivane legure a odnose se na smanjenje 

katodne gustoće struje i pomak korozijskog potencija-

la prema negativnijim vrijednostima, bez utjecaja na 

“pitting” potencijal, koji odgovara korozijskom po-

tencijalu u 3% otopini NaCl. Najveći pomak koro-

zijskog potencijala (pribliţno 120 mV), primjećen je 

kod najveće koncentracije inhibitora. Takvo pona-

šanje uobiĉajeno je za supstance koje inhibiraju loka-

lni korozijski napad. U tom je sluĉaju razlika Epit –  

– Ecorr = ∆E pogodna veliĉina za procjenu inhibicij-

skog djelovanja supstancije na lokalnu koroziju. 

Djelotvornost inhibicije i za koncentracije od 

1x10
-6

 je veća od 66%. 

Izolirane i identificirane spojeve iz lišća ruţma-

rina (kiselinske frakcije) ispitali smo mogućnost 

njihove primjene kao inhibitore korozije na leguri 

bakra tj. kunifer leguri sastava 87.62% Cu, 9.83% Ni, 

2.40% Fe. Kunifer legura primjenjuje se kao kon-

strukcijski materijal pri izradi kondenzatorskih cijevi, 

brodskih cjevovoda, postrojenja za desalinizaciju. 

Dobra otpornost CuNiFe legure prema koroziji se 

pripisuje svojstvima zaštitnog filma koji se formira na 

površini legure koja se nalazi u korozivnom mediju. 

Formirani površinski zaštitni film sastoji se od unu-

tarnjeg ĉvrsto prianjajućeg tankog sloja i debljeg po-

roznog vanjskog sloja. U debljem poroznom vanj-

skom sloju prevladava Cu2(OH)3Cl, a u tankom unu-

tarnjem prevladava CuO2. 

Oksidni legirni elementi Ni i Fe su koncentrirani 

u srednjem dijelu poroznog zaštitnog filma. 

Spomenuti porozni sloj je odgovoran za inhibiciju 

anodne reakcije. Jako inhibicijsko djelovanje koje se 

pripisuje tankom unutarnjem sloju posljedica je niske 

vodljivosti elektrona. Tanki unutarnji sloj usporava 

katodnu reakciju redukcije kisika. Transport iona kroz 

vanjski porozni sloj /Cl
-
 ili CuCl2

-
 difundiraju kroz 

elektrolit unutar pora i odgovoran je za smanjenje 

brzine anodne reakcije. Unutrašnji sloj je propustan 

za Cu, Ni i Fe ione. U prisustvu velike koncentracije, 

Cl
-
 iona dolazi do stvaranja spoja CuCl2

- 
i viših 

kompleksa uz metalnu površinu. 

Na slici 12 prikazane su potenciodinamiĉke po-

larizacijske krivulje za kunifer leguru u 0,5 mol/dm
3 

NaCl otopini s dodatkom razliĉitih koncentracija p-

kumarinske kiseline. 

Djelotvornost inhibicije izraĉunata je iz vrijed-

nosti polarizacijskih otpora dobivenih metodom line-

arne polarizacije i iznosi preko 65%, a dobivene vri-

jednosti standardne slobodne energije adsorpcije uka-

zuju na fizikalnu adsorpciju s iznosom: 

∆G°ads  = - 11.06 KJ/mol. 

(Freundlich adsorp. izoterma). 
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Slika 12 - Potenciodinamiĉke polarizacijske krivulje za CuNiFe leguru u 0.5% mol/dm
3 

NaCl otopini 

u prisutnosti razliĉitih koncentracija p – kumarinske kiseline: (■) 1·10
-3

, (●) 1·10
-4

, (▲) 1·10
-5 

, (▼) 1· 10
-6

, 

(♦) 1· 10
-7

 i bez nje (−). 

Figure 12 - Potentiodynamic polarization curves for the CuNiFe alloy in 0.5% mol/dm
3  

NaCl solution 

in the presence of different concentrations of p – cumarin acid: (■) 1·10
-3

, (●) 1·10
-4

, (▲) 1·10
-5 

, (▼) 1· 10
-6

, 

(♦) 1· 10
-7

 and without (−). 

Netoksiĉni inhibitori mogu se i sintetizirati. Grupa 
istraţivaĉa prof. Eme Stupinšek – Lisac s Fakulteta 
kemijskog inţenjerstva i tehnologije iz Zagreba istra-
ţivala je mogućnost inhibicije bronce i bakra pomoću 
derivata imidazola (4-methyl-imidazol) [8]. Ovaj spoj 
je nus-produkt u farmaceutskoj industriji što je 
ekonomski prihvatljivo. Predmenti izraĊeni od bronce 
(CuSn6), kao što su spomenici i umjetniĉka djela, 
vrlo su ĉesto izloţeni korozivnom djelovanju atmo-

sfere. U nezagaĊenoj atmosferi na površini bronce 
nastaje sloj stabilnih korozijskih produkata, patina, 
koji sprijeĉavaju daljnju koroziju bronce. Dušikovi  i 
sumporni oksidi koji nastaju izgaranjem u industriji i 
prometu, dovode do pojave padalina niske pH 
vrijednosti, kiselih kiša, koje uzrokuju otapanje zaš-
titnog sloja patine, ali i same bronce. 

Na slici 13 prikazane su potenciodinamiĉke 
polarizacijske krivulje za broncu. 

 

Slika 13 - Anodne i katodne krivulje polarizacije bronce u: 1) otopini NaHCO3 +Na2SO4  (pH=3); i uz dodatak 
1-fenil-4-metilimidazola u razliĉitim koncentracijama: 2) 1·10

-3
 mol dm

-3 
; 3) 2·10

-3
 mol dm

-3
 ; 

4) 3·10
-3

 mol dm
-3 

; 5) 5·10
-3

 mol dm
-3

 . 
Figure 13 - Anodic and cathodic polarization curves  for bronze in: 1) NaHCO3 +Na2SO4  (pH=3) solution with 
the supplement of 1-fhenyl-4-methylimidazole in various concentrations; 2) 1·10

-3
 mol dm

-3 
; 3) 2·10

-3
 mol dm

-3
; 

4) 3·10
-3

 mol dm
-3 

; 5) 5·10
-3

 mol dm
-3

 . 
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Polarizacijske krivulje bronce snimljene u karbo-

natnoj sulfatnoj otopini uz dodatak 1-fenil-4-metil 

imidazola, pokazuju smanjenje iznosa korozijskih 

struja, tj. smanjenje brzine korozije bronce. S poras-

tom koncentracije inhibitora dolazi do pomicanja ko-

rozijskog potencijala prema negativnijim vrijed-

nostima. Moţe se uoĉiti da ovaj imidazolni spoj dje-

luje kao mješoviti inhibitor s izraţenijim utjecajem na 

katodnu reakciju s visokom djelotvornošću inhibicije 

od 84%. 

TakoĊer, ispitivali su efikasnost inhibicije deriva-

ta imidazola na bakru (99.98%) u razliĉitim sredina-

ma što je prikazano na slici 14. 

Na kraju, prikazat ćemo topografske promjene 

bakrene površine u 3 dimenzije, inhibicijskog sloja 

površine koristeći Atomic Force Microscope (AFM). 

 

Slika 14 - Uĉinkovitosti inhibicije imidazola na 
koroziju bakra u 0.5 M HCl, 0.5 M H2SO4  i 3% NaCl 

Figure 14 - Inhibiting efficiences of imidazoles for 
copper corrosion in 0.5 M HCl, 0.5 M H2SO4  and 

3% NaCl 

 

Slika 15 - Ĉista površina bakra 

Figure 15 - Clear copper surface 

 

Slika 16 - Bakar u 3%-tnoj NaCl nakon 3 sata uranjanja. Uoĉljivi su duboki pitovi (jamice) na površini 

bakra uronjenog 2h u otopinu 3% NaCl 

Figure 16 - Copper in 3% NaCl solution after 3 hours of imersion. Deep pits visible on the copper 

surface imerged for 2 h. in NaCl solution 
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Slika 17 - Stanje površine bakra nakon dodanog inhibitora u vremenu od 15 min. 

Figure 17 - Copper surface condition after inhibitor application in period of 15 min. 

 

Slika 18 - Stanje površine bakra nakon dodanog inhibitora u vremenu od 30 min. 

Figure 18 - Copper surface condition after inhibitor application in period of 30 min. 

 

Slika 19 - Stanje površine bakra nakon dodanog inhibitora u vremenu od 2 h. 

Figure 19 - Copper surface condition after inhibitor application in period of 2 h. 
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I na kraju, ţelim posebno istaknuti vaţnost redo-

slijeda postupaka u pronalaţenju tzv. „zelenih“ inhi-

bitora korozije. Kao prvo, potrebno je napraviti ispra-

vnu - uĉinkovitu izolaciju odreĊenih komponenata 

biljnog materijala, zatim njihovu identifikaciju, a 

potom ispitati da li su ti spojevi uĉinkoviti inhibitori. 

4. ZAKLJUĈCI 

 Primjenom ekstrakcije na krutoj fazi dobiveni su 

djelotvorni inhibitori, (kiselinska i neutralna fe-

nolna frakcija) vodenog ekstrakta lišća ruţmarina. 

 Subfrakcioniranjem i razdjeljivanjem ukupne ki-

selinske (Kuk) i ukupne neutralne podfrakcije (Nuk) 

dobiveni su spojevi koji su primjenom visoko-

tekućinske kromatografije prikladno identificirani. 

 Rezultati polarizacijskih mjerenja ukazuju da izo-

lirani spojevi djeluju kao inhibitori korozije za Al, 

Al-2.5Mg, CuNiFe. 

 Ispitivani inhibitori na ovim materijalima djeluju 

kao katodni inhibitori, slijedeći Freundlich-ovu 

adsorpcijsku izotermu. 

 Dobivene vrijednosti ∆G°ads  ukazuju na fizikalnu 

adsorpciju ispitivanih tvari na površini metala. 

 Derivati imidazola inhibiraju koroziju bakra (Cu) i 

CuSn6 s visokom djelotvornošću i djeluju kao mje-

šoviti tip inhibitora, slijedeći Langmuirovu izoter-

mu a standardna energija adsorpcije iznosi -41,9 

KJmol
-1

. 
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ABSTRACT 

ENVIRONMENTALLY ACCEPTABLE INHIBITOR ALLOYS ALUMINUM 

AND COPPER 

Growing concern for environment preservation has led towards establishing more rigorous 

regulations regarding chemical exploitation that could have a disastrous impact on the environment 

and set the course to total reduction or total exploitation termination of certain number of highly 

efficient corrosion inhibitors. Therefore, chromates have been removed from the list of technically 

applicable inhibitors for the reason of its toxicity, while polyphosphate exploitation has been reduced 

due to discovery of possible excessive algae development in natural watercourses where they are 

exhausted. Due to its toxicity, the exploitation of amines has been reduced, while arsenic and propargil 

alcohol oxides had to be completely replaced with less toxic inhibitors. The research has been focused 

on testing of organic compounds that could be obtained from herbal material (Rosmarinus officinalis 

L.) In presentation, some results of aluminium and its alloys inhibition by rosemary water extracts as 

well as CuNiFe alloys inhibition will be shown. Furthermore, the results of copper and bronze 

inhibition by non toxic imidazole and its derivatives will be shown. 

Key words: Al, Al-Mg alloys, Cu, CuNiFe and Cu-Sn6 alloys, corrosion inhibition, non-toxic inhibitors 
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