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Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije aluminija u kiselom mediju

Sazetak

Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije danas su tema mnogih istrazivanja zbog sve vece
brige za oCuvanje okolisa i primjene strozih odredbi u pogledu koristenja kemikalija koje mogu
imati Stetan utjecaj na okoliS. Glavni predstavnici ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije su
biljni ekstrakti i etericna ulja, kao i polisaharidi izolirani iz biljaka tzv. prirodne gume. Njihova
sposobnost inhibicije korozije u vodenim medijima pripisuje se ¢injenici, da se sastoje 0d smjese
razli¢itih organskih spojeva koji posjeduju atome koji sluze kao centri adsorpcije na povrSinu
metala. U ovom radu dan je pregled ekoloski privatljivih inhibitora korozije aluminija u
otopinama kiselina, koje se koriste u razli¢itim tehnoloskim procesima i u mnogim granama
industrije, posebice za dekapiranje, uklanjanje kamenca i u procesima odmascivanja. S obzirom
da je vecina ovih spojeva u kiselom mediju protonirana, naj¢e$¢i mehanizam inhibicije je proces

fizikalne adsorpcije na povrsinu aluminija.

Kljuéne rije€i: aluminij, biljni ekstrakti, eteri¢na ulja, inhibitori korozije.



Environmentally acceptable corrosion inhibitors for aluminium in acidic
media

Abstract

Environmentally acceptable corrosion inhibitors today are the subject of many researches
due to the growing concern for environmental conservation and the application of stricter
provisions regarding the use of chemicals that may have a harmful impact on the environment.
The main representatives of environmentally-acceptable corrosion inhibitors are herbal extracts
and essential oils as well as polysaccharides isolated from plants called natural gums. Their
ability to inhibit corrosion in aqueous media is attributed to the fact that most of them are
mixtures of various organic compounds that possess atoms that serve as adsorption centers on the
metal surface. This paper presents an overview of environmentally acceptable corrosion
inhibitors for aluminium in acid solutions which are used in various technological processes and
in many branches of the industry, especially for acid pickling, descaling and degreasing
processes. Since most of the compounds in acidic media are protonated, the most common
mechanism of inhibition is the process of physical adsorption on the surface of aluminum.

Keywords: aluminum, herbal extracts, essential oils, corrosion inhibitors.
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1. UvOD



Korozija je ve¢ desetlje¢ima predmet velikog broja istrazivanja, prvenstevno kako bi se
smanjili ekonomski, ekoloski i energetski gubitci u mnogim granama industrije. Aluminij i
njegove legure se upotrebljavaju u gotovo svim granama industrije zbog svoje male gustoce,
izdrzljivosti i fleksibilnosti. U tehnoloskim procesima prehrambene industrije sluzi kao materijal
od kojeg se izraduju razni tipovi uparivaca, cjevovodi, filteri, razne izvedbe izmjenjivaca topline,
posuda za kuhanje, kondenzatori, fermentori itd. i kao ambalazni materijal (Vujkovi¢ i sur.,
2007). Najcesc¢i oblik zastite u vodenim medijima, posebice u otopinama Kkiselina je primjena
inhibitora korozije koji dodani u malim koli¢inama utjeu na smanjenje korozije. Tehnoloski
napredak u 20. stoljecu, te nagla industrijalizacija i urbanizacija dovela je do znac¢ajnih negativnih
promjena u prirodi koje su utjecale na stvaranje ekoloske osvijeStenosti u mnogim granama
industrije, pa tako i u primjeni dotadasnjih inhibitora korozije. Iako su mnoge sintetske tvari
pokazale izvanredna inhibicijska svojstva poput kromata kao univerzalnih inhibitora korozije,
zbog svoje visoke toksi¢nosti za ljude i okoli§ danas viSe nisu u upotrebi. Stoga su danas u cilju
oCuvanja zdravlja ljudi i okoliSa, sve raSirenija istrazivanja i upotreba prirodnih spojeva kao

inhibitora korozije (Patel i Mehkta, 2012).

Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije su inhibitori modernog doba, a glavna prednost
ovih inhibitora je u njihovoj biorazgradivosti, netoksi¢nosti i jednostavnom nacinu dobivanja.
Upravo je to jedan od glavnih razloga zasto se danas sve viSe istrazuju inhibitorska svojstva
raznih tvari dobivenih iz prirode poput ekstrakata razli¢itih biljaka, njihovih eteri¢nih ulja,
razli¢itih prirodnih polimera 1 bioloski aktivnih komponenata izoliranih iz tih istih prirodnih
izvora, kao §to su flavonoidi, alkaloidi i terpeni, masne kiseline, aminokiseline i druge brojne
tvari (Raja 1 Sethuraman, 2008). Ucinkovitost inhibitora korozije obi¢no se procjenjuje iz
izraCuna djelotvornosti inhibicije, tj. izratunavanja postotka korozije u odnosu na medij bez

ispitivanog inhibitora.

U ovom radu dan je pregled ispitivanih biljnih ekstrakata, eteri¢nih ulja i polisaharida
izoliranih iz biljaka kao potencijalnih inhibitora korozije aluminija i njegovih legura u otopinama
razli¢itih kiselina. Inhibicijsko djelovanje navedenih ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije

objasnjeno je preko mogucih mehanizama inhibicije.






2. TEORIJSKI DIO



2.1. Aluminij i njegove legure

2.1.1. Svojstva aluminija

Aluminij se ubraja u lake metale, zbog svoje male gustoée od svega 2,7 g / cm®, dobro
vodi toplinu i elektri¢nu struju, ali posjeduje i vrlo veliku mehani¢ku otpornost. Vazan podatak
posebice za koriStenje aluminija u prehrambenoj industriji je da aluminij i njegove legure ( s
izuzetkom vrlo tankih folija) ne propustaju vodu, masnoc¢e, vodenu paru i druge plinove, ne
propustaju svjetlost, odnosno reflektiraju svjetlosne i toplinske zrake, te na taj nacin usporavaju
zagrijavanje proizvoda koji su direktno izloZeni ovim utjecajima.

Postojan je u vodi i na zraku, otapa se u vecini anorgasnkih kiselina, osim dusi¢ne (pri
¢emu nastaju soli u kojima je trovalentan) i u luzinama (pri ¢emu nastaju aluminati). Dobiva se iz
boksita, tako da se na prethodno usitnjenu i dehidriranu rudu djeluje natrij-hidroksidom pod
tlakom i na povisenoj temperaturi (Esih i Dugi, 1990). Na Slici 1. je prikazan aluminij u

elementarnom stanju.

Slika 1. Aluminij u elementarnom stanju

Izvor: http://www.chemsoc.org/, Datum preuzimanja: 17.12.2018.

Aluminij se upravo zbog svoje male gustoce, izdrzljivosti i fleksibilnosti upotrebljava u
gotovo svim granama industrije. Aluminij je takoder i metal visoke ¢vrstoce i visoke otpornosti
nekih njegovih legura na koroziju. Cvrstoéa aluminija se moZe modificirati legiranjem s malom
koli¢inom drugih metala pri ¢emu se moZe dobiti ¢vrstoca Celika, sa samo tre¢inom mase.
Povecanje ¢vrstoc¢e aluminijevih legura ne dovodi do smanjenja plasticnosti. Aluminij se

prirodno zaSticuje slojem oksida, ¢ime postize samozaStitu u normalnoj atmosferi, dok se



posebnim postupcima (anodizacijom, lakiranjem 1 sl.) postize izvanredan dekorativan izgled
povrsine. Vrlo vazno svojstvo aluminija je njegova mogucnost konstantnog recikliranja —

aluminij je metal koji se moze 100 % reciklirati bez smanjenja svojih osobina (Vargel, 2004).

2.1.2. Tehnicki vaZne aluminijeve legure u prehrambenoj industriji

Aluminij i njegove legure klasificiraju se prema:

1. kemijskom sastavu,

2. nacinu prerade

3. i namjeni.

Prema kemijskom sastavu razlikuje se grupa tzv. ¢istog aluminija u rasponu ¢isto¢a Al od
99,0 do 99,8 %. Ukoliko je stupanj Cistoce ispod 99,0 % , radi se o materijalima iz grupe S
posebnom namjenom, uglavnom za izradu materijala predvidenih za preradu postupcima tzv.
dubokog izvlaéenja (doze, posude, Eepovi i sl. ). Zeljezo i silicij se u tom sluéaju ne smatraju
onecis¢enjima. Sadrzaj im je definiran donjom i gornjom granicom koncentracije, kao i
medusobni odnos. U slucaju ¢isto¢e Al 99,9 % 1 iznad, postoji grupa "rafinala" s vrlo uskom 1
specijalnom primjenom. Kod aluminijskih legura, sastav je baziran na Al kao osnovnom metalu,
a sadrzi jos glavne dodatne ( legirne ) elemente ( Mn, Si, Mg, Cu, Zn ) i cijeli niz "sporednih”
dodatnih elemenata ( Pb, Sb, Sn, Bi, Cd, Ca, Ni, Co, Ti, B, Be, Zr, Cr, i Fe ), ali ne po svom
znacaju, nego po prisutnoj koncentraciji (Askeland i Phule, 2003).

U nastavku su prikazane serije aluminijevih legura koje se koriste u prehrambenoj industriji:

e SERIA 1XXX (ALUMINIJ, 10XX > 99.00%Al ) Al 99.5 — Al 99.8
Ove legure imaju visoku elektricnu 1 toplinsku vodljivost, izvrsnu otpornost na koroziju, dobru
mogucnost obrade, ali 1 nesto loSija mehanicka svojstva. Legura 1050A cistoce 99,5 % se najvise
koristi za proizvodnju ambalaze, razlicitih izmjenjivaca topline, elektricnih vodica i sl. Legure
1100 (99,0 do 99,3 % Al) i 1145 (99,45 do 99,6 % Al) koriste se za proizvodnju aluminijskih

folija 1 ambalaznih spremnika.



o SERIJA 2XXX( BAKAR) AlCuMg, AlICuMgSi, AICuSiMg, (Durali)
Mehanicka svojstva ovih legura su sli¢na, a u nekim sluc¢ajevima i bolja od mehanickih svojstava
niskouglji¢nog celika. Glavni predstavnik ove serije legura je legura 2017A poznatija kao
duraluminij, a odlikuje se malom gusto¢om i poviSenom cvrsto¢om. Po korozijskoj postojanosti
te legure losije su od tehni¢kog aluminija, jer su nakon izlaganja viS§im temperaturama (200-

500°C) sklone interkristalnoj koroziji.

e SERIJA 3XXX(MANGAN) AIMnCu, AIMnMg,
Mangan koji se dodaje znacajno poboljsava njihova mehanic¢ka svojstva i povecava korozijsku
otpornost. Glavni predstavnik ove serije je legura 3003 koja ima izvanrednu plasti¢nost,
otpornost na koroziju te se ¢esto koristi u proizvodnji izmjenjivaca topline kao i za proizvodnju

opreme za prehrambenu i kemijsku industriju.

e SERIJA SXXX(MAGNEZIJ) AlMg , AIMgMn
Cvrstoéa legure raste s poveéanjem sadrzaja magnezija, ali se ne preporu¢a dodatak vise od 5 %.
Legura 5052 s 2,5 % Mg te dodatkom kroma ima veliku primjenu u prehrambenoj industriji zbog
dobre otpornosti na koroziju. Legura 5657 zbog svog dekorativnog izgleda najvise se Koristi u

proizvodnji ukrasne aluminijske ambalaZe.

e SERIJA 6XXXX(SILICIJ I MAGNEZIJ) AlSiMg, AIMgSi, AIMgSiCu
Ove legure imaju dobru moguénost oblikovanja i strojne obrade, kao i dobru korozijsku otpornost
i vrlo atraktivan izgled povrSine. Njihova uporaba rasirena je u proizvodnji strojeva, izmjenjivaca

topline i sl.

e SERIJA 8XXX razliciti legirajuci elementi npr. Al-Li, Sn, Zr ili B
Dvije najpoznatije legure iz ove serije su 8006 i 8011 koje se koriste u proizvodnji izmjenjivaca
topline. Takoder se koriste za proizvodnju razli¢itih posuda u prehrambenoj industriji (Vargel,

2004).



2.2. Korozija

Pojam korozije dolazi od latinske rije¢i ,,corrodere* $§to znac¢i nagristi. Tehni¢ki, pojam
korozije odnosi se na metalne i nemetalne materijale, ali se u uZem smislu ¢esto primjenjuje samo
na metale. Za razaranje nemetalnih materijala jo§ se koriste izrazi degradacija ili razgradnja
nemetala. Korozija je danas jedan od vaznih ¢imbenika svjetske krize materijala i energije i uzrok
je znatnih gubitaka u gospodarstvu svake zemlje. Da bi doslo do pojave ostec¢ivanja metalnih
materijala, u nekom promatranom sustavu mora postojati odredena kemijska, mehanicka,
bioloska ili neka druga pokretacka sila. Prema mehanizmu djelovanja uzroc¢nici korozije mogu

biti:

o fizikalni (temperatura, svjetlost, mehanicka djelovanja)

e kemijski (kisik iz zraka, vlaga, kiseline, luzine...)

e clektrokemijski (svi kemijski uzro€nici kod kojih dolazi do nastajanja galvanskih

mikroelemenata u prisutnosti vodenih otopina elektrolita)
e bioloski (mikroorganizmi, gljivice, plijesni, alge, insekti 1 dr.)

e kompleksni (uzrokovani su promjenom klime, tla, vode itd.) (Roberge, 2000).

2.2.1. Korozija aluminija

Ne postoji specifican oblik korozije aluminija, a koji oblik prevladava ovisi 0 mediju u
korozije aluminija su op¢a (jednolika), galvanska, pitting i stres korozija. U slu¢aju opée korozije,
anodne 1 katodne reakcije odvijaju se istom brzinom na cijeloj povrSini elektrode, dok se u
slucaju lokalizirane korozije ova mjesta medusobno prostorno odvojena, i onda se reakcije

oksidacije i redukcije odvijaju na razli¢itim mjestima na povrsini elektrode.



Aluminij je otporan prema atmosferskoj koroziji, stabilan je u vodovodnoj i destiliranoj
vodi te u neutralnim elektrolitima koji sadrze kisik, a nemaju otopljene aktivne anione (npr.
kloride) ili katione teskih ili plemenitih metala. Sto se kiselina ti¢e, stabilan je u hladnoj
sumpornoj kiselini, zatim u dusi¢noj, bornoj, toploj octenoj i drugim organskim kiselinama dok
klorovodi¢na i mravlja kiselina na njega djeluju vrlo agresivno. Od aniona najagresivnije
djelovanje imaju halogenidi, koji razaraju oksidni film i tako ubrzavaju koroziju. Od svih aniona
kloridni ioni imaju najveci afinitet prema prodiranju u oksidni film uslijed malih dimenzija i
velike mobilnost (Vargel, 2004).

2.2.2. Korozija aluminija u kiselom mediju

Elektrokemijsko ponaSanje aluminija u vodenim otopinama ovisi o prirodnom sloju
oksida, koji utjeCe na njegovu korozijsku otpornost. Jaka reaktivnost aluminija je temelj
stabilnosti aluminija, jer se na njegovoj povrsini stvara tanki zastitni sloj oksida i hidratiranih
oksida vrlo male elektricne vodljivosti koji $titi aluminij od agresivnog korozivnog medija i

onemogucava elektrokemijske reakcije (\VVargel, 2004).

Slika 2. Jednolika korozija aluminija

Izvor: https://penforhire.files.wordpress.com/2007/01/1752-aluminum-corrosion.jpg

Ve¢ na zraku aluminij se prekriva pasivnim filmom Al,O3, a nastali oksid je obi¢no

stabilan u otopinama pH vrijednosti izmedu 4 — 9 topiv je u jako luZznatim otopinama i U jako



kiselim otopinama (osim HNOj3, koja je oksidans i pomaze stvaranju zastitnog filma), pri ¢emu je
aluminij izlozen intenzivnom procesu korozije uz razvijanje vodika. Na slici 2. dan je prikaz
jednolike korozije aluminija.

Otapanje aluminija u kiselim otopinama moZze se pojednostavljeno prikazati sljede¢om

jednadzbom: Al > AP +3e” )

Navedena reakcija okidacije prac¢ena je katodnim redukcijskim reakcijama, ¢ija priroda ovisi 0

uvjetima u otopini sto se moze vidjeti u sljede¢im jednadzbama:

e U deaeriranoj kiseloj otopini: 2H" +2e” > H,(9) (2

e U aeriranoj kiseloj otopini: 4H" +0,+4e” - 2H,0 3)

Za aluminij je karakteristicna jednolika (opca) korozija ako se nalazi u kontaktu s jako
kiselim otopinama jer dolazi do otapanja zastitnog oksida i korozije aluminija. Kiseline se koriste
u razli¢itim tehnoloskim procesima i u mnogim granama industrije, a najvise za dekapiranje
metala u metalurgiji i razli¢itim industrijskim postrojenjima. NajraSirenija je upotreba kiselina
posebice klorovodi¢ne za uklanjanje kamenca i mineralnih naslaga u toplinskim sustavima.
Uporaba jakih kiselina dovodi do korozije odnosno intenzivnog otapanja metalnih materijala te je
neophodna primjena tvari koje u znatnoj mjeri smanjuju brzinu korozije, a to su najcesce
inhibitori korozije (Vargel, 2004).

2.3. Inhibitori korozije

Najces¢i oblik zastite od korozije u elektrolitima podrazumijeva zastitu promjenom
okolnosti — koja se provodi promjenom uzro¢nika koji se nalaze u okolini, a sudjeluju u procesu
oStecenja. Najcesci oblik zastite u vodenim medijima, posebice u otopinama kiselina je primjena

inhibitora korozije koji dodani u malim koli¢inama utjecu na smanjenje korozije.

Inhibitori korozije su tvari organskog ili anorganskog porijekla koje u vrlo malim
koncentracijama utjecu na smanjenje brzine korozijskog procesa. Inhibitori se rabe za kocenje
korozije u elektrolitima i vlaznim sredinama, a ponekad i u ugljikovodi¢nim kapljevinama (npr. u
mazivima). Inhibitori veé¢inom djeluju selektivno, tj. samo u odredenim sustavima

metal/elektrolit, a na stupanj inhibicije bitno utjeCe njihova koncentracija, pH-vrijednost otopine i

7



temperatura. Kako bi se povecao stupanj inhibicije, vrlo Cesto se zajedno primjenjuju dva ili vise
inhibitora koji djeluju sinergisticki. Inhibicija je osobito prikladna za zaStitu postrojenja s
potpuno kruznim tokom elektrolita, ali se ¢esto isplati i u postrojenjima s djelomi¢no kruznim, a

ponekad ¢ak i s proto¢nim tokom (Esih i Dugi, 1990).

Prilikom odabira inhibitora treba voditi racuna o metalu koji se $§titi, o okolini u kojoj se
taj metal nalazi, o uvjetima u kojim se metal nalazi (temperatura, tlak, protok, itd.),

djelotvornosti, raspolozivosti, toksi¢nosti i ekonomicnosti inhibitora.

2.3.1. Podjela inhibitora

Postoje brojne metode klasifikacije inhibitora medutim niti jedna od njih nije cjelovita i u

sustini ne postoji generalna suglasnost oko njihovog svrstavanja u pojedine grupe.

Prema sastavu i svojstvima, inhibitori se tako mogu svrstati u vise kategorija:
e anorganski i organski
o kiselinski, alkalni i neutralni
e hlapljivi i nehlapljivi

e oksidiraju¢i 1 neoksidirajuci itd.

S obzirom na mehanizam djelovanja mogu se podijeliti na:
e anodne
e katodne

e mjeSovite

2.3.1.1. Anodni inhibitori

Anodni inhibitori stvaraju na anodnim mjestima filmove oksida ili slabo topljivih soli i
tako Cine barijeru koja izolira temeljni metal. Funkcija anodnih inhibitora je 1 odrZavanje,
obnavljanje ili poja¢anje prirodnog oksidnog filma koji se ve¢ nalazi na metalima i legurama.
Kod anodnih inhibitora treba narocito voditi ra¢una o njihovoj koncentraciji jer pri odredenoj

nizoj koncentraciji stimuliraju neke oblike korozije pa su stoga klasificirani kao “opasni” i



“nesigurni” inhibitori. Osim intenziteta korozije u sistemu u koji je dodan anodni inhibitor u

nedovoljnoj koncentraciji, mijenja se i raspodjela korozije.

2.3.1.2. Katodni inhibitori

Katodni inhibitori izravno koce katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika) ili djeluju
kao talozni inhibitori, tvoreé¢i na lokalnim katodama netopljive produkte. Pri dekapiranju i
kiselinskom c¢iS¢enju postrojenja 1 uredaja Cesto se rabe inhibitori koji povecavaju napon
redukcije H" i izlu¢ivanja vodika (npr., spojevi As, Sb, Sn, Bi, itd.). U slabo kiselim, neutralnim i
luznatim otopinama u kojima je katodna reakcija korozijskog procesa redukcija kisika
apsorbiranog iz zraka (redukcija kisika), rabe se katodni talozni inhibitori. Takvo djelovanje
imaju cinkove i Kkalcijeve soli. Za razliku od anodnih, katodni inhibitori dodani u bilo kojoj

koli¢ini smanjuju brzinu korozije i nisu opasni.

2.3.1.3. MjeSovoti inhibitori

Mjesoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje, i anodno i katodno (usporavaju anodnu i
katodnu reakciju). To su najéesée organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu povrsinu,
tvore¢i spojeve u obliku zastitnih monomolekulskih filmova, pa se ¢esto nazivaju 1 adsorpcijski
inhibitori. Najpoznatiji su Zelatina, agar-agar, §krob, tanin, K-glukonat. U ovu skupinu inhibitora
spadaju 1 derivati acetilena, soli organskih kiselina, spojevi s duSikom (amini) i njihove soli

(nitrati), spojevi sa sumporom, tioalkoholi (merkaptani), sulfidi (Pavi¢, 2014).

2.4. Metode ispitivanja djelotvornosti inhibitora

Ispitivanje djelotvornosti tvari (stupnja inhibicije, z %) koja bi se mogla koristiti kao inhibitor
korozije pojedinog metala u odredenom korozivnom mediju provodi se istim metodama kao i
odredivanje brzine korozije metala. Najbrze metode koje se mogu koristiti za ova ispitivanja u
kiselim otopinama su svakako gravimetrijska mjerenja, odredivanje volumena razvijenog vodika
1 elektrokemijske metode poput linearne polarizacije, potenciodinamicke polarizacije 1

elektrokemijske impedancijske spektroskopije (Roberge, 2000).



2.4.1. Gravimetrijska metoda

Jedna od vrlo brzih metoda odredivanja brzine korozije metala je gravimetrijska
metoda. Gravimetrijska metoda odredivanja brzine korozije i uéinkovitosti inhibitora zasniva se
na mjerenju gubitka mase uzoraka metala u elektrolitu sa i bez dodatka razlicitih koncentracija
inhibitora. Promjena mase se tijekom eksperimenta provodi vaganjem uzoraka na analiti¢koj
vagi, prije i nakon izlaganja djelovanju agresivne sredine (Esih i Dugi, 1990).

Brzina korozije se izrauna po izrazu (4):

Am
V=—-—
SAt

gdje je: v — brzina korozije (g cm? h™)

(4)

Am — razlika u masi uzorka prije i nakon pokusa (g)

S — povrsina uzorka (sz)

At — vrijeme trajanja izlaganju agresivnom mediju (h)
Ova metoda vrijedi za jednoliku koroziju i propisana je normom ASTM G 31 — 72 (1990).
Stupanj djelotvornosti inhibitora tj. stupanj zastite uzorka od korozije, z (%), je tada definiran
kao:

V, -V

2(%) = %100 )

VO
gdje je: vo— brzina korozije u otopini bez inhibitora (g cm? h™)

v — brzina korozije u otopini s inhibitorom (g cm? h™?)

2.4.2. Mjerenje volumena razvijenog vodika

Ova metoda se temelji na mjerenju volumena plina (vodika) nastalog katodnom
reakcijom korozije metala u kiselini prema reakcijama:
Me — Me®" + 2¢
2H"+2¢ — H, 1
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Masa korodiranog metala izraCunava se primjenom opce plinske jednadzbe, a na
temelju volumena razvijenog vodika u otopini bez inhibitora i sa inhibitorom izracuna se stupanj

djelotvornosti inhibitora (Malina, 2004).

2.4.3. Elektrokemijske metode

Elektrokemijska priroda procesa korozije omogucuje primjenu raznih elektrokemijskih
mjernih tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Razlikuju se tehnike s istosmjernom strujom
(DC - tehnike, engl. direct current technics) te s izmjeni¢nom strujom (AC - tehnike, engl.
alternating current technics). Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC-tehnikama
upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja (potenciostati¢ka i galvanostaticka polarizacija).
Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon. Ukoliko se potencijal programirano
mijenja odredenom brzinom, tada je rije¢ o potenciodinamickoj polarizaciji na kojoj se osniva
vise metoda za odredivanje brzine korozije (Tafelova ekstrapolacija (Slika 3.), odredivanje
polarizacijskog otpora i dr.). Pri uporabi elektrokemijskih tehnika koje se temelje na istosmjernoj
struji (DC - tehnika) koje se osnivaju na polarizaciji, dolazi do narusavanja sustava, $to ima za
posljedicu promjenu stanja povrsine elektrode i njene okoline.

Kod elektrokemijskih tehnika s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do narusavanja sustava,
pa se metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) daje prednost pri istrazivanju
elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda EIS se temelji na mjerenju impedancije u

Sirokom spektru sinusoidalnog signala od 0,01 Hz do 100 kHz (Bockris i sur., 2000).

'100 L i | s T % L ; " T . T ¥ T
-150
-200+

1 Ekor
-250-

E,mV

-3004 Katodni pravac -
4 / p

-350+

-400 v T v T T T v T - T v T
-9 -8 T -6 5 4 3

logj (A cm?)
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Slika 3. Tafelova ekstrapolacija — princip odredivanja gusto¢e korozijske struje (Stupnisek-Lisac,
2007).

2.5. Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije

Ekoloska prihvatljivost koja je danas vrlo vazan ¢imbenik u odabiru odredene tvari kao
inhibitora korozije metala, zapravo podrazumijeva netoksi¢nost inhibitora za ljude i organizme s
kojima dolazi u doticaj, te njegovu biorazgradivost. Tako je danas uobiCajena praksa da tvari, a
posebice mnogi anorganski i organski sintetski dobiveni spojevi koji ne zadovoljavaju navedene
uvjete, visSe se ne mogu i ne smiju koristiti kao inhibitori korozije, bez obzira na njihovu
djelotvornost. Upravo je to jedan od glavnih razloga zasto se danas sve viSe istrazuju inhibitorska
svojstva raznih tvari dobivenih iz prirode poput ekstrakata razli¢itih biljaka, njihovih eteri¢nih
ulja, razlic¢itih prirodnih polimera i bioloski aktivnih komponenata izoliranih iz tih istih prirodnih
izvora, kao $to su flavonoidi, alkaloidi i terpeni, masne kiseline, aminokiseline i druge brojne
tvari (Raja, 2008).

Ekoloski prihvatljivi inhibitori se zapravo prema svojoj strukturi mogu svrstati u grupu
prirodnih organskih inhibitora, i vrlo ¢esto Su smjesa razli¢itih spojeva, a najvise heterociklickih
organskih spojeva koji u svojoj strukturi sadrze atom du$ika, sumpora ili kisika (atom sa
slobodnim elektronskim parom koji sudjeluje u procesu adsorpcije na metalnu povrsinu). Isto
tako ovi inhibitori mogu djelovati i kao nabijene Cestice, naroCito u kiselim otopinama gdje se
protoniraju.

Moze se reci da su predstavnici ekoloski prihvatljivih inhibitora biljni ekstrakti ili izolati
kao lako dostupni, neskodljivi i obnovljivi izvori inhibitora korozije, jer su bogati sastojcima,
koji imaju veliku sposobnost inhibicije. Opéenito, glavne komponente biljnih ekstrakata su
konjugirane aromatske tvari, dugolancane alifatske molekule sa hetero atomima poput N, S, O i P
koji posjeduju slobodni elektronski par koji dalje ulazi u reakcije sa metalnom povrs§inom 1 sluze
kao reakcijski centri procesa adsorpcije (vezanja molekula inhibitora na povrSinu metala).
Prirodni polimeri i eteri¢na ulja su dvije druge najvece skupine ekoloski prihvatljivih inhibitora

korozije dobiveni iz biljaka. lako ovi inhibitori imaju mnoge prednosti, glavni nedostatak
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ckoloski prihvatljivih inhibitora je njihova nestabilnost u primjenjivanim vodenim otopinama

kiselina i baza koja je posljedica lake biorazgradivosti (Rani i Basu, 2012).

2.5.1. EkolosKki prihvatljivi inhibitori korozije aluminija i njegovih legura u kiselom mediju

S obzirom da su aluminij i njegove legure u kiselinama podlozni jakom agresivnom
napadu zbog otapanja zastitnog sloja oksida i daljnjeg razaranja osnovnog materijala, njihova
zaStita ekoloski prihvatljivim inhibitorima korozije u otopinama kiselina poput klorovodicne,
sumporne i octene kiseline predstavlja veliki izazov za danasnje istrazivace. NajviSe ispitivane
grupe ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije ukljucuju ekstrakte razliCitih dijelova biljaka,

eteri¢na ulja i prirodne polisaharide poput agara, ksantan gume i sl (Xhanari i sur., 2017).

Isto tako ispitivane su razli¢ite komponente izolirane iz biljnog materijala, pa su tako
ispitane aminokiseline poput alanina, leucina, metionina, prolina, triptofana i valina koje su
pokazale izvanredna inhibicijska svojstva na koroziju aluminija u otopini 1 mol dm™ HCI + 1
mol dm™ H,S0,. Kod ispitivanih aminokiselina primijec¢eno je da prisustvo aromatskog prstena i
heteroatoma poput sumpora i duSika u strukturi aminokiseline ima zna¢ajan utjecaj na povecanje
inhibicijske djelotvornosti pa se kao najbolji inhibitor pokazao triptofan koji ima heterociklicku
strukturu. L-triptofan je aromatska aminokiselina iz skupine indola, a nalazi se u hrani bogatoj
proteinima kao §to su govedina, piletina, ribe i mlije¢ni proizvodi. Takoder ta aminokiselina se
nalazi i u sjemenkama biljke Griffonia Simplicifolia (slika 4.), iz koje se proizvodi kao dodatak
prehrani. Molekularna struktura L-triptofana se sastoji od indolnog prstena te atoma dusika i
kisika koji su kljucni za proces adsorpcije spoja na metalnu povrsinu. Slikom 5. dan je prikaz
molekularne strukture L-triptofana. Sve navedene kiseline okarakterizirane su kao mjeSoviti

inhibitori (djeluju i na katodnu i na anodnu reakciju). ( Ashassi-Sorkhabi;2005).
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Slika 4. Griffonia Simplicifolia

Izvor:  http://repozitorij.fsb.hr/8143/1/Mezdic_2017_diplomski.pdf,  Datum  preuzimanja:
08.01.20109.

OH

A\

NH

NH;

Slika 5. Molekularna struktura L-triptofana

Vrlo dobrim inhibitorom korozije aluminija u 5 mol dm™ otopini klorovodi¢ne kiseline
pokazao se i vanilin. Vanilin je aromatski aldehid koji posjeduje karboksilnu, metoksi i
hidroksilnu grupu smjestene na aromatskom prstenu. Adsorpcija vanilina na povrsinu aluminija
dogada se preko tih funkcionalnih grupa. S obzirom, da je vanilin aromatski aldehid, koji se
adsorpcijom veze na povrSinu aluminija preko aktivnih centara, rezultati dobiveni razlicitim

metodama odredivanja su usporedivi i daju vrlo mala odstupanja. (EI-Etre, 2001).

14


http://repozitorij.fsb.hr/8143/1/Mezdic_2017_diplomski.pdf

HyC

HO

/O

Slika 6. Molekularna struktura vanilina

2.5.1.1. Ekstrakti biljaka

Biljni ekstrakt najces¢e ¢ini mjeSavina spojeva koji sadrze kisik, sumpor i dusik, a
prirodni su oksidansi. 1zoilacija pojedinih komponenti iz dobivenog ekstrakta provodi se najéesce
nekom od kromatografskih tehnika. Takoder, vaznu skupinu spojeva koji posjeduju izvanredna
inhibicjska svojstva ¢ine u prirodi vrlo rasprostranjeni fenolni spojevi koji imaju sposobnost
stvaranja kelatnih kompleksa s metalima i vezanja na povrSinu. Lic¢e, sjemenke, pulpa i voéni

sok, kora i stabljika te ljuska i cvijece koriste se za pripremu biljnjih ekstrakta.

Ekstrakti liS¢a razli¢itih biljaka pokazuju vrlo dobra inhibicijska svojstva na aluminiju u
kiselinama, kao npr. ekstrakti lis¢a Ananas sativum koji su se pokazali kao vrlo dobri inhibitori
korozije u 0.1 M otopini HCI gdje inhibicijski u€inak raste ne samo s porastom koncentracije

ekstrakta vec 1 temperature. (Ating i sur;2010)

Ekstrakt Aloe Vere ispitivan je kao ekoloski inhibitor korozije 1 primje¢eno je da sa
povecanjem koncentracije dodanog ekstrakta Aloe vere u otopinu klorovodi¢ne kiseline dolazi do
smanjenja brzina korozije aluminija uz porast djelotvornosti inhibitora. Elektrokemijskim i
gravimetrijskim mjerenjima dokazano je da je ekstrakt Aloe vere predstavlja mjeSoviti tip
inhibitora odnosno utjeCe 1 na anodnu i katodnu reakciju, a sam mehanizam inhibicije je

adsorpcija na povrsinu aluminija. (Al-Turkustani i sur., 2010)
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Slika 7. Ekstrakti Aloe Vere

lzvor: http://ba.miracle-pharmaceuticals.com/natural-plant-extract-powder/natural-ratio-and-

standard-plant-extract-powder/aloe-vera-extract-powder.html, Datum preuzimanja: 27.12.2018.

Najcesce se ucinkovitost inhibicije ispitivanih biljnih ekstrakata povecavala s povec¢anjem
koncentracije, neovisno o vrsti ekstrakta, korozivnom okolisu ili materijalu. Medutim, prilikom
ispitivanja inhibicijske djelotvornosti ekstrakta indijskog oras¢i¢a (Anacardium occidentale) u
acetonu kao inhibitora korozije na aluminijevoj leguri AA1060 u 0,1; 0,51 2,0 M otopinama HCI,
povisenjem koncentracije ekstrakta u 0,5 i 2,0 M HCI otopinama raste i stupanj zastite, dok je u
0,1 M otopini HCI opazena smanjenja djelotvornosti inhibicije s poveéanjem koncentracije

ekstrakta (Nnaji i sur., 2014).

Isto tako je uoceno da prilikom ispitivanja inhibicijske djelotvornosti etanolnih ekstrakata lis¢a i
plodova biljke Cola acuminate i li¢a biljke Nicotiana kao inhibitora korozije aluminijevih legura
u sumpornoj kiselini (0,5 i 2,0 M) pri sobnoj temperaturi, pojedine koncentracije inhibitora

djeluju kao aktivatori korozije na ispitivanom materijalu (Loto i Popola, 2012).

Prilikom ispitivanja inhibicijske djelotvornosti istog ekstrakta u razli¢itim kiselinama vrlo
Cesto je inhibicijsko djelovanje bolje u samo jednoj ispitivanoj kiselini. Tako je prilikom
ispitivanja ekstrakata plodova, stabljike i korijena biljke Capparis decidua u otopinama HCI i
H2SO4 pri sobnoj temperaturi primijeCeno da svi ispitivani ekstrakti imaju puno vecu

inhibicijsku djelotvornost u otopinama klorovodi¢ne kiseline (Arora i sur., 2007).
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Isto ponasanje primjetili su i autori koji su ispitivali ucinkovitost inhibicije ekstrakta
biljke Ficus virens (sjemenki, li¢a i kore) u metanolu kao inhibitore korozije aluminija u
otopinama HCI i H2SO4 pri 25°C. Autori su dokazali da eckstrakti stite aluminij bolje u
otopinama klorovodi¢ne nego u otopinama sumporne kiseline (Jain i sur., 2006).

Ispitivanja vodenog ekstrakta Safrana (Crocus sativus) kao inhibitora korozije 99,99%
aluminija u 2 M otopini HCI pri 25°C ukazuju da se stupanj inhibicije povecava s povecanjem
koncentracije ekstrakta listova Safrana do 600 ppm nakon ¢ega se naglo smanjuje daljnjim
povecanjem koncentracije (Soror, 2013).

Iako se povecanjem temperature smanjuje ucinkovitost inhibicije veéine ispitivanih
ekstrakata kao inhibitora korozije aluminija i njegovih legura, stupanj djelotvornosti ekstrakta
lis¢a biljke Aspilia africana u HCI na leguri AA3003 povecava se S poveéanjem temperature do
60°C (Mejeha i sur., 2012).

Kao $to je ve¢ receno, inhibitori se mogu svrstati prema tipu reakcije koju koc¢e na
anodne, katodne i mjeSovite. Tako su pojedini autori (Divya i sur., 2016) metodom
potenciodinamicke polarizacije zakljuéili da ekstrakti sjemena crnog papra (Piper nigrum) u
metanolu postizu 99,2% zastite aluminija u 1 M otopini HCI na 35 ° C kao mjeSoviti tip

inhibitora s prevladavaju¢im djelovanjem na katodnu reakciju.

Sli¢no su primjetili 1 Shalabi 1 sur., koji su proucavali u¢inkovitost inhibicije ekstrakta
lista Phoenix dactylifera L. u metanolu na 99,55% aluminiju i Al-Si leguri na 20-60 ° C, a na
temelju PDP mjerenja. Ekstrakt djeluje kao inhibitor mijeSanog tipa, s prevladavaju¢im
djelovanjem na katodnu reakciju korozije. Glavni sastojci ekstrakta bili su galska kiselina,
kofeinska kiselina, B-karoten i lutein. Ekstrakt $titi Al-Si legure bolje od aluminija (Shalabi i sur.,
2014).

Ispitivanja etanolnog ekstrakta lis¢a biljke Indigobush (Amorfa fructicosa L.) na koroziju
aluminija u 0.5 M otopini HCI dokazano je da se maksimalni stupanj djelotvornosti od 78,4%
postize dodatkom 15 mg/L ekstrakta i da je rije¢ o katodnom inhibitoru korozije aluminija
(Jakovljevi¢ i sur., 2015). Stupanj djelotvornosti nekih ispitivanih biljnih ekstrakata prikazan je u
Tablici 1.
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Tablica 1. Stupnjevi zastite nekih ekstrakata biljaka ispitivanih na koroziju aluminija u
otopinama klorovodi¢ne kiseline

Inhibitor Koncentracija Stupanj Referenca
inhibitora zastite z (%0)

Ekstrakt lis¢a Jasminum nudiflorum | 0,1-1,0 g/L 69,0-93,6 Deng i Li, 2012

Lindl. u etanolu

Ekstrakt ljuske kave u metanolu 100-500 ppm 48,9-92,7 Fouda i sur., 2015

Ekstrakt lista ananasa u etanolu 0,1-0,5¢g/L 75,86-96,09 | Atting i sur., 2010

Ekstrakt  kokosovog vlakna u | 0,1-0,5g/L 18,6-80,0 Umoren i sur.,

acetonu 2012

Ekstrakt sjemena crnog papra u | 0,006-0,243 g/L 35,45-99,66 | Divyai sur., 2016

metanolu

Ekstrakt lisca Aloe vere u vodi 4-60 vol% 15,0-88,42 Al-Turkustani i
sur., 2010

Ekstrakt liss¢a Amorfa fructicosa 2,5-15,0 mg/L 39,9-82,9 Jakovljevi¢ i sur.,
2015

2.5.1.2. Polisaharidi izolirani iz biljaka

Polisaharidi izolirani iz biljaka (prirodne gume) otapaju se u uljima i organskim
otapalima. Medutim, u kontaktu s vodom, neki su lako topljivi, dok drugi ili adsorbiraju vodu i
nabubre u vodi ili se otapaju u vodi dajuci viskoznu otopinu ili gel. Hidrolizirane, te gume daju
jednostavne monosaharide (galaktoza, manoza, arabinoza) i glukuronsku kiselinu. Vecina se
dobiva iz stabljike, a samo nekoliko njih iz drugih dijelova (korijenje, lis¢e, sjeme) biljaka iz
porodice Leguminosae i Sterculiaceae (Xhanari, 2017).

Najvise se koriste farmaceutskoj i prehrambenoj industriji, a kao inhibitori korozije
ispitani su zbog toga $to u svom sastavu sadrze spojeve bogate atomima dusika i kisika koji sluze
kao centri adsorpcije na povrSinu metala. Takoder, vrlo ¢esto dolazi i do nastajanja kompleksa
izmedu metala i polisaharida pri ¢emu nastaje barijerni sloj koji stiti metal od djelovanja
agresivnih iona iz korozivnog medija. Osim svega navedenog, takvi izolirani polisaharidi imaju

nisku toksic¢nost, biorazgradivi su i ekoloski prihvatljivi.
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U Tablici 2. dan je prikaz nekih ispitanih prirodnih polisaharida izoliranih iz razli¢itih biljaka kao
inhibitora korozije aluminija i njegovih legura u otopinama klorovodi¢ne kiseline razli¢itim
metodama. Potrebno je naglasiti da su se za odredivanja njihove inhibicijske djelotvornosti
koristile samo gravimetrijska mjerenja, metoda razvijanja vodika i odredivanja kineti¢kih
parametara na povisenim temperaturama (termometrijska mjerenja), dok niti jedan rad ne navodi
primjenu elektrokemijskih mjerenja. NajviSe je ispitano njihovo djelovanje na koroziju Cistog

aluminija tj. legure iz serije 1XXX.

i OH -
0 OH
b OH 0 0
HOOC
& 0
Ho  OH COOMe

Slika 8. Struktura ksantan gume (Saboktakin, 2013)

Polisaharidi izolirani iz biljaka (prirodne gume) pokazuju dobra inhibicijska svojstva na
koroziju aluminija i njegovih legura iz sljedec¢ih razloga:
(1) preko funkcionalnih skupina prisutnih na molekulama tvore komplekse s metalnim ionima
stvarajuci zastitni sloj na povrSini metala
(2) nastali kompleksi zauzimaju veliku povrSinu, odnosno dolazi do dobrog prekrivanja povrsine
pri ¢emu se $titi metal od korozivnih komponenti prisutnih u otopini.
(3) spojevi poput arbinogalaktana, saharoze, oligosaharida, polisaharida i glukoproteina koji su
prisutni u ovim makromolekulama sadrze atome kisika i duSika Koji su centri adsorpcije.
(4) vecina ovih prirodnih guma posjeduje -COOH funkcionalne skupine, koje mogu povecati
doprinos prijenosa elektrona ili naboja i stoga olaksati inhibiciju putem adsorpcije.

(5) Vecina prirodnih guma je manje toksi¢na, zelena i ekoloski prihvatljiva (Eddy i sur. 2013).

19



Tablica 2. Izolirani polisaharidi kao inhibitori korozije aluminija u otopinama HCI (Xhanari i
sur., 2017)

Inhibitor Koncentracija Medij z (%) Metode ispitivanja i uvjeti
inhibitora
Ksantan guma 1-5gL* 0,5M HCL 6,05-48,55 Gravimetrija nakon 1 do 5

dana uranjanja na 28 ° C

Raphia  hookeri | 0,5¢ L™ 0.1 M HCI 46,1-56,3 Gravimetrija na 30—60 °C
eksudatna guma

Guma eksudata | 0,1-0,5gL" 0.1 M HCI 8,70—41,00 Gravimetrija na 30-60 °C
Pachylobus edulis

Commiphora 0,1-05¢g L™ 0.1 M HCI 59,24-73,03 Termometrijska mjerenja
pedunculata

U svim je studijama objavljeno da se uéinkovitost inhibicije ispitivanih polisaharidnih
izolata povecava s poveéanjem koncentracije. Nepravilan trend promjene djelotvornosti inhibicije
s povisenom temperaturom uocili su Eddy i sur. za Ficus tricopoda gumu. Autori navode da
dolazi do smanjenja ucinkovitosti inhibicije s pove¢anjem temperature za koncentracije do 0,3 g
L-1, dok je za vele koncentracije gume ucinkovitost inhibicije poveava s povecanjem

temperature (Eddy i sur., 2013).

Djelotvornost inhibicije ksantan gume na koroziju 98,08% aluminija u 0,5 M otopini
HCI ispitivana je pri 28-60°C i zakljuceno je da je mehanizam inhibicije posljedica sposobnosti
protoniranih molekula da se adsorbiraju na katodnim i anodnim mjestima korodiraju¢e metalne

povrsine (Arkulam i sur., 2014).

Ispitivanje Raphia hookeri gume kao inhibitora korozije aluminija u 0,1 M i 2 M otopinama HCI
na 30-60 ° C i ukazuje na visoku djelotvornost, a autori navode da se guma sastoji od D-
manopiranoze i D-galaktopiranoze medusobno povezanih. Takoder daljnje povecéanje
djelotvornosti inhibicije uo¢eno je nakon dodavanja kalijevih halida (KI, KC1 i KBr). Utvrdeno je
da se sinergisti¢ki ucinak halida smanjuje redom I—> Br-> Cl—. Redoslijed je pripisan utjecaju

radijusa i elektronegativnosti halidnih iona na proces adsorpcije (Umoren i Ebenso, 2008).
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2.5.1.3. Eteri¢na ulja kao inhibitori korozije

Eteri¢na ulja razli¢itih biljaka jesu koncentrirane hidrofobne tekuéine, smjese razlicitih
terpena, alkohola, aldehida, ketona, kiselina, fenola, etera, estera itd., koji su odgovorni za njihov
karakteristi¢an miris i okus. Prisutnost gore spomenutih komponenata u kombinaciji s njihovom
niskom toksi¢nos¢u i1 visokom raspolozivos¢u ¢ine etericna ulja pogodna za upotrebu kao
inhibitori korozije za razli¢ite metale u razli¢itim sredinama. Medutim, samo je ogranicen broj
ulja testiran kao inhibitor korozije za aluminij i njegove legure i vecina istrazivanja provedena je
u otopinama kiselina. Za razliku od prirodnih polisaharida, inhibicijska djelotvornost eteri¢nih
ulja ispitivana je i elektrokemijskim metodama poput metode potenciodinamicke polarizacije
(PP), linearne polarizacije (LP) i elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS). Prikaz
ispitivanih eteri¢nih ulja kao i stupanj djelotvornosti i metode ispitivanja prikazani su u Tablici 3.
Vazno je naglasiti da s obzirom na hidrofobnost eteri¢nih ulja sva ulja su najprije otopljena u
nekom organskom otapalu (naj€esS¢e etanolu i acetonu), a zatim dodavana u ispitivani korozivni

medij (Xhanari i sur., 2017).

Tablica 3. Eteri¢na ulja kao inhibitori korozije aluminija u otopinama kiselina

Inhibitor Koncentracija | Medij z (%) Metode Reference
ispitivanja i uvjeti

Ocimum basilicum | 0.2-5.7g L™ 0.5MHCI |41,9-90,1 | Gravimetrija, PP i | Halambek i

L. ulje u etanolu EISna30°C sur., 2013

(bosiljak)

Laurus nobilis L. u | 9-45mg L™ 1% 20,7-76,8 | LPiPPna25°C Halambek i

etanolu (lovor) CH3;COOH sur., 2014

Lavandula 50-500 ppm 1 M HCI 75,0-90,2 | PP i EIS na 25°C Halambek i

angustifolia L. u sur., 2013

etanolu (lavanda)
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Anethum 20-300 ppm 1 M HCI 76,7-98,0 | Gravimetrija, PP i | Halambek i

graveolens L. u EIS na 25°C Berkovié,

etanolu (kopar) 2012

Ricinus communis | 2-100 vol% 2 MHCIi2|18,0-99,0 | GravimetrijaiPP Abdulwaha

L. M H3PO, b i sur.,
2012

Eteri¢na ulja razli¢itih biljaka, a posebice onih Mediteranskog podneblja poput kopra,
lovora i bosiljka pokazuju vrlo veliku zastitu povrSine aluminija u otopinama klorovodi¢ne i
octene kiseline (Halambek i sur., 2014).

Stupanj inhibicije eteri¢nog ulja bosiljka, Ocimum basilicum L. u etanolu kao inhibitora
korozije 99,85% aluminija u 0,5 M otopini HCI pri 30-85°C ispitivan je gravimetrijskim i
elektrokemijskim metodama. Primjenjena visoka temperatura od 85°C svakako pridonosi
razgradnji prisutnih polifenola, osobito tijekom duzeg vremena izlaganja aluminija otopini HCI.
Medutim, degradacija se ne dogada odmah, stoga krace vrijeme izlaganja ne mora biti toliko
Stetno. Autori navode da je linalool glavna komponenta ovog ulja, nakon Cega slijede manje
koli¢ine eugenola, 1,8-cineola i geraniola (Halambek i sur., 2013).

Oblik polarizacijskih krivulja potvrduje da ulje bosiljka utjeCe na katodno razvijanje
vodika i blokira reakciju prijenosa metalnih iona na anodi, sto ukazuje na pasivno ponaSanje
povrsine aluminija zbog stvaranja tankog pasivnog filma. OcCito je da anodni proces na Al u
prisutnosti ovog ulja nije samo jednostavno otapanje aluminija ve¢ su ukljuceni i drugi procesi
kao Sto je adsorpcija molekula inhibitora na povrSini elektrode.

Isti autori istrazivali su ucinkovitost inhibicije ulja kopra, Anethum graveolens L. kao
inhibitora korozije 99,85% aluminija u 1 M otopini HCI na 25-75 ° C i navode da su glavne
komponente ulja karvon i limonen odgovorne za inhibicijsku djelotvornost ovog ulja (Halambek i
Berkovi¢, 2012). Ispitivano ulje djeluje samo katodnu reakciju razvijanja vodika te se stoga
smatra katodnim inhibitorom aluminija u kiselom mediju. Takoder je primjeceno da ako je
koncentracija ulja kopra veca od 100 ppm, na povrSini aluminija se formira kompaktan i
koherentan sloj, koji djeluje kao fizi¢ka barijera kako bi se sprijecio lokalizirani korozijski napad
otopine klorovodicne kiseline.

Osim na korzijsko ponasSanje aluminija u otopinama klorovodi¢ne kiseline, eteri¢na ulja

ispitivana su i na koroziju aluminija i njegove legure AA5754 u otopini 3% octene kiseline. Tako
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se pokazalo da dodatak etanolne otopine etericnog ulja lovora (Laurus nobillis L.) u
koncentracijama od 9 do 45 mg/L ima bolje djelovanje na spreCavanje korozije aluminijeve
legure (84,4 %) od cCistog aluminija (65%) (Halambek i sur., 2014).

Eteri¢no ulje lavande (Lavandula angustifolia L.) ispitano je na korozijsko ponaSanje
99,85% aluminija elektrokemijskim metodama u otopini 1 M klorovodiéne kiseline. | kod ovog
ulja je dokazano da u kiseloj otopini djeluje samo na katodnu reakciju razvijanja vodika i da se
maskimalan stupanj djelotvornosti od 90% postize dodatkom 500 ppm lavandinog ulja u 1 M
HCI (Halambek i sur., 2013)

Abdulwahab i sur. testirali su eteri¢no ulje Ricinus communis L. kao inhibitor korozije
99,01% aluminija u 2 M HCl i 2 M H3PO4 na 25°C. Izvijestili su da ulje sadrzi uglavnom
nezasi¢ene masne kiseline (ricinolna kiselina), nakon cega slijedi umjereni sadrzaj zasi¢enih
masnih Kkiselina (palmitinske, stearinske, linolne, linolne i dihidroksilstearinske kiseline).
Zakljucili su da ne postoji znacajna razlika u ucinkovitosti ulja (bez znaCajne promjene u

vrijednostima stupnja djelotvornosti, z%) u dvije raliCite kiseline (Abdulwahab i sur., 2012).
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3.RASPRAVA



Primjena tvari izoliranih iz biljnih izvora u zaStiti metala od korozije posebice u
otopinama kiselina poput klorovodi¢ne, sumporne, fosforne i octene kiseline jo$ je uvijek u fazi
ispitivanja. NajviSe ispitivani ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije aluminija i njegovih legura
su svakako ekstrakti razlicitih biljaka, eteri¢na ulja 1 polisaharidi (biljne gume) izolirani iz biljnih
izvora. Sve ove ispitivane grupe inhibitora pripadaju skupini biorazgradivih i netoksi¢nih
komponenti koje dodane u malim koli¢inama u korozivni medij imaju vrlo veliki stupanj
djelotvornosti. Njihovo inhibicijsko djelovanje moze se objasniti na viSe nacina no najvise se
objasnjava preko procesa adsorpcije kojim se molekule inhibitora veZu na povrSinu metala, pa

tako postoji mehanizam fizikalne, kemijske i mjeSovite adsorpcije ovih spojeva.

Fizikalna adsorpcija odnosno fizisorpcija nastaje kao rezultat elektrostatskih i Van der
Waalsovih privlacnih sila izmedu iona ili dipola inhibitora i elektri¢ki nabijene metalne povrsine.
Naboj metala ovisi o elektricnom polju vanjskog Helmholtzovog sloja u elektrokemijskom
dvosloju koji nastaje na granici faza metal/elektrolit odnosno o pH vrijednosti otopine
agresivnog korozivnog medija. Ovaj proces ne ovisi 0 temperaturi, brzine kojima se odvija su
velike, a ovisan je o svojstvima organskih inhibitora, vrijednostima korozijskih potencijala, te o
vrsti aniona prisutnih u agresivnom mediju. Inhibitore koji se vezu ovim na¢inom na povrsinu
metala moguce je ukloniti sa povr§ine metala (desorpcijom) povisenjem temperature i povecanim
protokom medija (Patel i Mehkta, 2012).

Kemijska adsorpcija odnosno kemisorpcija uzrokovana je interakcijom i prijenosom
neveznog elektrona inhibitora 1 metala ¢ime nastaje kemijska veza. Mnogi ekoloski prihvatljivi
inhibitori sadrze funkcionalne skupine, koje predstavljaju reakcijske centre u procesu
kemisorpcije. Kemisorpcija nije potpuno revezibilan proces i sporija je u odnosu na fizisorpciju,
ali je ucinkovitija od fizisorpcije, te ovisi o temperaturi, stoga se sa poviSenjem temperature

ocekuje veci stupanj inhibicije (Roberge, 2000).

Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije zapravo su prema svojoj strukturi organski inhibitori
koji najcesce djeluju tako da stvaraju film na povrSini metala. Prekrivenost metala zaStitnim
filmom bitno ovisi o koncentraciji inhibitora i stoga je ispravan odabir koncentracije od klju¢ne
vaznosti u zastiti metala od korozije primjenom ove metode. Njihova uspjesnost u sprjecavanju
korozije ovisi o mnogo ¢imbenika, a s obzirom da je stvaranje filma na povrSini metala

adsorpcijski proces, vazni ¢imbenici su temperatura medija, brzina kretanja i tlak medija.
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3.1. Mehanizam inhibicije

Opcenito, kada se objasnjava inhibicijsko djelovanje biljnih izolata, autori se pozivaju na
njihovu sposobnost adsorbiranja na povrSinu metala kroz adsorpcijske centre sadrzane u
sastojcima biljnih ekstrakata i eteri¢nih ulja. U veéini slu¢ajeva ne preciziraju koji spoj ili spojevi
su odgovorni za adsorpciju, iako postoje i oni radovi u kojima se detaljno navode koji spojevi i na
koji nacin sudjeluju u procesu adsorpcije na povrsinu metala. Takoder je primje¢eno da se kod
izbora biljnog ekstrakta kao potencijalnog inhibitora korozije metala moze uzeti u obzir ukupni
sadrzaj fenola u ekstraktu jer $to je ve¢i ukupni sadrzaj fenola, to je veca u€inkovitost inhibicije
ekstrakta (Xhanari i sur., 2017).

Ispitivanjem vodenog ekstrakta Safrana (Crocus sativus) kao inhibitora korozije 99,99%
aluminija sugeriralo se da je inhibicijsko djelovanje ovog ekstrakta posljedica stvaranja
kompaktnog barijernog filma adsorpcijom aktivnih komponenti na metalnoj povrSini i
istovremenim premjestanjem molekula vode. Stovise, predlaze se formiranje koordinacijske
kovalentne veze izmedu usamljenog para elektrona prisutnih u atomima kisika molekule

inhibitora i metala (Soror, 2013).

Efikasnost inhibicije razli¢itih ekstrakata izoliranih iz li§¢a, najvise se pripisuje prisustvu
spojeva poput polifenola, tiola, antocijana i tanina koji su ujedno i glavne komponente vecine
ekstrakata. Nnaji i sur. izvijestili su da su kvercetin, azaleatin, katehin, epikatehin i definidin
medu glavnim komponentama ekstrakta indijskog oras¢ica u acetonu. Na temelju kvantno
kemijskih parametara, autori su predlozili da se ekstrakt adsorbira na povrSini aluminija kroz
aromatska C - C, C- O i H-O mjesta sadrzana u protoniranim oblicima komponenti ekstrakta.
Zbog toga je fizisorpcija predlozeni mehanizam za adsorpciju ekstrakta indijskog orascica na

povrsini legure (Nnaji i sur., 2014).

NajviSe autora navodi fizisorpciju kao mehanizam inhibicije biljnjih ekstrakata na
povrsinu aluminija i njegovih legura u kiselim otopinama pa tako Ejikeme i suradnici navode da
glavne komponente pronadene u ekstraktu listova Treculia africana u 96% etanolu alkaloidi,
flavonoidi, terpeni i proteini adsorbiraju na povrsinu aluminijske legure AA1060 u 1 M otopini

HCI elektrostatskim interakcijama odnosno fizisorpcijom (Ejkime i sur., 2014).

24



Takoder je dokazano i sinergisticko djelovanje nekih iona ili molekula na ucinkovitost
inhibicije ekstrakta, Sto znac¢i da je ucinkovitost inhibicije korozije ve¢a za smjesu razli¢itih
komponenata prisutnih u ekstraktu ili etericnom ulju nego za pojedinaéne komponente. Al-
Turkustani i suradnici dodali su Nal vodenom ekstraktu listova Aloe vere i zatim proucavali
njegovu uéinkovitost inhibicije na koroziju 95,30% aluminija u 0,25-1,5 M otopini HCI na 30 °
C. Rezultati su pokazali daljnje povecanje ucinkovitosti inhibicije ekstrakta kada je dodan 0.01 M

Nal.

Istrazivanja ucinkovitosti inhibicije ekstrakta lista Vernonia amygdalina u HCI kao
inhibitora korozije za 99% aluminij u 2 M otopini HCI su na temelju termodinamickih prora¢una
ukazala na mogu¢u kemosorpciju kao mehanizam adsorpcije ekstrakta Vernonia amygdalina na
povrsini aluminija. Isti mehanizam adsorpcije predlozen je za ekstrakt lista i sjemena biljke
Mentha pulegium u HCI (Khadraoui i sur., 2013). Autori su zakljucili da se ekstrakti inicijalno
adsorbiraju na povrSini aluminija, a zatim dolazi do stvaranja kemisorpcije kroz stvaranje
koordinatnih veza izmedu p- orbitala aluminija i atoma kisika i dusika ili -OH skupina prisutnih u

strukturi glavnih komponenti ovih ekstrakata.

Kod etri¢nih ulja moze se zakljuciti da aktivne komponente svakog ispitivanog eteri¢nog
ulja znacajno utjecu na njegovu inhibicijsku djelotvornost. Primje¢eno je da u jako kiselim
otopinama ove komponente mogu postojati ili kao neutralne molekule ili u obliku protoniranih
iona (kationi), dakle mogu postojati dva nacina adsorpcije, fizisorpcija i kemisorpcija. Pregledom
literature je ustanovljeno da glavne komponente vecine eteriénih ulja koja su ispitivana u
otopinama kiselina sadrze uglavnom kisikove atome i dvostruke veze u svojoj strukturi, tako da
se mogu adsorbirati na metalnu povrsinu preko slobodnih parova elektrona kisikovog atoma ili na
temelju interakcija izmedu n-elektrona dvostruke veze u aromatskom prstenu i prazne p-orbitale

aluminija.

Tako je inhibicijsko djelovanje ulja bosiljka posljedica prisutnosti linalola koji je glavna
komponenta ovog ulja (65%). Linalool (2,6-dimetil-2,7-oktadien-6-0l) je prirodni terpenski
alkohol koji se najvise upotrebljava u kozmetici i farmaciji. Adsorpcija ovog spoja temelji se na
Cistoj elektrostatickoj interakciji koja je brza i reverzibilna zbog niske aktivacijske energije. Osim

Sto se molekule linalola mogu protonirati u kiseloj otopini, one takoder sadrze kisikov atom u O-
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H funkcionalnoj grupi i dvostruke veze u njihovoj strukturi koje su glavna karakteristika tipi¢nih

inhibitora.

Kao §to je navedeno, fizikalna adsorpcija zahtijeva prisutnost i elektriéno nabijene
povrsine metala 1 nabijenih vrsta u ispitivanoj korozivnoj otopini. Kloridni ioni se mogu
specificno adsorbirati na povrSini metala, tako da ovi ioni mogu poboljSati adsorpciju organskih
kationa u otopini formiranjem meduprostora izmedu metalne povrSine i molekule protoniranog
inhibitora (Slika 9.). Sinergizam inhibicije korozije rezultat je povecane povrsinske pokrivenosti
koja proizlazi iz interakcija ionskih parova izmedu organskih kationa i aniona. S obzirom na gore
navedeno, mehanizam adsorpcije mozZe se objasniti na sljede¢i nacin: prvo, kloridni anioni (CI")
se elektrostatski adsorbiraju na pozitivno nabijenoj povrSini oksida i metala, $to dovodi do
porasta negativnog naboja na metalnoj povrsini; drugo, organski kationi su fizi¢ki privuceni
slojem aniona koji se formira na metalnoj povrsini (katodnom podrucju), tvoreéi elektrostatski

za$titni sloj na aluminiju (Halambek i sur., 2013; Halambek 1 Berkovi¢, 2012).

INH* INH* INH* INH*
clr ¢ ¢ CIr CIr CI Cr
+ + + O+ + O+ O+ O+ 0+ +

Slika 9. Sinergizam inhibicije protoniranih molekula i kloridnih iona na povrSinu aluminija

Isto tako na temelju molekularnih struktura glavnih sastojaka etericnog ulja kopra
Anethum graveolens L. (karvona i limonena), mogla bi se predloziti dva nacina adsorpcijskog
procesa kako bi se objasnilo inhibicijsko djelovanje ovog ulja na koroziju aluminija u 1 M otopini
HCI. Tako u vodenim kiselim otopinama molekule karvona postoje ili kao neutralne molekule ili
u obliku protoniranih vrsta (kationi), dok molekule limonena postoje kao neutralne vrste.
U jednom nacinu, neutralne molekule mogu biti adsorbirane na metalnu povrSinu putem
kemisorpcije, ukljucujuci premjestanje molekula vode s povrSine metala i dijeljenje elektrona

izmedu atoma kisika 1 aluminija (Halambek 1 Berkovi¢, 2012).

Ako se pak promatra razli¢ito adsorpcijsko ponaSanje etericnog ulja lovora na

aluminijskoj leguri od adsorpcijskog ponaSanja na povrSini ¢istog aluminija, tada ono moze biti
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posljedica povrSinske nehomogenosti. Potrebno je napomenuti da kada se aluminij uroni u
kiselinu, kiselina najprije otapa sloj oksida koji se formira prirodno na aluminiju, a zatim slijedi
brzi napad na sami metal. S druge strane, smanjenje prisutnog kisika u otopini i niska razina
razvoja vodika mogu zajedno povecati pH vrijednost oko intermetalnih Cestica i pojacati otapanje
oksidnog filma na tim Cesticama i ubrzati Kiselinski napad na leguru AA5754 (Halambek i sur.,
2014).

CH4

CHj

HaC CHy H5C CH>
Slika 10. Strukturne formule karvona i limonena

Izvor: https://toxnet.nIm.nih.gov/cai-bin/sis/search/a?dbs+hsdb: @term+@DOCNO+707
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4.ZAKLJUCCI



Sve veca briga za oCuvanje okolisa dovela je do uvodenja i primjene strozih odredbi u
pogledu koriStenja kemikalija koje mogu imati Stetan utjecaj na okolis, Sto je dovelo do
potpunog smanjivanja ili potpunog prestanka upotrebe odredenog broja vrlo djelotvornih
inibitora korozije.

Ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije su inhibitori modernog doba, a glavna prednost
ovih inhibitora je biorazgradivost, netoksi¢nost i jednostavan nacin dobivanja odnosno
izolacije.

Predstavnici ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije su biljni ekstrakti ili izolati kao lako
dostupni, neskodljivi i obnovljivi izvori, jer su bogati sastojcima, koji imaju veliku
sposobnost inhibicije. Prirodni polimeri i eteri¢na ulja su dvije druge najvece skupine
ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije dobiveni iz biljaka.

Gravimetrijska metoda, razvijanje vodika i elektrokemijske metode poput
potenciodinamicke polarizacije i EIS metode su najcesce koriStene tehnike za procjenu
ucinkovitosti inhibicije korozije ispitivanih ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije
Inhibicijsko djelovanje ovih proizvoda pripisuje se stvaranju zaStitnog sloja na povrsini
aluminija i njegovih legura procesom adsorpcije od kojih je proces fizikalne adsorpcije
najvise prihva¢eni mehanizam inhibicije.

Vecina biljnih ekstrakata i eteri¢nih ulja u svom sastavu sadrzi komponente koje se u
kiselim otopinama mogu protonirati stoga u ovim otopinama moze postojati sinergisticki
ucinak aniona kiseline 1 prisutnih protoniranih vrsta (kationi).

lako ovi inhibitori imaju mnoge prednosti, glavni nedostatak ekoloski prihvatljivih
inhibitora je njihova nestabilnost u primjenjivanim vodenim otopinama kiselina koja je
posljedica lake biorazgradivosti.

lako je proveden znatan broj istrazivanja, ovo je jo$§ uvijek relativno neistrazeno podrucje
I postoji veliki potencijal za poboljsanje objasnjenja mehanizma inhibicije i pronalazenja
inhibitora koji ¢e biti univerzalni i imati veliku djelotvornost, a da su istovremeno

ekoloski prihvatljivi.
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