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Sazetak: Zbog Siroke primene bakra od velikog znac¢aja je elektrohemijsko ispitivanje bakra u razli€itim sredinama.
lako je bakar otporan na uticaj atmosfere i mnogih hemikalija, ipak podleze koroziji u agresivnim sredinama.
Toksi¢nost mnogobrojnih inhibitora korozije bakra dovela je do smanjivanja ili potpunog prestanka njihove upotrebe
kao inhibitora korozije. U ovom radu je ispitivana mogucnost primene ekstrakta ruzmarina kao ekolo$kog inhibitora
korozije bakra u hloridnoj sredini. Elektrohemijsko ponasanje bakra u 0,5 mol/dm® NaCl u odsustvu i prisustvu
ekstrakta ruzmarina razlicitih koncentracija ispitivano je metodom merenja potencijala otvorenog kola, metodom
ciklicne voltametrije i potenciostatskom metodom. Rezultati merenja potencijala otvorenog kola pokazuju da su
vrednosti potencijala otvorenog kola u prisustvu ekstrakta ruzmarina pozitivnije u odnosu na vrednost potencijala
otvorenog kola bez prisustva ekstrakta ruzmarina. Na anodnim polarizacionim krivama se pojavljuju tri strujna pika
koji odgovaraju formiranju hlorida bakra i oksida bakra. Vrednost jaCine struje strujnih pikova opada sa povecanjem
koncentracije ekstrakta ruzmarina u elektrolitu, $to ukazuje na inhibitorsko dejstvo ekstrakta ruzmarina. Rezultati
potenciostatskog merenja pokazuju da se stabilizacija brze dostize u prisustvu ekstrakta ruzmarina. Vrednosti
stacionarne jacine struje u 0,5 mol/dm® NaCl u prisustvu ekstrakta ruzmarina niZze su u odnosu na stacionarnu
vrednost jacine struje bez prisustva ekstrakta. Prisustvo ekstrakta ruzmarina dovodi do formiranja zastitnog filma na
povrsini bakra, koji usporava proces oksidacije bakra. Mikrofotografije povrSine bakra nakon potenciostatskog
tretiranja bakra u 0,5 mol/dm® NaCl bez i u prisustvu ekstrakta ruzmarina pokazuju da je povrsina bakra znac¢ajno
ostecena nakon potenciostatskog tretiranja u 0,5 mol/dm® NaCl. Pri dodatku ekstrakta ruzmarina o$teé¢enja na
povrsini bakra su manja usled formiranja zastitnog filma na povrsini bakra i, sledstveno tome, inhibitorskog dejstva
ekstrakta ruzmarina.

Klju€ne reci: bakar, elektrohemijsko ponasanje, hloridna sredina, ekstrakt ruzmarina.

Abstract: Due to widespread copper usage, electrochemical investigation of copper in different media is of a great
importance. Although copper is resistant to the atmosphere influence and the impact of many chemicals, it is still
resistless to corrosion in aggressive environments. Toxicity of many copper corrosion inhibitors led to reduction or
complete cutoff of their use as corrosion inhibitors. Possibility for using rosemary extract as an ecological inhibitor of
copper corrosion in a chloride media was investigated in this paper. Electrochemical behavior of copper in 0.5
mol/dm?® NaCl in the absence and in the presence of rosemary extract in different concentrations was investigated
by method of open circuit potential measurement, cyclic voltammetry method and potentiostatic method. Results of
measuring the open circuit potential show that the values of the open circuit potential in the presence of rosemary
extract are more positive in relation to the value of the open circuit potential in the absence of rosemary extract.
Three current peaks appear on the anode polarization curves, which correspond to copper chloride and copper
oxide formation. Current intensity value of current peaks decreases with increasing concentration of rosemary extract
in the electrolyte, which indicates the inhibitory effect of rosemary extract. Results of potentiostatic measurements
show that stabilization is achieved faster in the presence of rosemary extract. Values of the stationary current
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intensity in 0.5 mol/dm?® NaCl in the presence of rosemary extract are lower in relation to the value of the current
intensity in the absence of the extract. Presence of rosemary extract leads to formation of a protective film on copper
surface, which decelerates the oxidation process of copper. Microphotographs of the copper surface after
potentiostatic treatment of copper in 0.5 mol/dm® NaCl, without and in the presence of rosemary extract, show
significantly damaged copper surface after potentiostatic treatment in 0.5 mol/dm?® NaCl. The addition of rosemary
extract damages the copper surface in the lesser extent, due to forming a protective film on the copper surface and,

consequently, the inhibitory effect of rosemary extract.
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UVOD / INTRODUCTION

Korozija metala i legura predstavlja veliki problem
za industriju i privredu jer dovodi do znacajnih mate-
rijalnih i nov€anih gubitaka. U cilju zastite metalnih
materijala od korozije vazno je ispitivanje uticaja razli-
¢itih potencijalnih inhibitora u razli¢itim sredinama. Do
danas je ispitan veliki broj mogucih inhibitora bakra.
Jedan od njih je benzotriazol koji se pokazao kao
dobar inhibitor korozije bakra, ali je toksi¢an (Hazzazi,
2007; Kosec i dr., 2007; Mili¢, Antonijevi¢, 2009; Milo-
Sev idr., 2013; Petrovi¢ Mihajlovi¢, Antonijevi¢, 2009;
Toumiat et al., 2017).

Istrazivanja treba usmeriti ka primeni ekoloskih
inhibitora, kod kojih se kao klju¢ni kriterijum za prime-
nu postavlja njihova ekoloSka prihvatljivost. Istraziva-
nje ekstrakata biljaka u zadnje vreme je podrucje
velikog interesovanja brojnih autora kada je re€¢ o
inhibitorima korozije. Zeleni inhibitori predstavljaju
skup jedinjenja koja mogu da budu Zivotinjskog ili
bilinog porekla. Pored toga $to su biorazgradivi, ne
sadrze teSke metale, Sto ih Cini ekoloski prihvatlji-
vima. Inhibitorske ekstrakte najcesce Cini meSavina
jedinjenja koja sadrze kiseonik, sumpor i vodonik. Oni
su i prirodni antioksidansi, jeftini su i ne Stete okolini.
Biljni ekstrakti se smatraju izvorom prirodno sintetizo-
vanih jedinjenja koji su ekoloski prihvatljivi, netoksi¢ni
i mogu se ekstrahovati jednostavnim i jeftinim postup-
cima. Ekstrakti dobijeni od korena biljaka, semena,
liS¢a, stabljika, cveta i vo¢a mogu se koristiti kao inhi-
bitori korozije metala i legura u razli¢itim sredinama
(Coulibaly et al., 2018; Emad, AL-Rasheedi, 2015; EI-
Aziz et al., 2018; Fouda et al., 2014; Fouda et al.,
2015; Gudi¢ i dr., 2014; lvanov i dr., 2020; Jokar et
al., 2016; Kesavan et al., 2012; Mounir et al., 2015;
Raja, Sethraman, 2008; RadoSevi¢, 2012; Rajci¢
Vujasinovi¢ i dr., 2016).

U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja
uticaja dodatka ekstrakta ruzmarina na koroziono
ponasanje bakra u 0,5 mol/dm? NaCl.
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1. MATERIJALI | METODE /
MATERIALS AND METHODS

Uticaj ekstrakta ruzmarina na koroziono pona-
Sanje bakra u 0,5 mol/dm3 NaCl ispitivan je na siste-
mu koji se sastoji od:

- elektrohemijske celije sa tri elektrode: radna
elektroda - bakarna Zica dobijena Dip-forming pos-
tupkom, pri ¢emu radnu povrsinu elektrode pred-
stavlja poprecni presek Zice povrsine 0,07 cm?, refe-
rentna elektroda - zasi¢ena kalomelova elektroda
(ZKE), pomocéna elektroda - platinska elektroda (pla-
tinski lim dimenzija 1 cm x 2 cm).

- hardvera (PC, AD/DA konvertor PCI-20428 W
proizveden od strane Burr-Brown-a i analogni inter-
fejs razvijen na TehiCkom fakultetu u Boru) (Stevi¢,
Rajci¢ Vujasinovi¢, 2007),

- softvera za merenje i upravljanje (LabVIEW 6
platforma i specijalno razvijena aplikacija za elektro-
hemijska merenja).

Potencijal otvorenog kola meren je u odnosu na
zasi¢enu kalomelovu elektrodu u trajanju od 60 se-
kundi, snimanje anodnih polarizacionih krivih vr§eno
je u opsegu potencijala od -0,4 V vs. ZKE do 1 V u
odnosu na ZKE brzinom promene potencijala od 20
mV/s i potenciostatske krive su snimane na 0,05 V
u odnosu na ZKE u trajanju od 100 s i temperaturi
od 25°C. Karakterizacija povrSine elektrode nakon
potenciostatskog tretiranja je vrSena optiCkom mik-
roskopijom.

Supstance koris¢ene za pripremu radnih rast-
vora su: NaCl p.a. Cisto¢e proizvodaca d.d. “Zorka
Pharma” Sabac, usitnjen svez ruzmarin, 96 % etanol
proizvodada d.d. “Zorka Pharma” Sabac i destilova-
na voda. Ekstrakt ruzmarina pripremljen je na sle-
deci nacin: usitnjenih 20 g ruzmarina stavljeno je u
200 mL 96 % etanola. Nakon 2 meseca stajanja u
etanolu vrsi se filtriranje. Dobijeni ekstrakt se Cuva u
frizideru.
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2. REZULTATI | DISKUSIJA /
RESULTS AND DISCUSSION

Rezultati merenja potencijala otvorenog kola za
bakar u 0,5 mol/dm3 NaCl bez i uz dodatak ekstrakta
ruzmarina prikazani su na slici 1.

Sa grafika se vidi da potencijal otvorenog kola
za bakar u 0,5 mol/dm3 NaCl iznosi E=- 0,310 V vs.

-0,10 -

ZKE. Sa dodatkom etanolskog ekstrakta ruzmarina
u 0,5 mol/dm® NaCl potencijal otvorenog kola je
pozitivniji nego bez dodatka ekstrakta ruzmarina. Sa
dodatkom 1mL i 2 mL ekstrakta ruzmarina potencijal
otvorenog kola iznosi oko - 0,19 V vs. ZKE, dok sa
dodatkom 3 mL i 4 mL ekstrakta ruzmarina oko -
0,154 V vs. ZKE.
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Slika 1 - Potencijal otvorenog kola za éist bakar u 0,5 mol/dm® NaCl sa i bez dodatka ekstrakta ruzmarina (e.r.)
Figure 1 - Open circuit potential of copper in 0.5 mol/dm® NaCl, with and without the addition of rosemary extract (e.r.)

Na slici 2 su prikazane anodne polarizacione
krive snimljene za Cist bakar u rastvoru 0,5 mol/dm3
NaCl, bez i u prisustvu ekstrakta ruzmarina.

Anodne polarizacione krive su snimane brzinom
promene potencijala od 20 mV/s u oblasti potenci-
jalaod -0,4 V vs. ZKE do 1,0 V vs. ZKE. Na anodnoj
polarizacionoj krivoj dobijenoj u 0,5 mol/dm? NaCl
pojavljuju se tri strujna pika koji odgovaraju procesu
oksidacije, to jest korozije bakra.

Strujni pikovi A1 i A2 odgovaraju formiranju hlo-
rida bakra po sledeéem mehanizmu (Kosec i dr.,
2007; MiloSev i dr., 2013; Toumiat et al., 2017):

Cu + CI' = CUClags + € (1)
CuClags + CI = CuClx 2)
Cu + CuClz = 2CuCl + e (3)

Strujni pik As odgovara formiranju oksida bakra
Cu20 po sledecoj jednacini (Kosec i dr., 2007):

2CuCl + 20H- = Cuz20 + 2CI + H20 4)
Uporeduju¢i anodne polarizacione krive za ba-
kar dobijene u prisustvu ekstrakta ruzmarina sa anod-

nom polarizacionom krivom bez prisustva ekstrakta
ruzmarina, uo€ava se da su vrednosti jaine struje
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pri svim dodacima ekstrakta ruzmarina nize u odno-
su na vrednosti jacine struje bez prisustva ekstrakta
ruzmarina. Rezultati dobijeni metodom cikli¢ne volta-
metrije ukazuju na to da ekstrakt ruzmarina deluje
kao anodni inhibitor korozije bakra u 0,5 mol/dm?3
NaCl i to izraZenije u oblasti potencijala u kojoj se
pojavljuju strujni pikovi Az i As.

Potenciostatska ispitivanja u prisustvu ekstrakta
ruzmarina vr§ena su na potencijalu od 0,05 V vs.
ZKE u trajanju 100 s. Na slici 3 prikazane su poten-
ciostatske krive nakon potenciostatskog tretiranja
bakra tokom 100 s u 0,5 mol/dm3 NaCl bez i sa do-
datkom ekstrakta ruzmarina. Sa slike se vidi da jaci-
na struje za bakar u 0,5 mol/dm3 NaCl bez dodatka
ekstrakta naglo opada u prvih 5 s, zatim raste do oko
20 s, nakon ¢ega ponovo blago opada, da bi se za-
tim lagano stabilizovala i dostigla stacionarno stanje.
Sa dodatkom ekstrakta ruzmarina od 1 mL, 2 mL, 3
mL i 4mL jacina struje na poCetku naglo opada nakon
Cega se stabilizuje. Vrednosti stacionarne jacine
struje u 0,5 mol/dm3 NaCl u prisustvu ekstrakta
ruzmarina nize su u odnosu na stacionarnu vrednost
jacine struje bez prisustva ekstrakta. Stacionarna
jacina struje je najniza sa dodatkom ekstrakta ruz-
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marina od 4 mL. Na povrsini bakra u prisustvu ekst- i stabilizacija jacine struje se brze postize u prisustvu
rakta ruzmarina dolazi do formiranja zastitnog filma  ekstrakta ruzmarina.
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Slika 2 - Anodne polarizacione krive za ¢ist bakar u 0,5 mol/dm® NaCl sa i bez dodatka ekstrakta ruzmarina
(e.r.); brzina promene potencijala 20 mV/s

Figure 2 - Anodic polarisation curves for pure copper in 0.5 mol/dm?® NaCl, with and without the addition of
rosemary extract (e.r.); scan rate 20 mV/s
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Slika 3 - Potenciostatske krive za bakar u 0,5 mol/dm® NaCl, bez i uz dodatak ekstrakta ruzmarina (e.r.) na
potencijalu od 0,05 V vs. ZKE
Figure 3 - Potentiostatic curves for the copper in 0.5 mol/dm® NaCl, with and without the addition of rosemary
extract (e.r.), at the potential of 0,05 V vs. SCE
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Nakon potenciostatskog tretiranja bakra u
prisustvu i odsustvu ekstrakta ruzmarina vrdena je
karakterizacija povrSine bakra optickom mikrosko-
pijom. Na slici 4a prikazana je mikrofotografija netre-
tiranog bakra, dok su na slikama 4b-4f prikazane
mikrofotografije povrSine bakra nakon potenciostat-
skog tretiranja u rastvoru 0,5 mol/dm3 NaCl bez i sa
dodatkom ekstrakta ruzmarina. Na slici 4b prikazana
je mikrofotografija povrSine bakra nakon potencio-

d)

statskog tretiranja u 0,5 mol/dm3 NaCl, gde se jasno
vidi da je povrSina znatno oStecena. Pri dodatku
1mL etanolskog ekstrakta ruzmarina na povrsini
bakra dolazi do formiranja zastitnog sloja i javljaju se
manja ostecenja, Sto se vidi na slici 4c. Na slikama
4d-4f se uoCava da se sa povecanjem zapremine
ekstrakta ruzmarina javljaju sve manja oSte¢enja na
povrsini bakra. Na osnovu dobijenih mikrofotografija
moze se potvrditi da ekstrakt ruzmarina pruza dobru
zastitu bakra od korozije.

Slika 4 - Mikrofotografije povrSine bakra pre i nakon potenciostatskog tretiranja na potencijalu od 0,05 V vs.
ZKE u trajanju 100 s
Figure 4 - Micrographs of the copper surface after the potentiostatic treatment at 0.05 V potential vs. SCE,
during 100 s:

a) pre potenciostatskog tretiranja,

b) u 0,5 mol/dm?® NacCl,

¢) u 0,5 mol/dm® NaCl + 1 mL ekstrakta ruzmarina,
d) u 0,5 mol/dm® NaCl + 2 mL ekstrakta ruzmarina,
e) u 0,5 mol/dm® NaCl + 3 mL ekstrakta ruzmarina,
f) u 0,5 mol/dm® NaCl + 4 mL ekstrakta ruzmarina

ZAKLJUCAK / CONCLUSION

Bakar je jedan od veoma znacajnih metala za
privredu. Lako je obradiv i ima veliku primenu u in-
dustriji. Medutim, bakar je podloZzan koroziji, te je
neophodno korid¢enje inhibitora korozije kojima bi
se usporio ovaj nezeljeni proces. Upotreba inhibitora
dovodi do formiranja zastitnog filma na povrSini
bakra, €ime se on &titi od oksidacije. Ispitan je veliki
broj mogucih inhibitora korozije, medu kojima su i
zeleni inhibitori.

ECOLOGICA, Vol

.28, No 102 (2021)

a) before potentiostatic treatment

b) in 0.5 mol/dm?® NaCl,

¢) in 0.5 mol/dm® NaCl + 1 mL rosemary exstract,
d) in 0.5 mol/dm® NaCl + 2 mL rosemary exstract,
e) in 0.5 mol/dm® NaCl + 3 mL rosemary exstract,
f) in 0.5 mol/dm® NaCl + 4 mL rosemary exstract

U ovom radu ispitivan je uticaj ekstrakta ruzma-
rina, kao potencijalnog ekoloskog inhibitora, na ko-
roziju bakra u hloridnoj sredini. Na osnovu izvedenih
eksperimenata, mogu se izvesti sledeéi zakljucci:

» Rezultati merenja potencijala otvorenog kola u
rastvoru 0,5 mol/dm3 NaCl bez i uz dodatak ekstrakta
ruzmarina pokazali su da su vrednosti potencijala
otvorenog kola u prisustvu ekstrakta pozitivnije.

* Ispitivanjem elektrohemijskog ponasanja bakra
metodom cikli¢ne voltametrije u 0,5 mol/dm? NaCl u
prisustvu ekstrakta ruzmarina, pokazalo se da se

313



V. GREKULOVIC i dr.

EKSTRAKT RUZMARINA KAO EKOLOSKI INHIBITOR ...

vrednosti jaCine struje smanjuju sa povecéanjem
koncentracije ekstrakta ruzmarina. Ovo znaci da se
postize bolji zastitni efekat ekstrakta ruzmarina sa
povecanjem koncentracije ekstrakta ruzmarina.

» Rezultati potenciostatskog merenja pokazuju
da se stabilizacija brze dostize u prisustvu ekstrakta
ruzmarina. Vrednosti stacionarne jacine struje u ras-
tvoru 0,5 mol/dm?® NaCl u prisustvu ekstrakta ruz-
marina su nize u odnosu na stacionarnu vrednost
jacine struje bez prisustva ekstrakta. Prisustvo ekst-
rakta dovodi do formiranja zastitnog filma na povr-
Sini bakra, koji usporava proces oksidacije bakra.

» Poredenje mikrofotografija dobijenih nakon
potenciostatskog ftretiranja bakra u rastvoru 0,5
mol/dm? NaCl bez i u prisustvu ekstrakta ruzmarina
pokazuje da je povrSina bakra znacajno ostec¢ena
nakon potenciostatskog tretiranja bakra u 0,5
mol/dm? NaCl, dok su pri dodatku ekstrakta ruzma-
rina oStec¢enja na povrSini bakra manja jer dolazi do
formiranja zastitnog filma na povrsini.

Dobijeni rezultati u okviru ovog rada predstav-
ljaju doprinos istrazivanjima u oblasti zastite bakra
od korozije primenom netoksicnih prirodnih inhibi-
tora korozije.
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