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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Uzorak osuSene smede alge Padina pavonica, prikupljene na lokaciji Lucka
kapetanija u Splitu, homogenizirati do finog praha. Funkcionalne grupe
karakterizirati metodom infracrvene  spektroskopije s  Fourierovom
transformacijom.

Ekstrahirati fenolne spojeve primjenom ekstrakcije potpomognute ultrazvukom uz
upotrebu etanola te 25 %-tne, 50 %-tne i 75 %-tne vodene otopine etanola kao
otapala. U dobivenom ekstraktu spektrofotometrijski odrediti sadrzaj ukupnih

fenola Folin-Ciocalteu metodom.

Ispitati inhibitorsku djelotvornost etanolnog ekstrakta Padina pavonica s najve¢im
sadrzajem ukupnih fenolnih spojeva (u volumenskim koncentracijama 0,2 %,
0,8 %, 1,4 % i 2 %) na proces korozije bakra u 0,5 mol dm otopini NaCl pri 10
°C, 20 °C, 30 °C i 40 °C primjenom elektrokemijskih metoda, tj. mjeriti potencijal
otvorenog kruga, metodom linearne polarizacije i metodom potenciodinamicke
polarizacije. Takoder, ispitati interakciju sustava bakar - etanolni ekstrakt Padina
Pavonica modeliranjem adsorpcijskih procesa kako bi se dobio uvid u
mehanizam inhibicijskog djelovanja ispitivanog ekstrakta. Nakon provedenih
polarizacijskih mjerenja napraviti analizu povrSine uzoraka pretraznim

elektronskim mikroskopom (engl. Scanning Electron Microscope, SEM).



SAZETAK

U ovom radu ispitano je djelovanje 75 %-tnog etanolno - vodenog ekstrakta
smede alge Padina pavonica (u volumenskim koncentracijama 0,2 % , 0,8 %,
1,4 % i 2,0 % ) kao inhibitora korozije bakra u 0,5 mol dm-2 otopini NaCl.
Pri istraZivanju su koriStene elektrokemijske metode: potencijal otvorenog kruga,
metoda linearne polarizacije i metoda potenciodinamicke polarizacije. Nakon
provedenih polarizacijskih mjerenja napravljena je analiza povrSine uzoraka
pretraznim elektronskim mikroskopom Cime su potvrdeni rezultati dobiveni
elektrokemijskim mjerenjima.

Za najbolju volumensku koncentraciju inhibitora, 1,4 % (koja je odredena u ovom
radu) ispitana je korozija u temperaturnom podru¢ju od 273 do 303 K.
Koristenjem adsorpcijskih izotermi (Freundlichove i Frumkinove) odreden je
mehanizam adsorpcije inhibitora na povrsinu bakra, tj. rezultati potvrduju da se

radi o fizisorpciji.

Kljuéne rije€i: Padina pavonica, inhibitori korozije, elektrokemijske metode,
pretrazni elektronski mikroskop, adsorpcijske izoterme



ABSTRACT

This paper aims to study the inhibition effect of aqueous ethanol 75 % extract of
brown algae Padina pavonica (in 0.2 %, 0.8 %, 1.4 % and 2.0 % (v/v)
concentration) on corrosion of copper in the 0.5 mol dm=3 NaCl solution by
electrochemical techniques such as open circuit potential, linear polarization, and
potentiodynamic polarization technique.

Additionally, a characterization of the metal surface with scanning electron
microscope (SEM). The data demonstrated that the highest protection was
obtained at the algae extract concentration of 1.4 % v/v. The SEM analysis gave
very good support to the electrochemical data.

Also, the temperature influence was studied in the range 283 — 303 K. The
adsorption of Padina Pavonica on copper surface was in accordance with the
Freundlich and Frumkin adsorption isotherms. Results confirm physical

adsorption of this inhibitor on the copper.

Keywords: Padina pavonica, corrosion inhibition, electrochemical techniques,

searching electron microscope, adsorption isotherms
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Korozija konstrukcijskih materijala predstavlja jedan od glavnih
tehnoloskih problema. Osim $to naruSava funkcionalnost i estetiku predmeta,
korozija predstavlja i ekonomski problem. Buduéi da konstrukcijski materijali uz
nizu cijenu trebaju imati izvrsna mehanicka i obradljiva svojstva, a da su u isto
vrijeme Kkorozijski otporni, mnoga su istraZivanja usmjerena na poboljSanje i
pronalazak novih konstrukcijskih materijala, no takoder i na metode zastite
predmeta od korozije.

Bakar je metal koji zbog svojih dobrih osobina ima vrlo Siroku primjenu. Otporan
je na utjecaj atmosfere i mnogih kemikalija, medutim u agresivnim sredinama
korodira. Buduéi da se u ovim slu¢ajevima ne moze oCekivati stvaranje zastitnog
pasivnog sloja potrebno ga je zastititi od korozije."

Postoje razliCite metode / tehnologije zastite od korozije, a jedna od njih je zastita
primjenom inhibitora korozije. Inhibitori korozije su tvari, anorganskog ili
organskog podrijetla, koje dodane korozijskomu sustavu u odgovarajucoj
koncentraciji smanjuju korozijsku brzinu do tehnolo$ki prihvatljivih vrijednosti.?
Najpoznatiji inhibitor za bakar i njegove legure je benzotriazol (BTA) koji se
obi¢no nanosi uranjanjem predmeta u razrijedenu otopinu BTA u vodi ili
organskom otapalu.®> Medutim, BTA je toksi¢an. Stoga se istraZivanja
usmijeravaju na inhibitorsko djelovanje bioloskih molekula ili mjesavina prirodnih
spojeva. Ovi spojevi su ekoloski prihvatljivi, tj. nisu toksi¢ni za ljude i organizme
s kojima ce biti i doticaju, lako se dobivaju, dostupni su, jeftini, biorazgradivi, a
djelotvorni su inhibitori korozije razli€itih metala i legura. Zbog navedenih
svojstava joS se nazivaju i green inhibitori (engl. Green inhibitors ili Eco-friendly
inhibitors). Zanimanje znanstvenika za ovom vrstom inhibitora je veliko, a dokaz
je i broj publikacija u ¢asopisima indeksiranim na platformi Web of Knowledge na
temu zelenih inhibitora koji je u zadnjih nekoliko godina eksponencijalno

porastao.*



U ovom radu ispitivana je mogucnost primjene ekstrakta alge Padina pavonica iz
Jadranskog mora kao inhibitora korozije bakra u 0,5 mol dm- otopini NaCl.

Naime, alga Padina pavonica sastoji se od velikog broja organskih i anorganskih
spojeva, medu kojima se isticu polifenoli.> Polifenoli su spojevi kompleksne
strukture i velike molekularne mase te posjeduju antioksidacijsko, protuupalno,
antialergijsko i antikancerogeno djelovanje. Zbog navedenih svojstava alga
predstavlja izvor raznih skupina spojeva koji se mogu upotrijebiti kao sirovine ili
poluproizvodi u prehrambenoj, farmaceutskoj i kozmetickoj industriji.6 Takoder,
recentna istraZivanja su pokazala visoku djelotvornost ekstrakata algi kao
inhibitora korozije bakra’, legure bakra2, legura aluminija® i ¢elika pri razli¢itim

uvjetima.38:39:40



1. OPCI DIO



1.1. KOROZIJA

Korozija (lat. corrodare) je spontani heterogeni kemijski proces u kojem kao
reaktanti sudjeluju konstrukcijski materijali, odnosno barem jedna njegova faza ili
komponenta s barem jednom fazom ili komponentom iz okoline (sredine, medija)
koja je najCeSce tekuca, a moze biti plinovita ili évrsta.’™® Prema normi HRN EN
ISO 8044:2015, korozija je fizikalno - kemijsko medudjelovanje metala i njegova
okoliSa koje uzrokuje promjene potrebnih svojstava metala, te moze dovesti do
gubitka funkcije metala, okolia ili tehni¢kog sustava kojeg oni ¢ine.'" Ona ovisi
o termodinamickim i kemijskim ¢imbenicima koji utje€u na kemijski afinitet tvari u
materijalu i mediju, koji predstavlja pokretacku silu korozije, ali ujedno djeluju i na

otpore koji se suprotstavljaju toj sili.

Postoje razliCite klasifikacije korozije, no danas najuvrjezenije su prema
mehanizmu procesa (kemijska i elektrokemijska korozija) te po geometrijskom
obliku korozijskog razaranja (opca, lokalna, selektivna i interkristalna korozija).
Lokalna korozija se joS dijeli na: pjegastu, rupiCastu, potpovrsinsku i kontaktnu

koroziju.

1.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija metala sastoji se u reakciji metala s elektriCni nevodljivom
okolinom. Oksidacija metala, odnosno reakcija metala s kisikom iz vrucih plinova
(zraka) koja se dogada pri vruéoj obradi metala jedan je od najznacajnijih

predstavnika ove korozije. Shema reakcije je prikazana kao:

x Me +y O2 - MexOyy (1)

gdje Me predstavlja atom metala.



Opcenito, afinitet za kemijsku koroziju metala ovisi o vrsti procesa, o koncentraciji
(parcijalnim tlakovima) reaktanata u okolini i o temperaturi. Tako npr. metal moze

korodirati u plinu bez kisika koji sadrzi COz2 ili suhu vodenu paru prema shemi:
x Me +y CO2 — MexO2y +y CO (2)

x Me +y H20 — MexO2y + y H2 (3)

U vru¢im plinovima koji sadrze H2S ili sumporne pare stvara se tzv. sulfatna
korozija. U tekuéim derivatima nafte, tj. u mazivima i gorivima, afinitet prema
matelima naj¢eSce imaju oneciScenja, kao Sto su otopljeni H2S ili organski spojevi
dvovalentnog sumpora. Produkti takve korozije su metalni sulfidi koji se
primjecuju u promjeni boje na povrsini te odraz su razli€itih debljina i sastava

oksidirajuceg filma. 10

1.1.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija metala je kemijski redukcijsko - oksidacijski proces ili,
krace redoks - proces u sustavu metal/elektrolit. Svaki se redoks-proces sastoji
od dviju usporednih reakcija, ito od oksidacije i redukcije.'® Oksidacija je reakcija
kojom neka tvar ili skupina tvari (reducens) oslobada elektrone, pri Cemu nastaje
druga tvar ili skupina tvari. Redukcija je reakcija kojom neka tvar ili skupina tvari

(oksidans) veze elektrone, pri Cemu nastaje druga tvar ili skupina tvari.

Elektrokemijska korozija spada u najrasireniji oblik korozije. U cilju jednostavnog
tumacenja korozijskih procesa znacCajan je rad belgijskog znanstvenika M.
Pourbaixa koji je izradio elektrokemijske ravnotezne dijagrame vodenih otopina,
u kojima su ovisno o pH vrijednosti prikazane kemijske, elektrokemijske

ravnoteze odnosno prikazani su ravnoteZni potencijali ovisno o pH."?



Za opcu reakciju nekog redoks sustava

NOz+(aq) + ze- <> mR 4)

Nernstova jednadzZba ovisnosti elektrodnog potencijala redoks sustava o

aktivitetu oksidiranog i reduciranog oblika u otopini je:

gdje je:

E =E+Xple (5)
ZF apg

E = elektrodni potencijal redoks sustava

E° = standardni elektrodni potencijal redoks sustava

R = univerzalna plinska konstanta; 8,314472 J K-' mol’
T = termodinamiCka temperatura

F = Faradayeva konstanta; 9,65x10* C mol™’

Z = broj elektrona koji se izmjenjuju u redoks reakciji

ao = aktivitet oksidiranog oblika

ar = aktivitet reduciranog oblika

n = stehiometrijski koeficijent oksidiranog oblika

m = stehiometrijski koeficijent reduciranog oblika

Standardni redoks potencijal neke reakcije E, mozZe se izraCunati iz promjene

standardne slobodne entalpije AG®, prema jednadzbi:
AG° = -zFE (6)

koja vrijedi opéenito, a ne samo u standardnom stanju.'?



1.2. KOROZIJSKO PONASANJE KONSTRUKCIJSKIH METALA

Jedan od najvaznijih, ali i najsloZenijih zadataka tehniCara je izbor optimalnog
metalnog konstrukcijskog materijala. Korozijsko ponasanje svakako je jedan od
vaznijih kriterija za izbor materijala. Materijali prema korozivhom nacelu mogu biti
imuni (ako ne korodiraju jer ne postoji afinitet za proces korozije), aktivni (ako
postoji afinitet) i pasivni (ako vrlo sporo korodiraju zbog snaznog kocenja procesa
korozije). U odnosu na trajnost, najbolje je upotrijebiti materijal u uvjetima
imunosti kada on ne moZe korodirati.* Zadatak tehni¢ara je osim na svojstvo
afiniteta prema Kkoroziji, posvetiti se razmatranju mehani¢kih svojstava
konstrukcijskog materijala koji mora zadovoljiti odredene norme da bi mogao biti
koriSten. VecCinom su materijali koji zadovoljavaju svim kriterijima skupi i
ekonomski neisplativi te je potrebno nadi rjeSenje koje moze biti npr. uporaba

zastitnih prevlaka.

Korozijsko ponaSanje tehniCki vaznih metala i legura potrebno je ispitati u
razliCitim medijima (kako bi se simulirali stvarni uvjeti). Kao tipi€an medij za
kemijski koroziju odabran je vruéi zrak. Osim vruceg zraka, mediji koji izazivaju

elektrokemijsku koroziju metala su: °

e morska voda je predstavnik aeriranih, priblizno neutralnih otopina soli u
kojima metali najéeSce korodiraju uz kisikovu depolarizaciju

e sumporna kiselina (w = 5 %) je predstavnik kiselih neoksidirajuéih otopina u
kojima neplemeniti metali korodiraju uz vodikovu depolarizaciju

e dusicna kiselina (w = 5 %): predstavnik kiselih oksidativnih otopina u kojima
dolazi do pravog pasiviranja metala sklonih ovoj pojavi

e natrijev hidroksid (w = 5 %) je predstavnik luznatih otopina u kojima
korodiraju amfoterni metali uz vodikovu depolarizaciju

e gradska atmosfera, tj. zagadena vlazna atmosfera koja uzrokuje specifi¢nu
elektrokemijsku koroziju mnogih metala.



1.2.1. Bakar

Bakar (lat. Cuprum) ubrajamo u grupu najvaznijih obojenih metala, koji ima vrlo
Siroku primjenu. lako je mala koli¢ina bakra u Zemljinoj kori (0,01 %), drugi je
metal, iza Zeljeza, koji se primjenjuje, kako u industriji, tako i u svakodnevnom
zivotu. Tako se 50 % bakra koristi u elektrotehnicke svrhe, 30-35 % u

strojogradniji, a preostalih 15-20 % ima opéu primjenu.

Metal je karakteristiCne svjetlo crvenkaste boje, relativno mekan, ali vrlo Zilav i
rastezljiv. Zahvaljuju¢i svojim svojstvima, po raznolikosti svoje uporabe bakar
zauzima jedno od prvih mjesta medu metalima. Uporaba bakra zasniva se na
njegovoj izvanrednoj elektricnoj (6,07 - 107 S m™) i toplinskoj vodljivosti
(401 W m- K"), otpornosti na koroziju i dobrim mehani¢kim svojstvima. Poslije
srebra, bakar ima najbolju elektricnu vodljivost i zbog toga je elektrotehnika
vjerojatno najznacajnije podrucje primjene elementarnog bakra. Zbog navedene
velike toplinske vodljivosti bakra (tablica 1), upotrebljava se u termoenergetskim

postrojenjima.

Tablica 1. Svojstva bakra?

Gustoca 8,96 g cm3
Taliste 1084,5°C
Vreliste 2567 °C
Toplinski kapacitet 0,385 J K''g"
Tvrdoc¢a [Mohrova ljestvical] 3,0

Tvrdoca po Vickersu 369 Mpa
Tvrdoca po Brinellu 874 MPa
Youngov modul elasti¢nosti 130 Gpa
Elektritna provodnost 6,07 - 10’S m™'
ElektriCna otpornost 0,0169 108Q.m

Prema vrijednostima standardnih elektrodnih potencijala bakra, on ne korodira uz
razvijanje vodika i prema tome spada medu materijalima korozijski otporne u
neoksidiraju¢im kiselinama. Bakar se ne pasivira, moguce je njegovo otapanje u
oksidirajucem mediju ili uz stvaranje kompleksa. Buduci da se u tijeku korozijskog
procesa na bakru stvara dobro prianjajuci zastitni sloj (patina), bakreni se
materijali mogu bez problema koristiti u vodama koje sadrze kisik. Mehanizam

korozije bakra prikazan je na slici 1.



H,0
0, Ca(HCO,),

CUZO (amorfni)
(membrana)

CuCO, - Cu(OH),

Cu
(metal)

Slika 1. Mehanizam korozije bakra, '

U blizini mora zastitni se sloj sastoji od bakrenog baznog klorida. U aeriranoj
tvrdoj vodi stvara se na bakru zastitni sloj bakrenog oksida i hidroksida, dok u
mekanoj vodi korodira, narocito ako sadrzi CO2. U morskoj vodi bakar korodira
neznatno i njegovi ioni spreCavaju obrasStanje metala organizmima. U
kondenziranoj vodi bakar je postojan prema koroziji. Na bakar ne djeluje
korozivno vruéi vodik ukoliko ne sadrzi zrna Cu20, niti luzine, osim amonijevog
hidroksida. Korodira u aeriranim kiselinama bez oksidativnih svojstava, zatim u
otopinama koje sadrze amonijeve, cijanidne, sulfidne, kromatne, stani -(Sn**),
merkuri -(Hg?*) i feri -(Fe®*) ione. Kontakt bakra s ¢elikom, cinkom, aluminijem i
magnezijem prouzrokuje jaku koroziju tih metala. Bakar je neotporan i prema

organskim sumpornim spojevima koji se nalaze u gumi i nafti.’3

TermodinamiCka mogucnost otapanja bara moze se vidjeti iz Pourbaixovog

dijagrama (slika 2).
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Slika 2. Pourbaixov dijagram za bakar.3*

1.3. ZASTITA METALA OD KOROZIJE

Materijal se moze zastiti od korozije razliCitim metodama. NajCes¢i nacini zastite
materijala od korozije su:

* elektrokemijska zastita,
» zasStita obradom korozijske sredine,

» zastita prevlakama.

Brzina korozije metalnih konstrukcija u otopinama koje se ne obnavljaju ili se
samo povremeno obnavljaju, mozZe se smanijiti obradom korozivne sredine.
Postupak se moze provesti na dva nacina: uklanjanjem aktivatora korozije iz
agresivne okoline i uvodenjem inhibitora korozije u agresivnu sredinu. Aktivatori
korozije i sastojci koji povecavaju agresivnost korozivne sredine mogu se ukloniti

na vise nacina:
* neutralizacijom kiselina,
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* uklanjanjem kisika iz vode,
» uklanjanjem soli iz vode,
* snizavanjem relativne vlaznosti zraka,

+ uklanjanjem ¢vrstih Gestica's.

1.3.1. Inhibitori korozije metala

Inhibitori su tvari koje se dodaju u malim koli€inama u medij kako bi se usporilo
djelovanje agresivnih komponenata u elektrolitu koji uzrokuju nastanak korozije
na metalu do tehnoloski prihvatljivih vrijednosti. U okviru metoda zastite od
korozije inhibitori zauzimaju posebno mjesto i po specifiCnosti zastite i po

rasirenosti primjene.’®
Primjena inhibitora je Siroka, a ve¢inom se primjenjuju na:

+ atmosfersku koroziju,

* vodene sustave, i to na dva glavna tipa:

a) prirodne vode, vodovodi, industrijske rashladne vode (pH = 5-9)

b) vodene otopine kiselina u procesima c¢iS¢enja metala u industriji

(dekapiranje)

* primarna i sekundarna proizvodnja nafte, procesi rafiniranja

* korozija u betonu.

Pravilan izbor inhibitora iznimno je vazan jer djelovanje jedne tvari moze biti
izuzetno dobar inhibitor na ispitivanju jednog materijala, dok kod drugog ne mora

biti, ili Gak moze dati kontra efekt, odnosno ubrzati proces korozije.

Sirok raspon organskih i anorganskih spojeva pokazali su tijekom dugogodignijih
istrazivanja svoje inhibicijsko djelovanje. Tako se npr. za usporavanje korozije
bakra koriste sljedeci anorganski inhibitori: kromat (CrO4?) , molibdat (MoO4?%) i
tetraborat (BsO7>) te organski: 2-amino-5-etiltio-1,3,4-tiadiazola (AETD),
5 benziliden-2,4-dioksotetrahidro-1,3—tiazol (BDT) i dr."
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Vrlo je rasirena primjena inhibitorskih smjesa jer dva, pa i viSe inhibitora u smjesi
Cesto djeluju sinergijski. Sinergizam je pojava povecanja stupnja inhibicije
(usporenja brzine korozije) mijeSanjem inhibitora. Postize se jaci zastitni u€inak
koji bi se postigao odvojenom uporabom pojedinog inhibitora uz jednaku zbirnu

koncentraciju.’?

1.3.2. Klasifikacija inhibitora

Postoji viSe metoda klasifikacije inhibitora medu kojima su najkoriStenije:

e prema mehanizmu djelovanja

e prema sastavu i svojstvima

e prema sigurnosti

U literaturi Cesto se koristi i podjela inhibitora prema mehanizmu djelovanja, koje

se moze jos$ podijeliti na sljedece podskupine:
e anodni (ko€e anodnu reakciju)
e katodni (koCe katodnu reakciju)

¢ mijesSoviti (koCe oba procesa, katodnu i anodnu reakciju)

1.3.1.1. Anodni inhibitori

Anodni inhibitori stvaraju na anodnim mjestima filmove oksida ili slabo topljivih
soli i tako Cine barijeru koja izolira temeljni materijal. Stvoreni filmovi su tanki i
nevidljivi golim okom. Funkcija anodnih inhibitora je i odrzavanje, obnavljanje i
pojaCanje prirodnog oksidnog filma koji se ve¢ nalazi na metalima i legurama.

Stoga mozemo reci da anodni inhibitori smanjuju brzinu korozije zbog smanjenja
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anodne povrsine stvaranjem netopljivih zastitnih filmova i zbog smanjenja brzine

prijelaza metalnih iona u otopinu.

Kod anodnih inhibitora treba narocito voditi racuna o njihovoj koncentraciji, jer pri
odredenoj nizoj koncentraciji stimuliraju neke oblike korozije pa su stoga
klasificirani kao ,opasni ili ,nesigurni® inhibitori. Osim intenziteta korozije u
sustavu u koji je dodan anodni inhibitor u nedovoljnoj koncentraciji mijenja se i

raspodjela korozije (npr. opcCa korozija prelazi u lokaliziranu — pitting koroziju).

1.3.1.2. Katodni inhibitori

Katodni inhibitori smanjuju brzinu korozije metala tako da usporavaju katodne
reakcije korozijskog procesa ili smanjuju povrsSine katodnih dijelova metala.
Usporavanje katodne reakcije korozije postiZze se na nacin da djeluju na reakciju

izdvajanja vodika ili na reakciju redukcije kisika.

1.3.1.3. MjeSoviti inhibitori

MijeSoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje, anodno i katodno. To su najc¢eSce
organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu povrsinu, pa se €esto nazivaju

adsorpcijski inhibitori.

Glavne vrste medudjelovanja izmedu organskih inhibitora i metalne povrsine
predstavlja fizikalnu adsorpciju i kemisorpciju. Adsorpcijski spojevi su pretezno
organski koji u svojoj strukturi sadrze atom dusSika, sumpora ili kisika, tj. atom sa
slobodnim elektronskim parom koji sudjeluje u procesu adsorpcije na metalnu
povrsinu. Djelotvornost organskog inhibitora ovisi o veli€ini i vrsti metalne
povrSine, sastavu i strukturi organskog spoja, gustoéi elektronskog naboja
molekule, prirodi funkcionalnih grupa kao i o veli€ini molekule koja se veze na

povrsinu.'3
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1.3.3. Adsorpcija inhibitora na metal

Sagledamo li metal kao adsorbat, a inhibitorsku molekulu ili atom kao adsorbens
postoje dvije vrste veza koje mogu nastati izmedu njih. Ukoliko nastaju jake,
kemijske (kovalentne) veze, adsorpcija inhibitora na povrSinu metala naziva se
kemisorpcija, a ukoliko se radi o slabim vezama (Van der Waals sile) rijeC je o
fizisorpciji.

Zbog specifiCnosti kemijskih veza, kemisorpcija se odigrava samo do formiranja
monosloja adsorbata, za razliku od fizisorpcije gdje je moguce formiranje vise
slojeva. Uslijed razlike u prirodi procesa, postoji nekoliko kriterija, na osnovu kojih
se fizisorpcija moze razlikovati od kemisorpcije. Fizisorpciju karakteriziraju male
vrijednosti promjene entalpije i odigrava se na nizim temperaturama, jer je

potrebna niZa energija aktivacije nego za kemisorpciju, (tablica 2).1”

Tablica 2. Usporedba svojstava fizikalne adsorpcije i kemisorpcije inhibitora na povrsinu
metala

Fizikalna adsorpcija Kemisorpcija

Nema prijenosa

elektrona, Van der Prijenos elektrona
Tip veze Waals-ove ili dovodi do stvaranja
elektrostaticke jake (kovalentne veze)
interakcije

Cesto je reverzibilan

Reverzibilnost proces, adsorbirane | lreverzibilan i postojan
reakcije vrste lako se uklanjaju proces
ispiranjem

Spora adsorpcija,
mogucéa u Sirokom
temperaturnom
opsegu
Specifi€na reakcija,
koja ovisi 0 same
povrsine
Isklju€ivo jednoslojna

Brza adsorpcija na
Kinetika procesa relativno niskim
temperaturama

Nespecifi€na reakcija
Specifiénost Jednoslojna ili
viSeslojna

Termodinamika AG®4 >-20 kd mol! | AG%q < - 40 kJ mol!
procesa
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Pri kontaktu otopine i metalne faze, otopljene Cestice iz otopine su na pocetku
procesa usmjerene prema povrSini metalne faze pri ¢emu se neke odmah
adsorbiraju, a neke difundiraju nazad u otopinu. Tijekom vremena koncentracija
adsorbanta na povrsini adsorbensa raste. U isto vrijeme s procesom adsorpcije,
odvija se i proces desorpcije koji obuhvaca vracanje adsorbanta s adsorbensa
nazad u otopinu. U odredenom trenutku brzine adsorpcije i desorpcije se
izjednaCavaju te se postize termodinamicCka ravnoteza — adsorpcijska ravnoteza.
Buduci da je u sustavu adsorbens - adsorbant koliCina adsorbiranih Cestica
funkcija temperature i tlaka, kada dolazi do promijene temperature, pri
konstantnom tlaku, proces se opisuje adsorpcijskim izobarama. U slu€aju da je
temperatura sustava konstanta, proces se opisuje adsorpcijskim izotermama

koje daju uvid u sam mehanizam adsorpcije.'®

Procesom adsorpcije povrSina metala se prekriva inhibitorom ¢ime se usporava
korozija metala. Prekrivenost povrSine metala adsorbiranim inhibitorom, ©,

izraZzava se odnosom brzine korozije metala u otopini sa i bez inhibitora:

ko

©® - prekrivenost povrSine metala inhibitorom
ko — brzina korozije u sustavu bez inhibitora

ki — brzina korozije u sustavu s inhibitorom

Jedna od mogucénosti neposrednog odredivanja stupnja prekrivenosti povrsine je
preko gustoca korozijskih struja, dobivenih mjerenjima u neinhibiranim i

inhibiranim otopinama, $to je prikazano jednadzbom (8):

_ jkor - (ikor)i -1 (ikor)i (8)
jkor jkor

0]
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gdje je ikor gustota korozijske struje u neinhibiranim otopinama, a (jkor)i gusto¢a

korozijske struje u inhibiranim otopinama.

Ravnotezne raspodjele koncentracija najéeSée se prikazuju graficki
adsorpcijskom izotermom, koja opisuje ovisnost prekrivenosti povrSine metala s

inhibitorom o koncentraciji inhibitora u masi otopine.

Odredivanjem modela adsorpcijske izoterme mogu se dobiti zna¢ajne informacije
0 adsorpcijskom procesu kao Sto su numeric¢ka vrijednost standardne slobodne
energije adsorpcije, njena ovisnost o stupnju prekrivenosti povrSine, osobine
adsorbiranog sloja, vrsti interakcija izmedu adsorbiranih molekula i atoma metala,
ili uzajamne interakcije izmedu molekula inhibitora i sl. Za opisivanje

adsorpcijskih ravnoteZa razvijene su razliCite adsorpcijske izoterme. Najpoznatije

su:
, : C)
Langmuirova izoterma: Kc = e (9)
, : C
Frumkinova izoterma: Kc = o exp(— 2f®) (10)
Temkinova izoterma: 0= [%) In(Kc) (11)
Freundlichova izoterma Kc" =0 (12)
, , )
Flory-Hugginsova izoterma: Kc= {(l @)n }exp(l - n) (13)
Hill de Boerova izoterma: Kc = exp exp(~ /0) (14)
1-06 1-0
0 2-0
Parsonsova izoterma: Kc = ex expl— 15
6oy /) (15)

U navedenim jednadzbama c¢ je koncentracija inhibitora, © je stupan;j
prekrivenosti povrSine, K je konstanta adsorpcijske ravnoteze i f je konstanta

privlaCenja koja predstavlja mjeru uzajamnog djelovanja izmedu adsorbiranih
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Cestica. Konstanta adsorpcije, K, dobije se rjieSavanjem jednadzbe odgovarajuce

izoterme.

Pri procesu adsorpcije vrsi se rad koji je funkcija energije adsorpcije, izraZzene u

vidu slobodne energije adsorpcije, AG, , slijedeéom jednadzbom:

0 16
K=——exp| - AGu (18)
55.5 RT

gdje je R opca plinska konstanta, T je apsolutna temperatura, a 55,5 predstavlja

koncentraciju vode u otopini izrazenu u mol dm3."°

Kao Sto je prikazano u tablici 2, prema iznosu standardne slobodne energije
adsorpcije moguce je procijeniti naCin adsorpcije inhibitora na povrsini metala.
Opéenito gledajuéi, vrijednosti AG), nize od — 20 kJ mol' ukazuju na
elektrostatsko privlaCenje, odnosno fizikalnu adsorpciju, dok kod kemisorpcije

vrijednostiAG?, kreéu se iznad — 40 kJ mol™,

1.3.1.4. Zeleni inhibitori

Dana3nja saznanja su pokazala da su djelotvorni inhibitori ve¢inom toksicni te
oneciSc¢uju okolis i Stetno utjeCu na ljudsko zdravlje. Primjer takvog inhibitora je
primjena benzotriazola (BTA) koji se koristi prilikom usporavanja korozije bakra i
njegovih legura. Koncentracija takvog inhibitora je u velikim koliCinama Stetna,
kako za okoli§, tako i za ljudsko zdravlje, stoga se istraZivanja usmjeravaju na
inhibitorsko djelovanje bioloskih molekula ili mjeSavina prirodnih spojeva. Ovi
spojevi su ekoloski prihvatljivi, tj. nisu toksi¢ni za ljude i organizme s kojima ce
biti i doticaju, lako se dobivaju, dostupni su, jeftini, biorazgradivi, a djelotvorni su
inhibitori korozije razli€itih metala i legura. Zbog navedenih svojstava jo$ se
nazivaju i green inhibitori (engl. Green inhibitors ili Eco-friendly inhibitors), koji se
kao i klasi¢ni inhibitori mogu podijeliti na organske i anorganske inhibitore. '°
Vecinom su to biljni ekstrakti koji sadrze heterocikliCke organske spojevi koje kao
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Sto su aminokiseline, alkaloide, polifenole i razne druge organske spojeve koji u

svojoj strukturi sadrze atom dusika, sumpora ili kisika.'® Neki prirodni izvori

skupine spojeva koji mog biti dobri inhibitori na koroziju metala i njihova

ucinkovitost prikazani su u tablici 3.

Tablica 3. Prirodni produkti i njihovo inhibitorsko djelovanje na koroziju bakra*

Izvor prirodnih

Ispitani medij

Ucinkovitost, %

extract

proizvoda
Mangrove tannin Kiseli 82,4
Chitosan Kiseli 93
Myrtus communis Kiseli > 85
Tagetes erecta Kiseli 98,07
Alhagi maurorum Kiseli 33-83
plant extract
Egyptian licorice Kisell 89 55
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1.4. ALGE

Alge se najCeSce svrstavaju u carstvo biljaka jer imaju sposobnost
procesom fotosinteze, uz sun€evu svjetlost i klorofil, pretvoriti ugljikov dioksid i
vodu u organske tvari i kisik. Ovi organizmi predstavljaju Siroku skupinu uglavhom
vodenih, autotrofnih organizama koji mogu biti mogu biti jednostanicni i
viSestanicni. Primjena algi je u posljednje vrijeme vrlo atraktivna pa se osim u
prehrambenoj industriji koriste u kozmetickoj industriji i farmaciji, kao gnojivo te

kao dodatak u hrani za Zivotinje.?3

Morske alge mogu se razvrstati u tri Siroke skupine na temelju pigmentacije:
smede, crvene i zelene. U znanstvenoj literaturi, botaniCari koriste sljedece

nazivlje za te 3 skupine: Phaeophyceae, Rhodophyceae i Chlorophyceae.

Smede morske alge obi¢no su velike, a kre¢u se od divovskih alge koje su €esto
20 m, do gustih, koznih morskih trava od 2 — 4 m, do manijih vrste duljine 30 — 60
cm. Crvene morske alge obi¢no su manje, opcéenito u rasponu od nekoliko duljine
centimetara do oko metra. Medutim, crvene morske alge nisu uvijek crvene: one
su ponekad ljubiCaste, ¢ak smede-crvene boje, ali ih botaniCari joS uvijek
klasificiraju kao Rhodophyceae (crvene) zbog drugih karakteristika. Zelene

morske alge su male, a raspon veli¢ina im je slian crvenim morskim algama.?*

U Sredozemnom i Jadranskome moru smede su alge glavni gradevni elementi
bentoske vegetacije na stjenovitoj podlozi 20 - 30 m dubine. U tim naseljima

koli¢inom (biomasom) prevladavaju razli¢ite sojte roda.?®

1.4.1. Bioaktivni sastojci smedih algi

Pretpostavlja se na moguénost generiranja sekundarnog metabolita smedih algi,
buduc¢i da su izloZzene utjecaju visokih koncentracija kisika, promjenama
temperature, osmotskom stresu i reakcijama s drugim oksidiraju¢im agensima

koji uz svijetlo dovode do stvaranja reaktivnih radikalnih vrsta, odnosno imaju
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svojstva koja im omogucuju zastitu od vanjskih ¢imbenika i oksidacijskog stresa.
Od razli¢itih skupina bioaktivnih fitokemikalija alge su dokazano bogat izvor
bioloSki aktivnih enzima kao Sto su superoksid dismutaza, peroksidaza, glutation
reduktaza i katalaza, ali takoder i pigmenata, polisaharida, askorbinske kiseline,

fenolnih spojeva, florotanina, tokoferola, bromfenola, terpena itd.23

Polisaharidi Cine sastavni dio stanicne stjenke smedih algi te im daju fleksibilnost
i sprjeCavaju isusSivanje algi. Smede alge mogu sintetizirati sulfatne polisaharide
(fukoidan, alginate i laminarin). Navedeni polisaharidi imaju jako dobra svojstva
Zeliranja, stabiliziranja, zguSnjavanja i viskozifikacije te se kao takvi koriste u
proizvodnji papira i tekstila, ali i u kozmetic¢koj, biomedicinskoj i farmaceutskoj
industriji..

Sadrzaj proteina u smedim algama opcenito je vrlo nizak (6-13 % suhe tvari) te
ovisi o vrsti alge, godiSnjem dobu i hranjivim tvarima. Vecina proteina u algama
ima visoku nutritivnu vrijednost, a bogat su izvor asparaginske i glutaminske
kiseline te leucina. Lipidi se u smedim algama nalaze takoder u vrlo niskoj
koncentraciji (0,6 - 3,5 % suhe tvari). Opcenito, udio videstruko nezasi¢enih
masnih kiselina je puno veci u algama nego li u kopnenim biljkama. Esencijalne
masne kiseline (w-3 i w-6), koje su izuzetno bitne za prehranu ljudi i Zivotinja,
sastavni su dio lipida koji ¢ine strukturne membrane algi. Smede alge imaju

uravnotezen odnos ovih masnih kiselina.

Sadrzaj vitamina u smedim algama znacajno varira te direktno ovisi o godiSnjem
dobu u kojem se alga prikuplja. Mineralni sastav algi je takoder promjenijiv te osim
0 sezoni branja, ovisi o ekoloSkim, zemljopisnim i fizioloSkim Cimbenicima. Alge
sadrze Se, Zn, Mn i Cu, koje su strukturne komponente nekih antioksidacijskih

enzima i/ili mogu doprinijeti njihovoj aktivnosti.?®
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e PADINA PAVONICA

Padina pavonica, poznata kao Paunov rep mala je smeda alga koja se nalazi u
Indijskom, Tihom i Atlantskom oceanu te Sredozemnom i Jadranskom moru.
Naseljava bazene u obalnom pojasu, obi¢no s glinastim, muljevitim ili pjeskovitim

sedimentima.?® Klasifikacija alge P. pavonica dana je u tablici 4.

Slika 3. Padina Pavonica.®®

Tablica 4. Klasifikacija smede alge Padina pavonica %°

Domena Eukaryota
Carstvo Chromista
Odjeljak Ochrophyta
Razred Phaeophyceae
Podrazred Dictyotophycidae
Red Dictyotales
Obitelj Dictyotaceae
Rod Padina
Vrsta P. padina
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Literaturni podatci potvrduju prisutnost velikog broja spojeva razli€ite strukture.
Pa je tako koristenjem metode tekuéinske kromatografije visoke djelotvornosti
(eng. High-Performance Liquid Chromatography, HPLC) dokazana prisutnost pet
fenolnih spojeva: kempferol, elaginska kiselina, delphinidin 3-O-glukozid,
naringenin i ferulinska kiselina. Osim fenolnih spojeva, alga je bogata alkanima,
aldehidima, alkoholima, aminima, aromatskim i nitro spojevima Sto je potvrdeno
odredivanjem funkcijskih skupina metodom infracrvene spektroskopije s
Fourierovom transformacijom i spektrofotometrijskom analizom (UV-VIS)

ekstrakta Padine pavonice.®

1.4.2. Fenoli

Fenolni spojevi su sekundarni biljni metaboliti koji predstavljaju skupinu organskih
spojeva vrlo rasprostranjenih u prirodi. S obzirom na kemijsku strukturu to su
aromatski organski spojevi s jednom ili viSe hidroksilnih skupina (-OH) vezanih

izravno na ugljikov atom benzenskoga prstena.?®

Poznato je preko 8000 biljnih fenolnih spojeva koji se razlikuju po svojoj kemijskoj
strukturi i po svojim kemijskim svojstvima. Vecina prirodno prisutnih polifenola
javlja se u obliku konjugata monosaharida i polisaharida te se mogu pojaviti kao
funkcionalni derivati, odnosno esteri i metilesteri. Fenolni spojevi obi¢no su
karakterizirani kao spojevi proizvedeni kao posljedica stresnih uvjeta pa su tako

uklju€eni u kemijske zastithe mehanizme protiv abiotickih stresora.

Polifenolni spojevi u algama variraju ovisno o staniStu, godiSnjem dobu te
lokalnim okoliSnim Cimbenicima, kao $to su salinitet, UV-zracenje, svjetlost i

dostupnost hranjivih tvari.?627

Fenolni spojevi imaju sposobnost vezanja slobodnih radikala, te zbog toga moze
se reCi da su snazni antioksidansi, sprjeCavaju oksidacijska oSsteéenja
biomolekula reakcijama posredovanim slobodnim radikalima, a njihovi
blagotvorni  ucinci  ukljuCuju protuupalna, antidijabetiCka, antitumorska,

antimikrobna, antimutagena te anti-aging svojstva.3°
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Antioksidacijska aktivnost ovisi o strukturi pa se tako obitelj polifenola moze

klasificirati prema porijeklu, biologkoj funkciji i kemijskoj strukturi (slika 4).314°

FENOLNE
KISELINE

+ HIDROKSICIMETNE

* HIDROKSIBENZOJEVE

« EKOLI
* FUHALOLI

» FUKOFLORETOLI

POLIFENOLI

STILBENI

LIGNANI

TANINI

FLOROTANINI

Slika 4. Klasifikacija polifenola.*

FLAVONOIDI

» FLAVONOLI
« FLAVANOLI
« FLAVANONI
« FLAVONI

* |IZOFLAVONI

* ANTOCIJANINI

* FLORETOLI
« FUKOLI

» |ZOFUHALOLI

Upravo se u smedim algama nalazi najviSe fenolnih spojeva, medu kojima se

nalaze karakteristi¢ni spojevi florotanini. Florotanini su derivati floroglukonskih

jedinica te je poznato da mogu apsorbirati ultraljubi¢asto zraenje te da su

sastavni dijelovi stani¢nih stijenki Cija je uloga zastita od biljojeda i stresnih

uvjeta.3!
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Izolacijom florotanina iz nekih smedih algi dokazano je da imaju snazno
antioksidacijsko djelovanje koje moze biti posljedica uklanjanja radikala tijekom

peroksidacije, uklanjanja kisika iz spojeva ili sposobnost keliranja metala.*®

Zbog svojih antioksidacijskih, antimikrobnih, antivirusnih, antitumorskih,
antialergijskih i protuupalnih svojstava ova je skupina spojeva privukla mnogo
pozornost od strane znanstvenika.3' Florotanini imaju potencijal kao aktivni
sastojci za pripravu nutraceutika, kozmetickih i farmaceutskih proizvoda.?® Stoga,
kako su florotanini bogati izvori raznih zdravstveno korisnih i ostalih bioloskih

aktivnosti, smede morske alge preporucena su alternativa u prehrani.

Istrazivanja pokazuju kako smeda alga Padina pavonica sadrzi veliki broj
spojeva, medu kojima se za antioksidacijsku aktivnost mozZe obrazlozZiti

prisustvom fenolnih spojeva.®:32

1.4.2.1. Ekstrakcija fenolnih spojeva

Ekstrakcija je tehnoloSka operacija potpunog ili djelomi€nog odjeljivanja smjese
tvari koje imaju nejednaku topivost u razliCitim otapalima. MozZe se provesti
koriStenjem tekucine, tj. otapala iz krutine ili neke druge tekucine koja sadrZi
Zeljenu tvar. Uspjesnost ekstrakcije ovisi 0 uvjetima provodenja samog procesa,
sastavu i vrsti otapala te o veli€ini Cestica. Prednost se daje otapalima koja su
kemijski inertna prema prisutnim tvarima te lako hlapljivim otapalima koja se
mogu lakSe ukloniti nakon ekstrakcije. Nadalje, ekstrahirana tvar mora imati $to
bolju topljivost u tom otapalu, otapalo i otopina iz koje ekstrahiramo zeljene tvari
moraju imati razliCitu gustocu, otapalo treba biti Sto manje zapaljivo, neSkodljivo
za ljude i opremu, tj. ekolo$ki prihvatljivo i jeftino. Naj¢eS¢e koridtena otapala za
ekstrakciju polifenolnih spojeva iz komine su metanol, etanol, aceton, etil-acetat

te njihove kombinacije koje se u razli¢itim omjerima mije$aju s vodom.33

Opcenito za ekstrakciju vrijedi slijedece:
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* kod ekstrakcije €vrstih tvari treba poveéati povrSinu uzajamnog djelovanja medu

fazama (usitnjavanjem i homogenizacijom)
kod ekstrakcije u sredini treba povecati brzinu gibanja faza
« prilikom povecanja koliine tvari treba produljiti vrijeme trajanja ekstrakcije.

Metode ekstrakcije razlikuju se s obzirom na velik broj razli€itih skupina fenolnih
spojeva koji imaju razliCitu strukturu i svojstva tako da ne postoji jedinstvena
metoda za ekstrakciju svih fenolnih spojeva, veC se odabire metoda ovisno o
Zeljenoj skupini polifenola ili pak o svojstvima materijala iz kojeg se izoliraju.
NajCesce koristene metode za izolaciju fenolnih spojeva su metode ekstrakcije
refluksiranjem, Soxhlet ekstrakcija, maceracija i destilacija. Medutim, nabrojane
metode imaju niz nedostataka kao Sto su: gubitak fenola zbog ionizacije, hidroliza
i oksidacija tijekom ekstrakcije, dugo vrijeme postupka ekstrakcije i dr. Kako bi se
postigla veca ucinkovitost ekstrakcije te poboljSali navedeni nedostatci, izolacija
fenolnih spojeva Cesto ukljuuje upotrebu nekih novih tehnika kao Sto su
mikrovalna ekstrakcija (ekstrakcija otapalom potpomognuta mikrovalovima),
ultrazvu€na ekstrakcija (ekstrakcija otapalom potpomognuta ultrazvukom),
ekstrakcija superkritiénim i subkriticnim fluidima (ekstrakcija s CO2), ekstrakcija
potpomognuta visokim hidrostatskim tlakom i enzimima potpomognuta

ekstrakcija.34

1.4.3. Spektrofotometrijsko odredivanje ukupnih fenola

Ultraljubicasta “UV” i vidljiva apsorpcijska “Vis” spektroskopija je najceSce
primjenjivana tehnika koja se primjenjuje se za kvalitativnu i kvantitativhu analizu
uzorka. Spektrofotometrija se temelji na apsorpciji UV i/ili Vis zraCenja u
organskim molekulama, pri ¢emu dolazi do prijelaza elektrona iz osnovnog u
pobudeno energijsko stanje, tj. dolazi do promjene raspodjele elektronske

gustoce unutar molekule koja rezultiraju pojavom odgovarajucih spektara.

Brojni Cimbenici utje€u na apsorpciju u UV/Vis medu kojima se je potrebno

istaknuti sljedece:
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e valna duljina pri kojoj molekula apsorbira energiju ovisi o jakosti kojom su
vezani njezini elektroni,

e prisutnost kromofora — nezasi¢enih organskih funkcijskih skupina (npr.
karbonilna skupina, C=0) koje imaju karakteristicnu opticku apsorpciju na
odredenim valnim duljinama, s vrlo malim utjecajem ostalih skupina u molekuli
na njih,

e prisutnosti auksokorma — grupa s jednim ili viSe nesparenih elektronskih
parova koji sami ne apsorbiraju, ali znatno mijenjaju apsorpcijska svojstva

kromofora (npr. —OH, —NH2).

Logaritam omjera intenziteta ulazne i izlazne zrake daje vrijednost koja se zove
apsorbancija (A), a definira se kao mjera koja govori koliko je svjetla apsorbirano
u uzorku na odredenoj valnoj duljini. |z izmjerene apsorbancije raCuna se
koncentracija tvari u uzorku i to pomocu krivulje umjeravanja, tj. ,bazdarnog
dijagrama” (linearnog odnosa apsorbancije i koncentracije), koja se izraduje
pomoc¢u koncentracijskog niza razrjedivanjem ishodne otopine ili poredbenih

otopina.3®

KoriStena metoda za odredivanje ukupnih fenola metoda je po Folin-Ciocalteu,
spektrofotometrijska metoda koja se temelji na oksidaciji fenolnih skupina
dodatkom Folin-Ciocalteu reagensa, pri Cemu nastaje plavo obojenje, a intenzitet

istog odreduje se mjerenjem apsorbancije otopina pri 765 nm.34
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1.5. ISPITIVANJA KOROZIJE

Da bi doSlo do valjanih zaklju¢aka o tijeku korozije, uz sva teorijska znanja
potrebno je napraviti empirijska mjerenja koja mogu biti:
e |aboratorijska

e terenska
e eksploatacijska (pogonska).

Svrha ispitivanja korozije je prije svega odrediti optimalan konstrukcijski materijal,
ali isto tako i razviti nove materijale, utvrditi podru€je upotrebljivosti ispitanog
materijala, odrediti pravilan izbor zastite, odrediti agresivnost medija te istraziti
mehanizam korozije kako bi se ona mogla maksimalno usporiti, odnosno
sprijeciti.

Postoje brojne metode ispitivanja korozije, medu kojima su:

e kontrola povrSine metala

e gravimetrijske metode

e volumetrijske metode

e analiticke metode

e konduktometrijske metode
¢ mjerenje dubine pittinga

e ubrzane metode

o clektrokemijske metode.

1.5.1. Kontrola povrsine metala

Povrsina korodiranog metala moZe se kontrolirati vizualnim pregledom promjena
koji se dogadaju na materijalu. Uporabom optic¢kih metoda, kao $to je mikroskop
(svjetlosni ili elektronski) moze se dobiti bolji uvid u korozijski proces i korozijske

produkte.
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1.5.1.1. Pretrazna elekronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron Microskope, SEM)
ovisno o namjeni, radi pod vakuumom izmedu 10 do 108 Pa. Pomoéu sustava
elektromagnetskih le¢a elektroni se usmjeravaju prema povrSini uzorka, a
razluCivanje i dubina prodiranja (od nekoliko nm do nekoliko pm) ovise o naponu,
materijalu uzorka i veli€ini spota (presjek snopa na mjestu dodira s uzorkom).
Tipi€ni promjer fokusiraju¢eg elektronskog snopa je promjera 5 nm i struja snopa
oko 10 - 1T A.

Prilikom sudara s atomskom jezgrom atoma koji grade uzorak, elektron iz
elektronskog snopa mikroskopa se moZze odbiti natrag. Takve odbijene elektrone
nazivamo elektroni povratnog rasprsenja ili BSE (engl. Back Scatter Electron).
Njih detektiramo pomoc¢u BSE (engl. Back Scatter Electron) detektora povratnog
rasprSenja. BSE pokazuje uzorak u nijansama sive boje koje odgovaraju
atomskim teZzinama atoma koji izgraduju uzorak. BSE detektor koristi se za
prou¢avanje razlika u kemijskom sastavu uzoraka, a ujedno smanjuje efekte
izazvane nakupljanjem elektrona na povrsini uzorka (nabijanje), pa se uz njegovu
upotrebu mogu snimati i uzorci koji nisu elektricki vodljivi. Drugi vazan efekt koji
nam se dogada u trenutku sudara elektrona iz snopa i uzorka je izbijanje
elektrona iz elektronskog omota¢a atoma iz uzorka. Te izbijene elektrone
nazivamo sekundarni elektroni ili SE (engl. Secondary Electrons). SE detektor
prikazuje povrsinu uzorka u velikoj rezoluciji, pa je posebno pogodan za
prouc¢avanje morfologije.?° Shema osnovnih elemenata pretraznog elektronskog

mikroskopa prikazana je na slici 5.
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Slika 5. Shema osnovnih elemenata SEM-a.

1.5.1.2. Infracrvena spektroskopija s Fourijerovom transformacijom — FTIR

Infracrvena spektroskopija s Furierovom transformacijom (engl. Fourier
Transform-Infrared Spectroscopy, FTIR) koristi IR zrake koje uzorak apsorbira ili
propusta. Rezultat analize je graf na kojem je vidljivo koje su se valne duljine
apsorbirale, a koje su se transmitirale, odnosno propustile. Iz dobivenog grafa
ovisnosti propusnosti, tansmitaciie u % i valnog broja u cm” dobiva se
molekularni otisak iz kojeg se, uz pomoc¢ baze podataka, detektiraju funkcionalne
skupine i druge grupe atoma u molekuli. Osim §to se primjenom Furierove
transformacije moze kvalitativno detektirati molekule, takoder ih je moguce
kvantitativno odrediti sastav komponenti u smjesi te odrediti kvalitetu i

postojanost uzorka, premaza ili podloge.?°
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IR spektroskopija ima broje prednosti kao $to su brzina, mala koli¢ina uzorka,
osjetljivost, jedini pokretni element u uredaju je pokretno zrcalo pa je mogucnost
kvara vrlo mala te kalibracija uredaja se vrSi samo jednom, nije predvideno da
korisnik kalibrira uredaj. Zbog tih karakteristika metoda je vrlo koriStena za sve

vrste uzoraka.

1.5.2. Elektrokemijske metode

Elektrokemijska priroda procesa korozije omoguéava primjenu raznih
elektrokemijskih mjernih tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Razlikuju se
tehnike s istosmjernom strujom (DC — tehnike, engl. direct current technics) i

tehnike s izmjeni¢nom strujom (AC — tehnike, engl. alternating current technics)."

1.5.2.1. Tehnike s istosmjernom strujom (DC-tehnike)

Pri  elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC - tehnikama
upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja (potenciostatiCka i

galvanostaticka polarizacija).

PotenciostatiCka polarizacija se provodi uporabom posebnog uredaja -
potenciostata, pomoc¢u kojega se na mjernoj elektrodi uspostavlja odredeni
potencijal, a mjeri se struja odziva sustava. Kod galvanostaticke polarizacije, na
mjernoj elektrodi se uspostavlja odredena struja, a mjeri se napon odziva
sustava. Za mjerenje se koristi uredaj galvanostat. Narinuti potencijal odnosno
struju moguce je kontinuirano polako mijenjati i pratiti odziv, pa se u tom slucaju

radi o potenciodinamickim i galvanodinamickim mjerenjima.

Karakteristika polarizacijskih mjerenja jest da se na sustav djeluje signalom
izvana te se prati odziv sustava. Cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije
struja - napon. Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o

korozijskom ponasanju odredenog materijala u odredenom mediju.
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Elektrokemijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj Celiji koja se sastoji od 3
elektrode: radne (ispitivani metal/uzorak),referentne (Hg/Hg2Cl2, Ag/AgCl,
Cu/CuSO4s ili dr.) i pomocne elektrode (grafit ili platina). Elektrode se spajaju na
potenciostat ili galvanostat. Referentna elektroda je elektroda poznatog
potencijala koja ne sudjeluje u strujnpom krugu ve¢ se pomocu nje samo mijeri
potencijal radne elektrode. U laboratorijskim uvjetima se uglavnom primjenjuje
zasicena kalomel elektroda, ZKE, standardnog elektrodnog potencijala +0,242 V
u odnosu na vodikovu elektrodu. Nije direktno uronjena u ispitni elektrolit, ve¢ se

pomoc¢u Lugginovog mosta priblizava radnoj elektrodi.

Protuelektroda je vodi€¢ koji zatvara strujni krug. lzraduje se od Kkorozijski
postojanog materijala koji mora biti dobre vodljivosti. U strujnom krugu nalaze se

dvije protuelektrode izmedu kojih je simetricno postavljena radna elektroda’®.

1.5.2.2. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Prije poCetka polarizacijskog mjerenja potrebno je sustav metal - elektrolit
stabilizirati. To znaCi da se nakon uranjanja u elektrolit, elektri¢ni krug izmedu
radne i protuelektrode pusti otvorenim, a razlika potencijala izmedu referentne i
radne elektrode se prati kao funkcija vremena. Nakon odredenog vremena,
uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na nekoj vrijednosti potencijala, koji je
jednak potencijalu otvorenog strujnog kruga Eok ili korozijskom potencijalu Ekor.
Na povrsini metala koji je uronjen u elektrolit uspostavlja se stacionarno stanje,
anodna struja otapanja metala i katodna struja redukcije su istog iznosa, ali

suprotnog smjera (ja = jk = jkor).

Pra¢enjem vremenskih promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog
kruga Eo, moguce je dobiti podatak o korozijskom ponasanju ispitivanog uzorka

u odredenom mediju:

 pozitivne vrijednosti Eok ukazuju na stabilnost elektrode (imunost uzorka u

ispitnoj vodenoj otopini),

* negativne vrijednosti Eox ukazuju na nestabilnost odnosno na otapanje

(koroziju),
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* ako se vrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivnim dolazi do spontane

pasivacije.

Kada na granici faza metala i otopine stacionarno stanje nije uspostavljeno,
razlika potencijala razlikuje se od korozijskog potencijala za iznos napona koji se

oznacCava s n i naziva prenaponom.

1.5.2.3. Metoda Tafelove ekstrapolacije

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler - Volmerovoj jednadzbi (17),
temeljnoj jednadzbi elektrokemijske kinetike kojom je opisana ukupna struja koja
prolazi kroz granicu faza na kojoj se odvijaju jedna anodna i jedna katodna

reakcija, a koje nisu pod difuzijskom kontrolom:

o (1—-a)zFn —azFn (17)
J=Jo {exp lTl —exp [ }

RT

gdje je:

j — gustoca struje [uA/cm?];

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648-104 Cmol-’
jo - gustoca struje izmjene;

R — opca plinska konstanta, 8,314 J K-' mol-’

n - prenapon, n = E— Eo [mV];

T — TermodinamicCka temperatura [K]

Z - broj elektrona

a — koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 do 1)
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Metoda Tafelove ekstrapolacije opisuje ukupnu struju koja prolazi kroz granicu
faza na kojoj se odvijaju jedna anodna i jedna katodna reakcija, koje nisu pod

difuzijskom kontrolom.

Povecanjem prenapona reakcija redukcije se usporava, a ubrzava se reakcija
oksidacije. Kada je prenapon tako velik da se struja redukcije moze zanemairiti,

Butler — Volmerova jednadzba poprima slijedeci oblik:

o (1—-a)zFn —azFn (18)
J=Jo {exp [Tl —exp [ RT }

koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

—2,303RT —2,303RT. (19)

" =R =) 8t ra =) 08/

te se moze pisati i u slijede¢em obliku:

n =a+bxlogj (20)
gdje su:

_ —2,303RTl ) 21

aa - ZF(l—C() og]O ( )

—2,303RT

=" j 22

T azF log, (22)
_ 2,303RT 23

¢ zZFl—-a) (23)

2,303RT

= 24

k azF (24)
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aa — vrijednost odsjeCka anodnog Tafelovog pravca
ak — vrijednost odsjecka katodnog Tafelovog pravca
ba — nagib anodnog Tafelovog pravca

bk — nagib katodnog Tafelovog pravca.

Ovom se metodom odreduju korozijski parametri prikazom rezultata, dobivenih
katodnom i anodnom polarizacijom u Sirokom podru¢ju potencijala oko
korozijskog (E = Ekor £ 250 mV), u polulogaritamskom obliku (E — log j).
Ekstrapoliraju se linearni dijelovi anodnih i katodnih Tafelovih pravaca te se u
njihovom sjecidtu odreduju vrijednosti gustoce korozijske struje jkor i korozijskog

potencijala Eyor (slika 6 ).1337

-100 4

E (mV)

-150
Anodni pravac

~

-200 4

Exor

-250 —

-300 Katodni pravac

-350 —

400 T T T T T T

log j (A cm-2)

Slika 6. Prikaz Tafelove ekstrapolacije.
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1.5.2.4. Odredivanje polarizacijskog otpora (metoda linearne polarizacije)

Polarizacijski otpor je mjera otpora metala prema koroziji definiran je nagibom
krivulje potencijal-struja u neposrednoj blizini korozijskog potencijala
(E = Ekor +/- 15mV). Prema Mansfeldu, odnos struje i potencijala u tom je podrucju
linearan (linearna polarizacija). Metoda linearne polarizacije je nedestruktivna
polarizacijska metoda ispitivanja, a provodi se u uskom podrucju potencijala oko
potencijala otvorenog strujnog kruga. Mjerenje obi¢no zapocinje na potencijalu
koji je priblizno 15 mV negativniji, a zavrSava na potencijalu koji je priblizno 15
mV pozitivniji od potencijala otvorenog strujnog kruga. Kao odgovor na signal
pobude linearne promjene potencijala, dobije se struja koja se prikazuje u

ovisnosti o potencijalu, $to je prikazano na slici 7-13:37

-495 -
-500 -
-505 -
-510 -

-515

E (mV)

-520 -

-525 -

-530

T T T T T T T T T
20 15 10 05 00 05 10 15 20

J (uA cm2)

Slika 7. Odredivanje polarizacijskog otpora iz nagiba polarizacijske krivulje u blizini

korozijskog potencijala.

Na temelju Wagner-Traudove jednadzbe elektrodnog potencijala M. Stern i
L. Geary postavili su jednadzbu koja omoguéava izraCunavanije korozijske struje

koristeéi eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora.’
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ba*bk B

lor = 530300, + by) = R, R,

ba * bk
B = 2,303(by+by)

(25)

(26)
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. BILUNI MATERIJAL

Za ispitivanje inhibitorskog djelovanja korozije na Cisti bakar odabrana je smeda
alga iz Jadranskog mora — Padina pavonica (slika 7a)). Alga je prikupliena na
lokaciji LuCka kapetanija (Split) poCetkom veljate 2018. godine kada je
temperatura mora iznosila 11 °C. Dubina uzorkovanja biljnog materijala bila je 1

metar.3%

a) b)

Slika 7. Uzorak smede alge Padina pavonica a) osusen,

b) homogeniziran do finog praha

Osus$eni uzorak alge Cuvao se prema propisanim uvjetima u laboratoriju.
Neposredno prije priprave ekstrakta, alga je homogenizirana u ruénom mlincu
(Model 980, Moulinex, Francuska), slika 7b). Ekstrakcija se provodila u vodenoj
kupelji (Ultra Sonic Cleaner UC 450), a nakon zavrSene ekstrakcije uzorci se
centrifugirani u trajanju od 5 minuta te su potom podvrgnuti dekantiranju i
filtriranju. Odredivanje ukupnih fenola provedeno je pomodéu spektrofotometra
(Perkin-Elmer UV-Vis spectrometar, Lambda EZ 201).
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2.1.1. Postupak ekstrakcije i odredivanje ukupnih fenola

Ekstrakcija je napravljena s otapalom; Cista voda, Cisti etanol te etanol — voda
razli€itih volumnih udjela (@etanol = 25 %, 50 % i 75 %) pri temperaturi 40 °C u
trajanju od 60 minuta. Pregledom literature etanol je odabran jer se pokazao kao
najbolje organsko otapalo (iza acetona), a da prilikom ispitivanja korozije nema

utjecaja na samu kinetiku i mehanizam.

Prilikom odredivanja ukupnih fenola metodom po Folin - Ciocalteu koriSteni su

sljedeci standardi:
- Folin — Ciocalteu reagens
- Otopina natrijeva karbonata W (Na2CO3) = 20 %

- Mati¢na otopina galne kiseline, ¢ = 5000 mg L

Fenolne grupe oksidiraju dodatkom Folin — Ciocalteu reagensa pri ¢emu nastaje
plavo obojenje Ciji je intezitet direktno proporcionalan udjelu fenolnih spojeva u
uzorku. Intenzitet obojenja odreduje se mjerenjem apsorbancije otopina pri 765

nm.

Postupak:

U kivetu se otpipetira 25 uL uzorka, 1,975 mL destilirane vode i 125 pL Folin —
Ciocalteu reagensa te se smjesi nakon 5 minuta doda 375 pL otopine natrijeva
karbonata. Otopina se ostavi stajati 2 h mraku nakon Cega joj se ocita
absorbancija. Rezultati sadrzaja ukupnih fenola u uzorku alge izra€unati su preko
jednadzbe bazdarnog pravca, a rezultati se izrazavaju u mg ekvivaletne galne
kiseline po 1 L ekstrakta. Da bi se izradio bazdarni pravac testiraju se otopine

galne kiseline koncentracija od 50 do 500 mg L™ (slika 8).
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Slika 8. Bazdarni pravac za odredivanje ukupnih fenola.

2.1.2. Priprava biljnog materijala za mikroskopsku analizu

Za odredivanje morfoloSke strukture Padine pavonica koriSten je pretrazni
elektronski mikroskop Thermo Fisher Scientific Quattro S, slika 9. Elektronski
mikroskop ima moguc¢nost rada u vakuumu (< 6-10* Pa), niskom vakuumu (do
200 Pa) i u ESEM (engl. Environmental Scanning Electron Microscope) nacinu
(do 4000 Pa). Bududi da se radi o izuzetnom, modernom uredaju priprava biljnog
uzorka nije bila potrebna te je osusena alga ispitana prvo u ESEM podrucju (240
Pa), potom u niskom vakuumu (150 Pa) pri HV (engl. high voltay) = 10,00 keV,
spot = 4,0 i Biass = 60,31 %.
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Slika 9. SEM/EDS ureda;.

Da bi mogli vidjeti unutrasnjost alge, napravljen je skalpelom poprecni presjek

alge te je uzorak potom fiksiran u epoksi smoli, slika 10.

Slika 10. Uzorak alge Padina pavonica u eposki smoli.

Uz SEM analizu, ispitan je kemijski sastav osusenog uzorka uporabom EDS
detektor nove generacije Ultim® Max.
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2.1.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija (FT-IR) predstavlja jednu od najvaznijih analitickih
metoda za identifikaciju nepoznate tvari. Na EDS detektoru dobiven je
kvantitativan i kvalitativan sadrzaj pojedinih elemenata u uzorku alge. Medutim,
buduci da je alga biljni materijal koji se sastoji od velikog broja organskih spojeva,
kako bi se odredile njihove funkcijske skupine koristen je FT-IR. Analiza je
provedena na nacCin da se dva miligrama homogeniziranog praskastog uzorka
alge pomijesalo s 200 mg KBr nakon Cega je mjeSavina presana pod tlakom u
paletu. Buduci da je KBr vrlo osjetljiv na oksidaciju, odmah su napravljena FT-IR

mjerenja unutar spektralnog pojasa (intervala) od 4000 do 450 cm’

2.2. BAKAR

Ispitivanje mikrostrukture metala vazno je prilikom ispitivanja korozije jer ovisno
o tome da li se radi o pravilnoj strukturi, uzorku koji ima ili nema teksturu, ovisi
gdje ¢e dodi do korozije i kojom &e se brzinom odvijati. Opcéenito se moze reci da

se korozija javlja na granicama zrna te je ona tu puno brza, nego na samom zrnu.

Uzorak bakra (proizvodaca Sigma Aldrich) bio je metalografski pripremljen Sto
znaci da je brusen brusim papirom razlicite fino¢e (400, 600, 800, 1000 i 1500) i
poliran. Za analizu mikrostrukture tako pripremljen uzorak nagrizen je s otopinom
koja sadrzi 100 mL vode, 100 mL 96 % etanola i 10 g Zeljezova (lll) klorida.
Nagrizen uzorak 99,9 % bakra promatran je pod elektronskim mikroskopom
(opisanim kod mikroskopske analize alge) kako bi se vidjele kristalne granice, {j.

mikrostruktura bakra.
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Elektrokemijska ispitivanja

Aparatura

Elektrokemijska mjerenja provedena su na kompjuteriziranoj aparaturi koja se

sastojala od sljedecih dijelova:

- staklenog elektrokemijskog reaktora s dvostrukim stjenkama i troelektrodnim

sustavom,
- potenciostat/galvanostat EG&G PAR model 273A,
- termostata KISS Huber,

- racunala.

Elektrokemijski stakleni reaktor s dvostrukim stjenkama omogucio je odrzavanje
stalne temperature sadrZzaja reaktora tijekom mjerenja. Pri mjerenju se
upotrebljavao troelektrodni sustav koji se sastojao od radne elektrode, referentne
elektrode i protuelektrode. Kao referentna elektroda upotrebljavana je zasi¢ena
kalomel elektroda (ZKE), koja je preko Luggin kapilare bila u kontaktu s radnom
elektrodom. Pri izvodenju mjerenja polozaj referentne elektrode u odnosu na

radnu elektrodu bio je isti.

Sve vrijednosti potencijala u ovom radu dane su u odnosu na zasi¢enu kalomel
elektrodu. Protuelektroda je bila od platinastog lima koja je bila postavljena

nasuprot radnoj elektrodi, ¢ime je postignuto simetricno elektri¢no polje.

Radna elektroda

Od uzorka bakra napravljena je elektroda oblika valjka koji je bio s vanjskim
krugom spojen preko bakrene Zice te zasticen sa svih strana, osim s jedne,
akrilatnim materijalom (Polirepar S). Baza valjka geometrijske povrsine
0,2827 cm? predstavljala je radnu povrsinu, tj. dio radne elektrode koiji je bio u

kontaktu s elektrolitom.
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Prije svakog mjerenja radna povrSina elektrode mehaniCki je obradena
bruSenjem brusnim papirima razliite fino¢e (400, 600, 800, 1000 i 1500).
Elektroda je potom polirana, isprana mlazom destilirane vode, odmascena u

etanolu nakon Cega je postavljena u elektrokemijski reaktor.

Elektrolit

Sva mjerenjima su provedena u 0,5 mol dm= NaCl otopini bez i uz dodatak
ispitivanin ekstrakata alge Padine pavonice u razliCitim koncentracijama
(@inhibitora = 0,2 %, 0,8 %, 1,4 % i 2,0 %). Odredeni volumen etanolnog
(qetanola =75 %) ekstrakta alge dodan je u odredeni volumen 0,5 mol dm= NaCl
otopine. Mjerenja su prvo napravljena pri temperaturi 30 °C. Kako bi se dalje
ispitao utjecaj temperature, ispitana je korozija bakra bez inhibitora i s inhibitorom
(pinnibitora = 1,4 %), koji se pokazao kao najbolji, na temperaturama 10 °C, 20 °C i
40 °C.

Metode mjerenja

Ispitivanja korozijskog pona$anije bakra u 0,5 mol dm-= NaCl otopini provedeno

je uporabom sljedecih metoda:
* mjerenje potencijala otvorenog kruga u ovisnosti o vremenu,
- metoda linearne polarizacije,

- potenciodinamicka polarizacijska metoda.

Mjerenje potencijala otvorenog kruga (Eox) bakra u 0,5 mol dm-3 NaCl otopini
bez i uz dodatak ispitivanih ekstrakata alge Padina pavonica u razli€itim
koncentracijama pri razli€itim temperaturama provedeno je u vremenskom

periodu od 60 minuta.

Mjerenja linearne polarizacije, odnosno odredivanja polarizacijskog otpora,
provodila su se u podrucju potencijala +20 mV od potencijala otvorenog kruga.

Brzina promjene potencijala iznosila je 0,2 mV s
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PotenciodinamiCka polarizacijska mjerenja provodila su se to u podrucju
potencijala od -250 mV prema Eox do 400 mV prema Eok uz brzinu promjene

potencijala 0,5 mV s,
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3. REZULTATI | RASPRAVA
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3.1. Analiza biljnog materijala

3.1.1. Rezultati i analiza — Infracrvena spektrofotometrija s Fourijevom
transformacijom

Infracrvena spektroskopija jedna je od najsnaznijin metoda koje kemicaru stoje
na raspolaganju za identifikaciju organskih i anorganskih spojeva, osim nekoliko
homonuklearnih molekula kao §to su O2, N2 i Cl2, sve molekulske vrste
apsorbiraju infracrveno zracenje. Nadalje, osim kiralnih molekula u kristalicnom
stanju, svaka molekulska vrsta ima jedinstven infracrveni apsorpcijski spektar.
Stoga se uzorak moZze nedvojbeno identificirati ako se njegov spektar to¢no slaze

sa spektrom poznate strukture.*!

Stoga se u ovom radu koristila FT-IR metoda za odredivanje funkcijskih skupina

sadrzanih u algi Padina pavonica, $to je prikazano na slici 11.

Podrucje Podrucje

funkeiiskih skuinina e otiska prsta

2342.10

0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

Name Description
Alga_susena 1 Sample 002 By Administrator Date Thursday, July 11 2019

Slika 11. FT-IR spektar alge Padina pavonica.

48



Buduci da je uzorak smjesa raznih spojeva, dobiven je velik broj vibracijskih vrpci.
Kada govorimo o interpretaciji IR spektara treba naglasiti da se opc¢enito samo
odredeni signali interpretiraju u IR spektrima te se nikada ne pripisuju sve vrpce
nekoj funkcijskoj skupini.*?> Teoretski gledano, dobiven FTIR spektar moZzemo
podijeliti na dva dijela: podrudje funkcijskih skupina (od 4000 do 1400 cm™') te
podrudje otiska prsta (od 1400 do 450 cm'). Unutar podrucja otiska prsta, (engl.
Fingerprint), svaki spoj pokazuje jedinstveni oblik adsorpcijskih / transmisijskih

Vrpci.

Pregledom literature, usporedene su dobivene vibracijske vrpce te su detektirane

funkcionalne grupe koje su prikazane u tablici 5.4

Tablica 5. Prikaz karakteristiCnih vibracijskih vrpca za algu Padina pavonica

Valni broj, cm! Funkcionalna Spoj
grupa
Vezane -OH grupe polisaharidi
3401,64
N-H istezanje aminokiseline®
2955,5712924,49 C-H istezanje alkani
2854 52 C-H simetriéno alifatski spoj?
istezanje
2374,31, 2361,18, karbonilna
2348,36, 2342,10 i C=0 istezanje skupina’
2326,78 P
1787,89 C=0 istezanje keton
1616,19 .N=O asllme.trlcno primarni amini
istezanje (nitrato)
1484,79 C-H savijanje CH2- benzen
C- O istezanje
1419,81 Cutin3
O-H savijanje
1339,36 S=0 istezanje sulfati
1280,93 C-C-0, =0 Lignin®®
savijanje
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nastavak tablice 5

1161,33-1082,15 C-F istezanje Celuloza*?
C-F istezanje celuloza,
1060,13
Si-O ugljikohidrati3
1035,08 S=0 istezanje sulfatni
polisaharid
873,48,588,81i | Savijanje C-H veze glukoza,
844,16 aromata galaktoza®®
712,94 N-H masne kiseline
C-S istezanje
699,82,l669,66, J Sulfati®3
656,66 i 599,97 C=S istezanje
470,07 S-S istezanje Disulfidi*3

Nije moguce s potpunom sigurnoScu odrediti spojeve koji su prisutni u algi Padina
pavonica, no na temelju dobivenih vrpci mozemo reci da su prisutni fenolni
spojeva koji se strukturno sastoje od aromatskog prstena (benzena): 2955,57 cm-
1,1484,79 cm™, i 699,82 cm™' te -OH skupine koja je potvrdena na frekvenciji
3401,64 cm".2344 Polisaharidi ¢ine sastavno dio stani¢ne stijenke algi, a smede
alge mogu sintetizirati sulfatne polisaharide (fukoidan, alginate i laminarin) koje
su detektirane pri valnim brojevima 1339,36 cm™" i 1035,08 cm'.5 Snazni vrh na
3401,64 cm™' takoder je karakteristican za prisutnost aminokiselina koje se
nalaze u uzorku. C—H istezanje je pokazatelj klorofilne skupine pri 2924,49 cm-’
i na 2854,52 cm. Detektirani slabi signali u podrudju od 2374,31 do
2326,78 cm™ mogu biti zbog utjecaja C-O veze $to je karakteristicno za

karboksilnu skupinu.*?

50



3.1.2. Rezultati i analiza - pretrazna elektronska mikroskopija i EDS analiza

Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) je idealan uredaj za snimanje prijelomnih
povrSina svih vrsta materijala (metali, tekstil, prirodni materijali itd.). Njegovom
primjenom uspjesSno ulazimo u svijet bio-, nano- i mikrotehnologije. Kod SEM-a
je moguca i analiza kemijskog sastava prijelomne povrSine registriranjem

rendgenskog zracenja (EDS) snimljene povrsine.?°

Na slikama 12 i 13 prikazana je SEM snimka povrSine osuSenog uzorka alge
Padina pavonica. UoCena je heterogena, nepravilna struktura alge te nakupine

bijele boje na povrsini promatranog uzorka.

. WD det HV spot | mag B | HFW pressure temp b——>s50pym——

10.4347 mm GSED 10.00kV 4.0 1000x 207 ym 240Pa --- Quattro S

Slika 12. SEM snimka povrSine uzorka alge snimljena pri uveéanju od 1000 puta.
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1 3 q.i' » | 3 W e " .
WD det HV spot 'mag @ HFW pressure  temp  —") pm%

14.0041 mm GSED 10.00kV 4.0 5000x 414pum 241Pa --- Quattro S

Slika 13. SEM snimka povrSine uzorka alge na granici puknuéa snimljena pri

uvecanju od 5000 puta.

Na slici 14 prikazani su rezultati dobiveni SEM analizom uzorka alge i rezultati
EDS analize na poziciama (1,2 i 3) EDS analizom utvrdena je prisutnost
sljedecih kemijskih elementi: Ca, O, C, Si, S, Al, Mg, K, Cl, Na i Fe. Maseni udjeli

navedenih elemenata prikazane su u tablici 6..
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Ca Kal O Kal C Kal_2

25um 25um 25um

Si Kal S Kal Al Kal

25um 25um 25um |
Mg Kal_2 K Ke Cl Kel
f 25um g 25pm 25um
Na Kal_2 Fe Kal
e { e |

25um 25pm

Slika 14. SEM/EDS analiza uzorka alge Padina pavonica.
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Tablica 6. Maseni udio detektiranih kemijskih elemenata dobivenih EDS analizom

Kemijski b icija1  Pozicija2 Pozicija3 Pozicija 4

element
C 16,81 18,80 18,32 19,25
o 49,44 48,92 53,72 52,53
Na 0,60 0,65 0,30 0,27
Mg 0,57 0,34 0,22 0,42
Al 0,37 0,19 0,13 0,28
Si 9,36 0,28 14,22 0,44
s 0,99 0,73 0,42 0,46
cl 0,50 0,33 0,22 0,20
K 0,74 0,32 0,24 0,22
Ca 20,36 29,28 12,14 25,87
Fe 0,26 0,16 0,07 0,07

Ukupno 100,00 100.00 100,00 100,00

Iz tablicnog prikaza vidi se da je na svim pozicijama najveca prisutnost Ca, O i C,
Sto potvrduje prisutnost kalcijeva karbonata, CaCOs. Naime, kalcijev karbonat

ugraden je u strukturu alge te opcenito smedim algama daje bijelu boju.

Na pozicijama 3 i 1 detektirani su veci maseni udjeli silicija, nego na pozicijama

2i4. . Silicij je sastavni element SEM-om uocenog ,Stapica®“.

Takoder, osim navedenih elemenata, otkriveni su i predstavnici makroelemenata
poput klora i kalija koji odrzavaju osmotski gradijent te su vazni kod ionske
izmjene. Vidljive su i male koli€ine sumpora, magnezija, natrija, aluminija i

Zeljeza.

Buduci da alga Padina pavonica sadrzi znatne koli€¢ine mikro i makro elemenata
koristi se kao dodatak u prehrani. Naime, poznata je vaznost kalcija kao
gradivnog elementa kostiju, zubi i miSica. Takoder, kalij predstavlja vrlo vazan
element za pravilno funkcioniranje svih stanica, tkiva i organa u ljudskom tijelu.
Magnezij pomaze u regulaciji razine Secera u krvi, poti€e normalan krvni tlak i

poznato je da sudjeluje u sintezi proteina.*3
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3.1.3. Rezultati i analiza - spektrofotometrijsko odredivanje ukupnih fenola
u ekstraktu

Metode ekstrakcije razlikuju se s obzirom na velik broj razli€itih skupina fenolnih
spojeva koji imaju razliCitu strukturu i svojstva tako da ne postoji jedinstvena
metoda za ekstrakciju svih fenolnih spojeva, veC se odabire metoda ovisno o
Zeljenoj skupini polifenola ili pak o svojstvima materijala iz kojeg se izoliraju.
NajCesce koristene metode za izolaciju fenolnih spojeva su metode ekstrakcije
refluksiranjem, Soxhlet ekstrakcija, maceracija i destilacija. Medutim, izolacija
fenolnih spojeva Cesto ukljuCuje upotrebu nekih novih tehnika kao Sto su
mikrovalna ekstrakcija, ultrazvuCna ekstrakcija, ekstrakcija superkriticnim i
subkritiénim fluidima (ekstrakcija s COz), ekstrakcija potpomognuta visokim

hidrostatskim tlakom i enzimima potpomognuta ekstrakcija.3*

Kod vecine postupaka ekstrakcije uobicajeno se koriste polarna otapala poput
vode, alkohola i acetona, ili pak nepolarna (slabo polarna) otapala poput heksana
i kloroforma, kao i mjeSavine navedenih otapala (u razli¢iti omjerima) s vodom.
Takoder, dobiveni rezultati mogu se izraziti u razli€itim jedinicama od kojih se
najceS¢e koriste: ekvivalenti galne kiseline (GAE), ekvivalenti fluoroglucinola
(PGE), ekvivalenti katehola (CE) itd4°

S obzirom na to da ne postoji univerzalan postupak pripreme ekstrakata kao ni
postupak odredivanja sadrzaja fenolnih spojeva u njima, teSko je ispravno

usporediti dobivene rezultate.

Ucinkovitost ekstrakcije te sadrzaj ukupnih fenola u pripravljenim ekstraktima
znatno ovise o procesnim (ekstrakcijskim) parametrima kao $to su: priroda fenola
koji se izoliraju, vrsta i sastav otapala, omjer uzorka i otapala, trajanje i
temperatura ekstrakcije, tlak, pH te veliCina Cestica, odnosno postupci
predobrade uzorka (su$enje, homogenizacija i dr.).3* Prema dosada$njim
istrazivanjima za otapalo etanol — voda optimalna radna temperatura je 40 °C te

ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom snage 120 W u trajanju od 60 minuta.®®
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Na slici 15 prikazani su rezultati sadrZzaja ukupnih fenola u ekstraktima smede
alge Padina pavonica. Rezultati su izrazeni u miligramima ekvivalenta galne

kiseline po litri uzorka ekstrakta (mg GAE L™).
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100,00
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50,00

75% EtOH 50% EtOH 25% EtOH H20
Ekstrakt
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Slika 15. Sadrzaj ukupnih fenola u ekstraktu smede alge.

Naime, eksperimentalni rezultati pokazuju da je sadrzaj ukupnih fenola u Cistom
vodenom ekstraktu 279,16 mg GAE L™, $to ujedno predstavlja najvecu dobivenu
koncentraciju. Dosadasnje studije koje su istrazivale uc€inkovitost primijenjenog
otapala na ekstrakciju fenola iz algi rezultirale su time da su znanstvenici jo$
uvijek podijeljenog misljenja; od onih koji smatraju da je voda najbolje otpalo za
ekstrakciju fenola 46, do onih ¢iji rezultati pokazuju najmanju koli¢inu fenola u

gistom vodenom ekstraktu.4”

Prikazani podaci na slici 15 ukazuju na to da promjena volumnog udjela etanola
u otopini utje€Ce na koncentraciju ukupnih fenola. U 50 %-tnoj vodenoj otopini
etanola odredena je najmanja koncentracija ukupnih fenola (13,29 mg GAE L),

dok su rezultati u 25 %-tnoj vodenoj otopini 3 puta veéi (48,38 mg GAE L).

U radu Zaragoza, M.C. i suradnika ispitano je djelovanje 30—35 % etanola (EtOH)
i 50-75 % EtOH na odredivanje fenolnih spojeva iz smede alge Fucus
vesiculosus. Rezultati pokazuju da je gotovo duplo veéa koncentracija fenola
dobivena uporabom 30-35 % EtOH (277 mg PGE g'), nego li 50-75 % EtOH
(163 mg PGE g").4°
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Uporabom 75 %-tne otopine etanola dobivene su najvece vrijednosti fenolnih
spojeva (103,60 mg GAE L ). Stoga su sva daljnja elektrokemijska ispitivanja

provedena s navedenim ekstraktom
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3.2. Odredivanje optimalne koncentracije

Optimalna koncentracija 75 %-tnog etanolnog ekstrakta Padina pavonica (EEPP)
pri 30 °C odredena je primjenom elektrokemijskih metoda, tj. mjerenjem
potencijala otvorenog kruga, metodom linearne polarizacije i metodom

potenciodinamicke polarizacije.

3.2.1. Rezultati i analiza rezultata - potencijal otvorenog kruga

Rezultati mjerenja potencijala otvorenog kruga bakra tijekom jednog sata u
0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz dodatak 75 %-tnog etanolnog ekstrakta
Padina pavonica u volumenskim koncentracijama 0,2 %, 0,8 %, 1,4 % i 2 % pri

30 °C prikazani su na slici 16.
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Slika 16. Ovisnost potencijala otvorenog kruga bakra u 0,5 mol dm2 otopini NaCl bez i
uz dodatak 75 % etanolnog ekstrakta Padina pavonica u volumenskim koncentracijama
0,2 %, 0,8 %, 1,4 % i 2 % pri 30 °C o vremenu.
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Na slici 16 vidljivo je da se nakon uranjanja elektrode u otopinu NaCl potencijal
otvorenog kruga negativira Sto je najvjerojatnije zbog adsorpcije kloridnih iona na
povrSinu bakra. Negativiranje potencijala je u poCetku naglo, a zatim je sve
sporije te se nakon odredenog vremena uspostavlja na konstantnu vrijednost.
Vrijednosti potencijala otvorenog kruga nakon 1 h pozitivnije su u prisustvu 75 %-
tnog etanolnog ekstrakta alge u odnosu na potencijal koji je izmjeren u Cistoj
otopini NaCl. Pozitiviranje potencijala najvjerojatnije je posljedica vezanja

organskih i anorganskih spojeva prisutnih u ekstraktu alge.

3.2.2. Rezultati i analiza rezultata - metoda linearne polarizacija

Na slici 17 prikazani su rezultati dobiveni potenciostatskom polarizacijom bakra
u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz dodatak 75 %-tnog etanolnog ekstrakta
Padina pavonica u volumenskim koncentracijama 0,2 %, 0,8 %, 1,4 % i 2 % pri
30 °C
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Slika 17. Polarizacijske krivulje bakra u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i uz dodatak
75 %-tnog etanolnog ekstrakata Padina pavonica u razli¢itim koncentracijama pri 30
°C.
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Na slici 17. vidljivo je da se porastom koncentracije inhibitora pozitivira elektrodni
potencijal. Prema Ohmovom zakonu, ukoliko se napon polarizacije povecava,
povecava se i polarizacijski otpor. Vrijednosti polarizacijskog otpora odredene su
iz nagiba linearnih dijelova krivulja te su prikazane u tablici 7.

Tablica 7. Korozijski parametri odredeni metodom linearne polarizacije za bakar u 0,5
mol dm otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog ekstrakta Padina pavonica u razli¢itim

koncentracijama
@ (ekstrakt Padina pavonica) (v/v) Exor IV Rp / kQ cm?
0 -0,3128 3,0874
0,2 % -0,3048 3,1263
0,8 % -0,2952 3,3037
1,4 % -0,2993 4,3432
2,0 % -0,2905 4,2735

Polarizacijski otpor je mjera otpornosti materijala i $to je on iznosom veci materijal

je otporniji na koroziju. Tabli¢ni rezultati pokazuju da povecanjem volumne

koncentracije inhibitora u otopini, dolazi do povecanja otpora, Sto ujedno

predstavlja smanjenje brzine korozije. Najveci otpor dobiven je djelovanjem 1,4

%-tnog etanolnog ekstrakta Padina pavonice.
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3.2.3. Rezultati i analiza rezultata - potenciodinamicka polarizacijska
mjerenja

Rezultati potenciodinamickih polarizacijskihn mjerenja bakra u 0,5 mol dm3

otopini NaCl bez i uz dodatak 75 %-tnog etanolnog ekstrakta Padina pavonica u

volumenskim koncentracijama 0,2 %, 0,8 %, 1,4 % i 2 % pri 30 °C prikazani su

na slici 18.
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Slika 18. Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i

uz dodatak 75 %-tnog etanolnog ekstrakata Padina pavonica u razli€itim

koncentracijama pri 30 °C.

Na slici 18 prikazana anodna i katodna krivulja polarizacije bakra u elektrolitu bez
inhibitora te uz dodatak 0,2 %, 0,8 %, 1, 4% i 2,0 % ispitivanog 75 % - tnog
ekstrakata alge Padina Pavonica pri 30 °C. Kako su ispitivanja provedena u NaCl

otopini koja je za vrijeme eksperimenta bila u kontaktu sa zrakom, katodna

reakcija bi trebala biti redukcija kisika. Anodni dio polarizacijskih krivulja

karakterizira otapanje bakra u korozijskom mediju, a moze se podijeliti na tri
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odvojena podrucja: linearno Tafelovo podrudje, pseudopasivno podrucje i

podrucje u kojem dolazi do porasta gustoce struje (slika 19).
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Slika 19. Tipi¢na anodna polarizacijska krivulja za bakar.

U linearnom Tafelovom podrucju smatra se da su reakcije potpuno ograni¢ene
prijenosom naboja. Pseudopasivno podrucje, prema literaturi, objaSnjava se
zonom nastajanja zastitnog filma na povrsSini metala, $to predstavlja skok u
gustoci struje kao posljedicu nastajanja CuCl koji se razvija brze od bilo kojeg
drugog kompleksa. Maksimalan skok potencijala praéen je minimalnom
promjenom gustoce struje u periodu kada je pokrivenost povrSine bakra s CuCl
najveca. U tre¢em podrucju, tj. podrucje u kojem dolazi do nastajanja povrsSinskih
spojeva koji ne predstavljaju kompaktni zastitni film otapanje bakra nastavlja se

stvaranjem topljivih Cu(ll) spojeva.

Iz polarizacijskih krivulja odredeni su korozijski parametri bakra u ispitivanim

otopinama pri 30 °C (tablica 8).

62



Iz odnosa gustoce korozijske struje u mediju s (ji) i bez (jo) inhibitora, izraCunana

je inhibitorska djelotvornost (z) prema sljede¢em izrazu:

z=22"Jt 400 27)

Jo

Tablica 8. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije za bakar u
0,5 mol dm~ otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog ekstrakta Padina pavonica u
razli€itim koncentracijama

¢ (ekstrakt P.

ba /I b/ mV

pavonica) (V/Vv) Eior [V jIpA cm? mV dek!  dek’ 2/ %

0 -0,2916 18,6140 73,699 -349,953 -

0,2 % -0,2518 16,8460 51,428 -382,747 9,498
0,8 % -0,2366 12,9000 107,770  -298,390 30,697
1,4 % -0,2530 5,0766 36,248 -76,989 72,727
2% -0,2506 8,4317 46,459 -260,920 54,7023

Prema rezultatima prikazanim u tablici 8 ocito je da prisutnost 75 %-tnog
etanolnog ekstrakata razli€itih koncentracija smanjuje anodne i katodne gustoce
struje Sto je najvjerojatnije zbog adsorpcije organskih spojeva iz ekstrakta alge
P . pavonica na metalnu povrsinu nakon ¢ega djeluju na anodnu reakciju otapanja

metala i na reakciju redukcije kisika te na taj nacin usporavaju proces korozije.

Prema dobivenim rezultatima za inhibitorsku djelotvornost na ispitivanom uzorku
bakra moze se zaklju€iti da najbolju zastitu daje ekstrakt volumne koncentracije
od 14 % (72,727 %), zatim slijede ekstrakti Padina pavonica volumne
koncentracije 2,0 % i 0,8 %, dok najmanju zastitu od korozije pokazuje ekstrakt

alge u volumnoj koncentraciji 0,2 % (9,498 %).
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3.3. Utjecaj temperature

Primjenom metode Tafelove ekstrapolacije za bakar u 0,5 mol dm-2 otopini NaCl
dobivena je optimalna koncentracija 75 %-tnog etanolnog ekstrakta Padina
Pavonica (EEPP) pri 30 °C iiznosila je 1,4 %. Stoga je pri navedenoj koncentraciji
ispitan utjecaj temperature (10 °C, 20 °C i 40 °C) na korozijsko ponaSanje bakra

bez i uz dodatak ispitivanog ekstrakta.

3.3.1. Rezultati i analiza rezultata - potencijal otvorenog kruga pri razli€itim
temperaturama

— 10°C

-0,22
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Slika 20. Ovisnost potencijala otvorenog kruga bakra u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i
uz dodatak 75 % etanolnog ekstrakta Padina pavonica u volumenskoj koncentraciji 1,4
% pri razli€itim temperaturama o vremenu.

Na slici 20. moze se vidjeti da je pri djelovanju visih temperatura (30i40° C), na
pocCetku uoCljiv nagli, eksponencijalni pad potencijala, dok se s vremenom

ispitivanja uspostavlja konstantna vrijednost.
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Pri djelovanju nizih temperatura (10 i 20 ° C) nema velikih skokova potencijala
tijekom ispitivanja. Vidljivo je da je vrijednost potencijala najvec¢a pri 10 ° C iz
Cega proizlazi da je pri toj temperaturi i polarizacijski otpor najveci, odnosno

brzina korozije najmanja.

3.3.2. Rezultati i analiza rezultata - metoda linearne polarizacija
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Slika 21. Polarizacijske krivulje bakra u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i uz dodatak 75
% etanolnog ekstrakta Padina pavonica u volumenskoj koncentraciji 1,4 % pri razlicitim
temperaturama.

Na slici 21 prikazane su polarizacijske krivulje bakra bez i uz dodatak 75 %
etanolnog ekstrakta Padina pavonica u volumenskoj koncentraciji 1,4 % pri
razli€itim temperaturama. Vidljivo je da smanjenjem temperature dolazi do
poveCanja nagiba polarizacijske krivulie Sto je posljedica povecanja
polarizacijskog otpora. Vrijednosti polarizacijskog otpora odredene si iz nagiba

linearnih dijelova krivulja te su prikazane u tablici 9.
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Tablica 9. Korozijski parametri odredeni metodom linearne polarizacije za bakar u 0,5
mol dm=3 otopini NaCl bez i uz dodatak 1,4 % ispitivanog ekstrakta Padina pavonica pri
razliitim temperaturama

@ (ekstrakt P. pavonica) (viv) Ekor 'V Ro / kQ cm?
10 °C

0 -0,2839 6,0285
1,4 %) -0,2823 7,8381
20 °C

0 -0,2963 4,4081
1,4 % -0,2882 5,9154
30 °C

0 -0,3128 3,0874
1,4 % -0,2993 4,3432
40 °C

0 -0,3203 2,1270
1,4 % -0,3049 2,8677

TabliCni rezultati pokazuju da smanjenjem radne temperature dolazi do
povecanja otpora, $to ujedno predstavlja smanjenje brzine korozije. Najveci otpor

dobiven je pri radnoj temperaturi 10 °C, dok je najmaniji pri 40 °C.
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3.3.3. Rezultati i analiza rezultata - potenciodinamicka polarizacijska
mjerenja

Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i uz
dodatak 75 % etanolnog ekstrakta Padina pavonica u volumenskoj koncentraciji 1,4 %
pri razli€itim temperaturama prikazane su na slici 22, a korozijski parametri dani su u
tablici 10.
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Slika 22. Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i
uz dodatak 75 % etanolnog ekstrakta Padina pavonica u volumenskoj koncentraciji 1,4

% pri razligitim temperaturama.
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Tablica 10. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije za bakar u
0,5 mol dm~2 otopini NaCl bez i uz dodatak 1,4 % ispitivanog ekstrakta Padina pavonica
pri razli€itim temperaturama

¢ (ekstrakt P.
pavonica) (v/v)

ba I bx /

i 2
Eror [V JTUACMT v/ dekt mV dek”

z/%

0 (70 °C) -0,2463 6,3071 50,227 159,57 -

1,4 % (10 °C) -0,2435 2,9758 113,77 460,20 52,818
0 (20 °C) -0,2640 14,6840 63,919 331,68 -

1,4 % (20 °C) -0,2510 4,8400 43,0380 139,06 67,039
0 (30 °C) -0,2916 18,6140 73,699 -349,953 -

1,4 % (30 °C) -0,2530 5,0766 36,248 -76,989 72,727
0 (40 °C) -0,3102 17,1880 73,254 166,94 -

1,4 % (40 °C) -0,2550 16,6830 42,271 156,85 2,938

Iz podataka prikazanih u tablici 10 mozZe se vidjeti da je najveci stupanj

inhibitorske djelotvornosti postignut pri 30 °C i iznosio je 72,727 %.

Kao $to je navedeno u dijelu 3.1.1. i 3.1.2. alga Padina pavonica sadrzi razliCite
skupine spojeva, medu kojima i fenole koji su se pokazali kao uc€inkoviti inhibitori
korozije bakra. Njihovo inhibitorsko djelovanje se temelji na adsorpciji na povrsinu
bakra te formiranju zastitnog sloja. Budu¢i da su elektrokemijska mjerenja
provedena u temperaturnom podrucju od 10 °C do 40 °C za pretpostaviti je da se
porastom temperature mijenja kvalitativan, ali i kvantitativan sastav elektrolita s

obzirom na organske i anorganske spojeve pocetno prisutne u otopini.

Stoga se na osnovu rezultata dobivenih elektrokemijskim mjerenjima moze
zakljuciti da je etanolni ekstrakt P. Pavonica djelotvoran inhibitor, no to se ne

moze sa sigurnoscu pripisati specificnom spoju i/ili grupi spojeva.
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3.4. Adsorpcijske izoterme

Kako bi se odredio tip adsorpcije i termodinamicki parametri analizirani su modeli
adsorpcijskih izotermi, a najbolje slaganje s eksperimentalnim podatcima
pokazuju Frumkinova i Freundlichova izoterma. Naime, mehanizam adsorpcije
etanolnog ekstrakta Padina pavonica na povrSini bakra ispitan je primjenom
linearna regresijska analiza. Linearna regresijska analiza najCeSc¢e se koristi za
odredivanje izoterme koja najbolje opisuje adsorpcijski sustav. Za matematiCku

obradu podataka potrebno je adsorpcijske izoterme prevesti u linearni oblik.

Ocjena pojedinog adsorpcijskog modela provodi se usporedbom korelacijskih
koeficijenata. Korelacijski koeficijenti izrazavaju mjeru povezanosti izmedu dvije
varijable u jedinicama neovisnima o konkretnim jedinicama mjere u kojima su
iskazane vrijednosti varijabli. Naime, koeficijent korelaciie R? ukazuje na
izraZeniju linearnu povezanost podatka ukoliko je njegova vrijednost bliza broju

1, odnosno slabija sto se vrijednost blizi nuli.

3.4.1. Freundlichova izoterma

Freundlichova jednadzba prikazuje ovisnost koliCine adsorbirane tvari o

koncentraciji otopine pri konstantnoj temperaturi i ima sljedeci oblik:

K" =0 (28)

Linearni oblik jednadzbe prikazan je u jednadzbi (29)

log ® =logk +nlogc (29)

Odredivanjem vrijednosti K, koja prema formuli 29 predstavlja odsjecak na y —

osi grafa log c—log ®, moze se izraCunati vrijednost promjene Gibbsove energije
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na temelju koje se vrijednosti moze odrediti mehanizam adsorpcije inhibitora na

povrsini metala.

R

Gdje je:

K — konstanta adsorpcijske izoterme
AG? — promjena Gibbsove energije
R — opca plinska konstanta

T — temperatura izrazena u kelvinima, K

log ¢

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 A] 0,2 0,4

y =0,8567x-0,4092
R?=0,9257

-1,2 -

Slika 23. Freundlichova izoterma ispitivanog ekstrakta kao inhibitora pri 30 °C.

Na slici 23. prikazani su rezultati koristenjem modela Freundlichove izoterme.
Model poprilicno dobro opisuje eksperimentalne rezultate, Sto potvrduje

koeficijent korelacije koji iznosi 0,9257.

70



Koristenjem linearne regresijske analize Freundlichovog modela (2), dobivena
vrijednost K se uvrstava u jednadzbu 3, te je matematiCkim izraCunom dobivena

vrijednost promjene Gibbsove energije iznosa -7,7495 kJ mol-'.

Prema tablici 2 iz poglavlja 1.3.3. dobivena vrijednost odgovara procesu
fizisorpcije inhibitora na povrSinu metala. Negativne vrijednosti AG° pokazuje da
dolazi do spontane adsorpcije organskih spoja iz etanolnog ekstrakta Padina

pavonica na povrsini bakra.

3.4.2. Frumkinova izoterma

Frumkinova adsorpciona izoterma je prikazana sljedecom jednadzbom:

1 ?(9 exp(-2/0)

Ke =

gdje je f konstanta privlacnih (f > 0) ili odbojnih (f < 0) interakcija izmedu
adsorbiranih vrsta na povrSini elektrode. Za vrijednost konstante f = 0 (nema

interakcija), a izoterma postaje jednaka Langmuirovoj izotermi.'3

Logaritmiranjem jednadzbe 4 dobiva se linearni oblik Frumkinove adsorpcijske

jednadzbe:

In (c(%)) —ln K+2f0 (52)
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Slika 24. Frumkinova izoterma ispitivanog ekstrakta kao inhibitora pri 30 °C.

Na slici 24. dana je jednadzba prema modelu Frumkinove izoterme, a vrijednost
koeficijenta korelacije iznosa 0,932 dobro opisuje dobivene eksperimentalne

rezultate.

Koristenjem izraza 30 izraCunata je vrijednost Gibbsove energije koja je iznosila
-12,999 kJ mol-'. Navedena vrijednost potvrduje da se radi o spontanom procesu

fizikalne adsorpcije inhibitora na povrsini bakra.
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3.4.3. Odredivanje mehanizma adsorpcije preko energije aktivacije

Ovisnost gustoCe korozijske struje i temperature dana je Arrheniusovom

jednadzbom:
. —Ea 33
Jrkor = Aexp(ﬁ) (33)
Logaritmiranjem dobivamo linearni oblik navedene jednadzbe:
E
In (gor) = INA — —= (34)

RT

gdje je Ea energija aktivacije korozijskog procesa (kJ mol'), R je opca plinska

konstanta, T je apsolutna temperatura i A je faktor proporcionalnosti.™

Pomocu prethodno napisane jednadzbe moze se izraCunati energija aktivacije
korozijskog procesa. Na slici 25 prikazana je grafiCka ovisnost logaritma gustoce
korozijske struje o 1/T za bakar u 0,5 mol dm otopini NaCl bez i u prisustvu

ekstrakta kao inhibitora.

_10'5 T T T T T T T 1
3150 3200 3250 3300 3350 3400 3450 3500 3550
[ |
11 4 L g = -0,0029x - 1,3974
R2=0,734
11,5
< =-0,0046x + 3,3579
12 | R?=0,8299 [
12,5 -
¢
_13 J
1T/ Kt
 EEPP M NaCl

Slika 25. Odredivanje energije aktivacije za bakar u 0,5 M otopini NaCl bez (m)iu
prisustvu inhibitora (EEPP) (#).
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Vrijednosti energija aktivacija dobivene iz nagiba pravaca prikazanih na slici 25

su sljededi:
Ea1 =-24.111 kJ mol" ,u neinhibiranoj otopini NaCl

Ea2 = -38.244 kJ mol" ,u NaCl otopini uz prisustvo inhibitora (EEPP)

Iz ovisnosti djelotvornosti inhibitora o temperaturi te usporedbe vrijednosti
energije aktivacije dobivenih u neinhibiranoj i inhibiranoj otopini, mogu se dobiti
informacije vezane za mehanizma djelovanja inhibitora. Prema literaturnim
radovima ako je promjena energije aktivacije vec¢a od -80 kJ mol’, radi se o

fizisorpciji, a ako je manja, onda o kemisorpciji.

Tako se smanjenje djelotvornosti inhibicije porastom temperature, te porast
energije aktivacije u prisustvu inhibitora najéeSce objasSnjava fizikalnom

adsorpcijom organskog spoja na povrsini metala.
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3.5. Rezultati i analiza rezultata — pretrazna elektronska mikroskopija
bakra nakon potenciodinamic¢kih mjerenja

Pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa ispitano je djelovanje 75 % - tnog
etanolnog ekstrakta alge kao inhibitora korozije bakra u 0,5 M otopini NaCl pri 30

°C. Snimljena povrSina uz djelovanje inhibitora pri razlicitim volumnim

koncentracijama prikazana je na slici 26.

Slika 26. SEM analiza povrSine bakra uz dodataka 75% - tnog etanolnog ekstrakta
inhibitora Padina Pavonica u razli€itim koncentracijama pri 30 °C: a) 0,2 % , b) 0,8 % ,
c)1,4%id)2%
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Kako je vidljivo na slici 26a) pri najmanjoj koncentraciji dodanog 75 % - tnog
etanolnog ekstrakta inhibitora Padina pavonica povrSina bakra najviSe je
oSteCena. Izrazeno oStecenje metalne povrsine utvrdeno je prisutnos¢u dubokih
ureza uz samo zrno bakra te dodatnim ostecenjima koji se nalaze na cijeloj
povrsini. 1z slike 26¢) vidi se da je najmanje osteéenje povrsine bakra u 0,5 M
otopini NaCl uz dodatak 1,4 % volumnog udjela inhibitora. SEM analiza povrSine

bakra nakon ispitivane korozije potvrdila je dobivene elektrokemijske rezultate.
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3.6. Bakar

3.6.1. Odredivanje mikrostrukture bakra

Slika 27a) prikazuje mikrostrukturu 99,9 % bakra nakon postupka nagrizanja.
Naime, pri nagrizanju granice zrna nagrizaju se isklju€ivo granice zrna bakra pri
Cemu se pojedina zrna ne razlikuju u boji. Navedeni efekt moze biti posljedica
razliCitog djelovanja sredstva za nagrizanje (u ovom radu za sredstvo je koristena

vodena otopina Zeljezova (lll) klorida) ovisno o orijentaciji kristalnih ravnina u

odnosu na povrsinu izbruska.*®

det  HV spot mag=m HFW pressure temp
15.00kV 25 200x 1.04 mm 1.00E-3Pa ---

— &:t: WD det HV

spot
" 6.9113mm ETD 15.00kV 2.5

o3, | WO
'. ¥ 6.8691 mm ETD

Slika 27. Uzorak Cistog bakra nagrizan vodenom otopinom Zeljezova (lll) klorida: a)

slikano pri uvecanju od 200 puta, b) slikano pri uveéanju od 1000 puta.

Kako je vidljivo na Slici 27b) mikrostrukturu bakra karakteriziraju poliedarski
kristali s velikim brojem sraslaca Sto je ujedno i karakteristicno za povrSinske
centrirane metale s kubicnom kristalnom strukturom i malom energijom pogrjeske
u slaganju ravnine, kao $to je i sam bakar. Ukratko definirano, kod sraslaca
poloZaj atoma u kristalima su zrcalne slike u ,zrcalu“ koje se nalaze u takvoj

granici.
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4. ZAKLJUCAK

Temeljem ovog rada izdvojeni su sljedeci zakljucci:

Elektrokemijskim je mjerenjima ispitana mogucénost primjene 75 %-tnog
etanolnog ekstrakta Padina pavonica, u volumnim koncentracijama 0,2 %,
0,8 %, 1,4 % i 2,0 % kao inhibitora korozije bakra u 0,5 mol dm=3 otopini
NaCl te je utvrdeno kako ekstrakt Padina pavonica ima pozitivan utjecaj
na smanjenje korozije.

Padina pavonica sadrzi razliCite skupine spojeva, medu kojima i fenole koji
su se pokazali kao ucinkoviti inhibitori korozije bakra. Njihovo inhibitorsko
djelovanje se temelji na adsorpciji na povrSinu bakra te formiranju
zastitnog sloja. Buduci da su elektrokemijska mjerenja provedena u
temperaturnom podruc¢ju od 10 °C do 40 °C za pretpostaviti je da se
porastom temperature mijenja kvalitativan, ali i kvantitativan sastav
elektrolita s obzirom na organske i anorganske spojeve pocetno prisutne
u otopini.

Na osnovu rezultata dobivenih elektrokemijskim mjerenjima moze
zakljuciti da je etanolni ekstrakt P. Pavonica 1,4 % v/v pri 30 °C djelotvoran
inhibitor (72,727 %) Sto potvrduju rezultati dobiveni SEM analizom nakon
potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja.

Primjenom adsorpcijskih izotermi (Freundlichove i Frumkinove) utvrdeno
je da se radi o fizisorpcijskom mehanizmu djelovanja spojeva iz ekstrakta

alge na povrsinu bakra.
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