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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

e Pripraviti ekstrakte iz opuSaka cigareta: ekstrakt filtera i ekstrakt ostataka
duhana pomocu etanola i destilirane vode u omjeru 1:1. Opusci cigareta

prikupljeni su na podruc¢ju grada Splita.

e [spitati moguénost koristenja pripravljenih ekstrakata kao inhibitora korozije
CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini NaCl, pH 8.

e Pratiti promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga CulONi legure u 3,5 %-
tnoj otopini NaCl, pH 8, bez i uz modifikaciju povrSine s pripravljenim

ekstraktima.

e Odrediti vrijednost polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije
CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini NaCl, pH 8, bez i uz modifikaciju povrsine

legure s ekstraktima opusSaka.

e Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije u podrucju frekvencija
od 100 kHz do 30 mHz (amplituda pobudnog signala 5 mV) snimiti spektar
elektrode od CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini NaCl, pH 8, na potencijalu
otvorenog strujnog kruga, bez i uz modifikaciju povrsine legure s ekstraktima

opusaka.

e Potenciodinami¢kom metodom ispitati korozijsko ponasanje CulONi legure u
3,5 %-tnoj otopini NaCl, pH 8, bez i uz modifikaciju povrSine legure s
ekstraktima opusaka te odrediti elektrokemijske parametre: korozijski potencijal
(Ekor), gustocu korozijske struje (juor) t€ nagibe anodnih (b,) i katodnih (by)

Tafelovih pravaca.

e Nakon provedenih elektrokemijskih mjerenja snimiti FTIR spektre povrSina

plocica od CulONi legure na koju su naneseni ekstrakti opusaka.



e Provesti analizu pretraznom elektronskom mikroskopijom visoke razluc¢ivosti
(SEM) za povrsinu plo¢ice od CulONi legure na koju su naneseni ekstrakti

opusaka.

e Odrediti povrsinske karakteristike CulONi legure, modificirane ekstraktima

opusaka, mjerenjem kontaktnog kuta.



SAZETAK

Opusci cigareta predstavljaju jedan od najprisutnijih oblika otpada na svijetu. Obzirom
da je u brojnim studijama dokazana njihova ekotoksi¢nost javlja se potreba za njihovim
recikliranjem. Jedan od naCina na koji se ova vrsta otpada moze reciklirati je njihova
primjena kod inhibicije korozije. U ovom radu prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja
ekstrakata opusaka (ekstrakt ostataka duhana 1 ekstrakt filtera) na koroziju elektrode od
CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini NaCl, pH 8, pri temperaturama: 12 °C, 20 °C i 25
°C. Za procjenu djelotvornosti inhibicije provedena su elektrokemijska mjerenja
(mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga, metoda linearne polarizacije,
elektrokemijska impedancijska spektroskopija i1 potenciodinamicka polarizacijska
metoda) i analiza povrSine elektrode (FTIR analiza, SEM analiza i goniometrija).
Elektrokemijska mjerenja pokazala su vec¢u inhibicijsku djelotvornost za ekstrakt filtera
u odnosu na ekstrakt ostataka duhana (pri svim temperaturama). Maksimalna
ucinkovitost inhibicije postignuta je modifikacijom povrSine elektrode s ekstraktom
filtera pri 12 °C, a iznosila je 96 % (potenciodinamaicka polarizacijska metoda),
odnosno 88 % (elektrokemijska impedancijska spektroskopija). Analiza povrSine

potvrdila je prisutnost ekstrakata opuSaka na povrsini elektrode.

Kljuéne rije€i: opusci cigareta, korozija, inhibitori korozije



ABSTRACT

Cigarette waste represent one of the most common forms of waste in the world. With
the assessment that their ecotoxicity has been proven in numerous studies, there is a
need for their recycling. One of the ways in which this type of waste can be recycled is
their application in corrosion inhibition. This paper presents the results of testing the
influence of cigarette waste extracts (tobacco residue extract and filter extract) on the
corrosion of a CulONi alloy electrode in a 3.5 % NaCl solution, pH 8, at temperatures:
12 °C, 20 °C and 25°C. To assess the effectiveness of inhibition, electrochemical
measurements were carried out (measurement of the open circuit potential, linear
polarization method, electrochemical impedance spectroscopy and potentiodynamic
polarization method) and electrode surface analysis (FTIR analysis, SEM analysis and
goniometry). Electrochemical measurements showed a higher inhibitory effectiveness
of the filter extract compared to the tobacco residue extract (at all temperatures). The
maximum inhibition efficiency was achieved by modifying the electrode surface with
filter extract at 12 °C, and was 96 % (potentiodiamic polarization method) and 88 %
(electrochemical impedance spectroscopy). Surface analysis confirmed the presence of

cigarette waste extracts on the surface of the electrode.

Keywords: cigarette waste, corrosion, inhibitors
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UvoD



Proizvodnja cigareta s filterom zapocela je 50-ih godina 20. stoljeCa kada su
znanstvenici otkrili vezu izmedu pusenja i raka pluca. Nakon implementacije filtera, u
razdoblju od 1953. — 1996., udio nikotina po popusenoj cigareti smanjio se sa 2,7 na
0,85 mg, a udio katrana sa 38 na 12 mg. Do 1975. godine ¢ak 90 % cigareta na trziStu
sadrzavalo je filter.' Procjenjuje se da danas broj pusada u svijetu iznosi oko 1,3
bilijuna, a broj godisnje konzumiranih cigareta oko 5 trilijuna.® Ova znacajna potro$nja
cigareta za posljedicu ima proizvodnju toksi¢nog otpada koji ve¢inom zavrsi rasprsen U
prirodi (4,5 trilijuna opusaka/godina).* Dva su glavna ekologka problema koja uzrokuju
opusci cigareta odbaceni u prirodu: oneciséenje plastikom kao rezultat sastava filtera
cigareta te visoka koncentracija Stetnih kemikalija koje se otpustaju iz filtera u okolis,
pri ¢emu dolaze u izravan kontakt s ljudima, zivotinjama i vegetacijom. Dok filterima
cigareta treba i do 10 godina da se potpuno razgrade, kemikalije koje se otpustaju iz njih
mogu ostati u okoliSu jo§ mnogo godina nakon zivotnog vijeka cigareta, pri ¢emu
predstavljaju potencijalnu prijetnju zdravlju ljudi i1 Zzivotinja, osobito morskih
ekosustava.’ Postoji velik broj znanstvenih radova u kojima su opisana rjesenja za
recikliranje ove vrste otpada, od kojih su neka ve¢ primjenjena u praksi, a jedno od
takvih rjesenja je i koriStenje opusaka cigareta kao inhibitora korozije. Jo§ 60-ih godina
proSloga stoljeca provedeno je nekoliko studija u kojima se ispitivalo inhibicijsko
djelovanje nikotinske kiseline 1 nikotina (iz 1i¢a duhana) na koroziju metala, pri ¢emu
su dobiveni odli¢ni rezultati. Otkriveno je da bi se organski inhibitori korozije koji
sadrze elemente dusika, kisika i sumpora mogli dobro adsorbirati na metalnoj povrsini i
na taj nacin pruziti izvrsnu zastitu od korozije, $to su potvrdili brojni autori. Sve
navedeno bila je dobra teorijska podloga (hipoteza) za novije studije (opisane u
poglavlju 1.4.) u kojima su se opusci cigareta kao izvor nikotina pokazali ucinkoviti u
sprjecavanju korozije metala.® Koristenje opuSaka cigareta kao inhibitora korozije moze
istovremeno zaStititi okoli§ i uciniti otpad isplativim. Cilj ovog rada je ispitati
ucinkovitost inhibicije korozije CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini NaCl, pH 8
koristenjem ekstrakata opusaka cigareta (ekstrakt ostataka duhana i ekstrakt filtera) kao

inhibitora.



1. OPCI DIO



1.1. CuNi LEGURA

U periodnom sustavu elemenata bakar i nikal su susjedni elementi. Ova dva metala u
potpunosti su medusobno mjesljivi u teku¢em i ¢vrstom stanju u svim omjerima.7 CuNi
legure odlikuju se dobrim mehanic¢kim svojstvima, visokom toplinskom i elektricnom
vodljivosti, dobrom kemijskom stabilnosti, otpornosti na obraStaj te otpornosti prema
koroziji u razli¢itim medijima (vlaga, neoksidiraju¢e kiseline, luznate i slane otopine
organske kiseline, plinovi: kisik, klor, vodikov klorid, vodikov fluorid, ugljikov dioksid,
sumporov dioksid itd.), a osobito u morskom okruzenju. Dobra korozijska otpornost
ovih legura u morskom okoliSu rezultat je stvaranja unutarnjeg, tankog, snazno
prianjajuceg zastitnog oksidnog sloja Cuz0 na povrsini legure. Kljucna uloga nikla je
njegovo izdvajanje u Cu,O ¢vrstofaznom reakcijom, gdje ioni nikla smanjuju
uobicajeno prisutne kationske Supljine u povrSinskom sloju Cuz0. Na ovaj nacin nikal
modificira strukturu sloja i pridonosi snizavanju brzine korozije. Korozijska otpornost
ovih legura poboljSava se povecanjem udjela nikla, premda treba uzeti u obzir da se tada
mijenjaju i svojstva legure. Reakcije na metalnoj povrsini, koje se prirodno odvijaju u

morskoj vodi bez primjene katodne zastite, mogu se definirati sljede¢im jednadzbama:®
11

2 Cu(s) + H,0(1) —» Cu,0(s) + 2 H*(aq) + 2e~ (1)
Cu,0(s) + H,0(1) » 2 CuO(s) + 2H"(aq) + 2e~ (2)
Cu,0(s) + 3 H,0(1) - 2 Cu(OH)3 (aq) + 2 H*(aq) + 2e~ (3)
2 Cu,0(s) + 0,(g) + 2 Cl~(aq) + 4 H,0(1) —» 2 Cu,(OH);CI(s) + 2 OH™ (aq) (4)
Ni(s) + H,0(1) - NiO(s) + 2 H*(aq) + 2e~ (5)

Dvije vrste ovih legura su najvise u upotrebi: CuNi (90/10) i CuNi (70/30). 90/10 se
najvise koriste na naftnim i plinskim platformama, dok se 70/30 najces¢e koriste u
mornarici, jer imaju bolja antikorozivna svojstva.*? Legure s visim sadrzajem nikla
koriste se tamo gdje je potrebna veca otpornost na uvjete protoka, abraziju pijeska,
habanje te bolja mehanic¢ka svojstva. Zahvaljuju¢i navedenim karakteristikama CuNi
legure se primjenjuju u brodogradnji, kod izrade cjevovoda, pumpi, ventila,
kondenzatora, izmjenjivaca topline, dijelova brodova, postrojenja za desalinizaciju,
postrojenja za proizvodnju nafte i plina na moru, kaveze za akvakulturu, izradu
kovanica, itd. (slika 1)."



Slika 1. Primjena CuNi legura®* 8



1.2. KOROZIJA

Iako zahvaca i nemetalne materijale, korozija je usko vezana za metale, te se stoga moze
definirati kao fizikalno — kemijsko medudjelovanje metala i njegova okolisa koje
uzrokuje promjene upotrebnih svojstava metala te moze dovesti do ostec¢enja funkcije
metala, okolia ili tehni¢kog sustava koji oni ¢ine.*® Korozija je spontani proces koji
nastoji vratiti metal u ravnotezno, stabilno stanje, slicno onom u kojem se metal
prvobitno nalazio u prirodi (ruda, oksidi). Metali se dobivaju iz ruda utroskom velike
koli¢ine energije potrebne za procese taljenja i rafiniranja. Tu energiju metali
pohranjuju kao potencijalnu energiju i prelaze u metastabilno stanje. Tijekom procesa
korozije oni oslobadaju pohranjenu energiju i vracaju se u stanje (spojeve) koji su vise
ili manje sli¢ni njihovim izvornim stanjima (Slika 2). Metali poput Mg, Al, Zn, Fe, koji
metale koji zahtijevaju manje energije za rafiniranje, poput Au, Ag i Pt.*® Obzirom da se
karakteristike okoline i metala vremenom mijenjaju brzina korozije u vecini slucajeva

nije stalna i tok korozije nije linearan.™

Energija, E

DOBIVANJE METALA
VrIZOYOoM

RUDE, OKSIDI PRODUKTI KOROZIJE

metala

Na slici 3 prikazana je jedna od brojnih podjela korozijskih procesa.



KLASIFIKACUJA
KOROZIJSKIH PROCESA

Prema Prema P Korozivnim
korozijskom mehanizmu %
napadu procesa ..

— Jednolika Kemijska Atmosferska —_—
Pjegasta Elektrokemijska

Korozija u tlu e ——

— Jamasta Korozija u suhim
plinovima
Tockasta Korozijau
(engl. pitting) neelektrolitickim +——
Ehp e tekuéinama
————— Interkristalna Korozijau

elektrolitu

‘————— Transkristalna

Slika 3. Klasifikacija korozijskih procesa®

1.2.1. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija predstavlja proces oksidacije i redukcije kod kojeg dolazi do
prijelaza elektrona i1z jedne kemijske vrste u drugu, zbog cega se reakcije
elektrokemijske korozije mogu podijeliti na anodne i katodne.

Kod vecine anodnih reakcija odvija se reakcija oksidacije gdje anodni metal korodira i
odlazi u otopinu u obliku kationa.

M(s) » M"*(aq) + ne” (6)
»Proizvedeni* elektroni ostaju na metalu koji korodira, gdje bi brzo zaustavili koroziju
da nije dostupna katodna reakcija njihovog uklanjanja. Budu¢i da postoji velik broj
korozivnih tvari koje mogu napasti metal, postoji nekoliko katodnih reakcija koje se
mogu odvijati.

U bazi¢nim 1 neutralnim otopinama odvija se redukcija otopljenog kisika.

0,(g) + 2H,0() + 4e - 40H (aq) @)
U kiselim medijima moguce su katodne reakcije:
a) Bez prisutnosti kisika: 2 H*(aq) + 2e~ = H,(g) (8)
b) Uz prisutnost kisika: 0,(g) + 4 H"(aq) + 4e~ - 2 H,0(g) 9)



U nekim kemijskim procesima otopine sadrze oksidirajuca sredstva Cija se valencija
moZe smanjiti, npr. ioni Zeljeza Fe** mogu se reducirati u Fe?*.
Fe3*(aq) + e~ - Fe?*(aq) (10)

Dvije ili vi$e reakcija redukcije mogu se odvijati istovremeno.??!

1.2.2. Korozija CuNi legura

Na sposobnost stvaranja zastitnog filma na CuNi legurama u morskoj vodi utjecu
razli¢iti parametri kao $to su: svojstva slitine (mikrostruktura, kemijski sastav), svojstva
morske vode (sadrzaj kisika 1 oneciS€enja), izvedba (geometrija) sustava,
hidrodinamicki uvjeti, temperatura, itd. lako ih odlikuje dobra korozijska otpornost u
odnosu na ostale legure, postoje sluc¢ajevi u kojima i ove legure podlijezu koroziji, a

opisani su u nastavku:*

a) Kloridni ioni

Glavni uzrok korozije CuNi legura u morskoj vodi su otopljeni kisik i kloridni ioni.
Kloridni ioni su vrlo agresivni te imaju tendenciju sprjeCavanja stvaranja zastitnih
oksidnih filmova na povr§ini metala ¢ime povecavaju koroziju.'® Mjesta na kojima
zaStitni, oksidni sloj CuNi legura ima loSija svojstva mogu biti podvrgnuta
lokaliziranom napadu kloridnih iona. Cu,O reagira s Kisikom i kloridima prema reakciji
prikazanoj jednadZbom 11 Sto rezultira stvaranjem plavozelenog sloja bakrovog klorida
koji je slabo prionjiv i porozan. Na tim mjestima dolazi do po&etka pitting korozije.'*%
Jednom inicirana, ova vrsta korozije autokatalitiCkim procesima nastavlja napredovati u
dubinu materijala, $to u slu¢aju CuNi legura rezultira stvaranjem plitkih 1 Sirokih
oSte¢enja. CuNi legure s ve¢im udjelom nikla imaju bolju korozijsku postojanost u
10,24

morskoj vodi.
2 Cu,0 (s) + 0,(g) + 2Cl (aq) + 4 H,0(1) = 2 Cu,(OH)3CI(s) + 2 OH™ (aq)(11)

b) Sulfidi

Sulfidi u vodi mogu potjecati iz otpadnih voda raznih postrojenja ili sulfatreduciraju¢ih
bakterija (SRB) koje stvaraju H,S metabolickim procesima. Ukoliko je morska voda
oneci$c¢ena sulfidima, na povrsini ovih legura moze do¢i do stvaranja Cu,S sloja crne
boje, slabe prionjivosti, i bez zastitnih svojstava koje inace posjeduje normalni zastitni
sloj. U prisutnosti kisika, sulfidi djeluju korozivno na CuNi legure. Zbog vecéeg

elektrodnog potencijala u odnosu na Cu,O sloj te brze propusnosti iona i elektrona



dolazi do njegovog troSenja uslijed galvanske korozije. Obzirom na slabu prionjivost,
sulfidni film lako se odvaja s povrSine legure, povrSina legure ostaje izlozena
korozivnom mediju, zbog ¢ega brzina korozije raste. 1z navedenih razloga ove legure

nisu preporucljive za primjene u kojima je prisutna dugotrajna izlozenost sulfidima.'?

c) Erozijska korozija

Erozija je rezultat trenja ¢vrstog tijela i pokretnog fluida. Ova vrsta korozije obicno je
povezana sa sustavima u kojima se susre¢u velike brzine korozivnih teku¢ina.'® Do
pojave erozijske korozije CuNi legura dolazi kada je protok fluida toliko velik da se
premasuje kriti¢na vrijednost smi¢nog naprezanja pri kojoj dolazi do ostecenja zastitnog
sloja. U slucaju cijevi ova vrsta korozije uglavnom izostaje obzirom da postoje
standardi koji definiraju maksimalnu brzinu protoka za cijevi razli¢itih promjera.
Erozijska korozija zahvaca dijelove kojima se geometrija i hidrodinamika razlikuju u
odnosu na cijevi (koljena, pumpe, prigusni ventili, lokalne zapreke, itd.) sto povecava
turbulenciju. Vrijednosti kritiénog smi¢nog naprezanja za ovakve dijelove su nepoznati,
ali je poznato da mogu povecati brzinu strujanja u odnosu na nominalnu i do pet puta.
Cimbenici koji utje¢u na erozijsku koroziju su priroda povrsinskog filma, okolina
korozije, suspendirane krutine, otpornost na koroziju, svojstva metala/legure. Erozijska
korozija do koje je doSlo zbog velikog lokalnog povecanja brzine strujanja uslijed
prisutnosti $koljaka u cijevima izmjenjivaca prikazana je na slici 4. Cijevi su bile
izradene od 90/10 CuNi legure.01%%

Slika 4. Erozijska korozija CuNi legure®



1.3.  INHIBITORI KOROZIJE

Korozija je proces koji je nemoguce sprijeciti, ali se moze minimizirati primjenom
odredene antikorozivne metode. Nekoliko je na¢ina zaStite metala od korozije, a jedan
od njih ukljucuje i primjenu inhibitora. Inhibitori se definiraju kao kemijske tvari koje
kada su prisutne u sustavu korozije u odgovarajucoj koncentraciji smanjuju brzinu

19,26

korozije, bez znacajne reakcije s komponentama okoline.” " Inhibitori korozije pomazu

u produljenju vijeka trajanja opreme, minimiziraju kvarove, uklanjaju kontaminaciju
proizvoda, ogranic¢avaju gubitak topline i izgled odrzavaju privlaénim.27

Inhibitore se moze podijeliti prema kemijskoj prirodi na organske i anorganske. Prema
mehanizmu djelovanja razlikuju se anodni, katodni i mijesani inhibitori (slika 5).
Anodni inhibitori povecavaju anodnu polarizaciju i pomicu korozijski potencijal u
pozitivnom smjeru, te se zbog toga jo§ nazivaju pasivacijskim inhibitorima. Oni
reagiraju s metalnim ionima M"™" proizvedenim na anodi, stvarajuéi netopljive
hidrokside koji se taloze na povrSini metala u obliku netopljivog filma. Ovi inhibitori
usporavaju reakciju korozije stvarajuéi tanki, zastitni film duz anode povecavajuéi njen
potencijal. Postoje dvije vrste ovih inhibitora: oksidirajuéi anioni (npr. kromati, nitriti,
nitrati) koji i bez prisutnosti kisika mogu pasivirati ¢elik te neoksidirajuci ioni (npr.
fosfati, volframati, molibdati) koji zahtijevaju prisutnost kisika. Prilikom upotrebe
anodnih inhibitora veliku ulogu ima njihova koncentracija. Ukoliko se koriste u vrlo
niskim koncentracijama, ispod minimalne vrijednosti mogu ubrzati koroziju, zbog ¢ega
se oznaCavaju i opasnim inhibitorima. Katodni inhibitori smanjuju koroziju
usporavanjem reakcije redukcije, odnosno pomicanjem potencijala korozije u anodnom
smjeru na nacin da smanjuju povrsinu katode talozenjem netopljivih ili slabo topljivih
spojeva na njenoj povrsini. Primjer katodnih inhibitora su ioni magnezija, cinka i nikla,
polifosfati i dr. Mijesani inhibitori istovremeno usporavaju i anodne i katodne procese
ukljucene u proces korozije. Uglavnom su to organski spojevi koji se adsorbiraju na
povrSinu metala. Ucinkovitost ovih inhibitora vezana je uz: funkcionalne skupine
organskih molekula, prisutnost heteroatoma (S, N, O) sa slobodnim elektronskim
parom, aromati¢nost spojeva, moguce stericke uc¢inke, molekulsku masu alkilnih lanaca,
razgranatost molekula, itd. Sinteza organskih spojeva koji bi imali ovakva svojstva
zahtjeva skupe kemikalije i slozen postupak pa su ispitivanja usmjerena prema

ekstraktima biljaka kao potencijalnim inhibitorima korozije.!*?%2

10



Duhan je biljka koja sadrzi brojne alkaloide i visoke koncentracije kemijskih spojeva s
dusikom koji pokazuju elektrokemijsku aktivnost.? Na pojavu adsorpcije utjedu priroda
1 povrSinski naboj metala te kemijska struktura inhibitora. PovrSinski naboj metala
nastaje zbog elektricnog polja koje se pojavljuje na sucelju nakon uranjanja u elektrolit.
Adsorpcija inhibitora na povr$ini metala moze biti posljedica dipolne prirode
adsorbiranih vrsta (fizikalna adsorpcija) ili prijenosa elektrona izmedu adsorbata i
adsorbiranih molekula (kemijska adsorpcija). Inhibitori se jo§ mogu podijeliti prema
kemijskim svojstvima (oksidiraju¢i i neoksidirajuci) i prema pH otopine u kojima se

primjenjuju (inhibitori za kisele, neutralne i alkalne otopine), itd."

1J
JA a)

cor

M

cor

b)bez inhibitora

cor cor

POLARIZACIJSKA
KRIVULJA
katodnim vl = —__b)

a)s
inhibitorom cor a)

b)bez inhibitora

v

1J

J A b)
a)

a)s mjesSovitim
inhibitorom

b)bez inhibitora

v

Slika 5. Prikaz polarizacijskih krivulja za metal: bez inhibitora i s inhibitorom: (odozgo

prema dolje) anodnim, katodnim i mje§0vitim28
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1.4. OPUSCI CIGARETA

Uobicajen naziv za ostatak cigarete nakon konzumacije je opusak cigarete. OpuSak
cigarete prema Poppendiecku ° definira se kao cigareta koja je ostala nakon pusenja po
zavrsetku faze tinjanja odnosno kada cijeli opuSak poprimi temperaturu okoline u kojoj

se nalazi.

Osnovni dijelovi opuska cigarete su:
o filter
e kork ili ,tipping papir*
e ljepilo
e cigaretni papir

e duhan

I—FILTER

TIPPING PAPIR/KORK

g CIGARETNI PAPIR

DUHAN
Slika 6. Dijelovi opuska cigarete

Opusak cigarete obitno iznosi 30 % izvorne duljine cigarete.” Veéina opusaka cigareta
sadrzi neizgorene ostatke duhana. Duhan koji se danas Koristi kao sirovina za
proizvodnju cigareta biljka je koja pripada rodu Nicotiana nazvanom prema glavhom
alkaloidu nikotinu. Od 65 vrsta koje pripadaju ovom rodu, tek dvije se koriste za
proizvodnju cigareta: Nicotiana Rustica i Nicotiana Tabacum.®3 lako u kemijski
sastav duhana ulaze brojni alkaloidi, kao npr. nornikotin i miosmin, najvazniji je
nikotin, jer je upravo on odgovoran za stvaranje ovisnosti.** Duhanskoj mjesavini
dodaju se ovlazivaci kao S§to su propilen glikol ili glicerol, proizvodi za poboljsavanje
okusa (kakao, sladi¢, razni Seceri, itd.) i stotine drugih koji nisu deklarirani, a koji
cigarete Cine jo§ privla¢nijima, ¢uvaju svojstva duhana ili im je uloga ublaziti oStar

okus. Sve zajedno smotano je u cigaretni papir koji drzi duhansku mje$avinu pomocéu
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ljepila, a sadrzi soli alkalijskih metala organskih kiselina (npr. natrijev acetat) kako bi se
odrzalo gorenje dok se cigareta pusi. Glavni dio veéine opuSaka cigareta je filter. Filter
zadrZava otrovne tvari, smanjuje koli¢inu dima, katrana i sitnih Cestica koje se udahnu
tijekom konzumacije te zadrzava ljuskice duhana izvan usta konzumenta cigareta.
Osnovna komponenta 97 % proizvedenih filtera su vlakna celuloznog acetata, koji se
dobiva esterifikacijom prirodne celuloze octenom kiselinom.*>*" Ta vlakna tretiraju se
titanijevim dioksidom (razblazivac) 1 viSe od 15000 ih se pakira ¢vrsto jedno uz drugo
pomocu glicerol triacetata (vezivno sredstvo) kako bi se dobio jedan filter. Filteri su
omotani ve¢inom s dva sloja papira pomocu ljepila. Kemijski sastav duhana proizlazi iz
kemikalija koje se prirodno nalaze u biljci duhana, kemikalija kojima je biljka tretirana
tijekom uzgoja i aditiva koji se dodaju tijekom proizvodnje. Tijekom uzgoja duhana
koriste se brojne kemikalije ¢iji se ostatci mogu pronaci u cigaretama pripremljenim za
konzumaciju. To ukljutuje pesticide, herbicide, insekticide, fungicide, itd.*” Zabiljezeno
je da aditivi koji se dodaju tijekom proizvodnje ¢ine 10 % tezine duhana u cigareti i 4 %
ukupne tezine cigarete. Studija koju su proveli Moriwaki i suradnici otkrila je da su
odbaceni opusci cigareta izvor arsena, nikotina, policiklickih aromatskih ugljikovodika i

teskih metala u okoligu.®®

1.4.1. OpuSci cigareta kao inhibitori korozije

Postoji nekoliko studija koje ispituju inhibitorsko djelovanje ekstrakta opuSaka cigareta.
Vahidhabanau i suradnici * u svojoj studiji ispitivali su inhibicijsko djelovanje ekstrakta
opusaka cigareta na koroziju J55 ¢eli¢nih cijevi za naftne busotine u 15 % otopini HCI
pri 30 °C i 105 °C i koncentraciji 6 %. Opusci su prikupljeni na aerodromima, glavnim
autobusnim stanicama i ulicama. Ekstrakt je pripravljen na nacin da je 5 g opusaka
cigareta potopljeno u 100 mL deionizirane vode u parafinskom trakom zatvorenim
posudama. Nakon sedam dana ekstrakt je filtriran. Najveca ucinkovitost inhibicije, 99
%, postignuta je pri 30 °C te 61 % pri 105 °C. Za opisane sustave ekstrakt odbacenih
opusaka cigareta smatra se vrlo u€inkovitim inhibitorom pri 30 °C. Takoder je utvrdeno
da se radi o mjeSovitom tipu inhibitora.

Lucatero i suradnici 2 ispitivali su inhibiciju korozije Zeljeza u kiselom mediju (HCI)
upotrebom ekstrakta opusaka cigareta kao inhibitora. OpusSci su prikupljeni na
autobusnim stanicama i cestama. Ekstrakt je pripravljen na na¢in da su opusci natapani

24 h na 25 °C u deioniziranoj vodi te potom filtrirani. Ispitivanja su provedena za
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razli¢ite koncentracije inhibitora. Rezultati studije pokazali su inhibicijsko djelovanje
vodenog ekstrakta opuSaka cigareta na koroziju zeljeza u kiselom mediju, pri ¢emu se
isti ponaSa kao mjesoviti inhibitor.

Zhao i suradnici ¥ u svom istraZivanju primijenili su opuske cigareta za inhibiciju
korozije Celika N80 u klorovodi¢noj kiselini pri 90 °C. Ekstrakt je pripravljen
natapanjem opusaka cigareta u 100 mL destilirane vode 24 sata. Za 10 %-tnu i 15 %-tnu
otopinu HCI optimalna koli¢ina inhibitora bila je 5 %, dok je za 20 %-tnu otopinu
optimalna koli¢ina inhibitora iznosila 10 %. Pokazano je da vodeni ekstrakti opusSaka
cigareta i ovdje djeluju kao inhibitori mijeSanog tipa (anodno/katodno). Rezultati su
pokazali da su ucinkovitosti inhibicije povezani s koncentracijom ekstrakta opusaka
cigareta. Najveca uéinkovitost inhibitora postignuta je u 10 %-tnoj otopini HCIl s 5 %
inhibitora.

Zhao i suradnici ° proveli su i studiju u kojoj usporeduju inhibicijski uginak aerobnih i
anaerobnih vodenih ekstrakta opuSaka cigareta na koroziju ¢elika N80 u Klorovodi¢noj
kiselini pri 90 °C. U ovoj studiji koriSteni su opusci cigareta istog proizvodaca, a opusci
su rezultat simuliranog pusenja (pomoc¢u pumpe). Anaerobni ekstrakt pripravljen je
natapanjem 5 opuSaka u 100 mL destilirane vode 24 h uz propuhivanje dusikom, dok je
aerobni ekstrakt pripravljen na isti nacin, ali uz propuhivanje zrakom. Analizom oba
uzorka studija je pokazala prisutnost veceg broja spojeva u aerobnim uvjetima.
Provedenim mjerenjima pokazano je da je inhibicijska djelotvornost aerobnog inhibitora
bolja od anaerobnog.

U studiji koju su proveli Agustina i suradnici *® provedena su ispitivanja inhibicije
korozije za ASTM A36 celik (niskouglji¢ni Celik) koji je koriSten pri izgradnji naftne
platforme. Kao inhibitori pripravljeni su ekstrakt duhana, ¢aja i opusaka cigareta. Brzina
korozije ispitivala se metodom ,,gubitka mase®“. Najmanja brzina korozije dobivena je
primjenom ekstrakta opusSaka cigareta. Prisutnost inhibitora potvrdena je FTIR
analizom. FTIR analiza provedena je i za sluc¢aj mijeSanja ekstrakta opusaka i epoksi
premaza. Utvrdeno je da je nikotin iz ekstrakta i dalje pisutan te se moze koristiti kao

katodna zastita u obliku premaza.
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1.4.2. Utjecaj opusaka cigareta na okoli$

Zivotni ciklus cigareta moze se podijeliti na 6 faza: uzgoj i susenje duhana, proizvodnja,
distribucija, potroSnja cigareta te otpad u obliku opusaka cigareta. Svaka faza ima
negativan utjecaj na okolis, Sto je prikazano na slici 7, a u ovom poglavlju vise ¢e biti

opisan utjecaj posljednje faze (otpad nakon potrosnje — opusci cigareta).*

ZIVOTNI CIKLUS CIGARETA

UZGOJLISTA
DUHANA

SUSENJE
DUHANA

Emitirani
icki plinovi d k

Emisija
staklenickih takl

Opusci cigareta
(najbrojnija vrsta

Koristenje zemlje i
vode, koristenje

Kréenje Suma radi

Toksiéni ostatci iz
pribavljanja h

dima

velikih koli¢ina

drveca za suSenje

plinova, otpad iz

(od transporta

koji se zadrzavaju

otpada) i otrovne

razligitih liséa duhana. proizvodnje, lista do pogona za u okolisu. kemikalije koje se
kemikalija upotreba velikih preradu + emisije otpustaju iz njihu
(pesticidi, koli¢ina vode, vezane uz okolis.
kemikalije za energije i drugih transport od
regulaciju rasta, resursa, otpadne proizvodaéa do
itd.), kréenje Suma vode. potrosaca).

radi zemljista.

Slika 7. Zivomi ciklus cigareta®

Opusci cigareta najcesc¢e su odbacena vrsta otpada u svijetu. 2016. godine prodano je
priblizno 5,7 milijarda cigareta, od ¢ega 4,95 milijarda (> 845 000 tona) nije pravilno
zbrinuto, zato §to 75 % puSaca opuske cigareta baca na tlo javnih prostora.*® Naizgled
bezopasni, rasprSeni u prirodi, opusci predstavljaju ozbiljan ekoloski problem. Ovaj
oblik otpada predstavlja kombinaciju fizikalne i kemijske kontaminacije okoliSa.
Fizikalna kontaminacija odnosi se na mikroplastiku koja nastaje njihovom razgradnjom,
kao i ¢injenicu da organizmi (ve¢inom vodenih ekosustava) ¢esto zamjenjuju odbacene
opuske s hranom.** Kemijska kontaminacija obuhvaca preko 7000 stetnih kemikalija
koje mogu dospijeti u prirodu. Medu njima su: nikotin i njegovi derivati, teSki metali,
policiklicki aromatski ugljikovodici, toluen, etilbenzen, ksilen i mnoge druge, s vrlo
brzim, gotovo trenutnim otpustanjem u okolig.*? Koristenje alternativnih filtera,
izradenih od Ciste i potpuno biorazgradive celuloze, dobra je zamjena konvencionalnim

filterima, iako i dalje postoji opasnost od ispustanja Stetnih kemikalija u okolis, ako se
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opusci ne odlazu na prihvatljiv nagin.*® Zbrinjavanje na odlagalistima i spaljivanje nisu
odrzivi nacini za upravljanje ovom vrstom otpada ni sa ekoloskog, kao ni ekonomskog
aspekta, stoga je nuzno pronaci ucinkovitija rjeSenja. Provedene studije daju moguce
nacine recikliranja opuSaka cigareta kao Sto su: koriStenje kod proizvodnje opeke i
asfalta, upotreba kod inhibicije korozije, za pripravu bioinsekticida, za proizvodnju

d.*** Tako rjesenja za ovaj problem ne nedostaje, u

celulozne pulpe, adsorbensa, it
praksi i dalje nigdje nije prisutan ucinkovit sustav upravljanja i recikliranja ovog
opashog otpada.® Glavni razlog je sloZenost njegovog prikupljanja, zbog dispergiranosti
u okoliSu i teSkog odvajanja od ostalog otpada, $to dovodi do zakljucka da rjeSenje

v .. . . v v . - 40
problema lezi u svijesti samih potrosaca, odnosno osobnoj odgovornosti.
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15. EKSPERIMENTALNE METODE
1.5.1. Metoda mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga

Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga uobiCajena je metoda za odredivanje
potencijala korozije metala. Kod ove tehnike radna elektroda se uranja u elektrolit te se
prati razlika potencijala izmedu referentne elektrode, ¢iji je potencijal poznat, i radne
elektrode u ovisnosti o vremenu. Vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga Eg,
odnosno korozijskog potencijala Exor 0dgovara vrijednosti na kojoj se potencijal tijekom
vremena viSe ne mijenja, odnosno kada se uspostavi stabilno stanje. Korozijski
potencijal je potencijal pri kojem dolazi do korozije metala u odredenom elektrolitu,
odnosno mjera koliko je neki materijal osjetljiv na koroziju.” Promjene Eqx U ovisnosti o
vremenu pomazu u pracenju korozijskog ponasanja ispitivanog uzorka u nekom
elektrolitu na nacin da pozitivne vrijednosti Eqx upucuju na imunost elektrode u nekom
mediju, negativne vrijednosti na otapanje/koroziju, dok slucaj kada se vrijednosti
potencijala mijenjaju od negativnih prema pozitivnim vrijednostima upucuje na
spontanu pasivaciju.*® Obzirom da strujni krug nije zatvoren, kroz njega ne tece struja te

je ova metoda nedestruktivna.*’

1.5.2. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije nedestruktivna je metoda pracenja brzine korozije koja
moze dati indikaciju otpornosti materijala na koroziju.”* Ovom metodom dobiva se
podatak o vrijednosti polarizacijskog otpora (R,) koji predstavlja otpor prolazu
elektroaktivnih Gestica izmedu dviju faza (iz metala/legure u elektrolit i obrnuto).®*
Princip na kojem se zasniva je primjena malih napona na metal ( manje od +/— 30 mV u
odnosu na potencijal korozije).” Struja potrebna za odrZavanje tog specifinog pomaka
napona izravno je povezana s korozijom na povrSini radne elektrode u otopini.49 U
ovom uskom rasponu potencijala, u blizini potencijala korozije, odziv struje je linearan
te se polarizacijski otpor moze odrediti iz nagiba pravca (slika 8) prema jednadzbi

(12):%*°
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R, =2 (Q cm?) (12)
gdje je:

Rp — polarizacijski otpor, € cm’

S — povrsina radne elektrode, cm?

E — potencijal, mV

| — jakost struje, A.

= L
s 07 L4
#' H
3 ]
2 AE Ry, = AE/Aj
) -160 -140 -120 -100 -80 -60
E,mV

Slika 8. Odredivanje polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije’

Koristenjem eksperimentalno odredenih vrijednosti polarizacijskog otpora moguce je

izraCunati vrijednost korozijske struje pomocu Stern — Geary jednadzbe:
ba by

ot = 2503 gy 13)

Ova jednadZba moze se prikazati i Sljede¢im izrazom:
B

lhor = — 14
kor Ry ( )
gdje je

_ bg by

T 2,303-(bg"by) (15)

Iz jednadzbi je jasno vidljivo da je vrijednost polarizacijskog otpora obrnuto
proporcionalna brzini korozije.
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1.5.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancija dio je teorije izmjenic¢ne struje (AC) koja opisuje odziv
struyjnog kruga na izmjeni¢nu struju ili napon u funkciji frekvencije. U slucaju
istosmjerne struje (DC), kada frekvencija iznosi nula, otpornik u strujnom krugu je

jedini element koji ometa tok te se otpor definira Ohmovim zakonom:

E=RxI (16)
gdje je E potencijal, | je struja, R je otpor.

Za slucaj izmjeni¢ne struje, kada frekvencija nije jednaka nuli, tok elektrona osim
otpora ometaju induktivitet i kapacitet, zbog ¢ega je uvedena veli¢ina koja se zove
impedancija, Z. Ona je ekvivalentna otporu R kod istosmjerne struje i mjeri se omima
(Q). U ovom slucaju vrijedi sljede¢i izraz: >

E=ZxI (17)
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je tehnika koja se zasniva na
narusavanju elektrokemijskog sustava u ravnotezi, odnosno stabilnog stanja, primjenom
sinusoidnog signala (izmjeni¢ni napon ili izmjeni¢na struja), vrlo male amplitude i u
sirokom rasponu frekvencija te pra¢enjem sinusoidnog odziva (struja ili napon)
elektrokemijskog sustava prema primjenjenoj pobudi.®* Analizom odziva signala na
svakoj frekvenciji moze se izracunati impedancija mjernog sustava. Primjenom EIS
tehnike kod ispitivanja korozijske kinetike, medufazna granica elektroda/elektrolit
pokazuje elektri¢na svojstva zbog Cega se moze opisati ekvivalentnim strujnim krugom
koji se sastoji od kombinacije otpornika (R) i kondenzatora (C) na nacdin da
reproduciraju izmjerenu impedanciju.®* Nakon $to je odabran model strujnog kruga koji
je ekvivalentan odredenom elektrokemijskom sustavu, preko izmjerenith podataka za
elemente ekvivalentnog strujnog kruga, moguce je odrediti vrijednosti elektrokemijskih
parametara povrSine elektrode te do¢i do podataka o procesu korozije i njegovom
mehanizmu.”® Na slici 9 prikazan je ekvivalentni strujni krug za jednostavnu
elektrokemijsku c¢eliju — Randelsov krug. Obzirom da koristi izmjeni¢nu struju ova

metoda je nedestruktivna i zato se primjenjuje u istrazivanjima reakcija na granici faza.
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Slika 9. Randelsov krug™

Podatci dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom prikazuju se u
Nyquistovom i Bodeovom dijagramu. Nyquistov dijagram predstavlja ovisnost
imaginarne komponente impedancije (Zimag) 0 realnoj komponenti impedancije (Zyear).
Dijagram se sastoji od kapacitivne i induktivne petlje. Kako Randelsov strujni krug koji
je ekvivalent jednostavnoj elektrokemijskoj ¢eliji sadrzi jedan kondenzator, Nyquistov
dijagram prikazuje se jednom kapacitivnom petljom u obliku polukruga (slika 10).
Promjer kapacitivnog polukruga u Nyquistovom prikazu jednak je polarizacijskom
otporu. Na najviSoj frekvenciji prevladava otpor elektrolita, na srednjim vrijednostima

otpor prijenosu naboja, dok se na najnizoj frekvenciji nalazi polarizacijski otpor.>

2
Zimag | RcM 100 e KAPACITIVNA
- PETLIA
10p kHz R, 1 Hz
Ry A R Zrea/Qcm?
. INDUKTIVNA

PETLIA

Slika 10. Nyquistov dijagram za jednostavnu elektrokemijsku éeliju53

Bodeov dijagram predstavlja ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti ukupne
impedancije (log|Z|) te faznog kuta (0) o logaritmu frekvencije (log f) (slika 11). Ova
vrsta dijagrama posebno je korisna u slucaju kada postoji znacajna disperzija podataka i

kada je eksperimentalne podatke tesko prilagoditi Nyquistovom polukrugu.53
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Slika 11. Bodeov dijagram za jednostavnu elektrokemijsku celiju™

1.5.4. Metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca

Osnovna jednadzba elektrokemijske kinetike je Butler — Volmerova jednadzba (18).
Ova jednadZba opisuje ovisnost gustoce struje o narinutom prenaponu.

(= iy~ {exp |S535 = ewn [ ) (18)
pri ¢emu je:

| — gustoca korozijske struje (A m)

io — gustoca struje izmjene (A m)

a — koeficijent prijenosa

z — broj izmijenjenih elektrona

F — Faradayeva konstanta, 96485 C mol™

R — op¢a plinska konstanta, 8,314 J K™* mol ™

T — termodinamicka temperatura (K)

n — prenapon (V).

Ukupna gustoca struje jednaka je razlici anodne i1 katodne gustoce struje. Pove¢anjem
potencijala u katodnom ili anodnom smjeru, Butler — Volmerov izraz (18) se
pojednostavljuje, u tom se slu¢aju moze zanemariti katodna, odnosno anodna
komponenta struje. Pove¢anjem potencijala u anodnom smjeru u odnosu na potencijal
otvorenog strujnog kruga, dolazi se u podrucje u kojem je anodni prenapon toliko velik,

zbog Cega se katodna struja moze zanemariti. Jednadzba (18) tada poprima oblik:

. 1-a)-zF
i =iyexp [( ;XT)Z -n] (29)
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Kod povecéanja potencijala u katodnom smjeru u odnosu na potencijal otvorenog
strujnog kruga, anodna struja je toliko mala da se moze zanemariti te je ukupna gustoca

struje jednaka gusto¢i struje reakcije redukcije, odnosno katodnoj parcijalnoj struji:

. . F

i = —igexp [—% : n] (20)

Logaritmiranjem izraza za katodnu parcijalnu struju dobije se Tafelova jednadzba:
2,303 RT . 2,303 RT .

n= - logiy — — logiy (21)

gdje je:

Ip — gustoca struje izmjene

Ix — katodna gustoca struje.

Tafelova jednadzba (21) moze se napisati pojednostavljeno na sljedeci nacin:

n =a + b logi (22)
gdje je m razlika izmedu potencijala radne elektrode i ravnoteznog potencijala, a

odsjecak na osi y, i b nagib anodnog (23), odnosno katodnog pravca (24).

2,303 RT

ba = ZF«a (23)
—2,303 RT

bk = zZFa (24)

Sli¢ni izrazi dobivaju se logaritmiranjem izraza za parcijalnu anodnu struju (19).

Potenciodinamicka polarizacijska metoda izvodi se u Sirokom rasponu potencijala (+/—
250 mV) te se zbog destruktivnog karaktera izvodi posljednja. Mjerenje se temelji na
polarizaciji ispitivane elektrode pocevsi od najnegativnijeg (katodnog) potencijala
prema potencijalu otvorenog strujnog kruga s konstantnom brzinom promjene
potencijala (uobicajeno 0,2 do 1 mV/s). Na ovaj nacin dobije se katodna grana
polarizacijske krivulje. Nakon S§to se dostigne vrijednost potencijala otvorenog strujnog
kruga, potencijal se dalje poveéava prema pozitivnim vrijednostima do konacnog
potencijala pri ¢emu se dobiva anodna grana polarizacijske krivulje. Ekstrapolacijom
Tafelovih, linearnih dijelova anodne i katodne grane polarizacijske krivulje do
korozijskog potencijala mogu se izravno odrediti vrijednosti gusto¢e korozijske struje 1
korozijskog potencijala, dok se iz nagiba ovih dijelova krivulja mogu odrediti Tafelove

konstante b, i by.?

22



ANODNI PRAVAC

" ANODNI NAGIB

. KATODNI NAGIB
>

KATODNI PRAVAC

Tiar logi

Slika 12. Odredivanje korozijskih parametara metodom ekstrapolacije Tafelovih

pravaca’

1.55. FTIR analiza

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) predstavlja
jednostavnu, brzu, nedestruktivnu i Siroko koristenu tehniku za identifikaciju spojeva
prisutnih u uzorku. FTIR instrument Salje infracrveno zracenje u podru¢ju od 100 —
10000 cm™* kroz uzorak. Dio zraCenja prolazi kroz uzorak, dok se dio apsorbira, Sto
uzrokuje rotacije i/ili vibracije funkcionalnih skupina unutar molekula. Rezultiraju¢i
signal prikazuje se na detektoru kao spektar (najéesée u podrucju valnih brojeva od
4000 — 400 cm™?), te se naziva i molekularni otisak uzorka. Svaki kemijski spoj ima

jedinstven otisak, zbog ¢ega je FTIR odli¢na tehnika za identifikaciju spojeva.54
1.5.6. SEM analiza

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) je tehnika koja se koristi za analizu povrSina
uzoraka. Za razliku od optickog mikroskopa koji koristi svjetlost, SEM mikroskop
koristi snop elektrona za dobivanje slike. Prednosti ove tehnike su visoka rezolucija,

dubina polja i mogucnost analiziranja sastava uzorka. Tri su osnovna tipa detektora koje
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ovaj mikroskop moze koristiti: BSE detektor ili detektor povratnog rasprSenja, SE
detektor ili detektor sekundarnih rasprSenja i EDS detektor ili energijsko disperzivni
spektrometar koristen u ovom radu.

EDS detektor ili energijsko disperzivni spektrometar — detektira X zra¢enje, odnosno

energiju koju emitira uzorak uslijed skoka elektrona iz elektronske ljuske vise energije u
elektronsku ljusku nize energije kako bi se popunilo prazno mjesto nastalo izbijanjem
elektrona. Energija koja se emitira kod skoka elektrona specifi¢na je za svaki kemijski
element, zbog cega je ovaj detektor koristan kod odredivanja kemijskog sastava

uzorka.>®

Slika 13. SEM mikroskop

1.5.7. Mjerenje kontaktnog kuta

Kontaktni kut, @, je kvantitativna mjera vlazenja krutine teku¢inom. Definira se kao kut
koji formira tekuéina na trofaznoj granici gdje se sijeku tekucina, plin i krutina.
Mjerenjem kontaktnog kuta dobivaju se informacije o svojstvima ¢vrste tvari, odnosno
povrsinskoj energiji (energiji prianjanja). Niske vrijednosti kontaktnog kuta izmedu
povrsine 1 tekucine (< 90°) povezane su s dobrim vlazenjem, dok visoke vrijednosti
kontaktnog kuta (> 90°) ukazuju na slabo vlazenje. Kada je kontaktni kut 0°, to znaci da
se povrSina u potpunosti smocila. Tri su razlicite sile koje djeluju na trofaznu kontaktnu

toCku prikazane na slici 14.
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Slika 14. Prikaz trofazne kontaktne tocke™®

yLv predstavlja povrSinsku napetost tekucine, ys. se odnosi na medufaznu napetost
izmedu krutine 1 tekucine, dok ysy predstavlja povrSinsku napetost krutine, odnosno
povrsinsku slobodnu energiju. Ravnotezu trofazne kontaktne tocke opisuje Youngova
jednadzba (25)

Ysv = ¥sL + YLy cos 6, (25)
Medufazne napetosti ysy, ysLi yLv, tvore ravnotezni kontaktni kut vlazenja, koji se esto
naziva Youngovim kontaktnim kutom 6,. Ova jednadzba pretpostavlja da je povrsina
glatka (idealna). U stvarnosti se u obzir uzima i kontaktni kut za hrapavost pa su
kontaktni kutovi podijeljeni u tri kategorije: statika, dinamika i ispravljena hrapavost.
Uredaji koji se Koriste za mjerenje statickih, dinamickih i hrapavosc¢u ispravljenih
kontaktnih kutova nazivaju se opticki tenziometri, a ponekad i goniometri kontaktnog
kuta. Glavne komponente optickog tenziometra su uredaj za snimanje slike, dozator
kapi, postolje za uzorak i izvor svjetla za osvjetljavanje kapi na postolju uzorka.>
Opticke metode uklju¢uju metodu sesilnog pada (staticku), metodu igle, nagibnu
(dinamicku) i metodu meniska.

Metoda sesilnog pada je najc¢eSce koriStena metoda mjerenja kontaktnog kuta. Zasniva
se na tome da se kapljica tekucine stavi na Cvrstu povrSinu i snima. Staticki kontaktni

kut se zatim definira prilagodavanjem Young — Laplaceove jednadzbe oko kapljice.”’
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



Cilj ovog rada bio je ispitati inhibicijsku djelotvornost ekstrakta ostataka duhana i
ekstrakta filtera, izdvojenih iz opusaka cigareta, na koroziju CulONi legure u 3,5 %-tnoj
otopini NaCl, pH 8, pri temperaturama: 12 °C, 20 °C i 25 °C. Ispitivanja su provedena
elektrokemijskim metodama: mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga, metoda
linearne polarizacije, elektrokemijska impedancijska spektroskopija i metoda Tafelovih
pravaca. Nakon provedenih elektrokemijskih mjerenja provedena je analiza povrSine:
FTIR analizom, kako bi se detektirale karakteristicne funkcionalne skupine koje sadrze
ekstrakti opusSaka cigareta i na taj nacin ispitalo vezanje inhibitora te SEM analizom i
mjerenjem kontaktnog kuta, ¢ime se Zeljelo potvrditi da je inhibitor vezan na povrSinu

legure.

2.1. APARATURA

Aparatura za provodenje elektrokemijskih mjerenja prikazana na slici 15. sastojala se
od:

o clektrokemijske Celije

e potenciostata/galvanostata

e racunala.

%'_' --------- 0000
o =

Racunalo Potenciostat

Slika 15. Prikaz aparature za provedbu elektrokemijskih ispitivanja*®

Elektrokemijska celija ili reaktor, osim radne elektrode (CulONi), sadrzavala je i
protuelektrodu (Pt) koja zatvara strujni krug, te referentnu elektrodu (Ag/AgCl).
Obzirom da su mjerenja provodena na tri temperature (12 °C, 20 °C 1 25 °C) koriStena
je elektrokemijska celija dvostrukih stijenki spojena na termostat. Elektrode su
kontaktnim vodic¢ima bile spojene s potenciostatom/galvanostatom, pomocu kojeg su uz
upotrebu odgovaraju¢ih mjernih programa provedena elektrokemijska mjerenja.

Rezultati su biljezeni i pohranjeni na racunalu.
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2.2. ELEKTRODE

Radna elektroda, odnosno ispitivani materijal napravljena je od cilindri¢nog uzorka
CulONi legure s promjerom baze cilindra 1 cm, koji je lemljenjem spojen s izoliranom
bakrenom zicom, te ugraden i izoliran u inertni poliakrilat s izlozenom povr§inom od
0,785 cm?® Prije svakog mijerenja radna elektroda se mehanicki obradivala brusnim
papirom i Al,O3 prahom razli¢ite granulacije, nakon ¢ega je o€iS¢ena ultrazvucno u
etanolu, isprana destiliranom vodom i osusena. Tako pripremljena elektroda stajala je
jedan sat uz mijeSanje u otopini inhibitora (ekstrakt ostataka duhana/ekstrakt filtera) i
potom je pustena da se osusi. Tijekom mjerenja, nasuprot radnoj elektrodi postavljena je
protuelektroda od platine, a kao referentna elektroda upotrijebljena je Ag/AgCl

elektroda.

2.3. ELEKTROLIT

Elektrokemijska mjerenja provedena su u 3,5 %-tnoj otopini natrijevog klorida, NacCl,
Sto odgovara prosjecnoj slanosti svjetskog mora. pH otopine iznosio je 8, Sto je

podeseno dodavanjem 1 M otopine NaOH u pripravljenu NaCl otopinu.

2.4. INHIBITORI

Opusci cigareta prikupljeni su u kafi¢cima. Iz opuSaka su izdvojeni ostatci cigaretnog
papira i tipping papir. Nakon toga razdvojeni su ostatci duhana i filter, jer su u radu kao
inhibitori koriSteni ekstrakt filtera i1 ekstrakt ostataka duhana iz opuSaka cigareta.
Ekstrakt je za obje komponente opusaka cigareta pripravljen na isti nacin. 19 g ostataka
duhana, odnosno filtera, estrahirano je u 380 ml otopine vode i etanola pomijesanih u
omjeru 1:1 na sobnoj temperaturi. Ekstrakcija je trajala 7 dana u c¢aSi zatvorenoj
parafinskom trakom. Nakon sedam dana uzorci su filtrirani pomocu filter papira, kako
bi se uklonile ¢vrste, suspendirane Cestice. Dobiveni ekstrakti pohranjeni su u odmjernoj

tikvici na sobnoj temperaturi.
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Slika 16. Priprava ekstrakta filtera (lijevo) i ekstrakta ostataka duhana (desno)
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. ELEKTROKEMIJSKE METODE MJERENJA

3.1.1. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Na slikama 17, 18 i 19 prikazana je ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o

vremenu za elektrodu od CulONi legure bez i uz dodatak ekstrakata opusaka u 3,5 %-

tnoj NaCl otopini, pH 8 pri razli¢itim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C).

-160

-180

E/mV

-220

-240 |

-260

Slika 17. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu za elektrodu od
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CulONi legure u 3,5 %-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri razlicitim temperaturama elektrolita

(12 °C, 20 °C i 25 °C) — nezastic¢ena elektroda
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Slika 18. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu za elektrodu od
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CulONi legure uz dodatak ekstrakta ostataka duhana u 3,5 %-tnoj NaCl otopini, pH 8

pri razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °Ci 25 °C)
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Slika 19. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu za elektrodu od
CulONi legure uz dodatak ekstrakta filtera u 3,5 %-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri
razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °Ci 25 °C)

Za nezasticenu elektrodu od CulONi legure kao i za elektrodu od CulONi legure uz
dodatak ekstrakta ostataka duhana povecanje temperature 3,5 %-tne otopine natrijevog
klorida pomice potencijal otvorenog strujnog kruga prema negativnijim vrijednostima.
Potencijal otvorenog strujnog kruga elektrode od CulONi legure uz dodatak ekstrakta

filtera pomice se povecanjem temperature prema pozitivnijim vrijednostima.
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3.1.2. Metoda linearne polarizacije

Metodom linearne polarizacije snimljene su linearne polarizacijske krivulje prikazane
na slikama 20, 21 i 22. Podatci o dobivenim vrijednostima polarizacijskih otpora,
korozijskih potencijala i gustoca korozijskih struja prikazani su u tablici 1. Mjerenja su

provedena u uskom rasponu potencijala, s brzinom promjene potencijala od 0,3 mV s .

Djelotvornost slojeva ekstrakata opusaka za rezultate dobivene Stern — Geary metodom

odredena je primjenom izraza (26):

= (Rp%*) x 100% (26)

p

gdje je A, vrijednost polarizacijskog otpora modificirane elektrode od CulONi legure, a

A, vrijednost polarizacijskog otpora nemodificirane elektrode od CulONi legure.

8
12°C
6 20°C
a4l 25 °C
N 2F
=
(&) 0 L
E Ll
4+
-6 -
-8 1 1
-0.24 -0.21 -0.18 -0.15

E/V vs. Ag/AgCI
Slika 20. Linearne polarizacijske krivulje elektrode od CulONi legure u 3,5 %-tnoj

NaCl otopini, pH 8 pri razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C)

snimljene brzinom promjene potencijala od 0,3 mV s — nezasti¢ena elektroda
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-0.24 -0.21 -0.18
E /V vs. Ag/AgCI

Slika 21. Linearne polarizacijske krivulje elektrode od CulONi legure uz dodatak
ekstrakta ostataka duhana u 3,5 %-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri razlicitim
temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C) snimljene brzinom promjene

potencijala od 0,3 mV s
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10F . oeog
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-0.21 -0.18 -0.15

E /V vs. Ag/AgCI
Slika 22. Linearne polarizacijske krivulje elektrode od CulONi legure uz dodatak

ekstrakta filtera u 3,5 %-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri razlicitim temperaturama
elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C) snimljene brzinom promjene potencijala od 0,3 mv ™
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Tablica 1. Vrijednosti korozijskih potencijala, polarizacijskih otpora i gustoca
korozijskih struja dobivene Stern — Geary metodom za elektrodu od CulONi legure u
3,5 %-tnoj NaCl otopini, pH 8 bez i uz dodatak ekstrakata opusaka pri razlicitim
temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C)

t/°C | Ry/Qcm? | jkor/ pAcm? | -Exar/ MV | n/% | Elektroda
p

12 5040 5,18 175 -

20 3997 6,53 198 - CulONi
25 2975 8,77 216 -

12 12009 2,17 215 58

20 6181 4,22 209 35 CulONi_D*
25 5955 4,38 187 50

12 41274 0,63 171 88

20 29614 0,88 202 87 | CulONi_F**
25 18062 1,44 178 84

*CulONi_D - elektroda od CulONi legure modificirana ekstraktom ostataka duhana
**CulONi_F — elektroda od CulONi legure modificirana ekstraktom filtera

Iz navedenih grafickih prikaza (slike 20, 21 i 22) vidljivo je da je nagib linearne
polarizacijske krivulje za nize temperature elektrolita ve¢i. Dodatak ekstrakta opusaka
pogoduje otpornosti CulONi legure na Kkoroziju (poveéanje nagiba linearne
polarizacijske krivulje). Polarizacijski otpor je mjera otpornosti materijala i Sto je
njegova vrijednost ve¢a materijal je manje podlozan koroziji. Iz tabli¢nih rezultata
vidljivo je da je nezasti¢ena elektroda pokazivala oc¢ekivano vece vrijednosti korozijske
struje (Jkor), 0dnosno manje vrijednosti polarizacijskog otpora (Rp) u odnosu na
zasti¢ene. Dodatak ekstrakata opusaka povoljno utjece na korozijsku otpornost CulONi
legure. Vidljivo je da modifikacijom povrsine elektrode s ekstraktima opusaka rastu
vrijednosti polarizacijskog otpora za sve tri temperature. Ove vrijednosti su puno vece
kod ekstrakta filtera, §to znaci da on bolje inhibira koroziju CulONi legure. Najveéu

korozijsku otpornost odnosno najveéi polarizacijski otpor u 3,5 %-tnoj otopini
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natrijevog klorida, pH 8, ima CulONi elektroda modificirana ekstraktom filtera pri

temperaturi od 12 °C.
3.1.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Na slikama 24 i 25 prikazani su elektrokemijski impedancijski spektri za elektrodu od
CulONi legure bez i uz dodatak ekstrakata opusaka snimljeni na potencijalu otvorenog
strujnog kruga, u Sirokom rasponu frekvencija (100 kHz — 30 mHz) amplitudom
pobudnog signala od 5 mV. Spektri su snimljeni u 3,5 %-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri
razli¢itim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C). Rezultati su prikazani u
obliku Nyquistovog i Bodeovog prikaza impedancijskih spektara. Impedancijski spektri
analizirani su ekvivalentnim elektri¢cnim krugom (EEK) koji je prikazan na slici 23.
Konstantno fazni element (CPE;) u ekvivalentnom krugu paralelno je vezan s
otpornikom (R;) koji je u seriji s paralelno vezanim konstantno faznim elementom
(CPE,) i otpornikom (R;). CPE; pripisuje se kapacitetu dvostrukog sloja, CPE,
kapacitetu filma, dok R; predstavlja otpor prijelazu naboja, a R, otpor putovanju iona

kroz film.

R, CPE,
NN >
R, CPE,
>_
R,

Slika 23. Prikaz ekvivalentnog elektricnog kruga koji je koristen za analizu EIS spektra
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Slika 24. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra elektrode od CulONi
legure u 3,5 %-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C,

20 °Ci 25 °C), na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eq) — nezasti¢ena elektroda
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Slika 25. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskih spektara za elektrodu od CulONi

legure uz dodatak ekstrakta ostataka duhana (a) i uz dodatak ekstrakta filtera (b) u 3,5

%-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25

°C), na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eqx)

Iz slika 24 i 25 vidljivo je da je otpornost prema koroziji CulONi legure veca za nizu

temperaturu elektrolita. Promjer kapacitivnog polukruga u Nyquistovom prikazu koji je

ekvivalentan polarizacijskom otporu povecava se u slucaju kada je na elektrodu nanesen

ekstrakt opusaka. Najveci otpor prema koroziji pokazuje CulONi elektroda modificirana

ekstraktom filtera. Kod Bodeovog prikaza maksimum faznog kuta za elektrodu

zaSti¢enu ekstraktom ostataka duhana postize se pri 12 °C, dok se u slucaju ekstrakta

filtera maksimum faznog kuta postize pri 20 °C. Ovo moze biti obja$njeno na nac¢in da

se pri tim temperaturama na povrsini uzorka formira kompaktniji i homogeniji film sto

rezultira boljim kapacitivnim ponasanjem.
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Tablica 2. Uskladivanjem dobivene vrijednosti elemenata ekvivalentnog elektricnog
kruga za impedancijske spektre elektrode od CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini
natrijevog klorida, pH 8, pri razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C)

na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eqx) bez i uz dodatak ekstrakaza opusaka

10° x Qq / | 10* x Q, / Ry /
t/ L Ry L n/
oc  Qlcm ny O o’ O lem n, kO % Elektroda
s" s" cm?
12 10,03 0,81 2135 16,51 0,5 2,5 —
20 25,20 0,69 1800 86,94 0,84 2,2 — CulONi

25 45,43 0,66 1500 47,23 1 1,6 -

12 19,72 0,68 5191 60,50 0,73 8,9 67
20 28,44 0,64 5799 246,2 1 7,4 70  CulONi_D*

25 29,48 0,58 6100 260,0 1 7,0 76

12 0,325 0,78 38 0,035 0,67 371 88
20 0,483 0,83 180 0,083 0,5 24,9 84  CulONi_F**

25 2,850 0,63 64 0,452 0,67 17,0 82

*CulONi_D - elektroda od CulONi legure modificirana ekstraktom ostataka duhana
**CulONi_F — elektroda od CulONi legure modificirana ekstraktom filtera

Re = 6 Q cm?

Iz podataka u tablici 2 uocava se da kod legure koja nije modificirana, vrijednosti
polarizacijskog otpora (R,=Ri1+R;) smanjuju se porastom temperature. Za elektrodu
koja je zasti¢ena ekstraktom filtera polarizacijski otpor je najveéi i iznosi 37,1 kQ cm?.
Vrijednosti konstantno faznog elementa, Q, koje su obrnuto proporcionalne debljini
zaStitnog filma, rastu porastom temperature i za ekstrakt ostataka duhana i za ekstrakt
filtera. Te vrijednosti su iznosom puno vece za ekstrakt ostataka duhana. Sve navedeno
upuéuje na bolju stabilnost elektrode u slucaju modificiranja ekstraktom filtera, Sto

pokazuje i1 djelotvornost koja je najveca pri 12 °C.
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3.1.4. Metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca

Na slikama 26 i 27 prikazan je Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja za elektrodu od
CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini natrijevog klorida, pH 8 pri razli¢itim
temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C): bez i uz dodatak ekstrakata. Mjerenja
su provedena u Sirokom rasponu potencijala oko potencijala otvorenog strujnog kruga, s

brzinom promjene potencijala 1 mV s ™.

10! E
100 £
101 &

102 E

j/ mA cm?

109 E

104 &

10 &

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0
EIN

Slika 26. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja za elektrodu od CulONi legure u 3,5
%-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25

°C). bez (pune linije) i uz dodatak ekstrakta ostataka duhana (isprekidane linije)

10" g
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Slika 27. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja za elektrodu od CulONi legure u 3,5
%-tnoj NaCl otopini, pH 8 pri razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25

°C): bez (pune linije) i uz dodatak ekstrakta filtera (isprekidane linije)
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Iz slika 26 i 27 vidljivo je da se vrijednosti gusto¢a anodnih i katodnih korozijskih struja
za elektrodu od CulONi legure smanjuju modificiranjem njihove povrsine, odnosno
dodatkom oba ekstrakta, Sto rezultira povecanjem korozijske otpornosti. Najznacajniji
pad anodnih i katodnih korozijskih struja moze se uociti za temperaturu elektrolita od
12°C i za dodatak ekstrakta filtera.

Metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca odredene su vrijednosti korozijskih
parametara (tablica 3): gustoca korozijske struje (jkor), Korozijski potencijal (Exor) te

nagibi katodnog i anodnog Tafelovog pravca (b i by).

Tablica 3. Vrijednosti korozijskih kinetickih parametara dobivenih ekstrapolacijom
Tafelovih pravaca za elektrodu od CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini natrijevog
klorida, pH 8 pri razlicitim temperaturama elektrolita (12 °C, 20 °C i 25 °C) bez i uz

dodatak ekstrakara opusaka

jkor / ‘Ekor /

t/°C by/mV -b./mV n/%  Elektroda

A cm™2 mV

12 60 216 9,07 185 -

20 56 255 10,02 207 - CulONi
25 67 356 10,54 239 -

12 67 215 6,12 190 33

20 66 285 5,89 197 41 CulONi_D*
25 70 279 3,40 236 68

12 57 182 0,37 165 96

20 58 204 0,71 201 93  CulONi_F**
25 55 209 1,03 184 90

*CulONi_D — elektroda od CulONi legure modificirana ekstraktom ostataka duhana
**CulONi_F — elektroda od CulONi legure modificirana ekstraktom filtera
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Ucinkovitost ekstrakata kojima je modificirana elektroda od CulONi legure odredena je

pomocu dobivenih vrijednosti gusto¢a korozijskih struja koristenjem izraza (27):

n (%) = 2 (27)

gdje je jn vrijednost gustoce korozijske struje nemodificirane elektrode od CulONi
legure, a j, vrijednost gustoce korozijske struje modificirane elektrode od CulONi
legure.

Iz tablice 3 moze se vidjeti da vrijednosti korozijske struje opadaju u prisutnosti oba
ekstrakta opuSaka $to ukazuje na njihovo inhibitorsko djelovanje. Najniza vrijednost je
postignuta kod ekstrakta filtera pri 12 °C. Takoder se moze uoditi da i ova mjerenja
pokazuju najvecu djelotvornost za ekstrakt filtera pri 12 °C. Pri vi$im temperaturama
(20 °C i 25 °C) djelotvornost se smanjuje, ali su vrijednosti i dalje visoke ( > 90 %). Za
ekstrakt ostataka duhana ucinkovitost raste od nizih prema visim temperaturama.
Vrijednosti u odnosu na ekstrakt filtera znatno su manje pa je tako najveca postignuta
djelotvornost 68 % pri 25 °C.
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3.2.  ANALIZA POVRSINE ELEKTRODE
3.2.1. FTIR analiza slojeva formiranih na CulONi elektrodi

Za utvrdivanje prisutnosti ekstrakata opusaka snimljen je FTIR spektar povrSine
CulONi legure. Plo¢ica od CulONi legure stajala je 1 sat u ekstraktu opusaka. IR spektri
su snimljeni koriStenjem Perkin-Elmer spektrometra. FTIR spektrogrami uzoraka
(prosjecno 4 skena) snimljeni su koriStenjem HATR (Horizontal Attenuated Total

1

Reflectance) metode u podru¢ju valnih brojeva od 4000 — 650 cm™~ uz spektralnu

rezoluciju od 4 cm™.

Transmitancija (a.u.)

1050
454

— CulONi

— CulONi_D £
— CulONi_F

1223

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Valni broj (cm)

Slika 28. FTIR spektar plocice od Cul ONi legure (crno), plocice od Cul ONi legure na

koju je nanesen ekstrakt ostataka duhana (plavo) i ekstrakt filtera (crveno)
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Rezultati analize povrSine CulONi legure u prisutnosti inhibitora ekstrakata opusaka
primjenom FTIR spektroskopije prikazani su na slici 28. KoriStenjem dostupne
literature usporedene su vibracijske vrpce te su identificirane funkcionalne skupine.
Rezultati FTIR-a potvrdili su prisutnost oba ekstrakta opusaka na povrSini CulONi
legure. Za plocicu od CulONi legure na koju je nanesen ekstrakt ostataka duhana moze
se uoditi istezanje na 3788 cm™ §to se moze pripisati istezanju N—H veze karakteristiéne
za amine. Pikovi na vrijednostima 2924 i 2853 cm™ pripadaju C—H vibracijama.
Vrijednost 1741 cm™* moze se pripisati istezanju C=C veza kod aromatskog prstena,
dok se vrijednost 1617 cm* moze pripisati C=N istezanju u aromatskom prstenu.
Podrugje od 1200 — 1025 cm* ukazuje na C—N veze. Za plo¢icu CulONi legure na koju
je nanesen ekstrakt filtera moze se uociti istezanje C—H veza na vrijednostima valnih
brojeva od 2940 i 2879 cm ™. Vrlo izrazen pik na 1749 cm ™ odgovara istezanju C=0
veze karbonilne skupine koja moze biti posljedica prisutnosti aldehida, ketona,
karboksilnih kiselina, estera, ili pak amida. Obzirom da ne postoji karakteristi¢an pik —
NH; koji bi upu¢ivao na postojanje amida, kao ni pik —OH skupine karboksilne kiseline,
postojanje ova dva spoja moze se iskljuciti. Takoder, ne postoje dva signala vrlo
karakteristi¢na za aldehide, a koja se pojavljuju u rasponu od 2700 — 2775 cm * i 2820 —
2900 cm?, dok su vrlo izrazeni pikovi na 1223 i 1050 cm* karakteristiéni za C—-O
istezanje kod estera. Rezultati FTIR analize potvrduju da su na povrsini CulONi legure
adsorbirani ekstrakti opusaka, jer prikazani pikovi odgovaraju funkcionalnim
skupinama kemijskih spojeva koji ulaze u kemijski sastav ekstrakta opusaka cigareta

ispitanog u studijama koje su proveli Zhao i suradnici.®*’
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3.2.2. SEMJ/EDS analiza slojeva formiranih na CulONi leguri

Povrsina nemodificirane plocice od CulONi legure kao i plo¢ice od CulONi legure na
koju su nanesena oba ekstrakta opusaka vizualno su analizirane pretraznom
elektronskom mikroskopijom visoke razluéivosti (SEM) s energetsko-disperzijskom
spektroskopskom analizom (EDS). Analiza je provedena KkoriStenjem pretraznog
elektronskog mikroskopa JEOL JSM-7610F Plus (slike 29 i 30).

10um JEOL 7/28/2022
SEM WD 8.0mm 12:59:44

o

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

Powered by Tru-Q®

Slika 29. SEM slika s x 1800 poveéanjem (1,0 kV LEI) plocice od Cul ONi legure na
koju je nanesen ekstrakt ostataka duhana (gore lijevo) i elementarno mapiranje
povrsine (u sredini). EDS dijagram za plocicu od CulONi legure na koju je nanesen

ekstrakt ostataka duhana (dolje)
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Slika 30. SEM slika s x 550 (1 kV SEl) i s x 6000 povecanjem (0.5 keV SEI) povrSine
plocice od CulONi legure na koju je nanesen ekstrakt filtera (gore) i elementarno
mapiranje polozaja 4. povrSine (u sredini). EDS dijagram za plocicu od CulONi legure
na koju je nanesen ekstrakt filtera (dolje)
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EDS analiza potvrdila je bolja inhibitorska svojstva ekstrakta filtera budu¢i da je
analizom ploc¢ice od CulONi legure na koju je nanesen ekstrakt filtera dobiven puno
manji maseni udio bakra (0,8 %) u odnosu na maseni udio bakra povr§ine CulONi
legure na koju je nanesen ekstrakt ostatka duhana (2,0 %). Nikal na povrs§ini CulONi
legure zasticene ekstraktom filtera EDS analizom uopc¢e nije detektiran dok je njegov
maseni udio za povr$inu modificiranu ekstraktom ostataka duhana iznosio 0,2 %.
Navedene razlike u masenim udjelima upucuju na bolju prekrivenost povrSine CulONi

legure ekstraktom filtera.
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3.2.3. Karakterizacija slojeva formiranih na CulONi leguri mjerenjem
kontaktnog kuta

Karakteristike modificirane povr§ine CulONi legure odredene su mjerenjem kontaktnog
kuta. Kontaktni kutovi, 8 na medufaznim granicama CulONi legura | ekstrakt ostataka
duhana | teku¢ina i CulONi legura | ekstrakt filtera | tekucina (tekuéina: voda, DMF,

MeCN) prikazani su na slici 31, a njihove vrijednosti nalaze se u tablici 4.

95.65° 96.32°

Slika 31. Kontaktni kut koji kapljica vode zatvara sa nemodificiranom i modificiranom

povrsinom Cul ONi legure

Tablica 4. Vrijednosti kontaktnih kutova izmjerenih na povrsini nemodificiranog i

modificiranih uzoraka CulONi legure

Uzorak 6 (voda) /
CulONi 63,7+2,2
CulONi | ekstrakt ostataka duhana  86,7+1,6
CulONi | ekstrakt filtera 96,0+2,2

Slobodne energije povrsina, y za uzorke nemodificirane i modificirane CulONi legure
izraCunate su na temelju vrijednosti kontaktnih kutova koristenjem Young — Laplace
modela.
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Vrijednosti slobodne energije nemodificirane i modificiranih povrsina CulONi legure
nalaze se u tablici 5.

Tablica 5. Vrijednosti slobodne energije povrsine wuzoraka nemodificirane i
modificirane CulONi legure

Young - Laplace

Uzorak vl sl

mNm?* mNm?
CulONi 46,015 46,015
CulONi | ekstrakt ostataka duhana 30,884 30,884
CulONi | ekstrakt filtera 34,153 34,153

Vece vrijednosti kontaktnih kutova koje su zabiljeZzene za razlicite tekuéine (voda,
DMF, MeCN) na modificiranoj povrs§ini CulONi legure (u usporedbi s nemodificiranom
povrsinom) upucuju na uspjesno stvaranje stabilnog sloja za oba ekstrakta opusaka na
povrsini CulONi legure (tablica 4). Rezultati dobiveni primjenom Young — Laplace

modela ukazuju na smanjenje slobodne energije povrSine nemodificirane CulONi legure

u prisutnosti sloja ekstrakata opusaka (tablica 5).
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4. ZAKLJUCAK



U provedenom radu analizirana je brzina korozije CulONi legure u 3,5 %-tnoj otopini

NaCl, pH 8, pri razli¢itim temperaturama (12 °C, 20 °C i 25 °C), te u¢inkovitost njene

zastite ekstraktom ostataka duhana i1 ekstraktom filtera, izdvojenih iz opuSaka cigareta.

Na temelju provedenih mjerenja izvedeni su sljedeéi zakljucci:

Modifikacijom povrSine CulONi legure ekstraktom ostataka duhana i
ekstraktom filtera, izdvojenih iz opuSaka cigareta povecava se korozijska
otpornost legure, Sto upucuje na to da ove tvari posjeduju inhibicijsko
djelovanje.

Iz rezultata provedenih elektrokemijskih mjerenja (mjerenje potencijala
otvorenog strujnog kruga, metoda linearne polarizacije, elektrokemijska
impedancijska spektroskopija, metoda ekstrapolacije Tafleovih pravaca) vidljivo
je da bolja inhibicijska svojstva (pri svim temperaturama: 12 °C, 20 °C i 25 °C)
pokazuje ekstrakt filtera.

Najvecu ucinkovitost inhibicije ekstrakt filtera pokazuje pri 12 °C.

Analiza povrSine (FTIR analiza, SEM analiza 1 mjerenje kontaktnog kuta)
potvrdila je prisutnost (adsorpciju) ekstrakata opusaka na povrsini legure.
Koristenje opusaka cigareta kao inhibitora korozije moZze istovremeno zastititi

okolis i uciniti otpad isplativim.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA



CuNi — bakar-nikal legura
CulONi — bakar-nikal legura s masenim udjelom nikla od 10%

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (Fourier-transform
infrared spectroscopy)

SEM - pretrazna elektronska mikroskopija (Scanning Electron Microscopy)
Exor — korozijski potencijal

Jxor — gustoca korozijske struje

Ba—anodni nagib Tafelovog pravca

Pk — katodni nagib Tafelovog pravca

CuNi (90/10) — bakar-nikal legura s masenim udjelom bakra 90 % i masenim udjelom
nikla 10 %

CuNi (70/30) — bakar-nikal legura s masenim udjelom bakra 70 % i masenim udjelom
nikla 30 %

SRB - sulfatreducirajuée bakterije

Eok — potencijal otvorenog strujnog kruga

Rp — polarizacijski otpor

AC — izmjeni¢na struja

DC — istosmjerna struja

EIS —elektrokemijska impedancijska spektroskopija
Zreal — realna komponenta impedancije

Zimag — iIMaginarna komponenta impedancije

EDS - energijsko disperzivni spektrometar (Energy-dispersive X-ray spectrometer)
0 — kontaktni kut

y — slobodna energija povrSina

ysv — povrsinska napetost krutine

ysL — medufazna napetost izmedu krutine i tekuéine
yLv — povrSinska napetost tekuéine

6, — Youngov kontaktni kut
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Rn — polarizacijski otpor nemodificirane elektrode

CulONi_D — elektroda od CulONi legure modificirana ekstraktom ostataka duhana
CulONi_F - elektroda od CulONi legure modificirana ekstraktom filtera
EEK — ekvivalentni elektri¢ni krug

CPE; — kapacitet dvostrukog sloja

CPE; — kapacitet filma

R; — otpor prijelazu naboja

R, — otpor putovanju iona kroz film

Jn — gustoca korozijske struje nemodificirane elektrode

Jp — gustoca korozijske struje modificirane elektrode

IR — infracrveno

HATR — (Horizontal Attenuated Total Reflectance)
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Posveceno mamuski i tatuski.



