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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Uzorak smede alge Padina pavonica osusiti te samljeti, a zatim ekstrahirati
fenolne spojeve primjenom ekstrakcije potpomognute ultrazvukom uz
upotrebu vode kao otapala u trajanju od 60 min pri 40 °C. U dobivenom
ekstraktu spektrofotometrijski odrediti sadrzaj ukupnih fenola Folin-Ciocalteu
metodom.

Ispitati inhibitorsku djelotvornost dobivenog vodenog ekstrakata P. pavonica
(u volumnim koncentracijama 0,2 % i 0,8 %) na proces korozije bakra,
AISI (American Iron and Steel Institute) 304 nehrdajuceg Celika i aluminija
tehnicke cistoée u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl pri 30 °C primjenom
elektrokemijskih metoda, tj. mjerenjem potencijala otvorenog kruga,
metodom linearne polarizacije i metodom potenciodinamicke polarizacije.
Nakon provedenih polarizacijskih mjerenja, povrSine ispitivanih uzoraka
vizualno pregledati, a detaljniju analizu povrSine uzoraka napraviti optiCkim

mikroskopom pri razli€itim uvecanjima.



SAZETAK

Zbog Siroke primjene konstrukcijskin materijala neminovno je djelovanje
razliCitih vanjskih utjecaja koja uzrokuju oStecCenja. Najznacajni proces
odgovoran za ista je korozija pa se, kako bi se sprijeCila, podlijeze metodama
zastite, prvenstveno upotrebom inhibitora. Zeleni inhibitori dobivaju sve viSe
pozornosti jer vecina dobivena iz prirodnih proizvoda djeluje antikorozivno, a
ujedno su ekoloski prihvatljivi i bezopasni te djeluju veC pri niskim
koncentracijama. Biljni ekstrakti smatraju se bogatim, prirodno sintetiziranim
kemijskim spojevima. U ovom zavrSnom radu ispitano je djelovanje vodenog
ekstrakta smede alge Padina pavonica, u volumnim koncentracijama
0,2 % te 0,8 %, na inhibiciju korozije bakra, AISI 304 nehrdajuceg Celika te
aluminija tehnicke &istoce u 0,5 mol dm= otopini NaCl. lzvrSena je
ekstrakcija fenolnih spojeva u ultrazvu¢noj kupelji te je sadrzaj ukupnih fenola
odreden  spektrofotometrijski.  Daljnja  su  ispitivanja  provedena
elektrokemijskim metodama (metodom mjerenja potencijala otvorenog kruga,
metodom linearne polarizacije i potenciodinamiCkom polarizacijskom
metodom), dok je povrSina ispitivanih materijala analizirana optickim
mikroskopom pri razli€itim uvecCanjima. Na temelju dobivenih rezultata
elektrokemijskih mjerenja, moguce je vodeni ekstrakt P. pavonica klasificirati
kao djelotvorni inhibitor korozije u vodenoj otopini soli za sve ispitane metale,
a prvenstveno za aluminij. Djelotvornost inhibicije raste s porastom
koncentracije ekstrakta u otopini pa se tako 0,8 %-tni ekstarakt pokazao kao
najbolji inhibitor korozijskog djelovanja

Kljuéne rije¢i: smede alge, Padina pavonica, inhibitor korozije, bakar,
nehrdajuci Celik, tehnicki aluminij, otopina NaCl.
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ABSTRACT

Wide usage of construction materials in modern world means that such
materials are exposed to various external influences that result in damage of
the material. Most important process responsible for such damage is
corrosion. As a mean to prevent those damages, materials are introduced to
methods of protection, most often by using inhibitors. Green inhibitors are
attracting more and more attention since majority of them are anti-corrosive
and are produced from natural sources, while at the same time are
ecologically sustainable and harmless and are effective even in small
concentrations. Herbal extracts are considered to be rich with naturally
synthesized chemical compounds. This bachelor thesis aims to study the
inhibition effect of aquaeous extract of brown algae Padina pavonica (in 0.2%
and 0.8% (v/v) concentration) on corrosion of copper, AlSI 304 stainless steel
and technical aluminium in the 0.5 mol dm= NaCl solution. Total phenolic
compounds were isolated by ultrasound assisted extraction and were
determined spectrofotometrically. Following experiments were conducted
using electrochemical techniques (linear polarization and potentiodynamic
polarization technique). Surface of the samples was analyzed using optical
microscope with various enlargements. The collected experimental results
revealed that aqueous extract of P. pavonica can be classified as an effective
corrosion inhibitor in saline solution for all of the tested metals, especially for
aluminium. The inhibition efficiency increased with increasing extract

concentration, thus 0.8% extract proved to be the best corrosion inhibitor.

Keywords: brown algae; Padina pavonica; corrosion inhibition; copper,

stainless steel; technical aluminium; sodium chloride solution.
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uvoD

Siroka primjena konstrukcijskih materijala od kojih su, zbog brojnih pozitivnih
karakteristika, najviSe zastupljeni metali,’? kao posljedicu ima izlaganje istih
djelovanju razliitih vanjskih utjecaja koji uzrokuju Stetne promjene,
umanjujuci im uporabnu vrijednost. Korozija je proces koji predstavlja najveci
problem jer osim $to smanjuje uporabnu vrijednost i vijek trajanja materijala,
uzrokuje i ekoloske te ekonomske probleme.? Zato se podlijeze metodama
zastite 347

Inhibitori korozije smanjuju korozijsko djelovanje agresivnih komponenti
elektrolita pa je odabir odgovarajuceg inhibitora klju¢an. Buduci da je mnogo
inhibitora korozije toksicno i predstavlja opasnost za okolis, njihova je
upotreba ograni€ena te su u posljednjem desetljeCu zelene alternative dobile
sve viSe pozornosti.>*® Dobivaju se iz prirodnih proizvoda i vecina djeluje
antikorozivno, dok su istovremeno ekoloski prihvatljivi te bezopasni. Biljni
ekstrakti smatraju se bogatim izvorima kemijskih spojeva s antikorozivnim
djelovanjem.48-59

U Sredozemnom i Jadranskom moru smede su alge glavni gradevni elementi
bentoske vegetacije,®® c¢ine¢i tako dostupan izvor prirodnih organskih
spojeva.

Padina pavonica (Paunov rep) Siroko je rasprostranjena smeda alga iz koje
su, od pocCetka prosSlog stoljeCa, izolirani brojni primarni i sekundarni
metaboliti odgovorni za Gitavu lepezu bioloskih aktivnosti.®'-13°

Krasi je visok sadrzaj minerala, aminokiselina, vitamina topljivih u mastima,
karotenoida, terpenoida, polisaharida, steroida, lipida te posebno fenolnih
spojeva, od kojih se mogu izdvojiti florotanini karakteristicni isklju€ivo za
smede alge.”>-1%°

Ekoloski je i medicinski vazna alga, koja pokazuje antimikrobne, antivirusne,
antipiretiCke, antitumorske, antidijabetiCke, antialergijske, protuupalne te
antioksidacijske aktivnosti.64-139
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KoriStena je za pripravu nutraceutika, kozmetickih i farmaceutskih proizvoda
te je bogata bioaktivnim spojevima s potencijalnim zdravstvenim
prednostima’%121 pa je, stoga, preporu¢ena alternativa u prehrani.t6-121
Takoder, recentna istrazivanja pokazala su visoku djelotvornost ekstrakata
algi kao inhibitora korozije bakra,'#® gelika'#'-4% | legura aluminija’® pri
razliCitim uvjetima.

U ovom radu ispitana je mogucénost primjene vodenih ekstrakata smede alge
Padina pavonica, u volumnim koncentracijama 0,2 %, odnosno 0,8 %,
prikupljene na lokaciji LuCka kapetanija, Split, poCetkom veljace 2018.
godine, kao inhibitora korozije bakra, AISI 304 nehrdajuceg Ccelika te
aluminija tehnicke ¢isto¢e u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl.

lzvrSena je ekstrakcija fenolnih spojeva u ultrazvu¢noj kupelji te je sadrzaj
ukupnih fenola odreden spektrofotometrijski. Daljnja su ispitivanja provedena
elektrokemijskim metodama (metodom mjerenja potencijala otvorenog kruga,
metodom linearne polarizacije i potenciodinamiCkom polarizacijskom
metodom), dok je povrSina ispitivanih materijala analizirana optickim

mikroskopom pri razli€itim uvecanjima.
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1. OPCIDIO

1.1. Konstrukcijski materijali

Materijal, pojam bez kojeg zivot kakav danas znamo zvuci nezamisliv,
podrazumijeva Cvrstu tvar koja ulazi u sastav razli€itih materijalnih tvorevina.
Kako se razvijala civilizacija, razvijali su se i materijali.

Kroz kameno, bakreno, bron¢ano i Zeljezno doba ocitovao se njihov znacaj u
prapovijesti, a njihova primjena u svim sferama zZivota ukazuje na isti i danas.
ProuCavanje sastava, strukture i svojstava Cini sponu izmedu temeljnih
znanosti i inzenjerstva, a zbog svoje velike primjene, tehnicki, odnosno
konstrukcijski metali, zauzeli su posebnu skupinu."-2

Konstrukcijski materijali dijele se na metalne materijale, anorganske
nemetalne materijale, organske materijale te posebne materijale (kompozite,
nanomaterijale i dr.).3

Metalima (lat. metallum: rudnik; ruda)* pripadaju elementi s lijeve strane te u
sredini periodnog sustava elemenata, a karakteriziraju ih metalna svojstva:
dobra elektricna i termiCka vodljivost, metalni sjaj, kovkost i duktilnost, a
najéesSce i velika gustoca pa su, osim Zive, koja je u teku¢em, pri sobnoj
temperaturi u ¢vrstom agregatnom stanju. Moze se smatrati kako kemijska
svojstva metala proizlaze iz sposobnosti elemenata da izgube elektrone i
dijeledi slobodne, delokalizirane elektrone, tvore metalnu vezu.

Dakle, elementi s niskom energijom ionizacije, vjerojatno Ce biti metali.
Rijetko se koriste u elementarnom stanju, ve¢ se, zbog poboljSanja
mehanickih i kemijskin svojstava, legiraju. Legure se proizvode
kombiniranjem dva ili viSe metala ili metala i nemetala u rastaljenom stanju te
njihovim hladenjem. Zbog brojnih pozitivnih fizikalnih i kemijskih
karakteristika, jedni su od najzastupljenijih i najéeSce primjenjivanih sirovina
te konstrukcijskih materijala pa su, upravo iz tog razloga, izlozeni raznim
vanjskim utjecajima, od kojih je svakako najznacCajnija korozija. NajkoriSteniji
metalni konstrukcijski metali u praksi na bazi su bakra, Zeljeza, aluminija,

cinka, olova, kositra, titanija, magnezija te njihovih legura.>®
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1.1.1. Bakar

Bakar je poznat jo$ iz prapovijesnih vremena, kada se upotrebljavao za
izradu oruda i oruzja, a kako je u anticko doba dolazio gotovo jedino s Cipra,
bio je poznat pod nazivom aes cyprium (ciparska ruda), iz ¢ega potjeCe
njegovo latinsko ime (cuprum).” Nakon Zeljeza, tehnicki je najvazniji metal,
medutim, njegov je udio u Zemljinoj kori vrlo nizak, samo 1x10~* %, ali su mu
nalazista jako koncentrirana i dostupna. U prirodi se nalazi i kao elementarna
tvar i u obliku sulfidnih te ne$to manje oksidnih ruda.®

Zbog jednog nesparenog elektrona u s-orbitali valentne ljuske, pripada 11.
skupini periodnog sustava (tablica 1).

Tablica 1. Karakteristike bakra®°

Simbol Cu
Atomski broj 29

Relativha atomska masa (g mol~') | 63,546

Elektronska konfiguracija [Ar] 3d"0 4s'
Oksidacijska stanja +1 +2 (+3)
Elektronegativnost 1,9

Atomski radijus (pm) 127,8
Gustoca (g cm3) 8,92
Taliste/Vreliste (°C) 1083/2,567

Metal je karakteristiCne svijetlocrvene do crvenkastosmede boje (slika 1a),
relativno mekan, ali vrlo Zilav i rastezljiv pa se lako oblikuje. Najmanje je
reaktivan element prve periode prijelaznih elemenata. Stabilan je u Cistom
zraku, ali duljim stajanjem dobiva zelenu patinu (slika 1b) koja, ovisno o
neCistoCama u atmosferi, moze biti hidroksidikarbonat, hidroksidisulfat ili

hidroksidiklorid. U prisutnosti zraka reagira s razrijedenim kiselinama, a u

4
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odsutnosti istog, zbog pozitivhog standardnog redukcijskog potencijala, ne
reagira s neoksidiraju¢im kiselinama, odnosno s kiselinama koje nemaju
izrazena oksidacijska svojstva, ve¢ reagira s duSiChom i vrucom
koncentriranom sumpornom kiselinom. Nakon srebra, metal je kojeg
karakterizira najveca vodljivost elektriciteta, Sto mu osigurava Siroku primjenu
u elektrotehnici. lzvanredna toplinska vodljivost, otpornost prema koroziji i
dobre mehanicke osobine, omogucavaju mu i primjenu u drugim podrucjima,
u ulozi elektri¢nih vodi¢a, u gradnji generatora, motora i transformatora, za
izradu spremnika, cijevi, izmjenjivaca topline i drugih uredaja za kemijsku i
prehrambenu industriju te kucanstvo, a bakreni lim ima ulogu u pokrivanju

krovova.8-10

Slika 1. Bakar a) bez patine,'" b) prekriven patinom.'?

Bakrene slitine ¢vrS¢e su od Cistog bakra, lakSe se lijevaju i zavaruju, ali
slabije vode elektricitet i toplinu. One su uglavhom s cinkom, kositrom,
niklom, aluminijem, manganom i silicijem. Slitine s cinkom nazivaju se
mjed, a zamijeni li se dio cinka niklom, nastaje novo srebro. Pod pojmom
bronce podrazumijevaju se sve bakrene slitine koje ne sadrze cink kao glavni
legirni dodatak. Bakar se kao legirni element za poboljSanje mehanickih
svojstava dodaje aluminijskim slitinama i slitinama plemenitih metala.

Bakrov(ll) acetat, bakrov(ll) bazi¢ni karbonat, bakrov(l) klorid, bakrov(ll)
klorid, bakrov(l) cijanid, bakrov(ll) hidroksid, bakrov(l) oksid, bakrov(ll) oksid

5
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te bakrov(ll) sulfat pentahidrat (modra galica), spojevi su bakra od najvece

tehnicke vaznosti.®

1.1.2. Nehrdajuci Celik

Celik (tur. gelik), konstrukcijski je materijal sa Sirokom primjenom u gotovo
svim podruc¢jima tehnike u suvremenoj civilizaciji, a ista se temelji na
njegovim izvanrednim svojstvima kao Sto su velika Cvrstoca, tvrdoca,
duktilnost, elasticnost, otpornost prema koroziji i toplini, magnetska
permeabilnost te toplinska vodljivost, kojima se ne mogu pohvaliti drugi,
jednako pristupacni i razmjerno jeftini materijali.3

Kemijski gledano, celici su slitine Zeljeza, ugljika i drugih elemenata.
Dodavanjem ugljika (C), poboljSavaju se mehaniCka i kemijska svojstva, a
ovisno 0 njegovom postotku, cCelici se klasificiraju kao niskougljicni,
srednjeugljicni i visokougljicni. Niskougljicni Celici sadrze do 0,25 % C,
srednjeugljicni 0,25 % do 0,45 %, a visokougljicni Celici sadrze 0,45 % do
1,50 % C. Dodavanjem drugih metala ovim ugljicnim celicima, moze se
manipulirati strukturom, svojstvima pa stoga i primjenom celika.®

Nehrdajuci cCelik (engl. stainless steel) zajedniCki je naziv za korozijski
postojane slitine Zeljeza s kromom kao osnovnim legirnim elementom. U
usporedbi s brojnim drugim metalima i materijalima, nehrdajuci CcCelici
relativno su nova klasa, Cija se vaznost danas najbolje o€ituje primjenom u
nizu podruc€ja: arhitekturi, brodogradnji, gradevinarstvu, automobilskoj,
kemijskoj i drugim industrijama te medicini — od medicinskih instrumenata pa
do implantata.

Zbog odlu€ujuéeg utjecaja na fizikalna i mehanicka svojstva, najcesci kriterij
podjele nehrdajucih Celika po njihovoj je kristalografskoj strukturi na sobnoj
temperaturi. Tako su nehrdajuéi Celici prema kristalografskim fazama
podijeljeni u Cetiri osnovne klase:

1. feritni,

2. austenitni,

3. martenzitni i

4. austenitno-feritni (dupleks) nehrdajuci celici.*
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Nazivi klasa potjeCu od alotropskih modifikacija Zeljeza, osnovne
komponente svih &elika. Zelijezo pokazuje alotropiju, tj. javlia se u vise
kristalnih formi ovisno o temperaturi. Tako je ferit intersticijski kristal,
mjeSanac ugljika i a Zeljeza, s deformiranom volumnocentriranom kubi€nom
(BCC) resetkom, a austenit intersticijski kristal, mjeSanac ugljika i y zeljeza, s
deformiranom ploSnocentriranom kubichom (FCC) reSetkom. Naglim
hladenjem austenita nastaje martenzitna struktura, koja pak podrazumijeva
tetragonsku prostornocentriranu resetku (BCT).'417

Austenitni Celici najveCa su i uporabno najvaznija skupina unutar obitel;i
nehrdajucih Celika. Uglavhom sadrze 0,02 — 0,15 % C, 15 — 20 % Cr,
7 — 20 % Ni, uz moguce dodavanje odredene koliCine molibdena, titanija,
niobija, tantala i dusika. Svi dodaci, osim duSika, dovode do pojave ferita u
mikrostrukturi.'s:16

NemagnetiCni su, karakterizira ih odliCha plasticnost te oksidacijska i
korozijska otpornost (posebno na atmosfersku koroziju i koroziju pri
poviSenoj temperaturi). Kao Sto je navedeno, imaju ploSnocentriranu kubiCnu
kristalnu reSetku, koja osigurava visoku deformabilnost i postojanost u
Sirokom  temperaturnom rasponu (od taliSta do vrlo niskih
temperatura).’4.16.18.19

Kristalna struktura austenitnog Celika prikazana je na slici 2:

./' -,/.

Slika 2. Kristalna struktura austenitnog celika.?®
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Inoks i prokrom sinonimi su i trgovacki nazivi za ovaj ¢elik.®
Primjenjuje se u prehrambenoj, kemijskoj, farmaceutskoj, tekstilnoj, filmskoj i
foto industriji, industriji celuloze i papira, za izradu kucanskih aparata,
ugostiteljske opreme, proizvodnju kirurskih i medicinskih instrumenata.®
Svi se austenitni Celici prema vrsti gamagenih legirnih elemenata mogu
podijeliti u dvije podskupine:

e austenitni nehrdajuci Celici s niklom i

e Ni-Mn-N — austenitni nehrdajuci Celici.
Prema ameriCkom sustavu oznaCavanja (engl. AlSI — American Iron and
Steel Institute) prva podskupina pripada seriji 300, a Ccelici iz druge
podskupine spadaju u seriju 200. lako je razvijeno mnogo razliitih vrsta
austenitnih Celika, vrste s oznakom 300 (po AISI sustavu) najstarije su te
imaju naj8iru primjenu.?'
Uklanjanje ili smanjenje potencijalnih nedostataka mozZe se postici
poviSenjem udjela kroma, snizenjem udjela ugljika te legiranjem molibdenom,
niklom, titanijem ili niobijem. Znatna poboljSanja svojstava postizu se
dobivanjem vrlo niskih udjela necisto¢a i primjesa pomocu suvremenih
metoda rafinacije (indukcijska vakuumska pe¢, elektronski mlaz i slicno) te se
zbog niskih udjela ,dodataka“, takvi Celici nazivaju ELA Celici (engl. Extra
Low Additions). Ukoliko je potrebno dodatno sprijecCiti pojavu interkristalne
korozije, to se postize snizavanjem sadrzaja ugljika ispod 0,03 %. U stru¢noj
se literaturi takvim Celicima, uz brojéanu oznaku dodaje slovni dodatak L, LC
ili ELC (engl. Low Carbon ili Extra Low Carbon).'®
NajcesSc¢e primjenjivani austenitni Celici su: AISI 304, AISI 304L, AISI 316,
AISI 316L, AISI 316Ti, AISI 321 i AISI 310S."°
Celik tipa 304 (slika 3) temeljni je, najsvestraniji i najéesce koristen
nehrdajuci Celik. To je 18/10 Cr-Ni Celik, otporan na kiseline te ga je moguce

koristiti za temperature do 300 °C.??
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50 mm
pr——l

Slika 3. AlSI 304 nehrdajuci Celik a) prije, b) nakon mehani¢kog djelovanja.?®

Ovaj je Celik otporan na vodu, vodenu paru, vlagu iz zraka, konzumne, kao i
na slabe organske i anorganske kiseline te ima Siroke mogucnosti primjene,
od prehrambene industrije, proizvodnje pi¢a, u mljekarstvu, pivarstvu i
podrumarstvu, u farmakoloskoj i kozmetiCkoj industriji, u izradi kemijskih
aparata, arhitekturi, automobilskoj industriji, za ku¢anske predmete i aparate,
kirurSke instrumente, sanitarne uredaje pa do upotrebe u proizvodnji

izmjenjivaca topline.??

1.1.3. Aluminij

Aluminij, s masenim udjelom od 7,5 %, zauzima treCe mjesto prema
rasprostranjenosti u Zemljinoj kori, odmah nakon kisika i silicija. U prirodi se
nikada ne pojavlijuie kao elementarna tvar, nego pretezno u obliku
alumosilikata, a industrijski se dobiva iskljucivo iz rude boksita.

Poput srebra bijel, mekan i lagan metal karakterizira dobra elektricna
vodljivost i mogucnost izvlaCenja u tanku foliju valjanjem. Ipak, elektricna
vodljivost aluminija je 60 % vodljivosti bakra, ali zbog male gustoCe, Zica
aluminija ima polovinu mase bakrene Zice iste elektricne vodljivosti.

U tablici 2 navedene su neke karakteristike aluminija.
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Tablica 2. Karakteristike aluminija824

Simbol Al
Atomski broj 213

Relativha atomska masa (g mol~') | 26,981

Elektronska konfiguracija [Ne] 3s? 3p'
Oksidacijska stanja +3
Elektronegativnost 1,61
Atomski radijus (pm) 143,2
Gustoca (g cm3) 2,70
Taliste/Vreliste (°C ) 660/2467

Za posljedicu sudjelovanja manje od tri elektrona u metalnoj vezi, aluminij
ima dosta nizu temperaturu taliSta od oCekivane s obzirom na polozaj u
periodnom sustavu elemenata.

lako ima vrlo nizak standardni redukcijski potencijal (-1,68 V), ne pokazuje
svojstva koja takvom potencijalu odgovaraju, kao $to su vrlo lako formiranje
spojeva i korozija. Korozija se brzo zaustavlja jer aluminij na povrsini stvara
zastitni oksidni sloj, AloOs, koji mu daje plemenitiji karakter i omoguéava
postojanost na zraku, u vodi i nitratnoj kiselini. Odvaja aluminij od agresivnog
medija i koCi elektrokemijske reakcije — odgovoran je za njegovu
antikorozivnost. Taj mu sloj, s druge strane, ograni€ava upotrebu jer otezava
zavarivanje i lemljenje pa se mora ukloniti kemijskim ili mehanickim
postupcima.®8 Ukoliko se sloj osteti, oksidacijom odmah dolazi do formiranja
novog. Njegovu je kvalitetu moguce poboljSati postupcima kemijskog
fosfatiranja i kromatiranja te provodenjem anodizacije, kojom se umjetno
povecava debljina oksidnog sloja (eloksiranje).?®

Aluminij (slika 4) reagira s kiselinama i luzinama uz razvijanje vodika.
Reakcijom s kiselinama nastaje trovalentni aluminijev kation, a reakcijom s

luZinama, aluminatni anion.2®

10
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Slika 4. Aluminij.?’

Aluminij se dosta upotrebljava u industriji automobila, aviona, brodova te u
elektrotehniCkoj industriji. Dijelovi motora i nekih drugih elektricnih uredaja
napravljeni su upravo od aluminija kako bi bili sto manje mase. Zbog dobrih
mehanickih, elektricnih i kemijskih svojstava pa i lijepa izgleda, aluminij se
upotrebljava i u kemijskoj te prehrambenoj industriji, kucanstvu,
gradevinarstvu, a aluminijev prah sluzi kao pigment u bojama, kao sastojak
eksploziva, raketnoga goriva i za aluminotermiju.2®

Dakle, njegova lakoca, otpornost na koroziju i €injenica da se lako reciklira,
omogucavaju mu Siroku tehnolosku upotrebu.

Cisti je aluminij premekan pa se preraduje u slitine kako bi mu se pobolj$ala
svojstva pa time i povecala primjena. Od aluminijskih slitina tehnicki su
najvaznije one s bakrom, manganom, silicijem, magnezijem i cinkom.
Odlikuju se malom gustocom uz znatnu &vrstoCu, otpornost prema koroziji i
kemijskim utjecajima te sposobno$cu oblikovanja i lijevanja.3826

S obzirom na otezanu rafinaciju sirovog aluminija, naj¢eS¢e se dobiva metal
oko 99,0 %-tne Cisto¢e. MogucCe je dobiti i aluminij vecCe CistoCe (do
99,999 %), ali uz bitno vidu cijenu.?®

Aluminij tehniCke Cisto¢e ima Siroku primjenu: koristi se za izradu aparata,
posuda i rezervoara u prehrambenoj i kemijskoj industriji, za izradu
kuhinjskog posuda, u graditeljstvu (krovovi, Zljebovi, ukrasi), za pakiranje
(tube, folije, limenke) te za izradu elektri¢nih vodita.?®

11
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1.2. Korozija

Korozija potjeCe od latinske rijeCi corrodere Sto znaci "nagrizati" te se moze
definirati kao spontan i nezaustavljiv proces razaranja strukture metala.
Temeljni uzrok ili pokretacka snaga korozije teznja je neplemenitih metala da
se iz metastabilnog stanja viSe, vrate u ravnotezno stanje niZe energije, koju
su imali prije nego su ekstrahirani iz ruda i oksida (slika 5). Dakle, korozija je
proces dostizanja minimalne razine energije sustava, koji je pracen
negativnom promjenom Gibbsove energije (AG < 0)."4

Uzrokuje promjenu uporabnih svojstava metala te moze dovesti do oStecenja
funkcije metala, okolisa ili tehniCkog sustava koji oni ¢ine.?®

A
METAL
A // 2
E M
E K
N £ K
E A R
L o
R Y >
G R |
I G J
| A
J J \ N\ @Y
A P A | e
Rude i oksidi Korozijski produkti
>

Slika 5. Prikaz energijskih promjena pri dobivanju i koroziji metala.®

Koli¢ina napadnutog konstrukcijskog materijala, kao posljedica napretka
tehnologije pa samim time sve CeScCe primjene visokih temperatura, tlakova i
agresivnih kemikalija, sve je veCa te Ce takvi pogorSani korozijski uvjeti,
ukoliko se zanemare, uzrokovati materijalne gubitke, prestanak proizvodnje
ukoliko se radi o industrijskom pogonu te se mogu reflektirati na zivot,

zdravlje ljudi i okolis.

12
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Korozija se klasificira prema:
1. mehanizmu djelovanja,
2. izgledu, odnosno geometrijskom obliku korozijskog ostecenja,

3. korozijskoj sredini.?

1.2.1. Korozija prema mehanizmu djelovanja

Osnovna je podjela korozije na kemijsku i elektrokemijsku, a glavna se
razlika zasniva na mehanizmu djelovanja. Kemijska korozija odvija se u
neelektrolitima, medijima koji ne provode elektricnu struju, kao posljedica
izravne reakcije metala i najéeSce suhog reaktivnog plina ili bezvodne
organske tekucine. Naj¢eS¢i su korozijski produkti oksidi i sulfidi. Za razliku
od kemijske, elektrokemijska se korozija odvija u elektrolitima, medijima s
ionskom vodljivos¢u. Odvija se redoks proces, odnosno dolazi do oksidacije
atoma metala, koji je u ulozi reducensa, u slobodni kation kao primarni

produkt, uz istodobnu redukciju nekog oksidansa (depolarizatora).30-33

1.2.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija proces je reakcije atoma metala s molekulama nekog
elementa ili spoja iz okoline, pri ¢emu izravno nastaju korozijski produkti.
Moze se odvijati u neelektrolitima i suhim plinovima. Vruci plinovi i organske
tekuc€ine najvazniji su mediji koji u praksi izazivaju kemijsku koroziju metala.
Uvjet nastanka kemijske korozije u plinovima njihova je suhoca, odnosno
visoka temperatura, koja ne dopusta nastanak vode ni vodene otopine na
metalu jer bi inaCe doSlo do odvijanja elektrokemijske korozije. TekudCi
neelektroliti, kao Sto su organske tekucine i otopine raznih tvari u njima,
mogu izazvati kemijsku koroziju, ali samo ako su bezvodni jer u suprotnom
dolazi do elektrokemijske korozije. Primjer ove vrste korozije oksidacija je
metala s kisikom: 3:31-33

xMe + %02 - Me,O,, (1)
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1.2.1.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska je korozija pojava kod koje atomi metala izlaze iz kristalne
reSetke, pri Cemu gube elektrone, a kao posljedica prvo nastaju slobodni ioni,
koji tek sekundarnim procesima daju produkte korozije. Kako bi se
elektrokemijska reakcija korozije uopc¢e odvila, sustav mora imati odredene
osnovne elemente: anodu i katodu izmedu kojih mora postojati razlika
potencijala, elektrolit i nekakav oblik veze izmedu anodnog i katodnog
podrucja, koji ¢e omoguciti tok elektrona. Ova vrsta korozije odvija se prema
zakonima elektrokemijske kinetike u otopinama elektrolita kao Sto su voda,
vodene otopine kiselina, luzina i soli te se odvija preko niza reakcija koje
ukljuCuju prijenos elektrona i iona. Mogu¢ nacin pojave elektrokemijske
korozije stvaranje je mikroelemenata na tehnickim metalima koji nisu potpuno
Cisti pa tako ni elektrokemijski homogeni. Razlika potencijala moze nastati
kao posljedica neravnomjernih vanjskih i unutarnjih naprezanja i deformacija,
kristalografske nehomogenosti povrSine metala, neravhomjerno nanesenih
filmova i prevlaka na metalnoj povrsSini, elektrolita neujednacenog sastava,
koncentracije, brzine protjecanja i temperature, neravnomjerne pristupacnosti
kisika otoplijenog u elektrolitu. Anoda i katoda ne moraju nuzno biti dva
odvojena metala, ve¢ ih mogu tvoriti i razliCita podrucja istog metala jer zbog
lokalne razlike potencijala na povrsini, isti materijal postaje anoda i katoda.
Do stvaranja mikroelemenata, a time i do pojave elektrokemijske korozije,
najceSCe dolazi zbog razliite koncentracije otopljenog kisika u toCkama
elektrolita ili stvaranjem galvanskog clanka, u kojemu je korodiraju¢i metal
jedna od elektroda. U galvanskim se €lancima otapa elektroda s negativnijim
potencijalom.

Elektrokemijska je korozija redoks proces, koji se sastoji od medusobno

paralelnih reakcija oksidacije i redukcije.
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Proces elektrokemijske korozije moze se prikazati reakcijama: 31-33

Me — Me** + 2z~ (oksidacija) (2)
z~ 4+ Oks — Oks?” (redukcija) (3)
Me + Oks —» Me?* + Oks*~ 4)

1.2.2. Korozija prema izgledu korozijskog ostecenja

Vrste korozije prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja prikazane

su na slici 6.

Geometrijski oblik korozijskog razaranja

OPCA LOKALNA SELEKTIVNA INTERKRISTALNA
KOROZIJA KOROZIJA KOROZIJA KOROZIJA
RUPICASTA <
PJEGASTA (PITTING) POTPOVRSINSKA KONTAKTNA

Slika 6. Klasifikacija korozije prema geometrijskom obliku korozijskog
razaranja.
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1.2.3. Korozija prema korozijskim sredinama

Korozijsko oSteCenje moze biti uzrokovano utjecajem raznih ¢imbenicima pa
se tako, prema korozijskim sredinama, moze podijeliti na:

e atmosfersku koroziju,

e koroziju u tlu,

e koroziju u suhim plinovima,

e koroziju u neelektrolitnim tekucinama,

e koroziju u elektrolitima,

e kontaktnu koroziju,

e koroziju zbog lutajucih struja,

e koroziju uz naprezanje,

e biokoroziju.3

1.2.3.1. Biokorozija

Biokorozija ili bioloSka korozija najceS¢a je pojava na brodovima i u lukama,
nastala kao posljedica djelovanja flore i faune. Na metalima se biokorozija
karakterizira kao mikrobioloSka korozija, koju ubrzavaju bakterije taloZzeci se
na povrsini i izlu€ujuéi organske kiseline. Zbog toksicnih spojeva za zive
organizme u moru i tlu, predstavlja veliki ekoloski, ali i ekonomski problem s
obzirom na koli¢inu potro$enih biocidnih kemikalija.332

Posljedice biokorozije mogu se vidjeti na slici 7.

Slika 7. Biokorozija.3?
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1.2.4. Korozija bakra

Za Siroku primjenu bakra u raznim industrijskim granama odgovorna su
njegova dobra mehaniCka svojstva, izvanredna elektricna i toplinska
vodljivost te otpornost prema koroziji, posebno u neoksidiraju¢im sredinama,
Sto potvrduju njegovi standardni redukcijski potencijali:

E°(Cu/Cu?*)=+0,337 V

E°(Cu/Cu*) = + 0,520 V.33

Korozija bakra i njegovih legura dosta je istrazena u razli€itim medijima te je
utvrdeno kako kompleksirajuci ioni, od kojih posebno kloridni, imaju vazan
utjecaj jer u velikoj mjeri izazivaju koroziju. Na povrSini bakra stvaraju se
zastitni filmovi, koji se sastoje uglavnhom od produkata korozije, CuCl i Cu20.
lako se CuCl brzo formira, nakon duljeg vremena uranjanja u NaCl otopini,
Cu20 postaje dominantna komponenta.

Karakteristicno svojstvo bakra njegova je osjetljivost na koroziju pri velikim
brzinama strujanja vodenih otopina, nazvana ,udarni napad®. Ta je vrsta
erozijske korozije posebno izraZzena u aeriranim otopinama, u kojima ona
raste porastom sadrzaja klorida i smanjenjem pH.

U morskoj vodi brzina korozije bakra iznosi 0,02 — 0,07 mm god~! kada je
bakar konstantno uronjen, a kod periodi€nog uranjanja, brzina korozije je
0,02 — 0,1 mm god~". Dakle, otpornost bakra prema koroziji u morskoj vodi
na zadovoljavajutem je nivou kada je brzina kretanja vode manja od
1ms34

Elektrokemijsku koroziju metala moguce je prikazati dijagramom, Kkoji
termodinamicke uvjete prikazuje kao funkciju elektrodnog potencijala (E) i
koncentracije vodikovih iona, izrazene kao pH elektrolita. Takvi E—pH ili
Pourbaixovi dijagrami pokazuju uvjete pri kojima je metal stabilan i ne
korodira, gdje nastaju topljivi reakcijski produkti i odvija se korozija ili nastaju
netopljivi reakcijski produkti pa je metal u pasivnom stanju.3%3¢

E—pH dijagram za bakar prikazan je na slici 8.
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Slika 8. Pourbaixov dijagram za Cu u morskoj vodi saliniteta 35 %o
pri 25 °C.36

Prema Pourbaixovom dijagramu za Cu u NaCl otopini, mozZe se vidjeti kako

je do pH = 6 glavni korozijski produkt CuCl te kako ne dolazi do stvaranja

stabilnog povrSinskog oksidnog sloja.

Bakar se u otopini klorida otapa prema reakcijama: 3°-37

Cu+CI” - CuCl4s + e~

CuCl,4s + CI™ - CuCl,

Cu+ 2ClI~ = CuCl,” +e~ (sporo)

(7)

Kako je CuCl slabo topljiv u otopini NaCl, dolazi do nastajanja kompleksnog

iona CuCl2", a reakcija je ireverzibilna wuglavhom zbog snhaznog,

termodinamicki povoljnijeg kompleksiranja bakrova, kloridnim ionom.
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U katodnoj reakciji u neutralnim otopinama dominira ireverzibilna redukcija

kisika:35-37

0, + 2H,0+ 4e~ - 40H" (8)

U otopini NaCl, bakrov(l) oksid, Cija stabilnost ovisi o koncentraciji kloridnih

iona, moze nastati i hidrolizom CuCl,~iona; 3537

2CuCl,” + H,0 - Cu,0 + 2H* + 4CI- (9)

ili izravno oksidacijom bakra:

2Cu + H,0 - Cu,0 + 2H* + 2e- (10)

Ukoliko pasivni film koji nastane na metalu nema dobra zastitna svojstva, u
prisutnosti agresivnih iona doc¢i ¢e do pojave pitting korozije, koja je vrlo
opasna zbog brzog prodiranja duboko u masu metala, $to pod naprezanjem
moze dovesti do pucanja konstrukcije. Pojava pitting korozije moze se

anulirati ili reducirati kori$tenjem inhibitora i legiranjem.3%-37

1.2.5. Korozija nehrdajuceg Celika

Austenitni nehrdajuci Celici imaju superiornu otpornost prema koroziji, izvrsna
mehanicka svojstva i dobru sposobnost zavarivanja. AISI 304 dominantan je
austenitni nehrdajuci Celik te ima primjenu gotovo u svim industrijama.
Njegova otpornost prema koroziji posljedica je postojanja tankog sloja
kromovog oksida na povrSini, a isti se moze kategorizirati kao regenerirajuci
sloj, koji se nakon oSteCenja, u prisutnosti kisika, moze brzo izlije€iti. Pri
normalnim atmosferskim uvjetima i u vodi, nehrdajuci Celik, kao Sto je AlSI
304, nece korodirati. Medutim, dode li u dodir s nekim kemikalijama, osobito
s kiselinama, luzinama i kloridnim ionima, podlijeze koroziji, za vrijeme koje

dolazi do ravnomjernog gubitka metala na cijeloj povrsini Gelika.38-4°
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Do korozije Celika dolazi uslijed odvijanja anodne oksidacije Zeljeza prema

reakciji: 41

Fe(s) - Fe?*(aq) + 2e~ (11)

uz odvijanje odgovarajuée katodne reakcije: 4!

a) bez kisika 2H*(aq) + 2e~ - H,(g) (12)

a) s kisikom 4H*(aq) + 0, (g) + 4e~ - 2H,0 (13)

Osim njih, odvijaju se i sekundarne reakcije, a pH vrijednost je ta koja
odreduje koja ¢e se sekundarna reakcija odviti.

Pri pH > 2 odvijat ¢e se: *’

4Fe?* + 0, + 2H,0 — 4Fe3t + 40H™ (14)

Pri 2 < pH > 5,5 dolazi do talozenja oksid-hidroksida, hidratiziranih oksida i

hidroksida dvovalentnog i trovalentnog Zeljeza:*'

4Fe?* + 0, + 6H,0 — 4FeO(OH) + 8H* (15)

Pri pH > 5,5 prvo dolazi do taloZenja Zeljezo(ll) hidroksida:*'

Fe?* + 20H™ - Fe(OH), (16)

koji zatim u prisustvu kisika oksidira prema jednadzbama:*'

4Fe(OH), + 0, — 4FeO(OH) + 2H,0 (17)
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Smjesa oksid-hidroksida, hidratiziranih oksida i hidroksida Zeljeza nastala
ovim i srodnim reakcijama naziva se hrdom, a njezin se sastav moze izraziti

formulom: xFe203 x yFeO x zH,0.4

1.2.6. Korozija aluminija

Aluminij se zbog svojih kvalitetnih svojstava brzo popeo na drugo mjesto u
proizvodnji metala u svijetu, odmah nakon Zeljeza. S termodinamickog
aspekta, jako reagira s kisikom i vlaznim zrakom, ali je upravno to svojstvo
odgovorno za njegovu stabilnost, s obzirom da pri takvim uvjetima stvara
zastitni sloj od oksida i hidratiziranih oksida male elektricne vodljivosti. Taj ga
sloj Stiti od agresivnog medija i blokira bilo kakve elektrokemijske reakcije, ali
otezava njegovo zavarivanje i lemljenje, Sto mu ograniCava upotrebu.
Temeljna znacajka korozijskog ponasanja aluminija na zraku, u oksidacijskim
plinovima i elektrolitima (pH = 4 — 9), sklonost je pasiviranju nastajanjem
povrSinskog Al203 filma.

Aluminij je, zbog amfoternog karaktera, nepostojan u luznatim sredinama.
Otporan je prema sumporovoj, dusi¢noj, kromnoj i octenoj kiselini, a korodira
u klorovodi¢noj i fluorovodi¢noj kiselini. Upravo mu otpornost na koroziju
omogucava $iroku primjenu u mnogim sferama Zivota. Ci§éi metal znadi veca
korozijska otpornost jer kod prisutnih necisto¢a moze doéi do pojave pitting
korozije. 4?44

Elektrokemijsko ponasanje aluminija u vodenim otopinama moze se prikazati
Pourbaixovim dijagramom (slika 9), koji je dobiven razmatranjem reverzibilnih
potencijala nastajanja ionskih vrsta i oksida te njihove topljivosti u funkciji pH
vrijednosti otopine za sustav Al-H2O.

Medutim, u realnim uvjetima moze do¢i do velikih odstupanja od
termodinamickih predvidanja, budu¢i da pri konstruiranju Pourbaixovog
dijagrama nisu u obzir uzeti utjecaji raznih ¢imbenika na koroziju aluminija
kao Sto su: prisustvo oksidnog sloja, specificno djelovanje pojedinih aniona,

mikroheterogenost povrsine i drugi.*®
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Slika 9. Pourbaixov dijagram za za sustav Al-H,O pri 25 °C.4°

Prikazani E-pH dijagram ilustrira amfoternu prirodu aluminija: nepostojan je i
otapa se u jako kiselom i jako luznatom mediju, dok je u pH podrucju od 4 do
9 postojan zbog stvaranja zastitnog oksidnog sloja. Stvaranje oksida uslijed

kontakta aluminija s ¢istom vodom odvija se prema reakciji:*>

2Al + 3H,0 > ALO; + 3H, (19)

Oksidni, Al2Os, sloj ima svojstvo regeneracije pa je povrSina metala uvijek
njime prekrivena.

Otapanje aluminija u vodi pojednostavljeno se moze prikazati reakcijom, u
kojoj dolazi do oksidacije aluminija iz elementarnog stanja u trovalentni

kation: 4346

Al > AB* + 3e” (20)

S obzirom na prisustvo iona u otopini, anodna reakcija oksidacije popracena

je odgovarajucom katodnom reakcijom redukcije. U vodenim medijima, u
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kojima je pH blizu neutralnog, kao Sto je u morskoj vodi, pronadene su dvije
moguce reakcije redukcije.

Jedna je redukcija protona, koji su se u otopini stvorili disocijacijom vode: 4346
3H* +3e™ - ;Hz (21)
Druga se temelji na redukciji kisika otopljenog u vodi: 43-46
e U baziCnom ili neutralnom mediju:
0, + 2H,0 + 4e”~ - 40H" (22)
e U kiselom mediju:
0, + 4H* + 4e”~ - 2H,0 (23)
Istrazivanja su pokazala kako se adsorpcija kloridnih iona na pasivhom
aluminiju linearno povecCava s potencijalom. ZakljuCeno je kako aluminij

nema prag za koncentraciju klorida ispod kojeg se nece dogoditi pitting

korozija. Prisustvo inhibitora odgodit ¢e, ali ne i sprijeciti pocetak korozije. 4347
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1.3. Zastita materijala od korozije

Konstrukcijski materijali imaju afinitet prema Stetnim promjenama koje
umanjuju njihovu uporabnu vrijednost pa se, iz tog razloga, podlijeze
metodama zastite. Korozija je proces koji predstavlja najveci problem, kako
smanjuju¢i uporabnu vrijednost i vijek trajanja materijala, tako i uzrokujuci
ekoloske te ekonomske probleme.
RazliCite su metode zastite materijala od korozije, od kojih su naj¢esce:
o elektrokemijske metode zastite:
- katodna zastita,
- anodna zastita,
e zaStita prevlakama,
e zaStita obradom korozijske sredine:
- uklanjanje aktivatora korozije iz agresivne sredine,

- uvodenije inhibitora korozije u agresivnu sredinu.3

1.3.1. Zastita materijala obradom korozijske sredine

Obrada korozijske sredine metoda je kojom se brzina korozije metalnih
konstrukcija u otopinama, koje se povremeno obnavljaju ili ne obnavljaju
uopce, moze smanijiti.

Ove se metode primjenjuju prvenstveno za zastitu izmjenjivaCa topline,
parnih kotlova, kondenzatora, kada za dekapiranje i cisterni za Cuvanje ili za
transport kiselina i drugih agresivnih otopina.?

Korozija metala i njihovih legura moze se smanjiti ako se iz agresivne
sredine, koja je odgovorna za korozijski proces, ukloni aktivator, odnosno,

ako se u istu uvede inhibitor.
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1.3.1.1.  Uklanjanje aktivatora korozije

Aktivatore korozije te sastojke koji povecavaju agresivnost korozijske sredine
moguce je ukloniti:

e neutralizacijom kiselina,

e uklanjanjem kisika iz vode,

e uklanjanjem soli iz vode,

e snizenjem relativne vlaznosti zraka,

e uklanjanjem ¢vrstih Gestica.?

1.3.1.2.  Inhibitori korozije metala

Inhibitori korozije tvari su koje, dodane u agresivni medij u vrlo malim
koli¢inama, smanjuju korozijsko djelovanje elektrolita, odnosno agresivnih
komponenti istog, do tehnoloski prihvatljivih  vrijednosti. = Odabir
odgovarajuceg inhibitora klju¢an je korak pa je u obzir potrebno uzeti sve
parametre — sredinu i uvjete u kojima se metalna konstrukcija nalazi te sama
svojstva inhibitora i metala na koji djeluje.?

ViSe je klasifikacija inhibitora, a neke od glavnih prikazane su na slici 10.

INHIBITORI
MEHANIZAM SASTAV |
DJELOVANJA SVOJSTVA SR
- ANODNI . ANORGANSKI | . SIGURNI
ORGANSKI
. KATODNI . OPASNI
« ALKALNI |
« MJESOVITI NEUTRALNI
- HLAPLJIVI |
NEHLAPLJIVI
« OKSIDIRAJUCI |

NEOKSIDIRAJUCI

Slika 10. Klasifikacija inhibitora.
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Inhibitori smanjuju brzinu jedne ili obje parcijalne reakcije, anodne oksidacije,
odnosno katodne redukcije pa se, stoga, mogu podijeliti na anodne, katodne i
mjesSovite.

Anodni inhibitori na anodnim mjestima stvaraju jako tanke filmove oksida ili
topljivih soli, ineci tako barijeru izmedu metala i okoline. Povec¢avaju anodnu
polarizaciju te pomiCu korozijski potencijal u pozitivnom smjeru, koji bez
obzira na mehanizam djelovanja, mora biti pozitivniji od potencijala stvaranja
i stabiliziranja filma. Klasificiraju se kao ,opasni® i ,nesigurni” inhibitori jer pri
odredenoj nizoj koncentraciji ne Stite cijelu povrsinu metala, ve¢ uzrokuju
nastajanje male anodne i velike katodne povrSine, Sto mozZe rezultirati
prijelazom opc¢e korozije u pitting koroziju, koja brzo napreduje. Anodni
inhibitori povecavaju sklonost metala pasiviranju, prevode ga iz aktivhog
stanja u pasivho te se efikasna zastita mozZe postiCi samo s onim
koncentracijama inhibitora pri kojima je korozijski potencijal u podrucju
pasivnog stanja.

Primjena katodnih inhibitora zasniva se na usporenju katodne reakcije,
redukcije vodika, odnosno kisika, ili na smanjenju povrSine katodnih dijelova
metala. Povecavaju katodnu polarizaciju, korozijski potencijal pomiCe se u
negativnom smjeru te na taj nacin sprjeCava koroziju. Stvaraju filmove slicne
gelu, koji su deblji od onih Sto ih stvaraju anodni inhibitori te su u usporedbi s
njima, u jednakoj koncentraciji, manje djelotvorni. Katodni inhibitori ne
uzrokuju mjestimi¢nu koroziju pa se smatraju ,sigurnima®“. U neutralnim i
luznatim otopinama prednost imaju anorganski, a u kiselim organski katodni
inhibitori.

MjesSoviti inhibitori korozijski su inhibitori koji istovremeno anodno i katodno
polariziraju metal te se uspostavljen potencijal uglavhom ne mijenja, vec
dolazi do smanjenja korozijske struje. Uglavhom su to organski spojevi koji
se fizikalno i kemijski adsorbiraju na povrSinu metala. Fizikalna adsorpcija
rezultat je elektrostatskih privlaénih sila izmedu organskih iona ili dipola i
elektricki nabijene povrSine metala. Proces elektrostatske adsorpcije ima
malu energiju aktivacije, relativno je neovisan o temperaturi, a ovisi o
svojstvima organskog inhibitora, vrijednosti korozijskog potencijala te tipu

prisutnih aniona u agresivnhom mediju. Kemisorpcija se odvija znatno sporije i
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s viSom energijom aktivacije. Ovisi o temperaturi pa se tako pri viSim
temperaturama ocCekuje veci stupanj inhibicije. Dolazi do stvaranja
koordinacijskin veza izmedu inhibitora i metalne povrSine prijenosom
naboja.®*’

Na slici 11 prikazano je djelovanje navedenih vrsta inhibitora.

anodni inhjbitor katodni inhibitor mjeSoviti inhibitor

bez inhibitora bez inhibitora bez inhibitora

Ea.O Ea‘O Ea,O

>

log j b) log ) log j

a)

Slika 11. Djelovanje inhibitora korozije: a) anodnog, b) katodnog i
c) mjesSovitog.

Ukoliko se odvojeno promatraju situacije u kojima je:

e metalna povrSina bez oksida, obicno povezana s kiselim medijem, tj.

e metalna povrSina prekrivena oksidima, hidroksidima ili solima, obi¢no

u neutralnim sredinama,

inhibirajuce se djelovanje moze racionalizirati.
Uroni li se metal u kiseli medij, nastaje potencijalna razlika izmedu metala i
kiseline, stvara se metalna povrSina bez oksida. Trenutatan skok potencijala
(1 — 0,001 s) kod neplemenitih materijala rezultira prijelazom metalnih iona u
otopinu. Prevladava tendencija izlaska metalnih iona iz kristale reSetke, Sto
rezultira nabijanjem metala negativnim nabojem. Pozitivni ioni, koji su presli u
otopinu, tvore dvosloj metal — kiselina. U odsutnosti prethodnog filma na
metalnoj povrsini, inhibitor moze djelovati samo ukoliko se prvo adsorbira na
povrsinu, a tek onda djeluje na anodnu, katodnu, odnosno obje reakcije.
Naboj povrSine, funkcijska skupina i struktura inhibitora, medusobno
djelovanje Cestica te veliCina adsorbirane molekule, parametri su koji utjecCu

na adsorpciju inhibitora.?
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Kiselinski su inhibitori uglavnom organski spojevi, €ija djelotvornost ovisi o
elektronskoj strukturi i prirodi njegovih funkcijskih skupina. Elektronska
gustoca i polarnost funkcijskih skupina oko reakcijskog centra utjeCu na
odnosno popunjenosti d-orbitala prijelaznih metala. Mnogi organski inhibitori
u svojoj strukturi sadrze barem jednu polarnu grupu i atom dusSika (= N),
sumpora (= S), kisika (= O) ili fosfora (= P).4’
U neutralnim otopinama, korozijski procesi koji zahvacaju metal na njemu
stvaraju tesko topljive korozijske produkte: okside i hidrokside. Mehanizam
djelovanja inhibitora podrazumijeva:
e stabiliziranje pasivnog oksidnog filma smanjenjem njegove brzine
otapanja i
e obnavljanje oksidnog filma stvaranjem netopljivih povrSinskih spojeva
koji uzrokuju zacepljenje pora.?

1.3.1.3.  Zeleni inhibitori

Za za$titu metala i slitina od korozije primjenjuju se metode, kao Sto su
izoliranje strukture od agresivnih medija (koristeCi premaze ili kemikalije koje
stvaraju zastitne filmove) ili kompenziranje izgubljenih elektrona iz korodirane
strukture. Inhibicija korozije uklju€uje anorganske ili organske spojeve koji se
adsorbiraju na metalnu povrsinu izolirajuCi je pritom od medija koji je
okruzuje, kako bi se zaustavili procesi oksidacije i redukcije.*8

Organski inhibitori stvaraju zastitni sloj na metalu ili slitini adsorbirajuci se na
njihovu povrsinu, a kako bi inhibicija bila Sto efikasnija, pozeljne su odredene
karakteristike te interakcije. To su elektrostatska priviatnost metala prema
nabijenim molekulama inhibitora te interakcija 1 elektrona dvostrukih,
odnosno trostrukih veza ili slobodnih elektrona heteroatoma (dusika, fosfora,
kisika ili sumpora) s praznim d-orbitalama metala. Anorganski inhibitori, s
druge strane, djeluju kao anodni inhibitori i njihovi su metalni ioni zatvoreni u
filmu kako bi im se pospjesila otpornost prema koroziji. S obzirom da je puno
inhibitora korozije toksi¢no i da predstavljaju opasnost za okoli§, njihova je
upotreba ograniCena. Zato je u posljednjem desetljeCu zelena kemija dobila

28



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

sve viSe pozornosti. Dizajniraju se kemikalije, tehnologije i komercijalni
produkti s ciliem izbjegavanja toksina i smanjenja otpada. Doslo je do razvoja
novih, zelenih, inhibitora. Vecéina, dobivena iz prirodnih proizvoda, djeluje
antikorozivno, a ujedno su i ekoloski prihvatljivi i bezopasni te djeluju vec pri
niskim koncentracijama. Biljni ekstrakti smatraju se bogatim, prirodno
sintetiziranim kemijskim spojevima, koji utjeCu na brzinu Kkorozije
adsorbirajuci aktivne komponente na povrSinu metala na par nacina:
e mijenjaju brzinu anodnih i/ili katodnih reakcija,
e utjeCu na brzinu difuzije agresivnih iona koji su u interakciji s metalnim
strukturama,
e povecCavaju elektricni otpor metalne povrSine tako da na njoj tvore
film.48
Adsorpcija je prvi korak u stvaranju zastitnog filma na metalnoj povrsini u
prisutnosti agresivnog medija te je nekoliko €imbenika koji na nju utjecCu:
kemijska struktura inhibitora (funkcijske skupine, prisutnost aromatskih
komponenti, moguci stericki efekti), temperatura, vrsta elektrolita te priroda i
naboj metala.*® Efikasnost korozije ovisi o: veligini organske molekule,
prisutnosti aromatske komponente i/ili konjugirane veze, duljini ugljikovog
lanca, jakosti veze izmedu inhibitora i metala, sposobnosti sloja da postane

kompaktan ili umreZen te sposobnosti formiranja kompleksa.>®

1.3.2. Inhibicija korozije bakra

Zbog dobrih osobina, bakar ima vrlo Siroku primjenu — u elektrotehnici,
brodogradnji, za desalinizaciju morske vode, u elektranama, izmjenjivacima
topline, za izradu Zica, limova i cijevi. lako je otporan na djelovanje atmosfere
i mnogih kemikalija, u agresivnim sredinama ipak podlijeze koroziji, a buduci
da u takvim sredinama necCe doéi do stvaranja zastitnog pasivnog sloja,
neminovna je upotreba inhibitora. UCinkovitost inhibicije korozije jedna je od
glavnih parametara za procjenu kvalitete inhibitora u odredenom okruzeniju.
Ona ovisi o kemijskom sastavu, strukturi i elektrostatskim svojstvima
korozijskog inhibitora, prirodi metala te razliCitim uvjetima u okoliSu. Inhibitori

korozije bakra mogu se podijeliti na anorganske i organske. lako se koriste
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kromati, molibdati i tetraborati kao predstavnici anorganskih inhibitora, zbog
slabe efikasnosti nemaju Siroku primjenu pa njihovo mjesto zauzimaju
organski inhibitori, kao i derivati istih. NajceSce su koriSteni spojevi iz grupe
azola, amini, Schiffove baze, aminokiseline, zeleni inhibitori te brojni drugi
(slika 12). Kako molekulska struktura inhibitora igra bitnu ulogu u
interakcijama s metalnom povrSinom, kod organskih je inhibitora prisutnost
heteroatoma (kisika, duSika, sumpora i fosfora) odgovorna za poboljSanje tog

udinka.5152

ZELENI
INHIBITORI

INHIBITORI KOROZIJE
AZOLI AMINI

BAKRA

SCHIFFOVE

AMINOKISELINE BAZE

Slika 12. Najces¢i inhibitori korozije bakra.

Otapanje bakra najceSc¢e rezultira oksidacijom do oksidacijskog stanja +2 i
kao takav, s devet elektrona u 3d-orbitalama, ima tendenciju vezanja
liganada i stvaranja kompleksa. U kompleksima bakra(ll) s heteroatomima,
koordinacijski broj bakra kreCe se od Cetiri do Sest. Biokemijska istrazivanja
pokazala su kako Cu(ll) radi komplekse s raznim aminokiselinama i
oligopeptidima. Najvedi broj razliCitih kompleksa bakar ostvaruje s glicinom,
alaninom, argininom i triptofanom.°

UcCinkovitost inhibitora u zastiti bakra od korozije ovisi o -1 i Van der
Waalsovim interakcijama, jakosti vezanja s metalnom povrSinom te

prisutno$éu heteroatoma u molekulskoj strukturi inhibitora.5?
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Zato se sve viSe sintetiziraju organski spojevi takve strukture da tu
uCinkovitost povecavaju omogucavajuc¢i kemisorpciju te tako modificiraju
povrSinu metala. Dodatno, upotrijebe li se spojevi veCe molekulske mase,
dolazi do povecanja fizisorpcije.’

Efikasnost inhibicije korozije ovisi o temperaturi, koncentraciji inhibitora, pH
vrijednosti te opcenito o stanju korozijskog okoliSa. Neki zeleni inhibitori
odgovorni za inhibiciju korozije bakra dani su u tablici:

Tablica 3. Pregled zelenih inhibitora bakra

BAKAR ZELENI INHIBITOR
piperin52
etanolni ekstrakt bilike Ziziphus mauritiana®?

etanolni ekstrakt sjemenke Capparis decidua®?

Cannabis ekstrakt>2

prirodni med>2

arganovo ulje5?

Morinda tinctoria (ekstrakt lista)>?
Myrtus communis*®

kora narance“®

Tagetes erecta*®

1.3.3. Inhibicija korozije nehrdajuceg Celika

OsteCenja nehrdajuéin Celika uzrokovana korozijom veliki su problem
industrijske proizvodnje i pogonskih postrojenja jer uzrokuju degradaciju
opreme. To rezultira proizvodnim gubicima, skupim odrzavanjem i visokim
operativnim troSkovima, a curenje procesnih teku¢ina moze dovesti do
neprihvatljivih posljedica za okoli$ te zdravlje i sigurnost ljudi.

Nehrdajuci Celici poznati su po svojoj dobroj otpornosti na koroziju u mnogim
korozijskim sredinama zbog prisutstva kroma, koji tvori pasivan sloj

kromovog oksida, ali u prisutnosti kloridnih, sulfatnih, tiosulfatnih te bromidnih
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iona dolazi do lokaliziranog napada, posebno na mjestima nedostataka ili
defekata, Sto rezultira pitting korozijom. Zato se u takvim medijima dodatno
zastiCuju prevlakama ili inhibitorima korozije. Inhibitori korozije dodaju se
kako bi onemogucili, odnosno smanijili oSteCenja zastitnog sloja, koji je u ulozi
barijere izmedu nehrdajuc¢eg Celika i agresivhog medija. Najveéu vaznost
imaju organski inhibitori, a njihova velika ucinkovitost ovisi o strukturi,
kemijskim svojstvima i adsorpciji pasivnog sloja koji se formira na povrsini
nehrdajuceg Celika. Spojevi koji sadrze kisik, dusik, sumpor i njihove derivate
te 1 elektrone u strukturi, omogucavaju formiranje veza s metalnom
povrsinom pa se pokazuju kao najefikasniji. Primjeri takvih spojeva u kiselom
mediju su: triazoli, tetrazoli, piridini, pirazoli, pirimidini, piridazini, indoli i
kinoloni; a u neutralnom su to: benzoati i nitriti.53-%4

Neki autori®®%6 pokazali su kako je adsorpcija kemijskog surfaktanta dobar
nacin inhibicije korozije. Pregled pronadenih zelenih inhibitora za nehrdajudi

Celik dan je u tablici 4.

Tablica 4. Pregled zelenih inhibitora nehrdajuceg Celika

NEHVRBAJUCI ZELENI INHIBITOR
el ulje rukole®3

ulje slatkog badema®3

vitamin C%3

Tridax procumbens Chromolaena odorata*®

Andrographis Paniculata®?
Tenormin - kardiovaskularni lijek®’
ulje persina®3

ulje sezama®?
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1.3.4. Inhibicija korozije aluminija

Aluminij se u vecini zivotinjskih i biljnih tkiva te u prirodnim vodama nalazi u
ioniziranom obliku. Njegova je najvaznija znaCajka povoljan omjer Cvrstoce i
teZine, a visoka elektricna i toplinska vodljivost te relativno niska cijena Cine
ga izuzetno atraktivnim u raznim primjenama. Uslijed visoke
elektronegativnosti, aluminij je jedan od metala koji se najlakSe oksidira.
Oksidni sloj na aluminiju nastaje u vr.emenu 1 ms pa se alumij ponasa kao
vrlo stabilan metal, osobito u oksidiraju¢im medijima. Medutim, izlozen
kiselom, alkalnom i mediju koji sadrzi kloride, oksidni se sloj oste€uje, izlazudi
pritom aluminij napadu korozijske sredine. Stoga se podlijeze koriStenju
inhibitora korozije. Prirodni proizvodi odlicha su alternativa komercijalnim
inhibitorima zbog svoje dostupnosti, netoksi¢nosti i jer ne zagaduju okoliS.
Mnogo je istrazivanja fokusirano na proucavanje djelovanja biljnih ekstrakata
te je utvrdeno kako su glavne komponente razliCiti organski spojevi,
ukljuCujuci polifenole, terpene, karboksilne kiseline i alkaloide. Vecina njih
sadrzi heteroatome i viSestruke veze u strukturi, koji sluze kao vezni centri za
njihovu adsorpciju na aluminijsku povrsinu. Ucinkovitost inhibicije tih zelenih
inhibitora u pravilu se povecava povecanjem koncentracije te dolazi do
sinergistiCkog efekta dodatkom halida, posebno jodida. Suprotno tome,
povecanje temperature rezultira smanjenjem inhibicijskog efekta. Fizisorpcija
je najvjerojatniji mehanizam adsorpcije ovih spojeva na povrSinu aluminija te
se djelovanje objasnjava formiranjem zastitnog filma. Adsorpcija se odvija
preko adsorpcijskih centara prisutnih u njihovim aktivnim komponentama.
Polifenolni ekstrakti zadovoljavaju sve zahtjeve inhibitora korozije, uz to Sto
imaju prednost nad ostalim biljnim ekstraktima jer su manje toksicni.
Dobivena je dobra korelacija izmedu ucinkovitosti inhibicije biljnih ekstrakata i
njihovog ukupnog fenolnog sadrzaja. Veci ukupan sadrzaj fenola — veca
uCinkovitost inhibicije korozije.

Etericna ulja koncentrirane su hidrofobne tekuCine koje sadrze
monoterpenske i seskviterpenske ugljikovodike te oksigenirane spojeve
(alkohole, aldehide, ketone, kiseline, fenole, okside, laktone, etere i estere) te
su se neka, s obzirom na dostupnost i prisutnost ovih komponenti, pokazala
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kao dobri inhibitori korozije aluminija. Neki su se lijekovi (npr. Ampicilin,

Amoksicilin, Amikacin, Cefaleksin) takoder pokazali kao dobri inhibitori

korozije aluminija i njegovih legura.48.58:59

U tablici 5 prikazani su neki zeleni inhibitori aluminija.

Tablica 5. Pregled zelenih inhibitora aluminija

ALUMINIJ

ZELENI INHIBITOR

Sansevieria trifasciata*®

vodeni ekstrakt biljke duhana®®

Hibiscus sabdariffa (ekstrakt)*8

kora manga“®

Vernonia amygdalina (gorki list)>®

Prosopis cineraria®®

Aloe eru list48

soja*®

metanolni ekstrakt ljuske kave®®

vodeni ekstrakt lista Senna auriculata®®
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1.4. Smede alge

More, koje zauzima otprilike 71 % Zemljine povrSine, infinitezimalan je izvor
genetiCke raznolikosti. Dva su podrucja koja naseljavaju morski organizmi:
pelagijal (pelagos), koji naseljavaju nepri¢vrSceni organizmi otvorenog mora i
bental (bentos), na koji su se naselili organizmi na neki nacin povezani s
morskim dnom, bili oni sesilni ili pokretni.

Bentoski organizmi mogu biti dio zoobentosa, koji ukljuuje Zivotinje koje
stalno zive na dnu, odnosno povremeno na njega dolaze zbog raznih zivotnih
potreba ili fitobentosa, kojeg Cine morske cvjetnice te makroskopske i
mikroskopske alge. Pet je carstava na koja se Zivi svijet moze podijeliti, a
autotrofni i miksotrofni organizmi, Cije tijelo nije gradeno od tkiva, nego od
pojedinacnih stanica nitastog, ploCastog ili pseudoparenhimatoznog talusa,
alge, pripadaju carstvu Protoctista. To su alge koje imaju eukariotske stanice
i u njih se ubrajaju one iz odjeljaka Rhodophyta (crvene alge), Phaeophyta
(smede alge) i Chlorophyta (zelene alge).

Sastav i rasprostranjenost bentoske flore i vegetacije ovisi o bioloSkim i
ekoloskim ¢imbenicima i mijenja se ovisno o dubini i sezoni.t0-63

Smede su alge na hrvatskom dijelu Jadrana ukljuCene samo u jedan
taksonomski razred (Phaeophyceae) i 11 taksonomskih redova®® (slika 12).

U Sredozemnom i Jadranskom moru, smede su alge glavni gradevni
elementi bentoske vegetacije na stjenovitoj podlozi do 20 — 30 m dubine, ali
mogu naseljavati i Sljunkovita i pjeskovita dna. Takoder, veoma su Cesti
obrascCivaci drugih algi i morskih cvjetnica (epifiti), mogu Zivjeti u talusu
drugih algi (endofiti), a ponekad se mogu naseliti i na zivotinje (epizooiti).
Zbog fotosinteze, smede su alge ograniCene na naseljavanje morskoga dna
do razmjerno malih dubina, gdje je 0,1 % fotosintetskog svjetla dostupno. Sa
svojim mekanim i nemineraliziranim talusima, nisu sposobne stvarati fosile
pa je fosila algi iz te skupine vrlo malo, iako postoje podaci koji ukazuju na
Cinjenicu kako su smede alge Zivjele u prekambriju i devonu.

ViSestaniCni su organizmi, koji mogu imati busenasto razgranat, vrpCasto
spljosten i dihotomski razgranat, koZasto lepezast talus, talus cjevastog

oblika te stupanj organizacije talusa koji podsjeca na biljke.

35



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

Phaeophyceae
Cutleriales Desmarestiales Dictyotales Discosporangiales
Ectocarpales Fucales Laminariales
Ralfsiales Scytosiphonales Sphacelariales Sporochnales

Slika 12. Taksonomski redovi Phaeophyceae.

Osnovna boja smedih algi potjeCe od pigmenta fukoksantina, ali su
uglavnom, u razliCitim omjerima, prisutni i drugi ksantofili — violaksantin,
anteraksantin, neoksantin i diatoksantin pa je tako i [-karoten Siroko
rasprostranjen u istima, a od klorofila, smede alge sadrze klorofil a, c1 i c2.
Svi su pigmenti smjesteni u ploCastim ili vrpCastim kloroplastima.

Prisutno je mnogo mjehuri¢a oko jezgre, a njihov sadrzaj, feoficejski tanin i
florotanin, nastaje u kloroplastima

Glavna funkcija florotanina sprjeCavanje je herbivora da se hrane algom,
odnosno sprjeavanje naseljavanja epifitskih algi i Zivotinja.

Rezervne tvari su alkohol manit, kapljice ulja i polisaharid laminarin.

Unutarnji sloj stani¢ne stijenke graden je od celuloze, a vanjski od pektina.
Stani¢noj stijenci Cesto je pridodan polisaharid algin, kalcijeva sol alginske
kiseline, koji C€ini vanjski dio stijenke Zzelatinastim i koji moze ispuniti
medustaniCne prostore. Soli alginske kiseline neotrovni su spojevi Siroko
primjenjivani zbog svog koloidnog svojstva. Koriste se u proizvodnji
gradevinskog materijala, ljepila, papira, boja, u prehrambenoj i farmaceutskoj
industriji kao stabilizatori emulzija i suspenzija te u fotografskoj i tekstilnoj

industriji.
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Smede alge razmnozZavaju se nespolno (vegetativho ili zoosporama),
odnosno spolno, izomorfnom ili heteromorfnom izmjenom generacija.%8’
Jedne su od ekoloski i ekonomski najvaznijin zivu¢ih bogatstava mora i
oceana, primjenjive kao indikatori zagadenja jer su endemske vrste pa,
stoga, reflektiraju stupanj zagadenja lokacije na kojoj rastu. Sposobne su
biosintetizirati sekundarne metabolite koji mogu eksprimirati Sirok spektar
bioloskih aktivnosti, Sto rezultira njihovom sve veCom primjenom i
komercijalnim znacajem.

Dakle, smede su alge vrijedan izvor sekundarnih metabolita, koji ukljucuju
fenolne spojeve, karotenoide, vitamine, steroide, terpenoide, lipide te ostalih
bioaktivnin komponenti kao Sto su aminokiseline, ugljikohidrati, minerali i
elementi u tragovima, halogenirani ketoni, cikliCki polisulfidi i drugi.

Morske makroalge jedne su od zivih obnovljivih izvora iz mora s
potencijalnom primjenom u prehrani jer su ekstrakti izolirani iz istih
biorazgradivi, netoksicni, ne zagaduju i bezopasni su za ljude i zivotinje.
Bogatstvo hranjivih tvari daje im status potencijalne nisko kaloricne hrane,
Sto moze biti jako bitno za kardiovaskularno zdravlje, a mogle bi biti i bitan
izvor odredenih minerala s obzirom da su neki elementi u tragovima prisutni
u algama nepostojeCi u kopnenim bilkama. Istrazivanja na ljudima i
Zivotinjama rezultirala su zaklju€cima kako bi optimalan unos elemenata, kao
Sto su natrij, kalij magnezij, kalcij, mangan, bakar, cink i jod, mogao
reducirati individualne riziCne faktore za mnoga zdravstvena stanja. Sve se
viSe tezi koristenju prirodnih alternativa u razliCitim aspektima pa se tako vrsi
sve viSe farmakoloskih istrazivanja na smedim algama, koja su otkrila kako
kemijske komponente sadrzane u njima imaju razliCite bioloSke aktivnosti:
protupalnu, antimikrobnu, antibakterijsku, antivirusnu, antigljivicnu,
antimutagenu, antibiotsku, antihelminiticku te antioksidacijsku.%4¢° Jedna od
najvecih prijetnji u razvijenim zemljama, kao i u onima u razvoju, je rak, a
prirodne antitumorske komponente mogu kontrolirati rast tumorskih stanica
bez ili s minimalno nuspojava. Smatra se kako konzumacija smedih algi
moze pomoci i kod visoke razine kolesterola. Od nedavno, morske su alge
dobile pozornost zbog svog potencijala kao izvora prirodnih antioksidansa, a
ta je aktivnost bitna za brojne farmakoloSke aktivnosti, kao Sto su anti-aging,
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protuupalna i antitumorska aktivnost i tvrdi se kako je ona prisutna u vecini
nutraceutika i kozmeceutika.

S obzirom da mnogo sintetiCkih antioksidansa nije sigurno zbog toksicnosti,
prirodni imaju prednost, a istraZivanja veliku ulogu u njihovoj bioloskoj
aktivnosti pripisuju polifenolnim spojevima — florotaninima.

Djelotvoran efekt primjene ekstrakata algi rezultat je sinergistickog djelovanja
razliCitih komponenata u razliitim koncentracijama. Zbog svega navedenog,
postala je aktualna izolacija i identifikacija bioaktivnih komponenti i ostalih

komponenata iz jestivin morskih algi.64-76

1.4.1. Padina pavonica

Padina pavonica, poznata kao Paunov rep (slika 13), smeda je alga, Cija je

sistematika’’ dana u tablici 6.

Slika 13. Padina pavonica.”®-8°

Raste u svim oceanima, mnogim morima i na obalama istih, ali najvise je
rasprostranjena u Sredozemnom moru i Atlantskom oceanu.?'-83

Okolina u kojoj raste P. pavonica, bila ona pjeskovita ili stjenovita,
karakterizirana je turbulentnim strujanjem vode, promjenjivim salinitetom,
velikim varijacijama u pH-vrijednostima, visokim temperaturama i

povremenim isusivanjem za vrijeme oseke.?*
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Tablica 6. Sistematika Padina pavonica

Domena Eukarioti

Carstvo Chromista
Odjeljak Ochrophyta
Razred Phaeophyceae
Podrazred Dictyotophycidae
Red Dictyotales
Porodica Dictyotaceae
Tribus Zonarieae

Rod Padina

Vrsta Padina pavonica

Ima viSegodisnji zivotni ciklus, njezin se talus svake zime odvaja te ponovno
raste u proljece i poput vecCine smedih algi, ima haploidno-diploidni ciklus
reprodukcije.8%86 Uzorci Padina pavonica morfolo$ki su upecatljivi tako da je
njezino prepoznavanje jednostavno. Listovi, koji su lepezasti ili u obliku uha
te prekriveni tankim slojem sluzi na unutarnjem dijelu, mogu doseci duljinu od
15 cm, a u bazi se suzavaju na duljinu oko 1 mm te Sirinu oko 2 mm 8187

Slika 14 prikazuje morfologiju stanice P. pavonica, gdje se na mikroskopskoj
razini vidi uvrnuti vrh lista (slika 14e) koji je posljedica nejednakog rasta
njegovih dijelova, $to je nacin zastite osjetljivih mladih stanica.8® Gornji se dio
sastoji od bacvastih stanica (slika 14b), a donji od stanica u obliku kvadrata ili
pravokutnika (slika 14c). Na slici 14d vidi se prijelaz perifernih stanica u

rizoidne niti.8°
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Slika 14. Morfologija stanice P. pavonica a) list, b) popre¢ni presjek gornjih
slojeva stanice, c) poprec¢ni presjek srednjih slojeva stanice, d) poprec¢ni
presjek stani¢nih slojeva uz rizoid (koncéasti organ u funkciji korijena),*®
e) uvrnuta vr§na margina talusa pod mikroskopom.8°

Haploidno-diploidni  izomorfni  Zivotni  ciklus podrazumijeva spolnu
reprodukciju preko gametofita (haploidnih jedinki), koji proizvode gamete te
nespolnu preko tetrasporofita (diploidnih jedinki), koji proizvode Cetiri

haploidne nepokretne spore,’”°! §to je prikazano na slici 15.

Anteridij

‘W / Sporofit

& BN

Oogonij

——
M—Femnzacna

\ \

Mejoza
@
\.—Tetraspora

Slika 15. Haploidno-diploidni izomorfni Zivotni ciklus P. pavonica.®!
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Padina pavonica jedna je od, danas poznate, dvije smede alge koja
kalcificira. Dolazi do talozenja CaCOs u mikroskopskom obliku igala
aragonita, koje se makroskopski vide kao linije koje prate oblik lepeze na
listu.89

Karakterizira je velik broj primarnih i sekundarnih metabolita, koji rezultiraju
Citavom paletom bioloskih aktivnosti.

Alge opcenito, pa tako i P. pavonica, imaju visok sadrZaj minerala buduci da
njihovi polisaharidi i proteini stani¢nih stijenki sadrze karboksilne, sulfatne i
fosfatne skupine, koje su odlicna vezna mjesta za metale. Najdominantniji
makrominerali su Na, Ca i K, a od elemenata u tragovima najzastupljeniji su
Sr, U, Ni, Mn, Cr, Fe, Co i Cu.7072

Visoka razina akumulacije arsena u smedim algama povezana je s visokom
koncentracijom fosfata u istima, s obzirom da alge uzimaju i bioakumuliraju
arsen iz mora kao analog fosfora. Mogu biotransformirati anorganski arsen,
apsorbiran iz mora, u manje toksiCne organske arsenske vrste. Visoke
koncentracije stroncija povezane su s polisaharidom alginom, sadrzajem
stani€nih membrana, koji sadrzi karboksilne grupe. Smatra se kako je glavni
akumulacijski mehanizam za stroncij u smedim algama izmjena iona izmedu
onih iz mora i iz algina u stani¢noj stijenci. Visoke koncentracija stroncija u
Padina pavonica mogu se objasniti i selektivnom akumulacijom istog u
odnosu na kalcij na vanjskoj povrsini talusa, koji se natalozio kao kalcijev
karbonat. Visoke koncentracije uranija u P. pavonica takoder su objasnjene
kao rezultat apsorpcije na algine koji €ine stanicnu stijenku.

Visoke koncentracije nikla, mangana i kroma objasnjavaju se i vjerojatnoScu
da ova alga, s obzirom da raste ,u dodiru“ sa sedimentima, akumulira
elemente ne samo iz otopine, veC¢ i iz sedimenta ili suspendiranih
anorganskih Cestica, Sto rezultira visokim koncentracijama elementa u
odnosu na koncentraciju istog u algama koje ne rastu kraj sedimenata.’?
Rezultati pokazuju kako smede alge imaju visoku koncentraciju sulfata,
posebno u odnosu na zelene. U fotosintetskim organizmima stanice uzimaju
sumpor uglavnom u obliku sulfata, a u algi se primarna asimilacija istih odvija
u kloroplastu. Koncentracija sulfata u morskim vodama je visoka.”' Sadrzaj
minerala pokazuje kako se smede alge mogu Kkoristiti kao dodatak prehrani

kako bi se zadovoljio dnevni unos makrominerala i elemenata u tragovima.’®
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Padina pavonica bogata je kako esencijalnim, tako i aminokiselinama
opcenito. Metionin (slika 16a) prisutan je u najvecoj koncentraciji, a kisele
aminokiseline dominiraju nad bazi¢nim pa su tako jako zastupljeni aspartat
(slika 16b) i glutamat (slika 16c). Jedine koje nisu pronadene su cistein i
triptofan.”®

a) (@)
S
H3C/ \/\Hkm_l

NH,

b) 0 c) O ’ O
0
OH 0 : o°

OH NH, ®NH;

Slika 16. Kemijska struktura aminokiselina: a) metionina,®? b) aspartata,®
c) glutamata.®*

Padina pavonica dobar je izvor vitamina topljivih u mastima. Vitamini u
algama vazni su ne samo zbog biokemijskih funkcija i antioksidacijske
aktivnosti, ve¢ i zbog drugih zdravstvenih beneficija, kao Sto su smanjenje
krvnog tlaka, prevencija kardiovaskularnih bolesti i smanjenje rizika za
tumorska oboljenja. Visoke koncentracije a-tokoferola (slika 17), snaznog

antioksidansa, omogucuju njihovu primjenu u prehrani.®®

Slika 17. Kemijska struktura a-tokoferola.®®
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Prisutnost karotenoida, najviSe fukoksantina (slika 18a), najkarakteristiCnijeg
pigmenta u smedim algama, R-karotena (slika 18b) te ostalih pripadnika ove

skupine, takoder ih ¢ini pogodnima za zdravlje.”

b)

S S S\ S Y T

Slika 18. Kemijska struktura karotenoida prisutnih u smedim algama:
a) fukoksantina,® b) R-karotena.®”

Terpenoidi su prirodni spojevi koji tvore najvecu klasu svih poznatih biljnih
metabolita. Biljni su terpenoidi jako koriSteni kao industrijski bitne kemikalije,
ukljuCuju¢i mnoge farmaceutike, okuse, mirise, pesticide i dezinficijense te
kao polazni materijal u kemijskim industrijama. Padina pavonica zabiljezila je
dosta visoku razinu terpenskih spojeva, od kojih je najznacajniji hemiterpen,

3-furionska kiselina (slika 19a), kojeg slijedi diterpen fitol (slika 19b), ali su

prisutni i triterpeni, tetraterpeni, seskviterpeni te jedan monoterpen.”

Slika 19. Kemijska struktura terpena: a) 3-furionske kiseline,®® b) fitola.%®
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Smede su alge vrijedan izvor i polisaharida, kao Sto su alginska kiselina
(slika 20a), fukoidani (slika 20b) i laminarini (slika 20c), koji su odgovorni za
niz bioloskih aktivnosti. Zabiljezeno je kako polisaharidi iz P. pavonica
pokazuju antikoagulacijsku aktivnost te je utvrdeno kako je njezin glavni
polisaharid alginska kiselina, prirodni biljni zguSnjivac, sredstvo za zeliranje i
mijenjanje konzistencije,'® kao i fukoidan, koji pokazuju antitumorsku
aktivnost protiv ljudskih stanica melanoma.

Polisaharidi izolirani iz alge pokazuju razne bioloSke aktivnosti: antitumorske,

antivirusne, protuupalne, antikoagulacijske.®’

a) OH
OH 0= OH
.o -Q o -Q
HO/\ HO nO
0”7 YoH] b)

HO;SO
c) OH 0SO0:H
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{
X
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(

Slika 20. Kemijska struktura polisaharida: a) alginske kiseline, "’
b) fukoidana,'? ¢) laminarina.%?

P. pavonica dosta je proucena od pocCetka proslog stoljeca te kao ekoloski i
medicinski vazna alga, Siroko je koriStena kao sirovina za proizvodnju
biodizela, u biosorpciji teskih metala, kao bioindikator oneciScenja,
biomonitor metala u tragovima, antioksidans, lijek protiv raka, antibakterijski
agens i bioinsekticid.??

Navedenim spojevima pronadenima u njoj pripisuju se karakteristike koje za

posljedicu imaju razne bioloSke aktivnosti, ali su u P. pavonica u nesto
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vec¢em udjelu nadeni steroidi, lipidi te posebno fenolni spojevi, za koje se

vjeruje kako igraju najvecu ulogu u eksprimiranju tih aktivnosti.

1.4.2. Steroidi

Steroli su vrsta steroida esencijalnih za sve eukariote te su pronadeni u
smedim algama, potencijalno rezultirajuci bioloSkom aktivnoS¢u i primjenom
u kemotaksonomijskim istrazivanjima.

Sastavnica su membrana i imaju funkciju u regulaciji membranske fluidnosti i
permeabilnosti. Takoder, igraju vaznu ulogu kao prekursori za mnoge
steroidne hormone, uklju€ujuéi vitamin D, kao i za cijeli niz sekundarnih
metabolita, kao Sto su saponini i glikoalkaloidi.

Fukosterol (slika 21a) predominantan je i karakteristiCan sterol u smedim
algama i utvrdeno je kako posjeduje antioksidacijske, hepatoprotektivne te
antidijabetiCke inhibicijske aktivnosti.

Medutim, neka su istrazivanja pokazala’ "> kako Padina pavonica pokazuje
odstupanja u fukosterol : kolesterol (F:C) omjeru te da je u njoj dominantan
sterol kolesterol.

Kolesterol (slika 21b) je neophodan za stani€nu funkciju jer utjeCe na
fluidnost stanichne membrane i u ulozi je sekundarnog glasnika u razvojnoj
signalizaciji. Prekursor je za vitamine topljive u mastima i steroidne hormone.
Fitosteroli su takoder prisutni, ali u malim koliCinama, a Cesti su primjeri
stigmasterol (slika 21c), ergosterol (slika 21d) i R-sitosterol (slika 21e), koji je
prisutan u svim biljnim lipidima i koriSten za sintezu steroida.

Fitosteroli su bioaktivne komponente koje se mogu naci u razli€itim biljnim
namirnicama i mnoga su istraZivanja pokazala njihovu sposobnost
reduciranja kolesterola u krvi. Istrazivanja takoder pokazuju kako hrana
obogacena fitosterolima smanjuje apsorpciju crijevnog kolesterola.

Pronadena su i protuupalna, antipireticka te antidijabeticka svojstva. 6%.73.75
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Slika 21. Kemijska struktura nekih sterola prisutnih u smedim algama:
a) fukosterola,'* b) kolesterola,'? c) stigmasterola,'°® d) ergosterola,’®’
e) R-sitosterola.%®

1.4.3. Lipidi

BioloSki lipidi nastaju iz ketoacilnih i izoprenskih skupina, a ukljucuju
glicerolipide, sfingolipide, poliketide i masne kiseline. Igraju ulogu u
pohranjivanju energije, signaliziranju te kao strukturne komponente. '
Algalni lipidi velike su dijetalne komponente za primarne potro$ace jer su
izvor energije i esencijalnih hranjivih tvari. Znacajan doprinos kvaliteti hrane
za Dbeskraljeznjake i doprinos somatskom i populacijskom rastu,
prezivljavanju te reproduktivnim uspjesima, pripisuje se ulozi algalnih
polinezasi¢enih masnih kiselina (PUFA), Sto ukljuCuje i esencijalne masne
kiseline za ljude.®®

Opcenito, masne su kiseline u prirodnim mastima i uljima kemijski gradene

od ugljikovog lanca s terminalnom metilnom skupinom na jednom i
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karboksilnom skupinom na drugom kraju lanca. Klasifikacija masnih kiselina
temelji se na razli€itoj duzini ugljikovog lanca, prisutnosti i broju dvostrukih
veza (zasiCene, mononezasiCene i polinezasicene kiseline), polozaju prve
dvostruke veze u ugljikovom lancu (omega-9, omega-3, omega-6) te
prostornom obliku dvostrukih veza (cis i trans izomeri). Isto ih tako, s obzirom
na mogucénost sinteze u organizmu, mozZemo podijeliti na esencijalne te
neesencijalne masne kiseline.'"°

Masne su kiseline vitalan sastojak smedih algi te nutritivno esencijalni za
vecinu morskih vrsta, utjeCuci na njihovo stanje i rast.

Od zasicenih, palmitinska kiselina (C16:0) nadena je u najviSoj koncentraciji,
a slijede je miristinska (C14:0) i stearinska (C18:0). Od nezasicenih kiselina,
najzastupljenija je oleinska (C18:1), a nakon nje palmitoleinska (C16:1) te
arahidonska kiselina (C20:4). Polinezasicene masne kiseline (PUFA) od
najveceg su znacaja u ljudskom metabolizmu. Glavni su sastojak stani¢nih
membrana, odnosno fosfolipida. Takoder, koriste se u biosintezi eikosanoida
i signalnih molekula nalik hormonima. Osim primarne uloge u metabolizmu,
PUFA imaju beneficijalne antibakterijske, protuupalne, antioksidacijske
osobine, ulogu u prevenciji kardioloSkih bolesti te kao ulogu inhibitora rasta
tumora pa su zbog tih svojstava primjenjivi u nutricionisticke i farmaceutske
svrhe.

Masne se kiseline mogu otpustiti iz lipida, uglavhom djelovanjem enzima,
kako bi se dobile slobodne masne kiseline (FFA). FFA imaju raznoliku i
potentnu biolosku aktivnost, kao Sto je mogucnost da inhibiraju ili zaustave
rast bakterija pa upravo to svojstvo omogucava morskim algama obranu od
parazita i patogenih bakterija. Antibakterijska aktivnost FFA ovisi o strukturi,
duljini lanca, poziciji i orijentaciji dvostruke veze.58

U Padina pavonica, koncentracija zasi¢enih masnih kiselina (SFA) otprilike je
jednaka koncentraciji nezasicenih (USFA). Od zasi¢enih masnih kiselina, ali i
opcenito, dominantna je palmitinska kiselina (slika 22a), ali nadene su i
miristinska (slika 22b) te stearinska (slika 22c) kiselina.®®
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a) o

b)

Slika 22. Kemijska struktura najzastupljenijih zasi¢enih masnih kiselina u
smedim algama: a) palmitinske kiseline,'"' b) miristinske kiseline,'?
c) stearinske kiseline.'"?

Od nezasicenih masnih kiselina najzastupljenija je oleinska (slika 23a), a
slijede je palmitoleinska (slika 23b), linolna (slika 23c), a-linoleinska
(slika 23d), arahidonska (slika 23e) te elaidinska (slika 23f) kiselina.58

(0]
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Slika 23. Kemijska struktura najzastupljenijin nezasicenih masnih kiselina u
smedim algama: a) oleinske kiseline,''* b) palmitoleinske kiseline,"®
c) linolne kiseline,'® d) a-linoleinske kiseline,!'” e) arahidonske kiseline,''®
f) elaidinske kiseline."®
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1.4.4. Fenolni spojevi

Fenoli, odnosno polifenolni spojevi, sekundarni su metaboliti biljaka koji
sadrZze nebrojne fenolne strukture, kojima je zajednicki aromatski prsten kao
jezgra, na koju je vezan jedan ili viSe hidroksilnih supstituenata. Trenutno je
poznato viSe od 8000 fenolnih struktura koje obuhvacdaju Sirok spektar
spojeva, od jednostavnih fenolnih molekula do vrlo polimeriziranih spojeva.
Vecéina prirodno prisutnin polifenola javlja se u obliku konjugata
monosaharida i polisaharida te se mogu pojaviti kao funkcionalni derivati,
odnosno esteri i metilesteri. Seceri vezani na fenole mogu biti glukoza,
arabinoza, ksiloza, ramnoza i galaktoza. Fenolni spojevi obi¢no su
karakterizirani kao spojevi proizvedeni kao posljedica stresnih uvjeta pa su
tako ukljuCeni u kemijske zastitne mehanizme protiv abiotickih stresora.
Polifenolni spojevi u algama variraju ovisno o staniStu, godiSnjem dobu te
lokalnim okoliSnim €imbenicima, kao Sto su salinitet, UV-zraCenje, svjetlost i
dostupnost hranjivih tvari.
Dakle, fenolni spojevi sekundarni su metaboliti, derivati put pentoza fosfata,
Sikimata te fenilpropanoid puta u biljkama. Imaju vaznu ulogu kao signalne
molekule i u procesima UV-zastite, obrane od predatora i patogena te
razmnozavaniju biljaka.'20-125
Karakterizira ih i vezivanje za metale, s obzirom na mogucénost stvaranja
kelatnih kompleksa s njima.
Zbog sposobnosti vezanja slobodnih radikala, fenolni spojevi snazni su
antioksidansi, sprjeCavaju oksidacijska oSteCenja biomolekula reakcijama
posredovanim slobodnim radikalima, a njihovi blagotvorni ucinci ukljuuju
protuupalna, antidijabeticka, kardio i neuropotektivha, antitumorska,
antimikrobna, antimutagena te anti-aging svojstva.'?6
Dva su glavna mehanizma kojima antioksidansi postizu navedene efekte:

e inaktivacija slobodnih radikala te

e prijenos elektrona.
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U prvom mehanizmu slobodni radikali uklanjaju atom vodika iz antioksidansa

te na taj nacin on postaje radikal:

R+ +ArOH — RH + ARO - (24)

U mehanizmu prijenosa elektrona, antioksidans moZzZe donirati elektron

slobodnim radikalima pa onda sam postaje kationski radikal:'?

R- +ArOH - RH™ + ARO -* (25)

Antioksidacijsko djelovanje fenola utvrdeno je odnosom izmedu strukture i
aktivnosti,'?” &to ukljuCuje broj i polozaje hidroksilnih skupina, postojanje
dvostruke veze na C2-C3 polozaju, glikozilaciju te prisutnost supstituenata na
prstenu.’”® Na slici 24 dan je primjer fenolnog spoja s navedenim
karakteristikama zasluznim za poboljSanje antioksidacijskog djelovanja.

Hidroksilne skupine

C2=C3 dvostruka veza i 4-karbonilna grupa
Glikozilacija

O-metilacija

pob=

Slika 24. Fenolni spoj s istaknutim karakteristikama odgovornim za
antioksidacijsko djelovanje.'?¢
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Antioksidacijska aktivnost ovisi o strukturi pa se tako obitelj polifenola moze

klasificirati prema porijeklu, bioloskoj funkciji i kemijskoj strukturi (slika 25).120

POLIFENOLI
FENOLNE
KISELINE STILBENI FLAVONOIDI
+ HIDROKSICIMETNE + FLAVONOLI
LIGNANI « FLAVANOLI
« HIDROKSIBENZOJEVE
« FLAVANONI
« FLAVONI
TANINI « IZOFLAVONI
« ANTOCIJANINI
. EKOLI . FLORETOLI
- FUHALOLI FLOROTANINI - FUKOLI
« FUKOFLORETOLI « IZOFUHALOLI

Slika 25. Klasifikacija polifenola.

Fenolne kiseline dosta su zastupljena skupina fenolnih spojeva i dijele se u
dvije podgrupe, na hidroksibenzojeve i hidroksicimetne kiseline.
Hidroksibenzojeve kiseline aromatski su spojevi koje karakterizira Cs-C+
struktura, dok hidroksicimetne kiseline imaju aromatsku jezgru s boc€nim
lancem od tri ugljikova atoma. Naj¢es¢i predstavnici navedenih kiselina dani

su u tablicama 7i 8.12°
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Tablica 7. Kemijska struktura hidroksicimetnih kiselina

°x~°"  DERIVATI HIDROKSICIMETNE  SUPSTITUENTI
KISELINE R, R, R,

Z cimetna kiselina H H H

p-kumarinska kiselina H OH H

kafeinska kiselina OH OH H

R? R ferulinska kiselina CH; OH H
R, sinapinska kiselina CH;  OH | CHj;

Tablica 8. Kemijska struktura hidroksibenzojevih kiselina

DERIVATI HIDROKSIBENZOJEVE = SUPSTITUENTI

O KISELINE R, R, R,
benzojeva kiselina H H H
p-hidroksibenzojeva kiselina H OH H
protokatehinska kiselina H OH OH
R7 Ra vanilinska kiselina CH; OH H
R, siringinska kiselina CH; # OH CH,
galna kiselina OH OH OH

Antioksidacijska aktivnost fenolnih kiselina ovisi o broju i poloZaju hidroksilnih
skupina u odnosu na karboksilne. Monohidroksibenzojeve kiseline s —OH
skupinom u —orto, odnosno —para polozaju u odnosu na karboksilnu skupinu
ne pokazuju antioksidacijsku aktivnost, za razliku od monohidroksibenzojevih
kiselina kod kojih se —OH skupina nalazi u —meta polozaju. Antioksidacijska
aktivnost fenolnih kiselina povecava se sa stupnjem hidroksilacije pa tako
galna kiselina, s tri hidroksilne skupine, pokazuje visoku antioksidacijsku
aktivnost. Hidroksicimetne kiseline pokazuju veéu antioksidacijsku aktivnost u
odnosu na hidroksibenzojeve.??

Flavonoidi predstavljaju najvecu skupinu biljnih fenolnih spojeva i najSire su
rasprostranjeni polifenolni spojevi opcéenito. Male su molekulske mase,

sastoje se od 15 ugljikovih atoma rasporedenih u Ce-C3-Ce strukturi. Ta se
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struktura sastoji od dva aromatska prstena, A i B, povezana 3-karbonskim

mostom, naj¢e$ce u formi heterociklickog prstena, C.'?2 Osnovna struktura

flavonoida prikazana je na slici:

Slika 26. Kemijska struktura flavonoida.'*®

Kao Sto je gore navedeno, flavonoidi se, ovisno o supstituentima na prstenu

C, mogu podijeliti u Sest glavnih podgrupa koje Cine:

flavonoli,
flavanoli,
flavanoni,
flavoni,
izoflavoni i

antocijanini.'20

U flavonole se ubrajaju kvercetin i miricetin, a katehin i epikatehin pripadaju

skupini flavan-3-ola. Supstitucija na prstenovima A i B, koja moze ukljuCivati

oksidaciju, alkilaciju, glikozilaciju, acilaciju i sulfataciju, rezultira velikim

spektrom spojeva unutar svake grupe flavonoida.'?? Na slici 27 prikazane su

kemijske strukture podgrupa flavonoida.
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®
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oH Zom OH
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Flavan-3-ol Antocijanin

N

‘ Flavonol

Flavon Flavanon |1zoflavon

Slika 27. Kemijske strukture glavnih podgrupa flavonoida.'3!

Neke strukturne znacCajke koje odreduju antioksidacijsko djelovanje
flavonoida uklju€uju:

1. stupanj hidroksilacije i polozaj —OH skupina na prstenu B, gdje se
antioksidacijsko djelovanje povecava povecanjem broja —OH skupina;

2. prisutnost hidroksilnih skupina na 3'-, 4'- i 5'- polozaju na prstenu B;

3. dvostruka veza izmedu C-2 i C-3 atoma u kombinaciji s 4-okso skupinom
na prstenu C koja povecCava sposobnost vezanja slobodnih radikala;

4. dvostruka veza izmedu C-2 i C-3 atoma u kombinaciji s 3-OH skupinom u
prstenu C;

5. supstitucija hidroksilnih grupa metoksilnim na prstenu B, koja smanjuje
sposobnost vezanja slobodnih radikala.’??

Tanini Cine treCu vaznu skupinu fenola. To su spojevi relativho visoke
molekulske mase, prisutni u mnogim kopnenim biljkama, a u zadnjih su
nekoliko desetljeca privukli veliku pozornost zbog visokog antioksidacijskog
kapaciteta. RazliCita svojstva tanina ukljuCuju: vezanje za proteine, pigmente,
velike molekulske spojeve i metalne ione te antioksidacijska aktivnost. Tanini

se, s obzirom na strukturu, esto dijele u tri razliCite skupine:
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1.

Tanini koji se mogu hidrolizirati: u osnovi su izvedeni iz jednostavnih
fenolnih kiselina, kao Sto su galna i elaginska. To su molekule s
poliolom jezgrom, a hidroksilne skupine ovih ugljikohidrata djelomi¢no
su ili potpuno esterificirane fenolnim skupinama, kao Sto je galna
kiselina (galotanini) i elaginska kiselina (elagitanini). Zagrijavanjem s
klorovodi¢nom ili sumpornom kiselinom, tanini daju galnu, odnosno
elaginsku kiselinu.

Kondenzirani tanini (nehidroliziraju¢i tanini/flavolani): nalaze se
uglavnom u drvenastim biljakama i, primjerice, crvenom vinu, €aju i
kakao zrnima,'3? a nastaju biosintezom flavina i katehina. Flavonoidi
Cine najveCu skupinu biljnih fenola, vise od polovice 8000 fenolnih
spojeva koji se javljaju u prirodi.

Florotanini, za razliku od prve dvije skupine, oligomeri su floroglucinola
i ograniceni su na smede morske alge."”® Floroglucinol je
1,3,5-trihidroksibenzen i javlja se dva oblika koja su u ravnotezi,
izmedu kojih vlada keto-enolna tautomerija (slika 28).1%

O OH

Slika. 28. Keto-enolna tautomerija floroglucinola.'34

Ekskluzivni za smede morske alge, florotanini imaju ulogu izuzetno znacajnih

sekundarnih metabolita, ¢iji sadrzaj moze doseci i do 40 %.13°

Posjeduju jedinstvenu strukturu koja se ne nalazi u kopnenim biljkama, a

njihova koncentracija varira s obzirom na staniSte, vrijeme zetve, intenzitet

svjetlosti kojemu su izloZzene i dostupnost hranjivih tvari. Imaju nekoliko

zajedniCka svojstva s nekim taninima iz vaskularnih biljaka, kao Sto su

sposobnost vezanja za metalne ione i precipitacija proteina i ugljikohidrata iz

otopine, ali kemijski su potpuno razlikuju.

55



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

Do danas su iz smedih algi izolirani i karakterizirani: ekol, 2-floroekol,
7-floroekol, difloretohidroksikarmalol, diekol, 6,6-biekol, dioksinodehidroekol,
floroglucinol, florofukofuroekol A, florofukofuroekol B i oktafloretol A,'3¢ koji su
prikazani na slici 29.

() (d)

Slika 29. Kemijska struktura florotanina: a) ekola, b) 2-floroekola,
c) 7-floroekola, d) difloretohidroksikarmalola, e) diekola, f) 6,6 -biekola,
g) dioksinodehidroekola, h) floroglucinola, i) florofukofuroekola A,
j) florofukofuroekola B i k) oktafloretola A."36
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Florotanini su vrlo hidrofilni spojevi Sirokog raspona veli¢ina,'? izrazito
heterogena skupina molekula sastavlena od jedinica floroglucinola,
karakterizirana razlikama u prirodi strukturnih veza te broju prisutnih
hidroksilnih grupa.

KarakteristiCni su za smede alge te ih one proizvode kako bi se zastitile od
biljojeda i stresnih uvjeta, minimizirajuci oksidacijska oStecenja nastala kao
posliedica nedostatka hranjivih tvari i ultraljubiCastog zracenja.'? Za
florotanine prociséene iz nekih smedih algi utvrdeno je kako posjeduju
snaznu antioksidacijsku aktivnost, koja moze biti posljedica specificnog
uklanjanja radikala nastalih tijekom peroksidacije, uklanjanja spojeva koji
sadrze kisik ili sposobnosti keliranja metala. Ta se aktivnost vjerojatno moze
pripisati jedinstvenom molekularnom kosturu.

Multifunkcionalna antioksidacijska aktivnost polifenolnih spojeva u velikoj je
mjeri povezana s fenolnim prstenovima, koji se ponasSaju kao elektronske
zamke za uklanjanje peroksidnih i superoksidnih iona te hidroksilnih radikala.
Florotanini iz smedih algi imaju do osam medusobno povezanih prstenova pa
su stoga snazni sakupljaci slobodnih radikala te puno efektivniji od polifenola
kopnenih biljaka s manjim brojem prstenova.'37-139

Za navedene je spojeve poznato kako postoje u topljivim oblicima ili vezani
za staniCne stijenke te kako su neophodni za fizioloski integritet algi i
ukljueni u bitne sekundarne uloge. Ove su fitokemikalije privukle mnogo
pozornosti jer su, slicno drugim polifenolnima, bioaktivni spojevi s
potencijalnim zdravstvenim prednostima za brojne ljudske bolesti zbog svog
inhibicijskog  uCinka te  antimikrobne, antivirusne, antitumorske,
antidijabeticke, antialergijske i protuupalne aktivnosti.'?® 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
preporu¢ena su alternativa u prehrani.

S obzirom na sve navedeno, vidljivo je kako konzumacija smedih algi
rezultira nizom pogodnosti za koje su vjerojatno najviSe zaduzena
antioksidacijska svojstva.

Istrazivanja pokazuju kako antioksidacijska aktivnost Padina pavonica moze

biti uzrokovana prisustvom fenolnih spojeva.®®

57



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

1.4.4.1. Ekstrakcija fenolnih spojeva

Kao jako vazan korak u izolaciji i identifikaciji spojeva, ekstrakcija se moze
definirati kao operacija izdvajanja tvari iz homogenih smjesa na osnovi
njihove razliCite topljivosti u razliCitim otapalima koja se medusobno ne
mijeSaju.

Predstavlja ravnotezu otopljenih tvari izmedu tih faza pa ukoliko se otopina
neke tvari dovede u kontakt s drugim otapalom, ona Ce se, zbog razliCite
topljivosti, raspodijeliti izmedu te dvije otopine.

Ekstrakcija je uCinkovita i brza metoda razdvajanja i koncentriranja tvari, a
postotak uspjesnosti ovisi 0 uvjetima provodenja samog postupka, sastavu i
vrsti otapala te o veli€ini Cestica.

UcCinak ekstrakcije bolji je ukoliko se ona provodi viSe puta s manjom
koliCinom otapala. Prednost imaju otapala koja su kemijski inertna prema
prisutnim tvarima te lako hlapljiva pa se nakon ekstrakcije mogu lakSe
ukloniti. Otopina i otapalo trebaju biti razli€ite gustoce, ekstrahirana tvar treba
imati Sto bolju topljivost u odabranom otapalu te ono treba biti stabilno na
djelovanje topline, kisika i svjetla, imati niski viskozitet te biti ekoloski i
ekonomski prihvatljivo. NajceSCe koriStena otapala za ekstrakciju fenolnih
spojeva su metanol, etanol, etil-acetat, kloroform, dietil eter, aceton te njihove
kombinacije s vodom u razli¢itim omjerima.'47-149

Procesi ekstrakcije mogu se provoditi diskontinuirano, pseudokontinuirano ili
kontinuirano, a glavna je razlika u tome Sto se kod diskontinuiranih procesa
koristi samo jedan uredaj za ekstrakciju (tzv. difuzer), dok se kod
kontinuiranih  koristi njih vise te su obi€no medusobno povezani.
Prema agregatnom stanju faza, razlikuju se dva tipa ekstrakcije: ekstrakcija
tekucée -tekuce i ekstrakcija kruto-tekuce (izluzivanje).'®°

Kod ekstrakcije tekuce-tekuce, dvije su tekuce faze — otopina koja sadrzi tvar
koju se zeli izolirati i otapalo. Kako bi dosSlo do ekstrakcije zeljene
komponente, jedna se faza mora dispergirati u drugoj pa se ovaj tip
ekstrakcije naj¢eSce primjenjuje kada nije moguce Koristiti destilaciju (za

azeotropne smijese ili termolabilne sastojke).'®°
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Ekstrakcija kruto-tekuce difuzijski je proces tijekom kojeg jedna ili viSe
komponenti, na temelju razli€itih topljivosti, prelaze iz ¢vrstog materijala u
tekuce otapalo. Proces se opcCenito sastoji od tri faze: kontakt krutog
materijala i otapala, ,lijepljenje“ topljive tvari na povrSinu Cestica otapala te
potpuna difuzija topljive tvari u otapalo.'"

Kod ekstrakcije Cvrstih tvari treba povecati povrSinu uzajamnog djelovanja
medu fazama, Sto se postize usitnjavanjem i homogenizacijom. Kod
ekstrakcije u tekucoj sredini, treba povecati brzinu gibanja faza, a prilikom
povecanja koli¢ine tvari, treba produljiti vrijeme trajanja ekstrakcije.'#®
Postupak ekstrakcije obi¢no je sekvencijski te sustavno oslobada fenolne
spojeve iz odgovarajucih oblika, a s obzirom na Siroku lepezu istih, koje
karakteriziraju razliCita struktura i svojstva, razlikuju se i metode ekstrakcije,
tako da ne postoji univerzalna, ve¢ se odabire ovisno o zeljenoj skupini
polifenola ili svojstvima materijala iz kojih se izoliraju.36:147

Konvencionalne metode, kao $to su destilacija, maceracija, Soxhlet
ekstrakcija te ekstrakcija refluksiranjem mogu se primijeniti za ekstrakciju
prirodnih fenolnih spojeva, medutim, zbog ionizacije, hidrolize i oksidacije,
dolazi do gubitaka pa se podlijeze upotrebi nekih pogodnijih metoda. U
posljednjih su se desetak godina razvile razliCite nove tehnike za izolaciju
fenolnih spojeva koje mimoilaze navedene prepreke: ultrazvu¢na ekstrakcija
(ekstrakcija otapalom potpomognuta ultrazvukom), mikrovalna ekstrakcija
(ekstrakcija  otapalom  potpomognuta  mikrovalovima), ekstrakcija
superkritiénim i subkriticnim fluidima (ekstrakcija s CO), ekstrakcija
potpomognuta visokim hidrostatskim tlakom (HHP) te enzimima
potpomognuta ekstrakcija. '’

1.4.4.2. Ultrazvu€na ekstrakcija

Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom (engl. Ultrasound assisted extraction,
UAE) ucinkovita je ekstrakcijska tehnika kojom se znatno skracuje vrijeme
trajanja procesa, povecava prinos i kvaliteta ekstrakta. Primjenom ultrazvuka
(slika 30) dolazi do povecanja propusnosti staniCnih zidova i pojave
kavitacije, koja dovodi do bubrenja stanice i pucanja stani¢ne stjenke Cime se

59



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

znatno ubrzavaju procesi difuzije. Omogucéeno je jednostavnije istjecanje
sastojaka iz stanice jer pucanjem stjenke dolazi do direktnog kontakta sa
sadrzajem uzorka pa se povecava prijenos tvari. Tako se olakSava i ubrzava

ekstrakcija, a i povecCava njezina djelotvornost.

Spremnik —§

Ultrazvuéni
pretvarag

B e o &

Generator

Slika 30. Ultrazvuk za ultrazvuénu ekstrakciju.®?

Razaranje staniCne stjenke osjetljiv je proces jer ona ima sposobnost da
izdrzi visoki osmotski pritisak iznutra pa se, stoga, mora provoditi uz dobru
kontrolu. Ultrazvuk moze dovesti do permeabilnosti stanicne stijenke za ione,
a moze i znaCajno smanijiti selektivnost stanicne membrane. Takoder, dolazi
do smanjenja veliCine Cestica djelovanjem ultrazvuCne kavitacije te se
povecava povrSina kontakta Cvrste i kapljevite faze, Sto za posljedicu ima
primjenu ultrazvuka u mnogim industrijama. Tehnologijom UAE moze se
potencijalno povecati ekstrakcija odredenih komponenti, kao Sto su polifenoli,
antocijani, aromatske tvari, polisaharidi, ulja i funkcionalni spojevi, kada se
ultrazvuk koristi kao predtretman obrade uzorka. Novi postupci UAE nude
potencijal za modifikaciju biljnog materijala, ¢ime se omoguc¢ava poboljSana
bioraspolozivost mikronutrijenata, zadrzavajuci njihovu prirodnu kvalitetu, uz
izbjegavanje nastajanja hidroksilnih i vodikovih radikala. To je osobito vazno
u vodenim sustavima kako bi se izbjegla degradacija bioaktivnih sastojaka te

potencijal koriStenja radikala s cillem postizanja ciljane hidroksilacije
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polifenola i karotenoida, na koji bi im se nacin omogucilo povecanje bioloSke
aktivnosti.

Kako bi ekstrakcija bila Sto uspjesnija, potrebno je optimizirati temperaturu
procesa, snagu ultrazvuka te pravilno odabrati otapalo. UltrazvuCna
ekstrakcija obi¢no se provodi u ultrazvuénim kupeljima ili pomocu ultrazvucne
sonde.

Ovisno o jakosti frekvencije koja se Koristi, razlikuje se ultrazvuk niskog
intenziteta, koji djeluje u frekvencijskom rasponu od 2 MHz na viSe te
ultrazvuk visokog intenziteta, koji djeluje u frekvencijskom rasponu od 20 do
100 kHz. Ultrazvuk niskog kapaciteta ne uzrokuje nikakve fizikalne ni
kemijske promjene u mediju na koji se primjenjuje pa se Cesto koristi kao
analitiCcka tehnika za kontrolu obrade hrane, za mjerenja teksture, sastava,
viskoznosti, brzine protjecanja ili koncentracije tvari u hrani. Ultrazvuk
visokog kapaciteta dovodi do fizikalnih i/ili kemijskih promjena u materijalu na
koji se primjenjuje pa se najceSCe koristi u procesima kao Sto su susSenje,
otplinjavanje i homogenizacija tekucina, destilacija te sterilizacija.

UAE, osim Sto je veoma ucinkovita i brza, omogucava koriStenje male

koli¢ine otapala i provodenje ekstrakcije pri nizim temperaturama.’°0.152

1.4.4.3. Spektrofotometrijsko odredivanje ukupnih fenola

Spektrometrijske metode temelje se na apsorpciji, emisiji ili fluorescentnoj
emisiji zraCenja, koja je proporcionalna koli€ini, odnosno koncentraciji analita
u uzorku. Apsorpcijska spektroskopija ograniCena je na ultraljubiCasto (UV) i
vidljivo (Vis) zraCenje (200 — 800 nm) jer su samo te frekvencije energetski
povoljine za pobudivanje elektronskih prijelaza. Cesto je koristena tehnika u
kvantitativnoj kemijskoj analizi zbog svoje Siroke primjene, velike osjetljivosti,
prihvatljive to€nosti, jednostavnosti i brzine izvodenja.

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, odnosno dolazi do promjene raspodjele elektronske
gusto¢e unutar molekule, koja rezultira pojavom odgovarajucih spektara.
Postoje brojni Cimbenici koji utjeCu na apsorpciju u UV/Vis podrudju:
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e valna duljina pri kojoj molekula apsorbira energiju ovisi o jakosti kojom su
vezani njezini elektroni,

e prisutnost kromofora — nezasicenih 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, —NHz).

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. 1z izmjerene apsorbancije
raCuna se koncentracija tvari u uzorku i to pomocu krivulje umjeravanja, tj.

,bazdarnog dijagrama” (linearnog odnosa apsorbancije i koncentracije), koja

se izraduje pomocu 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 ¢emu nastaje plavo

obojenje, a intenzitet istog odreduje se mjerenjem apsorbancije otopina pri

765 nm.3¢
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1.5. Elektrokemijske metode

Elektrokemijska priroda procesa korozije metala osnova je za primjenu
elektrokemijskih mjerenja za odredivanje intenziteta korozije.

Struja i potencijal dvije su temeljne varijable svakog elektrokemijskog
eksperimenta pa se mjerenjem njihove ovisnosti u kontroliranim uvjetima
moze odrediti sklonost metala nastanku rupicaste korozije, pasivnost, brzina i
mehanizam korozije, priroda ispitivanog elektrokemijskog sustava, kvaliteta
zastitnih filmova te njihova stabilnost.

Elektrokemijska mjerenja krasi brzina pa je tako za ista potrebno tek nekoliko
sati, zbog ¢ega su, uz ostali spektar prednosti, vrlo popularne tehnike 3641

1.5.1. Tehnike s istosmjernom strujom (DC — tehnike)

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozie DC - tehnikama,
upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja (potenciostaticka i
galvanostatiCka polarizacija). PotenciostatiCka polarizacija provodi se
upotrebom posebnog uredaja, potenciostata, pomoéu kojeg se na mjernoj
elektrodi uspostavlja odredeni potencijal, a mjeri se struja odziva sustava.
Kod galvanostatiCke se polarizacije za mjerenje koristi galvanostat, a djeluje
na principu uspostavljanja odredene struje na mjernoj elektrodi, dok se
pritom mjeri napon odziva sustava. Ukoliko se narinuti potencijal, odnosno
struja polako kontinuirano mijenjanju te se prati odziv, rije€¢ je o
potenciodinamickim i galvanodinamickim mjerenjima.

Karakteristika polarizacijskin mjerenja djelovanje je na sustav signalom
izvana, pri ¢emu se prati odziv istog. Cilj mjerenja snimanje je krivulja
polarizacije struja-napon, a na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se
slika o korozijskom ponasanju odredenog materijala u odredenom mediju.
Elektrokemijska mjerenja provode se u elektrokemijskoj celiji sastavljenoj od
tri elektrode: radne (ispitivani metal/uzorak), referentne (Hg/Hg-Cl2, Ag/AgCl,
Cu/CuSOQsq ili dr.) i pomocne (grafit ili platina) elektrode. Te se elektrode

spajaju na potenciostat ili galvanostat.3-3¢
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Referentna elektroda definira se kao elektroda s konstantnim potencijalom,
koji ne ovisi o sastavu otopine. Koristiti se kao poluClanak s poznatim
potencijalom te ne sudjeluje u strujnom krugu, ve¢ se u odnosu na nju
odreduje potencijal radne elektrode. U laboratorijskim se uvjetima Cesto
primjenjuje zasicena kalomelna elektroda, ZKE, koja, s obzirom na konstantu
koncentraciju kloridnih iona, ima vrijednost standardnog elektrodnog
potencijala +0,2411 V (pri 30 °C)'** u odnosu na standardnu vodikovu
elektrodu.

Protuelektroda, izradena od korozijski postojanog materijala dobre vodljivosti,
postavlja se nasuprot radne elektrode, ¢ime se postize simetriCno elektricno
polje. Ne sudjeluje u reakciji s redoks-parom koji formira njezin potencijal,

vec sluzi samo kao izvor elektrona.336.155

1.5.2. Odredivanje korozijskog potencijala

Prije pocCetka polarizacijskog mjerenja, sustav metal-elektrolit treba se
stabilizirati, odnosno, nakon uranjanja u elektrolit, elektricni se krug izmedu
radne i protuelektrode pusti otvorenim, pri Cemu se razlika potencijala izmedu
referentne i radne elektrode prati kao funkcija vremena.
Dobivene krivulje na E-t dijagramu ovise o vrsti materijala radne elektrode
koji se ispituje.
Nakon odredenog vremena, uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na
nekoj vrijednosti potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenog strujnog
kruga, Eox ili korozijskom potencijalu, Exor. Na povrsSini metala uronjenog u
elektrolit uspostavlja se stacionarno stanje, dakle, anodna struja otapanja
metala i katodna struja redukcije istog su iznosa, ali suprotnog smijera
(a = Jk = Jior)-
Pra¢enjem vremenskih promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog
kruga, Eok, moguce je dobiti podatak o korozijskom ponaSanju ispitivanog
uzorka u odredenom mediju:

« pozitivne vrijednosti Eox ukazuju na stabilnost elektrode (imunost

uzorka u ispitivanoj vodenoj otopini),
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* negativne vrijednosti Eok ukazuju na nestabilnost, odnosno na
otapanje (koroziju),
» ukoliko se vrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivhima, dolazi
do spontane pasivacije povrSine radne elektrode.
Kada na granici faza metala i otopine ne dolazi do uspostavljanja
stacionarnog stanja, vrijednost razlike potencijala odstupa od vrijednosti
korozijskog potencijala za iznos napona koji se oznaCava s n i naziva

prenaponom.336.156

1.5.3. Odredivanje polarizacijskog otpora (metoda linearne polarizacije)

Metoda linearne polarizacije nedestruktivna je metoda odredivanja
polarizacijskog otpora, koja se provodi u uskom podrucju potencijala
otvorenog strujnog kruga.

Polarizacijski otpor, Rp, definira se kao otpor metala prema koroziji, odnosno
prolazu elektroaktivnih Cestica iz metala u otopinu i obrnuto. Predstavlja
nagib krivulje potencijal-struja u neposrednoj blizini korozijskog potencijala
(E = Exor £ 15 mV).

Dakle, mjerenje obi¢no zapoc€inje 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,?1%6.157 §to je prikazano na slici 31.

Prema Mansfeldu, odnos struje i potencijala u tom je podrucju linearan
(linearna polarizacija), a njegova se vrijednost odreduje iz nagiba dobivenog

pravca, prema jednadzbi:

_ SAE

» A7 (24)

gdje je S povrsine elektrode.

65



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

-495 -

-500

-505 -

-510 -

-515

E (mV)

-520

-625 -

-630 -

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

J (uA cm2)

Slika 31. 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 omogucCava izraCunavanje korozijske
struje koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog
otpora.3®

I = ba * b _5 (26)
or T 2,303(b, + b) xR, R,
b, * by, 27)

B =
2,303(b,+by)
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1.5.4. Tafelova ekstrapolacija (potenciodinamiCka polarizacijska metoda)

PotenciodinamiCka polarizacijska metoda, za razliku od metode linearne
polarizacije, destruktivna je metoda, dakle, radna se elektroda prije
slijedeCeg mjerenja ne moze Koristiti bez da se prethodno mehanicki obradi.
Ovisnost gustoce struje o narinutom prenaponu dana je Butler-Volmerovom

jednadzbom:

1-— F —azF
J = o fexn [ S22 - e [ (28)

gdje je:

j — gustoca struje [uA cm™?]

jo - gustoca struje izmjene

n - prenapon, n = E — E° [mV]

Z - broj elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648-10* [Cmol']
R — opca plinska konstanta, R = 8,314 [JK"'mol']
T — Termodinamicka temperatura [K]

a — koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 do 1).

Navedena jednadzba temelj je elektrokemijske kinetike pa tako i metode
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.

Povec¢anjem prenapona, dolazi do usporavanja reakcije redukcije i
ubrzavanja reakcije oksidacije. Kada je prenapon toliko velik da se struja
redukcije moze zanemariti (n > 120 mV), Butler—Volmerova jednadzba
poprima slijedeci oblik:

1- F
= fexe [} (29)
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koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

_ —2,303RT . —2,303RT

= Fd—a) %80 T Zra = oy 08/ (30)

U]
Moze se pisati i u obliku 31, poznatom kao Tafelova jednadzba pravca, iz
koje je moguce izraCunati vrijednosti odsje¢ka anodnog i katodnog pravca u
polarizacijskoj krivulji te nagibe anodnih i katodnih pravaca:

n =a+bxlogj (31)
gdje su:

_ —2,303RTl . 32

aa - ZF(l _a) OgJO ( )
—2,303RT

=— ] 33

i azF log; (33)

b = 2,303RT 34

¢ zZF1l-a) (34)

2,303RT
= 35
Kk o (39)

as — vrijednost odsjeCka anodnog Tafelovog pravca
ax — vrijednost odsjeCka katodnog Tafelovog pravca
ba — nagib anodnog Tafelovog pravca

bk — nagib katodnog Tafelovog pravca.
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Ovom se metodom odreduju korozijski parametri prikazom rezultata,
dobivenih katodnom i anodnom polarizacijom u Sirokom podrucju 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 sjeciStu odreduju vrijednosti gustoCe korozijske struje jior i

korozijskog potencijala E., (slika 32).36:41.156,158

-100 —+

E (mV)

-150
Anodni pravac

\..

-200 H

Evor

-250 —

-300 Katodni pravac

-350 o

400 T T T T T T

log j (A cm2)

Slika 32. Prikaz Tafelove ekstrapolacije.*'
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijal

Biljni materijal koriSten u ovom rada bio je suhi uzorak smede alge Padina
pavonica (slika 33). Za provedbu eksperimenta, uzorci P. pavonica su

samljeveni (homogenizirani).

Slika 33. Uzorak Padina pavonica: a) osuSeni, b) homogenizirani.

2.2. Kemikalije i standardi

Kemikalije za postupak ekstrakcije:
« destilirana voda
Kemikalije i standardi za odredivanje ukupnih fenola:
¢ Folin-Ciocalteu fenol reagens, (Sigma-Aldrich, Steinheim, Njemacka)
e otopina natrijevog karbonata, w(Na2CO3) = 20 %: 200 g bezvodnog
natrijevog karbonata (p.a., T.T.T. Sv. Nedelja, Hrvatska) otopise u 1 L
destilirane vode uz kuhanje; otopina se nakon 24 sata filtrira.
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e mati¢na otopina standarda (galne kiseline), ¢(C7HsOs) = 2000 mg L~
100 mg galne kiseline (Acros organics, Geel, Belgija) se otopi u 50 mL
destilirane vode.

2.3. Metode

2.3.1. Ekstrakcija fenolnih spojeva u ultrazvucnoj kupelji

U falcon epruvetu ili plasticnu epruvetu odvaze se 1 g samljevenog uzorka
alge te se doda 25 ml otapala. Pripravi se uzorak, a kao otapalo koristi se
destilirana voda. Zatim slijedi ekstrakcija u ultrazvucnoj kupelji Ultra Sonic
Cleaner UC 450 u trajanju od 60 minuta pri 40 °C. Nakon zavrSene
ekstrakcije, uzorci se centrifugiraju u trajanju od 5 minuta te se potom

dekantiraju i filtriraju uporabom Whatman (Grade 1) filter papira.

2.3.2. Spektrofotometrijsko odredivanje ukupnih fenola

Ukupni fenoli u pripravljenim ekstraktima smede alge odredeni su metodom
po Folin-Ciocalteu. To je spektrofotometrijska metoda, koja se temelji na
oksidaciji fenolnih grupa dodatkom Folin-Ciocalteu reagensa, pri ¢emu
nastaje plavo obojenje. Intenzitet obojenja odreduje se mjerenjem
apsorbancije otopina pri 765 nm.

Postupak odredivanja:

U kivetu se otpipetira 25 pyL uzorka, 1975 pL destilirane vode i 125 pL
Folin-Ciocalteu reagensa. Otopina se promijeSa i nakon par minuta doda se
375 pL otopine natrijevog karbonata. Otopine se ostave stajati 2 sata na
sobnoj temperaturi, nakon €ega im se izmjeri apsorbancija pri 765 nm na
spektrofotometru (Perkin-Elmer UV-VIS spectrometar, Lambda EZ 201).
Sadrzaj fenolnih spojeva u uzorku izraCuna se preko jednadzbe bazdarnog

pravca dobivene testiranjem otopina standarda, galne kiseline, u razlicitim
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razrjedenjima. Rezultati sadrzaja ukupnih fenola u uzorcima izrazavaju se u

mg ekvivalenta galne kiseline (GAE) po 1 L ekstrakta (mg GAE L™).

|zrada bazdarnog pravca:

Za izradu bazdarnog pravca pripravljene su otopine standarda, galne
kiseline, koncentracija od 0 do 500 mg L', koje su testirane prema opisanom
postupku. Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancije izradi se bazdarni pravac s
vrijednostima koncentracija galne kiseline na apscisi i vrijednostima
apsorbancije na ordinati (slika 34). Koncentracija ukupnih fenola izracuna se
prema dobivenoj jednadzbi pravca.

0,500
0,450

9

0,400
0,350 ‘
0,300 & .
0,250

0,200 y =0,0007x+0,0973
0,150 R?=0,9879

Apsorbancija pri 765nm

0,100
0,050

0,000
0 100 200 300 400 500 600

Koncentracija galne kiseline / mgL!

Slika 34. Bazdarni pravac za odredivanje ukupnih fenola.
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2.4. Elektrokemijska mjerenja

2.4.1. Radna elektroda

Istrazivanja su provedena na uzorku bakra (Cisto¢e 99,9 %), proizvodaca
Sigma Aldrich, AlISI 304 nehrdajuceg Celika i tehniCkog aluminija (Cistoce
99,8 %, pripremljenog u tvornici Aluminij d.d., Mostar). U tablici 9 prikazan je

kemijski sastav AISI 304 nehrdajuceg Celika i aluminija tehniCke CistocCe.

Tablica 9. Kemijski sastav AlSI 304 nehrdajuceg Celika i aluminija tehniCke

Cistoce
AISI 304 nehrdajuéi celik
Element | Fe Cr Ni Mn Si C N S Ostali
Sado;faj/ 69,0 | 19,05 10,0 1,3 0,52 0,04 0,05 0,02 0,02
Aluminij tehnicke Cistoce
Element | Al Cu Mn Mg Si Fe Zn Ti Ostali*
Sado;:aj/ 99,8 | 0,00048 | 0,00075 | 0,00133 | 0,02610 | 0,15079 | 0,00097 | 0,00255 | 0,01703

*Cd + Cr(lV) + Pb + Hg <100 ppm (8,4 +1,1+1+0) ppm = 10,5 ppm
Li—0,9 ppm
Na —-18,6 ppm
Ca-0,5ppm

Kao radne elektrode, od uzoraka metala napravljene su elektrode oblika
valjka, koji je bio s vanjskim krugom spojen preko bakrene Zice te zasti¢en sa
svih strana, osim s jedne, akrilatnim materijalom (Polirepar S). Baza valjka
odredene geometrijske povrsine predstavljala je radnu povrsinu, tj. dio radne
elektrode koji je bio u kontaktu s elektrolitom.

Prije svakog mijerenja, radna povrSina elektroda mehanicki je obradena
bruSenjem brusnim papirima razli€ite fino¢e (320, 600, 800, 1000 i 1200) na
uredaju Metkon Forcipol 1V. Elektroda je potom ispirana mlazom destilirane
vode, odmascéena u etanolu, nakon Cega je isprana destiliranom vodom te

postavljena u elektrokemijski reaktor.
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2.4.2. Elektrolit

Sva mjerenja provedena su u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz dodatak
ispitivanog vodenog ekstrakta alge u razliCitim koncentracijama. Otopina
NaCl pripremljena je otapanjem odredene mase krutog NaCl (Cisto¢e p.a.) u
odredenom volumenu destilirane vode.

Odredeni volumen vodenog ekstrakta alge dodan je u odredeni volumen
0,5 mol dm=2 otopine NaCl te su pripremljene otopine volumnih koncentracija
0,2%i0,8 %.

Sva mjerenja provedena su pri 30 °C.

2.4.3. Aparatura

Elektrokemijska mjerenja provedena su na kompjuteriziranoj aparaturi, koja
se sastojala od sljedecih dijelova:

« staklenog elektrokemijskog reaktora s dvostrukim stijenkama s

troelektrodnim sustavom,

« potenciostata/galvanostata EG&G PAR model 273A,

« termostata KISS Huber,

« racCunala.
Elektrokemijski stakleni reaktor s dvostrukim stjenkama omogucio je
odrzavanje stalne temperature sadrzaja reaktora tijekom mjerenja. Pri
mjerenju se upotrebljavao troelektrodni sustav, koji se sastojao od radne
elektrode, referentne elektrode i protuelektrode. Kao referentna elektroda
upotrebljavana je zasicena 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 i postavljena nasuprot radnoj
elektrodi, €ime je postignuto simetri¢no elektriCno polje.
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2.4.4. Metode mjerenja

Ispitivanja korozijskog ponaSanje bakra, AISI 304 nehrdajuceg cCelika i
aluminija tehnicke Gisto¢e u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz dodatak
ispitivanog ekstrakta alge u razliCitim koncentracijama provedena su
uporabom sljedec¢ih metoda:

« mjerenje potencijala otvorenog kruga u ovisnosti o vremenu,

« metoda linearne polarizacije,

« potenciodinamicka polarizacijska metoda.
Mijerenje potencijala otvorenog kruga (Eok) ispitivanih materijala u 0,5 mol
dm~3 NaCl otopini bez i uz dodatak ispitivanin ekstrakata alge u razli¢itim
koncentracijama pri temperaturi od 30 °C 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,
PotenciodinamiCka polarizacijska mjerenja provodila su se u podrucju
potencijala od -250 mV prema Eok do 400 mV prema Eok za bakar i aluminij,
a za Celik u podrucju potencijala od -250 mV prema Eok do 600 mV prema

Eok uz brzinu promjene potencijala 0,5 mV s™.

Nakon provedenih polarizacijskih mjerenja, povrSine ispitivanih uzoraka
vizualno su pregledane, a detaljnija analiza povrSine uzoraka napravljena je
optiCkim mikroskopom MXFMS-BD, Ningbo Sunny Instruments Co. pri
razliCitim uvecanjima (50, 100, 200 i 500 puta) te je fotografirana digitalnim
fotoaparatom.
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3. REZULTATI

3.1.

3.2.

U ovom su radu ekstrahirani fenolni spojevi iz smede alge Padina pavonica
primjenom ekstrakcije potpomognute ultrazvukom uz upotrebu vode kao
otapala u trajanju od 60 min pri 40 °C. U dobivenim ekstraktima
spektrofotometrijski je odredivan sadrzaj ukupnih fenola Folin-Ciocalteu
metodom.

Inhibitorska djelotvornosti ekstrakta P. pavonica na proces korozije bakra,
AISI 304 nehrdajuc¢eg celika i tehni¢kog aluminija u 0,5 mol dm=2 otopini

NaCl pri 30 °C odredena je primjenom elektrokemijskih metoda.

Spektrofotometrijsko odredivanje ukupnih fenola

Sadrzaj ukupnih fenola odreden je spektrofotometrijskom metodom
Folin-Ciocalteu i iznosio je 279,16 mg GAE dm=3. Rezultati su izraZeni u

miligramima ekvivalenta galne kiseline po litri uzorka.

Potencijal otvorenog kruga

Rezultati mjerenja potencijala otvorenog kruga bakra, AISI 304 nehrdajuéeg
¢elika i tehni¢kog aluminija tijekom jednog sata u 0,5 mol dm~3 otopini NaCl
bez i uz dodatak ispitivanog vodenog ekstrakta P. pavonica (EPP) u
volumnim koncentracijama 0,2 % i 0,8 % pri 30 °C prikazani su na slikama
35, 36, 37.
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bez EPP
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Slika 35. Ovisnost potencijala otvorenog kruga bakra u 0,5 mol dm2 otopini
NaCl bez i uz dodatak 0,2 % i 0,8 % ekstrakta P. pavonica pri 30 °C o
vremenu.
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Slika 36. Ovisnost potencijala otvorenog kruga AISI 304 nehrdajuéeg Celika u
0,5 mol dm~3 otopini NaCl bez i uz dodatak 0,2 % i 0,8 % ekstrakta
P. pavonica pri 30 °C o vremenu.
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Slika 37. Ovisnost potencijala otvorenog kruga tehnic¢kog aluminija u
0,5 mol dm~3 otopini NaCl bez i uz dodatak 0,2 % i 0,8 % ekstrakta
P. pavonica pri 30 °C o vremenu.

78



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

3.3. Metoda linearne polarizacija

Na slikama 38, 39 i 40 prikazani su rezultati dobiveni potenciostatskom
polarizacijom bakra, AISI 304 nehrdajuceg Ccelika, odnosno tehnickog
aluminija u otopini 0,5 mol dm= NaCl bez i uz dodatak vodenog ekstrakta P.
pavonica u volumnim koncentracijama 0,2 % i 0,8 % pri 30 °C.
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Slika 38. Polarizacijske krivulje bakra u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz

dodatak vodenog ekstrakata P. pavonica u razliCitim koncentracijama pri
30 °C.
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Slika 39. Polarizacijske krivulje AlSI 304 nehrdajuceg ¢elika u 0,5 mol dm3
otopini NaCl bez i uz dodatak vodenog ekstrakata P. pavonica u razliCitim

koncentracijama pri 30 °C.
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Slika 40. Polarizacijske krivulje tehni¢kog aluminija u 0,5 mol dm=3 otopini
NaCl bez i uz dodatak vodenog ekstrakata P. pavonica u razliCitim

koncentracijama pri 30 °C.
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3.4. Potenciodinami€ka polarizacijska mjerenja

Rezultati potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja bakra, AISI 304
nehrdajuéeg Celika i tehni¢kog aluminija u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz
dodatak 0,2 %, odnosno 0,8 % vodenog ekstrakta P. pavonica pri 30 °C
prikazani su na slici 41, odnosno na slikama 42 i 43.
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Slika 41. Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra u 0,5 mol dm~2 otopini
NaCl bez i uz dodatak ekstrakata P. pavonica u razli€itim koncentracijama
pri 30 °C.
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Slika 42. Anodne i katodne krivulje polarizacije AISI 304 nehrdajuceg Celika u
0,5 mol dm~3 otopini NaCl bez i uz dodatak ekstrakata P. pavonica u
razliCitim koncentracijama pri 30 °C.
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Slika 43. Anodne i katodne krivulje polarizacije tehni¢kog aluminija u
0,5 mol dm~2 otopini NaCl bez i uz dodatak vodenog ekstrakata P. pavonica

u razli€itim koncentracijama pri 30 °C.
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3.5. Analiza povrsine uzoraka optickim mikroskopom

Nakon provedenih polarizacijskih mjerenja, povrSine ispitivanih uzoraka
bakra, AISI 304 nehrdajuceg celika i tehni¢kog aluminija vizualno su
pregledane, a detaljnija analiza povrSine uzoraka napravljena je optiCkim
mikroskopom pri razli€itim uvecanjima (50, 100, 200 i 500 puta) te je
fotografirana digitalnim fotoaparatom. PovrSine ispitivanih uzoraka prikazane
su na slikama 44, 45 i 46.

Slika 44. Fotografije povrsine bakra nakon potenciodinami¢kog
polarizacijskog mjerenja u 0,5 mol dm~ otopini NaCl a) bez i uz dodatak
vodenog ekstrakata P.pavonica b) 0,2 % i ¢) 0,8 % pri uveéanju od 200 puta.
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Slika 45. Fotografije povrSine AlSI 304 nehrdajuéeg €elika nakon
potenciodinami¢kog polarizacijskog mjerenja u 0,5 mol dm= otopini NaCl
a) bez i uz dodatak vodenog ekstrakata P. pavonica b) 0,2 % i c) 0,8 % pri

uvecanje od 200 puta.

Slika 46. Fotografije povrsine tehni¢kog aluminija nakon potenciodinamickog
polarizacijskog mjerenja u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl
a) bez i uz dodatak vodenog ekstrakata P. pavonica b) 0,2 % i c) 0,8 % pri
uvecanje od 200 puta
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4. RASPRAVA

Ukupni fenoli u vodenom ekstraktu Padina pavonica, volumnog udjela 0,2 %,
odnosno 0,8 %, odredeni su spektrofotometriiskom metodom po
Folin-Ciocalteu. Ova smeda alga bogata je brojnim organskim spojevima, od
kojih su najzastupljeniji polifenoli karakterizirani strukturom koja manifestira
antioksidacijsko djelovanje, a elementi koji istoj pridonose ukljuCuju
hidroksilne skupine, dvostruku vezu na C2=C3 poloZzaju, karbonilnu grupu na
C4, glikozilaciju te metilaciju kisikova atoma.'?® Zbog navedenih strukturnih
osobina dolazi do oksidacije fenolnih grupa dodatkom Folin-Ciocalteu
reagensa, Sto je temelj navedene metode. Vrijednosti izmjerene apsorbancije
nanesene su na ordinatu, dok su na apscisu nanesene vrijednosti
koncentracija galne kiseline. Izraden je bazdarni pravac (slika 34) iz Cije je

jednadzbe izraCunana koncentracija ukupnih fenola.

Bakar:

Rezultati mjerenja potencijala otvorenog kruga bakra tijekom jednog sata u
0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog ekstrakta u razli¢itim
koncentracijama pri 30 °C prikazani su na slici 35. Na slici je vidljivo kako se
nakon uranjanja elektrode u NaCl otopinu potencijal otvorenog kruga
negativira, Sto je u pocCetku naglo, a vremenom usporava, sve do
uspostavljanja relativno stabilnog potencijala otvorenog kruga.

Promjena potencijala posljedica je strukturnih promjena do kojih dolazi zbog
odvijanja elektrodne reakcije na granici faza elektroda/otopina.

U prisutnosti vodenog ekstrakta Padina pavonica, u volumnim
koncentracijama 0,2 % i 0,8 %, takoder dolazi do negativiranja potencijala na
pocCetku, ali se on vremenom pozitivira, Sto je posljedica formiranja zastitnog
sloja, a porast vrijednosti potencijala pokazuje kako otpornost uzoraka na

koroziju vremenom znacajno raste.
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Pomicanje potencijala prema negativnijim vrijednostima nakon opisanog
pozitiviranja ukazuje na slaba zastitna svojstva povrSinskog sloja na ovom
uzorku.

Navedeno je posebno naglaseno kod 0,8 %-tnog ekstrakta, koji pokazuje
najvecu vrijednost potencijala, moguce jer sadrzi veCu koncentraciju spojeva

potencijalno odgovornih za takvo ponaSanje.

Na slici 38 prikazani su rezultati dobiveni potenciostatskom polarizacijom
bakra u 0,5 mol dm= NaCl otopini bez i uz dodatak 0,2 %, odnosno 0,8 %
ispitivanih ekstrakata P. pavonica pri 30 °C u uskom podrucju potencijala.

Vrijednosti polarizacijskog otpora odredene su iz nagiba linearnih dijelova
krivulja te su prikazane u tablici 10. Stupanj djelotvornosti inhibitora

izraCunan je prema izrazu:

R, —R
z=-2_"P2.100 (36)
R,;

gdje je Rpi i Rpo predstavljaju vrijednosti polarizacijskog otpora s inhibitorom,
odnosno bez inhibitora.

Tablica 10. Korozijski parametri odredeni metodom linearne polarizacije za
bakar u 0,5 mol dm=3 otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog ekstrakta
Padina pavonica u razliCitim koncentracijama

@ (ekstrakt P. pavonica) (v/v)  Eor/ V Ry / kQ cm? z/%
0 -0,3147 4,3006 -

0,2 % -0,3078 4,4046 2,36
0,8 % -0,2959 4,9132 12,5

Polarizacijski otpor mjera je otpornosti materijala. Sto je on iznosom vedi,
materijal je otporniji na koroziju. Tablicni rezultati pokazuju kako prvo
dodatkom pa onda i porastom koncentracije inhibitora, dolazi do povecéanja

polarizacijskog otpora, odnosno, povecanja otpornosti bakra na koroziju.
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Dokazana je i korelacija izmedu udjela fenolnih spojeva i otpornosti na
korozijsko djelovanje, Sto dati podaci potvrduju. Dakle, povecanje
koncentracije fenolnih te drugih organskih spojeva rezultira povecanjem
inhibicijskog djelovanja. PovecCanjem koncentracije ekstrakta, povecava se
udio tih spojeva i zato djelotvornost inhibitora raste. Ekstrakt volumnih udjela

0,8 % moze klasificirati kao najucinkovitiji.

Na slici 41 prikazane su anodne i katodne krivulje polarizacije bakra u
elektrolitu bez inhibitora te uz dodatak 0,2 %, odnosno 0,8 % ispitivanih
ekstrakata P. pavonica pri 30 °C. Kako su ispitivanja provedena u NaCl
otopini, koja je za vrijeme eksperimenta bila u kontaktu sa zrakom, katodna
reakcija trebala bi biti redukcija kisika. Anodni dio polarizacijskih krivulja
karakterizira otapanje bakra u korozijskom mediju, a moze se podijeliti na tri
odvojena podrucja: linearno Tafelovo podrucje, pseudopasivno podrucje i
podrucje u kojem dolazi do porasta gustocCe struje (slika 47).

0.1

T

T
1

0.0

Podrucje potencijala 3

-0.1

Podrucje potencijala 2

-0.2

03— : :

log (j/ mA cm-2)

Slika 47. Tipi¢na anodna polarizacijska krivulja za bakar u kloridnoj otopini.3”
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S obzirom na cCinjenicu da su kompleksirajuéi kloridni ioni prisutni u otopini,
postoji tendencija formiranja topljivog CuCl>~ kompleksa. CuCl>™ ioni s
povrSine metala difundiraju u otopinu, $to predstavlja spori stupanj te ujedno
onaj koji kontrolira anodnu reakciju otapanja bakra i samim tim dirigira
njegovo polarizacijsko ponasanje u linearnom Tafelovom podrucju.
Korozijski produkti koji nastaju na povrSini bakra pri visokim vrijednostima
potencijala smanjuju njegovo aktivho otapanje, Sto rezultira smanjenjem
gustoce struje, koje se najcesSce objasnjava nastajanjem povrsinskih spojeva
CuCl i Cu20. Daljnjim porastom potencijala, gusto¢a struje raste, ukazujuci
kako nastali povrsinski spojevi ne predstavljaju kompaktni zastitni film te kako
se otapanje bakra nastavlja stvaranjem topljivih Cu(ll) spojeva.
Metodom Tafelove ekstrapolacije, iz polarizacijskih krivulja odredeni su
korozijski parametri bakra u ispitivanim otopinama pri 30 °C (tablica 11).
|z odnosa gustoce korozijske struje u mediju s (i) i bez (jo) inhibitora,
izraCunana je inhibitorska djelotvornost (z) prema sljedecem izrazu:
z=22"2 100 (37)

Jo

Tablica 11. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije
za bakar u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog ekstrakta
Padina pavonica u razliCitim koncentracijama

@ (ekstrakt P.

i 2 -1 _ -1
pavonica) (viv) B!V jluAcm? ba/Vdek"  -bi/Vdek' z/%

0 -0,2861 13,513 0,06529 0,2171 -
0,2 % -0,2590 8,56425 0,05155 0,1396 36,78
0,8 % -0,2202 1,7654 0,01496 0,07127 86,93

Buduci da su polarizacijske krivulje bakra u ispitivanim sustavima snimljene
pri dvije razliCite koncentracije ekstrakata P. pavonica, analiziran je utjecaj
koncentracije na djelotvornost inhibitora.

Povecanje korozijske struje ukazuje na intenziviranje korozije bakra. Naime,

u prisutnosti vodenog ekstrakta, u obje ispitivane koncentracije zamjecuje se
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kako dolazi do smanjenja korozijske struje povecCanjem koncentracije
vodenog ekstrakta Padina pavonica. Tablicni prikaz potvrduje porast
djelotvornosti s koncentracijom inhibitora. Takoder, moze se vidjeti kako
povecanje koncentracije inhibitora korozije uzrokuje pomak potencijala u
smjeru pozitivnijih vrijednosti, Sto pokazuje kako ekstrakt P. pavonica ima jaci
utjecaj na anodni proces korozije nego na katodni. Ekstrakti P. pavonica
bogati su brojnim organskim spojevima koje krase prvenstveno Citav spektar
razliCitin funkcijskih skupina, heteroatomi, aromatski prstenovi s raznim
supstituentima, od kojih vjerojatno najznacCajnije hidroksilne skupine, a
potenciodinamicka ispitivanja potvrduju pretpostavku kako su upravo oni
odgovorni za smanjenje gustoCe struje, odnosno ulogu P. pavonica kao
djelotvornog inhibitora.35-37

AlSI 304 nehrdajuci Celik:

Rezultati mjerenja potencijala otvorenog kruga AISI 304 nehrdajuéeg Celika
tijekom jednog sata u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog
ekstrakta Padina pavonica u razliCitim koncentracijama pri 30 °C prikazani su
na slici 36. Potencijal otvorenog kruga nehrdaju¢eg Celika u otopini NaCl
pomiCe se prema pozitivnijim vrijednostima te nakon nekog vremena postize
maksimalnu vrijednost. Daljnjim izlaganjem djelovanju elektrolita vrijednost
potencijala se smanjuje. Potencijal otvorenog strujnog kruga uzorka Celika u
otopini NaCl uz dodatak 0,2 %-tnog ekstrakta mijenja se na priblizno sli¢an
nacin. Dodatkom ekstrakta Padina pavonica volumnog udjela 0,8 % u
otopinu NaCl, potencijal otvorenog kruga na pocCetku se blago negativira te
nakon sat vremena poprima vrijednosti potencijala pozitivnije nego preostala
dva uzorka.

Pozitivnije vrijednosti potencijala dodatkom ekstrakta posljedica su
medudjelovanja nehrdaju¢eg Celika sa spojevima sadrzanima u ekstraktu
P. pavonica. Rezultat medudjelovanja moZe biti adsorpcija molekula
inhibitora na povrsinu elektrode ili formiranje kompleksa, Sto dovodi do

stvaranje zastitnog sloja izmedu metala i agresivnih iona u otopini.
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Na slici 39 prikazani su rezultati dobiveni potenciostatskom polarizacijom
nehrdajuéeg ¢elika u 0,5 mol dm=3 otopini NaCl bez i uz dodatak 0,2 %,
odnosno 0,8 % ispitivanih ekstrakata P. pavonica pri 30 °C u uskom podrucju
potencijala. |z nagiba lineranih dijelova krivulja odredene su vrijednosti
polarizacijskog otpora te prikazane u tablici 12, a stupanj djelotvornosti

inhibitora izraCunan je prema izrazu 36.

Tablica 12. Korozijski parametri odredeni metodom linearne polarizacije za
AISI 304 nehrdajuéi celik u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl bez i uz dodatak
ispitivanog ekstrakta Padina pavonica u razli€itim koncentracijama

@ (ekstrakt P. Pavonica) (v/v) Exor 'V Ry / kQ cm? z/%
0 -0,3646 12,994 -

0,2 % -0,3226 16,389 20,72
0,8 % -0,3297 17,352 25,12

Nagib polarizacijske krivulje, s obzirom da predstavlja odnos potencijala i
struje, pokazuje mjeru otpornosti materijala prema koroziji pa se veci nagib
oCituje kao veci polarizacijski otpor, odnosno vecéa otpornost na koroziju. Na
slici 39 moze se vidjeti kako je on najmanji za nehrdajuci Celik uronjen u
otopinu NaCl bez dodatka ekstrakta, ukazujuci kako mu ta sredina ne pruza
zastitu od korozijskog djelovanja. Prisutnost fenolnih te drugih organskih
spojeva u ekstraktu ima suprotan efekt, Sto se oCituje vecim polarizacijskim
otporom kada je metal uronjen u otopinu s ekstraktima P. pavonica,
potvrdujuéi tako kako isti pruzaju zastitu AISI 304 nehrdajuceg Celika od
korozije.

Slika 42 prikazuje anodne i katodne krivulje polarizacije AISI 304
nehrdajuceg Celika u elektrolitu bez inhibitora te uz dodatak 0,2 %, odnosno
0,8 % ispitivanih ekstrakata P. pavonica pri 30 °C. |z dijagrama je vidljiva
pojava pasiviteta kod anodnih djelova krivulja, Sto ujedno predstavlja
karakteristicno anodno ponasanje nehrdajuceg Celika u neutralnim aeriranim

otopinama. Stupanj djelotvornosti inhibitora raCuna se prema izrazu 37, a

90



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

pregled korozijskin parametara u ispitivanim otopinama, dobivenih iz

polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije, dan je u tablici 13.

Tablica 13. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije
za AISI 304 nehrdajuéi ¢elik u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i uz dodatak
ispitivanog ekstrakta Padina pavonica u razli€itim koncentracijama

c (ekstrakt P.

. , o —
Pavonica) (viv)  Err!/V JluAcm?® ba/Vdek -bc/Vdek' z/%

0 -0,4291 5,136 0,2821 0,1792 -
0,2 % -0,3997 4,518 0,4300 0,1538 12,03
0,8 % -0,4012 4,512 0,6227 0,1610 12,15

Dodatak inhibitora, bilo u 0,2 % ili 0,8 % volumnom udjelu, za posljedicu ima
smanjenje vrijednosti korozijskih struja, Sto pak implicira smanjenje brzine
korozije AISI 304 nehrdaju¢eg Celika. Tabli¢ni podaci potvrduju navedenu
premisu, a ista se objaSnjava adsorpcijom spojeva, prisutnih u inhibitoru, na
povrSinu metala, s kojom prave komplekse. Inhibitor P. pavonica
smjesa je organskih spojeva koji se mogu adsorbirati na metalnu povrsinu te
djelovati na anodnu i/ili na katodnu reakciju. Organski spojevi koji u svojoj
strukturi imaju najmanje dvije polarne funkcijske grupe mogu formirati
kemijski kompleksne spojeve, tzv. kelate. U njima je metalni atom (ili ion)
koordinacijski povezan s barem dva nemetalna atoma u molekuli liganda (R),
Sto za posljedicu ima nastanak prstenaste stukture. Do kelacije moze doci
interakcijom metalnih iona prisutnih u povrSinskom oksidnom filmu (Ms) (38)
ili reakcijom metalnih kationa koji nastaju otapanjem metala (npr. Fe3*, Fe?*),
pri Cemu nastaje kelatni kompleks velike molarne mase i niske topljivosti koji
se talozi na povrSini metala i na taj nacin tvori barijerni film (39), Sto za

posljedicu ima smanjenje brzine korozije.*!

X- X-
R< FM — R< >MS+ (38)

91



Antea Hrepic Zavrs$ni rad

X X
R 4Fer — | R< | Fe (39)
Y

Y
3

Tehnicki aluminij:

Rezultati mjerenja potencijala otvorenog kruga tehniCkog aluminija tijekom
jednog sata u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog
ekstrakta u razli€itim koncentracijama pri 30 °C prikazani su na slici 37.

U sva se tri sluCaja na pocCetku mjerenja moze uocCiti naglo pozitiviranje
potencijala, tj. potencijal se pomi¢e u anodnom smijeru. Daljnjim izlaganjem
aluminija djelovanju elektrolita, vrijednosti potencijala otvorenog kruga
postaju sve pozitivnije. Promjena potencijala prema pozitivnijim vrijednostima
poslijedica je spontanog stvaranja oksidnog sloja na povrSini uzorka
tehniCkog aluminija.

Rezultati dobiveni potenciostatskom polarizacijom tehni¢kog aluminija u
0,5 mol dm~2 otopini NaCl bez i uz dodatak 0,2 %, odnosno 0,8 % ispitivanog
ekstrakta P. pavonica pri 30 °C u uskom podrucju potencijala prikazani su na
slici 40, a vrijednosti polarizacijskog otpora odredene iz nagiba linearnih
dijelova krivulja dane su u tablici 14. Stupanj djelotvornosti inhibitora

izraCunan je prema izrazu 36.

Tablica 14. Korozijski parametri odredeni metodom linearne polarizacije za
tehnicki aluminij u 0,5 mol dm=3 otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog
ekstrakta Padina pavonica u razli¢itim koncentracijama

@ (ekstrakt P. Pavonica) (v/v) Exor IV Ry / kQ cm? z/%
0 -0,8290 9,263 -

0,2 % -0,8301 16,569 44,09
0,8 % -0,8618 36,579 74,68
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|z rezultata dobivenih metodom linearne polarizacije vidljivo je kako se
povecanjem koncentracije inhibitora smanjuje nagib polarizacijske krivulje Sto
znacCi da se povecava polarizacijski otpor. Buduci da je polarizacijski otpor
mjera otpornosti materijala, moze se zakljuciti da Sto je on iznosom veci da je
materijal otporniji na koroziju. Korozijski parametri prikazani u tablici 14
ukazuju na vecu djelotvornost inhibitora pri 0,8 %-tnoj koncentraciji ekstrakta

Padina pavonica.

Anodne i katodne krivulje polarizacije tehniCkog aluminija u elektrolitu bez
inhibitora te uz dodatak 0,2 % i 0,8 % ispitivanih ekstrakata P. pavonica pri
30 °C prikazane su na slici 43.

Buduci da su ispitivanja provedena u otopini NaCl, koja je pri mjerenju bila u
kontaktu sa zrakom, katodna bi reakcija trebala biti redukcija kisika, dok
anodni dio polarizacijskih krivulja ilustrira otapanje tehnickog aluminija.

Na polarizacijskim krivuljama za uzorak tehni¢kog aluminija u otopini NaCl
uoCava se podrucCje potencijala u kojem vrijednost struje polagano raste
njegovim pozitiviranjem, tj. dolazi do pojave pasivacije, $to ukazuje na pojavu
stabilnog oksidnog filma na povrSini uzoraka. Nakon pasivnog podrucja,
postize se kritiCni potencijal, kod kojeg nagli porast struje ukazuje na
razaranja oksidnog sloja i lokalno otapanje aluminija tehnicke Cistoce.
Polarizacijska mjerenja pokazuju kako dodatak ekstrakta P. pavonica mijenja
elektrokemijsko ponasanje aluminija tehnicke Cisto¢e. Promjene su izrazene i
u anodnom i u katodnom dijelu polarizacijske krivulje. Dodatkom 0,8 %-tnog
ekstrakta, uz navedene promjene uoCava se pomicanje Kkorozijskog
potencijala prema negativnijim vrijednostima i manje povecanje pasivnog
podrucja. Takoder, u odnosu na NaCl otopinu, katodni dio polarizacijske
krivulje aluminija tehniCke CistoCe u otopini uz dodatak ekstrakta pomaknut je
prema nizim vrijednostima gustoce struje. Navedene promjene ukazuju kako
vodeni ekstrakt u uvjetima ispitivanja inhibira katodnu reakciju na aluminiju.

U tablici 15 dan je pregled korozijskih parametara u ispitivanim otopinama,
dobivenih iz polarizacijskih krivulja metodom Tafelove ekstrapolacije, iz kojih

je stupanj djelotvornosti inhibitora izraCunan prema izrazu 37.
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Tablica 15. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije
za tehnicki aluminij u 0,5 mol dm= otopini NaCl bez i uz dodatak ispitivanog
ekstrakta Padina pavonica u razliCitim koncentracijama

c (ekstrakt P.

, ) L P .
Pavonica) (v/v) Exor IV jlpuAcm? ba/Vdek™ -bc/Vdek™" z/%

0 -0,8672 0,0794 0,1111 0,1831 -
0,2 % -0,8657 0,0443 0,1151 0,1613 44,21
0,8 % -0,9222 0,0263 0,1065 0,1067 66,87

Prate¢i utjecaj razliCitih koncentracija ekstrakata P. pavonica te onaj same
NaCl otopine na tehnicki aluminij, moze se zakljuciti kako dodatak 0,8 %-tnog
ekstrakata pozitivno utjeCe na ponasanje metala.

Tablicni podaci otkrivaju pad korozijske struje s inhibitorom u manjoj
koncentraciji, a povecanje iste povecanjem koncentracije inhibitora, navodedi
na zakljuCak kako, u tom sluc€aju, dolazi do smanjenja korozije. Metal uronjen
u NaCl otopinu s 0,8 %-tnim ekstraktom pokazuje najnizu vrijednost struje pa
je u takvoj sredini, u odnosu na ispitane uzorke, najmanje sklon korozijskom
utjecaju. Dakle, ekstrakt P. pavonica u vecoj koncentraciji djelotvoran je
inhibitor korozije tehnitkog aluminija u 0,5 mol dm= otopini NaCl pri

eksperimentalnim uvjetima ovog zavrsSnog rada.

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja, radne povrsine ispitivanih
uzoraka bakra, AISI 304 nehrdajuceg Celika i tehniCkog aluminija vizualno su
pregledane, a detaljnija analiza povrSine uzoraka napravljena je optickim
mikroskopom pri razliCitim uvecanjima te je fotografirana digitalnim
fotoaparatom. Na slikama 44, 45 i 46 prikazane su povrSine ispitivanih
uzoraka snimljene uz uvecanje od 200 puta.

Na slici 44a prikazane su fotografije povrSine bakra nakon potenciodinamicke
polarizacije u otopini NaCl, a na 44b i 44c uz dodatak ekstrakta P. pavonica.
Fotografija (slika 44a) pokazuje izgled povrSine bakrenog uzorka koji je bio
izlozen korozivhom djelovanju kloridne otopine, gdje su jasno vidljiva

korozijska oStecenja povrSine. Usporedbom slika 44b i 44c vidljivo je kako je
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povrSina uzorka slabije korodirala od one u neinhibiranoj otopini. Zbog toga
se moze pretpostaviti kako ovaj inhibitor na povrSini bakra stvara tanki
adsorbirani film inhibitora koji usporava korozijski proces.

Za razliku od bakra, na povrsini nehrdajuceg Celika mogu se uociti rupicasta
korozijska oStecenja nepravilnog oblika (slika 45). Ovakva oStecenja
posliedica su elektrokemijskog razaranja uzrokovanog lokalnom
depasivacijom metala u vodenoj otopini u kojoj su prisutni kloridni ioni.
Takoder, kloridi su relativno mali anioni s velikom moci difuzije, sto ometa
pasivaciju metala. Dodatkom ekstrakta P. pavonica te povecanjem
koncentracije, uoCava se smanjenje lokalnih korozijskih oStec¢enja, a ostatak
povrsine je sjajan (slika 45b i 45c).

Aluminij je vrlo otporan prema koroziji zbog tankog, ali izvanredno
kompaktnog povrsinskog sloja aluminijevog oksida koji nastaje na njegovo;j
povrsini. Ovaj sloj najstabilniji je u pH podrucju od 6,5 do 7,5, zbog Cega je
aluminij otporan u prirodnom vodenom okoliSu, ukljuCujuéi i utjecaj
atmosferilija. Medutim, u neutralnim otopinama klorida, ti ioni aktiviraju
anodno otapanje aluminija u vodi. Naime, zbog malih dimenzija i velike
mobilnosti, kloridni ioni mogu zamijeniti atome kisika u reSetci aluminijeog
oksida. To dovodi do smanjenja otpornosti oksidnog sloja, Sto olakSava
difuziju atoma aluminija u vodenu otopinu. Rezultat navedenih procesa
rupiCasta je korozija, tj. oblik lokalizirane korozije karakteriziran formiranjem
Supljina nepravilnih oblika na povrsini metala. Fotografije povrSine aluminija u
otopini NaCl (slika 46a) pokazuju kako je povrSina aluminija oste¢ena uslijed
otapanja metala u korozivhom mediju. Na povrsini se mogu uociti lokalna
korozijska ostecenja, nehomogenosti koja su posljedica odvijanja rupiaste
korozije. Dodatak ekstrakta P. pavonica uzrokuje smanjenje ovih oStecenja
(slika 46b i 46¢), a povecanje koncentracije ekstrakta uzrokuje i promjenu
boje povrSine elektrode. Zbog toga se moZzZe pretpostaviti kako na povrsini
tehniCkog aluminija nastaje sloj, najvjerojatnije uslijed adsorpcije organskih
spojeva prisutnih u ispitivanom ekstraktu P. pavonica, Kkoji usporava

korozijski proces.
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Buduci da na adsorpciju inhibitora utjeCu: naboj povrsine, funkcijska grupa i
struktura inhibitora, medusobno djelovanje adsorbiranih Cestica inhibitora i
veliCina adsorbirane molekule te sama kompleksnost kvantitativnog i
kvalitativhog sastava ekstrakata P. pavonica, pozitivan utjecaj na inhibirajuce
svojstvo i mehanizam djelovanja ne mozZe se pripisati specifichom spoju ili

grupi spojeva.
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5. ZAKLJUCAK

Na kraju su izdvojeni sljedeci zakljucci:

Elektrokemijskim je mjerenjima ispitana mogucnost primjene vodenog
ekstrakta Padina pavonica, u volumnim koncentracijama 0,2 % i 0,8
%, kao inhibitora korozije bakra, AISI 304 nehrdajuceg CcCelika te
aluminija tehnicke ¢isto¢e u 0,5 mol dm=3 otopini NaCl te je utvrdeno
kako ekstrakt P. pavonica ima pozitivan utjecaj na smanjenje
korozijskog djelovanja.

Padina pavonica atraktivna je zbog kompleksnosti kemijskog sastava i
mnosStva organskih spojeva koji se mogu adsorbirati na povrSinu
ispitivanih metala te formirati zastitni sloj. Rezultati istrazivanja
potvrduju premisu alge kao djelotvornog zelenog inhibitora. Naime,
korozijski parametri odredeni metodom linearne polarizacije pokazali
su kako se za ispitane metale brzina korozije u prisustvu ekstrakta
smanjuje, sugeriraju¢i na povecanje inhibicijskog djelovanja s
koncentracijom. Dakle, 0,8 %-tni vodeni ekstrakt alge moze se
klasifcirati kao najucinkovitiji, Sto potvrduju rezultati dobiveni metodom
Tafelove ekstrapolacije, a ilustriraju fotografije radne povrsine bakra,
AISI 304 nehrdajuceg Celika te tehnickog aluminija nakon
potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja.

Usporedujuci djelotvornost P. pavonica kao inhibitora za ispitane
metale, tabli€ni podaci dobiveni elektrokemijskim mjerenjima
demonstriraju kako je ona najmanja za nehrdajuéi Celik, ukazujuci na
slabo inhibicijsko djelovanje na njemu, dok su bakar i tehnicki aluminij
pokazali veci postotak djelotvornosti koji, kako je ve¢ naglaseno, raste
porastom koncentracije. Blagu prednost ipak ima aluminij, koji je
pokazao najbolju reakciju na primjenu Padina pavonica kao inhibitora
korozijskog djelovanja.
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