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Sazetak

U ovom radu ispitana je mogucnost primjene Zelatine te smjese Zelatine i alge Padina
pavonica kao netoksi¢nih zastitnin previaka bakra u 0,5 mol dm= otopini NaCl pri razli¢itim
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sume njihovih pojedinacnih djelovanja, tj. povecava stupanj inhibicije bakra u otopini
kloridnih iona. Navedeno je posebno naglaSeno kod prevlake Zelatine i alge masene
koncentracije 0,8 g dm=3, gdje je postignuta inhibicija korozije preko 90 %. Dobiveni rezultati
pokazuju kako je smjesa Zelatine i Padina pavonica mjeSoviti inhibitor, a veca zastita bakra u
ispitivanim uvjetima moZe se objasniti sinergizmom ispitivanih netoksi¢nih organskih
spojeva.
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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Uzorak smede alge Padina pavonica osuSiti te samljeti, a uzorak
komercijalne Zelatine analizirati infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom kako bi se karakterizirale u njemu prisutne funkcijske
skupine.

Ispitati korozijsko ponasSanje bakra (Cisto¢e 99,9 %) bez i s previakom
zelatine ili Zelatine s dodatkom alge Padina pavonica u koncentraciji
0,1 gdm=3,0,2gdm=3 03gdm=3059gdm=3i0,8gdm=u0,5mol dn3
otopini NaCl. Navedena ispitivanja provesti primjenom elektrokemijskih
metoda, tj. mjerenjem potencijala otvorenog kruga, metodom linearne
polarizacije i metodom potenciodinamicke polarizacije pri temperaturama
otopine od 15 °C, 20 °C, 25 °C i 30 °C. Prije i nakon provedenih
polarizacijskih mjerenja, povrSine ispitivanih uzoraka vizualno pregledati, a
detaljniju analizu povrSine uzoraka napraviti optiCkim mikroskopom pri

razli¢itim uvecanjima.



SAZETAK

U ovom radu ispitana je mogucnost primjene Zelatine te smjese zelatine i
alge Padina pavonica kao netoksiCnih zastitnih prevlaka bakra u
0,5 mol dm~2 otopini NaCl pri razli¢itim temperaturama. Prirodni netoksi¢ni
spojevi naneseni su na povrSinu bakra sol-gel postupkom uranjanjem.
Istrazivanja su provedena elektrokemijskim metodama (metoda
mjerenja potencijala otvorenog kruga, metoda linearne polarizacije |
potenciodinamiCka polarizacijska metoda), dok je povrSina ispitivanog
materijala analizirana pomoc¢u optiCkog mikroskopa. Analize pokazuju kako
prevlaka Zelatine smanjuje brzinu korozije bakra u ispitivanoj otopini, dok
prevlaka Zelatine i Padina pavonica ima veci antikorozivni u€inak od sume
njihovih pojedinacnih djelovanja, tj. povecava stupanj inhibicije bakra u
otopini kloridnih iona. Navedeno je posebno naglaseno kod previake zelatine
i alge masene koncentracije 0,8 g dm=3, gdje je postignuta inhibicija korozije
preko 90 %. Dobiveni rezultati pokazuju kako je smjesa Zelatine i Padina
pavonica mjesoviti inhibitor, a veéa zastita bakra u ispitivanim uvjetima moze

se objasniti sinergizmom ispitivanih netoksic¢nih organskih spojeva.

Kljuéne rije€i: bakar, ZzZelatina, Padina pavonica, inhibitor korozije,

sinergizam, elektrokemijske metode



ABSTRACT

The possibility of using gelatine and a mixture of gelatine and alga Padina
pavonica as non-toxic protective coatings of copper in 0.5 mol dm—2 NaCl
solution at different temperatures was studied in the present work. Natural
non-toxic compounds were deposited on the copper surface by the dip-
coating method. This study was carried out by electrochemical techniques
(open circuit potential measurement, linear polarisation, and potentiodynamic
polarisation measurement), while the specimen’s surface was examined
using optical microscope. Analyses show that the gelatine coating reduces
the corrosion rate of copper in the test solution, while the gelatine and Padina
pavonica coating have a greater anticorrosive effect than the sum of their
individual actions, ie. increases the degree of inhibition of copper in chloride
ion solution. This is especially emphasized in the coating of gelatine and alga
with a mass concentration of 0.8 g dm=3, whereby corrosion inhibition of over
90% is achieved. The results obtained showed that the mixture of gelatine
and Padina pavonica is a mixed inhibitor, and the higher protection of copper
under the tested conditions can be explained by the synergism of the tested

non-toxic organic compounds.

Keywords: copper, gelatine, Padina pavonica, corrosion inhibition,

synergism, electrochemical methods
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uvoD

Bakar je vazan konstrukcijski tehni¢ki materijal, zbog €ega je tijekom svog
zivotnog ciklusa izloZen razli¢itim kemijskim, fizikalnim i bioloSkim utjecajima
koji mogu uzrokovati njegovo korozijsko ostecenje.'~° Posljedice navedenog
mogu biti razli€iti materijalni i ekonomski gubici. Zato se podlijeze metodama
zastite.”10-33

Korozija je proces koji predstavlja najveci problem jer, osim $to smanjuje
uporabnu vrijednost i vijek trajanja materijala, uzrokuje ekoloske i ekonomske
probleme.? Inhibitori korozije smanjuju korozijsko djelovanje agresivnih
komponenti elektrolita, medutim, mnogo ih je toksi¢no, Sto predstavlja
opasnost za okoli§ pa je njihova upotreba ograni¢ena.3*>° Zato se u
posljednjem desetljeCu zelenim alternativama pridaje sve viSe pozornosti.
Dobivaju se iz prirodnih proizvoda, djeluju antikorozivno, dok su istovremeno
ekoloSki prihvatljive te bezopasne. Biljni ekstrakti smatraju se izvorima
kemijskih spojeva s antikorozivnim djelovanjem.”-5-107

Zbog bogatog aminokiselinskog sastava te sposobnosti stvaranja
termoreverzibilnin gelova, Zelatina ima jedinstvena svojstva i ulogu kao
stabilizator pjene, sredstvo za zeliranje, vezivno sredstvo, emulgator,
sredstvo za mikrokapsulaciju i sredstvo za bistrenje. Priroda povezivanja
lanaca Zelatine je fizikalna, odnosno ne dolazi do promjene u kemijskom
sastavu polimera te je pretpostavka kako se veze medu lancima naizmjence
uspostavljaju i prekidaju ispod neke kriticne termicke energije. Svojstvo
Zelatine da oscilira izmedu sol i gel faze, u ovisnosti o temperaturi, kao i
sposobnost lakog formiranja, omogucavaju joj Siroku primjenu u razlicitim
podrucdjima, kao $to su farmaceutika, fotografija, kozmetika i prehrambena
industrija.1%8-145  Razli¢ite aminokiseline, zbog mogucnosti adsorpcije i
stvaranja kompleksa s metalnom povrSinom, omogucile su Zelatini primjenu
u inhibiciji korozije bakra.64:121,146-159

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

spojeva.
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Padina pavonica (Paunov rep) Siroko je rasprostranjena smeda alga iz koje
su, od pocetka proSlog stolje¢a, izolirani brojni primarni i sekundarni
metaboliti odgovorni za ¢itavu lepezu bioloskih aktivnosti.161-232 Oni ukljucuju
minerale, aminokiseline, vitamine topljive u mastima, karotenoide,
terpenoide, polisaharide, steroide, lipide te fenolne spojeve.70-232

Ekoloski je i medicinski vazna alga, koja pokazuje antimikrobne, antivirusne,
antipireticke, antitumorske, antidijabetiCke, antialergijske, protuupalne te
antioksidacijske aktivnosti.’64232 KoriStena je za pripravu nutraceutika,
kozmetickih i farmaceutskih proizvoda te je bogata bioaktivnim spojevima s
potencijalnim zdravstvenim prednostima®?®??! pa je, stoga, preporucena
alternativa u prehrani.166-221

Takoder, recentna istrazivanja pokazala su visoku djelotvornost ekstrakata
algi kao inhibitora korozije bakra pri razli¢itim uvjetima.”1’

Upotreba smjese kemijskih spojeva kao inhibitora korozije ¢esto daje veci
u¢inak od sume njihovih pojedinacnih djelovanja. Ova pojava, povecanja
stupnja inhibicije, naziva se sinergizam i vazan je segment u procesu
inhibiranja korozije.'25"

U ovom diplomskom radu ispitana je mogucnost primjene Zelatine i smjese
Zelatine i alge Padina pavonica kao netoksi¢nih zastitnih previaka bakra u
0,5 mol dm=2 otopini NaCl pri razli¢itim temperaturama. Prirodni netoksi¢ni
spojevi naneseni su na povrSinu bakra sol-gel postupkom uranjanjem.
Povrsina Zelatine analizirana je infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom, dok su korozijsko pona$anje bakra i inhibitorska svojstva
prevlaka ispitani elektrokemijskim mjerenjima (metodom mjerenja potencijala
otvorenog kruga, metodom linearne polarizacije i potenciodinami¢kom
polarizacijskom metodom). Prije i nakon provedenih ispitivanja, povrSina
uzoraka bakra vizualno je pregledana pomocu svjetlosnog mikroskopska pri

razli¢itim uvecanjima te fotografirana.
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1. OPCI DIO

1.1. BAKAR

KorisSten joS u prapovijesnome vremenu za izradu oruda i oruzja, bakar je u
anticko doba dolazio gotovo isklju€ivo s Cipra te je bio poznat pod nazivom
aes cyprium ‘ciparska ruda’, iz ¢ega potjece njegovo latinsko ime (cuprum).!
Podaci o njegovoj primjeni u Egiptu i Feniciji datiraju iz oko 4500. godine
p.n.e, dok se na podruCju Hrvatske bakar poCeo intenzivho primjenjivati
izmedu 3500. i 2200. godine p.n.e. To je ujedno i doba nastanka Vucedolske
kulture na sjeveroistoku Hrvatske koja se pocinje Siriti po Balkanu pa dalje
sve do srednje Europe.? Nakon Zeljeza, tehnicki je najvazniji metal, a po
potroSnji odmah iza Celika i aluminija. Udio bakra u Zemljinoj kori vrlo je
nizak, samo 1x10~* %, ali su mu nalazista vrlo koncentrirana i dostupna te
procijenjeni resursi na povrsini Zemlje iznose 2,3 milijarde tona.® U prirodi se
nalazi i kao elementarna tvar i u obliku sulfidnih te, u manjoj mjeri, oksidnih
ruda koje je potrebno prodistiti elektrolitskom rafinacijom.*

Zbog jednog nesparenog elektrona u s-orbitali valentne ljuske, bakar pripada

11. skupini periodnog sustava elemenata (tablica 1).

Tablica 1. Karakteristike bakra*>

Simbol Cu
Atomski broj 29

Relativha atomska masa (g mol?) | 63,546

Elektronska konfiguracija [Ar] 3d10 4s?
Oksidacijska stanja +1 +2 (+3)
Elektronegativnost 19

Atomski radijus (pm) 127.,8
Gustoc¢a (g cm—) 8,92
Taliste/Vreliste (°C) 1083/2,567
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Bakar je metal karakteristicne svijetlocrvene do crvenkastosmede boje
(slika 1a), relativno mekan, ali vrlo Zilav i rastezljiv pa se lako oblikuje.
Stabilan je u Cistom zraku, ali duljim stajanjem dobiva zelenu patinu (slika 1b)
koja, ovisno o neCistoéama u atmosferi, moze biti hidroksidikarbonat,
hidroksidisulfat ili hidroksidiklorid. U prisutnosti zraka reagira s razrijedenim
kiselinama, a u njegovoj odsutnosti, zbog pozitivnhog standardnog
redukcijskog potencijala, ne reagira s neoksidirajué¢im kiselinama, odnosno s
kiselinama koje nemaju izrazena oksidacijska svojstva, veé reagira s
dusi¢nom i vruéom koncentriranom sumpornom kiselinom.

Zagrijavanjem na temperature niZze od 200 °C utvrdeno je kako se na povrsini
bakra stvara tanki sloj bakrovog oksida, uglavhom Cu20. Oksidacija na
300 °C pospjesila je rast pasiviraju¢eg oksidnog sloja izgradenog od CuO i
Cu20, dok je u temperaturnom rasponu od 400 °C do 700 °C oksidni sloj
bakra jako krhak i pokazuje slabo prijanjanje za bakrenu povrsinu.®

Najmanije je reaktivan element prve periode prijelaznih elemenata i jedini koji
pokazuje stabilno +1 oksidacijsko stanje.

Nakon srebra, bakar je metal koji karakterizira najveca vodljivost elektriciteta,
Sto mu osigurava Siroku primjenu u elektrotehnici. lzvanredna toplinska
vodljivost, otpornost prema koroziji i dobre mehanic¢ke osobine, omoguc¢avaju
mu primjenu i u drugim podrucjima. Koristi se u ulozi elektricnih 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.4>7

Slika 1. Bakar a) bez patine,® b) prekriven patinom.®
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S procvatom metalurgije, javilo se joS jedno vazno podrucje primjene bakra —
u proizvodnji njegovih legura.

Bakrene legure ¢vrs€e su od Cistog bakra, lakSe se lijevaju i zavaruju, ali
slabije vode elektricitet i toplinu. NajCed¢e bakrene slitine one su s cinkom,
kositrom, niklom, aluminijem, manganom i silicjem. Legure 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 legurama i legurama plemenitih metala.>’

Vodeci raCuna o njihovom kemijskom sastavu, kemijska znanost poznaje
razliCite podjele bakra i njegovih slitina. Jedna od predlozenih podijela jest
ona na:

1. Tehnicki bakar — mora sadrzavati najmanje 99,5 % Cu, a dijeli se na:
katodni s 99,9 % Cu, niskovodljivi elektroliticki bakar, visokovodljivi
dezoksidirani bakar i visokovodljivi bakar bez kisika.

2. Bakar s manjim dodacima — mora sadrzati viSe od 98 % Cu, a
kvalitetu poboljSavaju dodaci drugih elemenata (0,1 — 2 %), kao $to su
Ag, Be, Cd, Mg, Ni, Si, Sni Te.

3. Mesinzi — slitine Cu-Zn, koje se mogu podijeliti na Ciste mesinge |
mesinge s dodacima. Mesinzi s vise od 85 % Cu otporni su na
korozijsko djelovanje, a mesinzi s dodacima naj¢es¢e sadrze Al, Fe,
Mn, Pb i Sn.

4. Kositrena bronca — obi¢no sadrzi 4 — 10 % Sn Sto joj pruza bolja
mehanicka svojstva od mesinga.

5. Aluminijska bronca — ne sadrzi kositar, ali se naziva broncom zbog
bron¢ane boje te se primjenjuje u izradi biZuterije, novca, limova,
cijevi.

6. Legure bakra i nikla — kunial (s Al), ambrac (sa Zn), novo srebro
(Cu-Ni-Zn).

7. Legure bakra i silicija — nazivaju se i silicijeve bronce, a primjenjuju se
u kemijskoj industriji.

8. Legure bakra i mangana — sadrze 10 — 25 % Mn, a krase ih velika

évrstoca i tvrdocéa.?
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Kako je vidljivo iz tablice 1, bakar pravi stupnjeve oksidacije +1, +2 i +3. U
vodenim su otopinama stabilni samo bakrovi(ll) spojevi, dok bakrovi(l)
spojevi u dodiru s vodom mogu postojati samo u obliku ¢vrstih, u vodi
netopljivih tvari ili u obliku kompleksnih spojeva. Topljivi bakrovi(l) spojevi u

vodi odmah disproporcioniraju na bakrove(ll) spojeve i elementarni bakar:

2Cut = Cu?* + Cu(s) (1)

Bakrovi(lll) spojevi takoder mogu postojati iskljuivo u obliku specifi¢nih
kompleksa.*

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

tehni¢ke vaznosti.®

1.2. KOROZIJA

Korozija potjeCe od latinskog glagola corrodere ‘nagrizat’ te se moze
definirati kao spontan i nezaustavljiv proces razaranja strukture metala.
Temeljni uzrok korozije, odnosno njezina pokretacka snaga teznja je
neplemenitih metala da se iz metastabilnog stanja viSe energije, vrate u
ravnotezno stanje one nize, koju su imali prije no Sto su bili su ekstrahirani iz
ruda i oksida (slika 2). Dakle, korozija je proces dostizanja minimalne razine
energije sustava koji je pracen negativnom promjenom Gibbsove energije
(AG < 0).19

Ona uzrokuje promjenu uporabnih svojstava metala te moze dovesti do

ostecéenja funkcije metala, okoli$a ili tehni¢kog sustava koji oni ¢ine.*!
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Slika 2. Prikaz energijskih promjena pri dobivanju i koroziji metala.”

Koli¢ina napadnutog konstrukcijskog materijala, kao posljedica napretka
tehnologije pa samim time sve ¢eSc¢e primjene visokih temperatura, tlakova i
agresivnih kemikalija, sve je veca te ¢e takvi pogor$ani korozijski uvjeti, ako
se zanemare, uzrokovati materijalne gubitke i prestanak proizvodnje (ako je
rijeC o industrijskom pogonu), a mogu se reflektirati i na zdravlje ljudi te
okolis.’

Korozija se klasificira sukladno:

1. mehanizmu djelovanja

2. izgledu, odnosno geometrijskom obliku korozijskog oSteéenja

3. korozijskoj sredini.t?

1.2.1. Korozija prema mehanizmu djelovanja

Osnovna je podjela korozije na kemijsku i elektrokemijsku, a temeljna se
razlika zasniva na mehanizmu djelovanja. Kemijska korozija odvija se u
neelektrolitima, medijima koji ne provode elektrichu struju, kao posljedica
izravne reakcije metala i najCeSce suhog reaktivhog plina ili bezvodne

organske tekucine. NajCesc¢i su korozijski produkti oksidi i sulfidi.
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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).”13-16
1.2.1.1. Kemijska korozija

Kemijska korozija proces je reakcije atoma metala s molekulama elementa ili
spoja iz okoline, pri €emu izravno nastaju korozijski produkti. MozZe se odvijati
u neelektrolitima i suhim plinovima, a vruéi plinovi i organske tekucine
najvazniji su mediji koji u praksi izazivaju kemijsku koroziju metala. Uvjet
nastanka kemijske korozije u plinovima njihova je suhoc¢a, odnosno visoka
temperatura koja ne dopusta nastanak ni vode ni vodene otopine na metalu
jer bi inace doslo do odvijanja elektrokemijske korozije. Tekuci 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
one elektrokemijske. Primjer ove vrste korozije oksidacija je metala s

kisikom; 712-16

xMe + goz — Me, 0, (2)
gdje Me predstavlja atom metala.
Opcenito govoreci, afinitet za kemijsku koroziju metala ovisi o vrsti procesa,
o koncentraciji, odnosno parcijalnim tlakovima reaktanata u okolini te o
temperaturi. Tako, primjerice, metal moze korodirati u plinu bez kisika koji

sadrzi COz ili suhu vodenu paru prema reakcijama: 137

xMe +y CO, — Me,0,, +y CO 3)

xMe + y H,0 — Me,0,, +y H, (4)
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1.2.1.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska je korozija pojava kod koje atomi metala izlaze iz kristalne
reSetke, pri emu gube elektrone, a kao posljedica prvo nastaju slobodni ioni
koji tek sekundarnim procesima daju produkte korozije. Kako bi se
elektrokemijska reakcija korozije uopée odvila, moraju biti zadovoljeni
osnovni elementi sustava: anoda i katoda izmedu kojih postoji razlika
potencijala, elektrolit te oblik veze izmedu anodnog i katodnog podrucja koji
¢e omoguciti tok elektrona. Ova vrsta korozije zbiva se sukladno zakonima
elektrokemijske kinetike u otopinama elektrolita kao Sto su voda, odnosno
vodene otopine kiselina, luzina i soli te se odvija preko niza reakcija koje
ukljuCuju prijenos elektrona i iona. Mogu¢ nacCin pojave elektrokemijske
korozije stvaranje je mikroelemenata na tehniCkim metalima Kkoji nisu
potpuno Cisti pa tako ni elektrokemijski homogeni. Razlika potencijala moze
nastati kao posljedica neravnomjernih vanjskih i unutarnjih naprezanja te
deformacija, kristalografske nehomogenosti povrSine metala, neravnomjerno
nanesenih filmova i prevlaka na metalnoj povrsini, elektrolita neujednacenog
sastava, koncentracije, brzine protjecanja i temperature, neravnomjerne
pristupacnosti kisika otopljenog u elektrolitu. Ulogu anode i katode ne moraju
nuzno vrsiti dva odvojena metala, vec ih mogu tvoriti i razliita podrucja istog
metala jer zbog lokalne razlike potencijala na povrsini, isti materijal postaje i
anoda i katoda. Do stvaranja mikroelemenata, a time i do pojave
elektrokemijske korozije, najceS¢e dolazi zbog razliCite 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.

Proces elektrokemijske korozije moze se prikazati reakcijama:4-16

Me - Me** +z~ (oksidacija) (5)
z~ + Oks — Oks*” (redukcija) (6)
Me + Oks —» Me?* + Oks?~ (7)
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Slobodna entalpija, AG, odreduje koli€inu korisnog rada koji se moze dobiti iz
elektrokemijske celije tijekom reverzibilnog procesa. Ako se u oksido-
redukcijskom procesu pretpostavi prijenos z elektrona preko razlike
elektricnog potencijala E, tada elektri¢ni rad iznosi Week. = zFE, gdje je F

Faradayeva konstanta (F = 96,5 kJ V-mol~) te se mozZe pisati jednadzba:

AG = — zFE (8)

koja vrijedi za sve reverzibilne procese. Mjerenje elektromotorne sile (E) za
oksido-redukcijsku kemijsku reakciju izravno daje vrijednost slobodne
entalpije AG, uz pretpostavku da je poznat broj elektrona (z) koji su uklju€eni
u proces. Analogna jednadzZba dobije se za standardne uvjete kada se

reaktanti i produkti nalaze u svojim standardnim stanjima:

AG® = — zFE® (9)

Na isti nacin kao $to je slobodna entalpija AG neke kemijske reakcije funkcija
koncentracije reaktanata i produkata, tako je elektromotorna sila E za proces
prijenosa elektrona u elektrokemijskoj reakciji funkcija koncentracije svih
sastojaka u procesu. Ako se opcenitu kemijsku reakciju A + B = C + D

zamisli kao elektrokemijsku reakciju, moguce primijeniti jednakost 8.

S druge strane, za koncentracijsku ovisnost AG opcenite kemijske reakcije

vrijedi:

AG = AG° — RT In L] (10)

[C][D]

Kombiniranjem ovih dviju jednadzbi dobije se izraz za elektromotornu silu:

(11)

10
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Primjenom ovakvog pristupa na redukcijski proces Oks + ze" = Red, dobije

se jednadzba:

E— Eost RTl [Oks]
- ZF " [Red]

(12)

Ova jednadzba poznata je kao Nernstova jednadzba, a pokazuje
koncentracijsku ovisnost redoks potencijala odredenog redukcijskog procesa
koji se odvija u elektrokemijskoj poluceliji.®

1.2.2. Korozija prema izgledu korozijskog ostec¢enja

Vrste korozije prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja prikazane

su na slici 3.

Geometrijski oblik korozijskog razaranja

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

Slika 3. Klasifikacija korozije prema geometrijskom obliku korozijskog
razaranja.’

11
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1.2.3. Korozija prema korozijskim sredinama

Korozijsko oSte¢enje moze biti uzrokovano utjecajem mnogobrojnih
C¢imbenika pa se tako, prema korozijskim sredinama, moZze podijeliti na:

e atmosfersku koroziju

e koroziju u tlu

e Kkoroziju u suhim plinovima

e koroziju u neelektrolitnim teku¢inama

e koroziju u elektrolitima

e kontaktnu koroziju

e Kkoroziju zbog lutajucih struja

e Koroziju uz naprezanje

e biokoroziju.t?

1.2.4. Korozija bakra

Za Siroku primjenu bakra u raznim industrijskim granama odgovorna su
njegova dobra mehani¢ka 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.16

Poznat je kao plemeniti metal koji pruza odgovarajuéu korozijsku otpornost u
atmosferi i u nekim kemijskim sredinama zbog stvaranja zastithog pasivnog
(oksidnog) filma ili sloja korozijskih proizvoda na svojoj povrsini.1%20

Medutim, ti korozijski produkti imaju prigusujuci u€inak na izvedbu sustava i
smanjuju njihovu ucinkovitost, Sto je potaknulo interes znanstvenika za
ispitivanjem korozije bakra i njegovih legura u razli¢itim medijima.?*

U kiselim sredinama odsutnost sredstava za depolarizaciju, poput kisika, u
neoksidiraju¢im kiselinama smanjuje brzinu korozije bakra, dok, s druge
strane, oksidiraju¢e kiseline poput dusSi¢ne i kromove povecéavaju brzinu

korozije bakra. Prisutnost kisika u kiseloj otopini uzrokuje poveéanje napada

12
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korozije na povrsini bakra,?223 no to povecéanje nije linerano, vjerojatno zbog
stvaranja zastitnog sloja.?*

U alkalijskim otopinama, bakar ima tendenciju stvaranja pasivirajucih slojeva
koji, ovisno o elektrodnom potencijalu, mogu biti Cu20, Cu20/CuO ili
Cu(OH)2.%°

Korozija bakra i njegovih legura istrazena je u razliitim medijima, no s
obzirom na to da se vecCina metalnih sustava izradenih od bakra koriste u
neutralnim okruzZenjima koja mogu sadrzavati neke agresivne ione, zna€ajan
je broj istrazivanja proveden upravo u vodi i otopinama NaCl. Utvrdeno je
kako kompleksirajuci ioni, od kojih posebno kloridni, imaju vazan utjecaj jer u
velikoj mjeri izazivaju koroziju.”2226.27

Na povrsini bakra stvaraju se zastitni filmovi koji se sastoje uglavnom od
produkata korozije, CuCl i Cuz20. 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 periodicnog uranjanja, brzina korozije je
0,02 — 0,1 mm god. Dakle, otpornost bakra prema koroziji u morskoj vodi
na zadovoljavaju¢em je nivou kada je brzina kretanja vode manja od

Elektrokemijsku koroziju metala moguce je prikazati dijagramom koji
termodinamicke uvjete prikazuje kao funkciju elektrodnog potencijala (E) i
koncentracije vodikovih iona izrazene kao pH elektrolita. Takvi E-pH, tj.
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.’:29:30

E-pH dijagram za bakar prikazan je na slici 4.

13
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Slika 4. Pourbaixov dijagram za Cu u morskoj vodi saliniteta 35 %o
pri 25 °C.30

Prema Pourbaixovom dijagramu za Cu u NaCl otopini, moZe se vidjeti kako
je do pH = 6 glavni korozijski produkt CuCl te kako ne dolazi do stvaranja
stabilnog povrsinskog oksidnog sloja.

Inicijalno, oksidacija bakra transformira Cu u Cu* ion:2231

Cu— Cut+ e (13)

U prisutnosti agresivnih kloridnih iona dolazi do reakcije izmedu Cl~- i Cu* koja

na povrsini stvara topljivi film: 3t

Cu* + CI™ > CuCl,gs (14)

CuCl film nestabilan je i odmah reagira s kloridnim ionima te se transformira

u CuClz kako slijedi:29:30:32

CuCl,gs + CI™ = CuCl, (15)

Cu+ 2ClI" - CuCl, +e™ (sporo) (16)

14
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Kako je CuCl slabo topljiv u otopini NaCl, dolazi do nastajanja kompleksnog
iona CuCl2, a reakcija je ireverzibilna uglavhom zbog snaznog,

termodinamicki povoljnijeg kompleksiranja bakra, kloridnim ionom.

U katodnoj reakciji u neutralnim otopinama dominira ireverzibilna redukcija

kisika; 29:30.32

0, + 2H,0+ 4e~ — 40H"™ (17)

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

iona, moze nastati i hidrolizom CuClz~ iona; 293032

2CuCl,” + H,0 - Cu,0 + 2H* + 4CI- (18)

ili izravno oksidacijom bakra:

2Cu + H,0 - Cu,0 + 2H* + 2e~ (19)

Ukoliko pasivni film koji nastane na metalu nema dobra zastitna svojstva,
utoliko ¢e u prisutnosti kisika i nekih agresivnih iona doc¢i 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
korozile moze se anulirati ili reducirati koriStenjem inhibitora i

legiranjem.29.30,32.33

1.3.  ZASTITA METALA OD KOROZIJE

Konstrukcijski materijali imaju afinitet prema Stetnim promjenama koje
umanjuju njihovu uporabnu vrijednost pa se zbog toga podlijeze metodama
njihove zastite. Najveci problem predstavlja upravo korozija koja smanjuje
uporabnu vrijednost materijala i njihov vijek trajanja te, posljedi¢no, uzrokuje

mnogobrojne ekoloske te ekonomske probleme.

15



Antea Hrepic Diplomski rad

NajCeSce metode zastite materijala od korozije su:
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.”:'?

1.3.1. Inhibitori korozije metala

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

ViSe je klasifikacija inhibitora, a neke od glavnih prikazane su na slici 5.

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

Slika 5. Klasifikacija inhibitora.

16
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Inhibitori smanjuju brzinu jedne ili obje parcijalne reakcije (anodnu oksidaciju
i katodnu redukciju) pa se, stoga, mogu podijeliti na anodne, katodne i
mjesovite.

Anodni inhibitori na anodnim mjestima stvaraju vrlo tanke filmove oksida ili
topljivin soli Cineéi tako barijeru izmedu metala i okoline. Takoder,
povecavaju anodnu polarizaciju te pomicu korozijski potencijal u pozitivnom
smjeru, koji, neovisno o0 mehanizmu djelovanja, mora biti pozitivniji od
potencijala stvaranja i stabiliziranja filma. Klasificiraju se kao ,opasni” i
,nesigurni” inhibitori jer pri odredenoj nizoj koncentraciji stimuliraju specifi¢ne
oblike korozije te mijenjaju njezinu raspodjelu: dolazi do prijelaza opce
korozije u pitting. Nadalje, anodni inhibitori povecavaju sklonost metala
pasiviranju, prevode ga iz aktivhog stanja otapanja u pasivno te se efikasna
zastita moze posti¢éi 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. Oni povecéavaju katodnu polarizaciju, a korozijski potencijal pomice
se u negativnom smijeru te na taj nacin sprje€ava koroziju. Stvaraju filmove
slicne gelu, deblje 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 inhibitori, a u kiselim oni
organski katodni.

MjeSoviti inhibitori korozijski su inhibitori koji istovremeno anodno i katodno
polariziraju metal te se uspostavljen potencijal uglavhom ne mijenja, vec¢
dolazi do smanjenja korozijske struje. Uglavnom su to organski spojevi koiji
se fizikalno i kemijski adsorbiraju na povrSinu metala. Fizikalna adsorpcija
rezultat je elektrostatskih privlaCnih sila izmedu organskih iona ili dipola i
elektriCki nabijene povrSine metala. Karakteriziraju je slabe Van der
Waalsove sile, male vrijednosti promjene entalpije, a odigrava se na nizim
temperaturama buduéi da je potrebna niza energija aktivacije. Fizisorpcija,
nadalje, ovisi o svojstvima organskih inhibitora, o vrijednosti korozijskog

potencijala te o vrsti aniona prisutnih u agresivnom mediju.
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Kemisorpcija, s druge strane, nije potpuno reverzibilna, ovisi o prirodi metala
te o sastavu i strukturi inhibitora korozije. Kod nje dolazi do znacajne
preraspodjele elektricnog naboja, a samim tim i nastale kemijske veze.
Kemijske veze koje se formiraju prilikkom kemisorpcije mogu varirati od
ionske do kovalentne, iako dominiraju one pretezno kovalentnog karaktera.
Zbog specifiénosti kemijskih veza, kemisorpcija se odvija samo do formiranja
monosloja adsorbata, za razliku od fizisorpcije gdje je moguce formiranje
viSe slojeva. U tom se slu€aju molekule mogu adsorbirati na kemisorbiran
sloj na povrSini metala. Kemisorpcija se odvija znatno sporije i s viSom
energijom aktivacije, a temperaturno je ovisna te se, stoga, pri viSim
temperaturama ocekuje veci stupanj inhibicije. Takoder, dolazi do stvaranja
koordinacijskin veza izmedu inhibitora i metalne povrSine prijenosom
naboja.12:34-43

Na slici 6 prikazano je djelovanje navedenih vrsta inhibitora.

anodni inhjbitor katodni inhibitor mjesSoviti inhibitor

bez inhibitora bez inhibitora bez inhibitora

Ea.ﬂ Ea 0 EaO

> : 5 v >
> >

a) log j b) log f c) log j

Slika 6. Djelovanje inhibitora korozije: a) anodnog, b) katodnog i
c) mjeSovitog.

Uroni li se metal u kiseli medij, nastaje potencijalna razlika izmedu metala i
kiseline te se stvara metalna povrSina bez oksida. Trenutatan skok
potencijala (1 — 0,001 s) kod neplemenitih materijala rezultira prijelazom
metalnih iona u otopinu te 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 mozZe djelovati samo ako se
prvo adsorbira na povrsinu, a tek onda djeluje na anodnu i katodnu reakciju,

odnosno na njih obje.
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Naboj povrsine, funkcijska skupina i struktura inhibitora, medusobno
djelovanje Cestica te veliina adsorbirane molekule, parametri su koji utjecu
na adsorpciju inhibitora.?
Kiselinski su inhibitori uglavhom organski spojevi Cija djelotvornost ovisi o
elektronskoj strukturi i prirodi njihovih funkcijskih skupina. Elektronska
gusto¢a i polarnost funkcijskih skupina oko reakcijskog centra utjeCu na
jakost adsorpcijskin veza. Jakost tih veza ovisi joS i 0 svojstvima metala,
odnosno popunjenosti d-orbitala. Mnogi organski inhibitori u svojoj strukturi
sadrze barem jednu polarnu grupu i atom dusika (EN), sumpora (=S), kisika
(=0) ili fosfora (=P).44-50
U neutralnim otopinama, korozijski procesi koji zahvaéaju 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.?

Rasirena je i primjena inhibitorskih smjesa jer viSe inhibitora u smjesi Cesto
djeluju sinergijski. Postize se jaci zastitni ulinak koji bi se postigao

odvojenom uporabom pojedinog inhibitora uz jednaku zbirnu koncentraciju.?

1.3.2. Zeleni inhibitori

Za zastitu metala i legura od korozije primjenjuju se metode kao Sto su
izoliranje strukture od agresivnih medija (koristecCi 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 izolirajuc¢i je pritom od medija koji je
okruZuje kako bi se zaustavili procesi oksidacije i redukcije.>!

Organski inhibitori stvaraju zastitni sloj na metalu ili leguri adsorbirajuci se na
njihovu povrsinu, a kako bi inhibicija bila $to efikasnija, poZeljne su odredene

karakteristike te interakcije. To su elektrostatska privlatnost metala prema
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nabijenim molekulama inhibitora te interakcija 1 elektrona dvostrukih
odnosno trostrukih veza ili slobodnih elektrona heteroatoma (dus$ika, fosfora,
kisika ili sumpora) s praznim d-orbitalama metala. Anorganski inhibitori, s
druge strane, djeluju kao anodni inhibitori i njihovi su metalni ioni zatvoreni u
filmu kako bi im se pospjesSila otpornost prema koroziji. S obzirom na to da je
mnogo inhibitora korozije toksi¢no te predstavlja opasnost za okolis, njihova
je upotreba ograni¢ena te je zbog toga u poslijednjem desetljeéu zelena
kemija dobila sve viSe pozornosti. Dizajniraju se kemikalije, tehnologije i
komercijalni produkti s cillem izbjegavanja toksina i smanjenja otpada: doslo
je do razvoja novih, zelenih, inhibitora. Vecina njih, dobivena iz prirodnih
proizvoda, djeluje antikorozivno, a ujedno su i ekolo$ki prihvatljivi i bezopasni
te djeluju vec pri niskim koncentracijama. Biljni ekstrakti smatraju se bogatim,
prirodno sintetiziranim kemijskim spojevima koji utjeCu na brzinu korozije
adsorbirajuci aktivne komponente na povrsinu metala na nekoliko nacina:

e mijenjaju brzinu anodnih i/ili katodnih reakcija

¢ utje€u na brzinu difuzije agresivnih iona koji su u interakciji s metalnim

strukturama
e povecavaju elektriCni otpor metalne povrSine tako da na njoj tvore
film.5!

Adsorpcija je prvi korak u stvaranju zastitnog filma na metalnoj povrsini u
prisutnosti agresivhog medija. Nekoliko je Cimbenika koji na nju utjecu:
kemijska struktura inhibitora (funkcijske skupine, prisutnost aromatskih
komponenti, moguci steriki efekti), temperatura, vrsta elektrolita te priroda i
naboj metala.>? Efikasnost korozije ovisi o: veli¢ini 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.>3

1.3.3. Inhibicija korozije bakra

Zbog dobrih osobina, bakar ima vrlo Siroku primjenu u razli€itim industrijama
— u elektrotehnici, brodogradnji, za desalinizaciju morske vode, u
elektranama, izmjenjivaCima topline, za izradu Zica, limova i cijevi.
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lako je otporan na djelovanje atmosfere i mnogih kemikalija, u agresivnim
sredinama poput slane vode kojoj su obi¢no izloZzene navedene bakrene
konstrukcije,®54% ipak podlijeze koroziji, a budu¢i da u takvim sredinama
nece doCi do stvaranja zastitnog pasivnog sloja, neizbjeZna je upotreba
inhibitora.”-%®

Upotreba kemijskih inhibitora za smanjenje brzine procesa korozije prili¢no je
raznolika pa je tako vidljiv sve veci trend u broju znanstvenih istrazivanja

posvecenih upravo temi inhibitora korozije (slika 7).
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Slika 7. Broj objavljenih radova na temu inhibitora korozije bakra u odnosu na
godinu izdanja (do 25. studenog 2016.).22

Po definiciji, inhibitor korozije kemikalija je koja, kada se doda u malim
koncentracijama u agresivni medij, u€inkovito smanjuje brzinu korozije.
Ucinkovitost inhibicije korozije ovisi o temperaturi, vrsti i koncentraciji
inhibitora korozije, pH-u te opcenito o stanju korozivnog okolisa.

U pravilu, ucinkovitost inhibicile povefava se s porastom koncentracije
inhibitora pa se dobrim inhibitorom smatra onaj koji pruza 95 % inhibicije u
koncentraciji od 0,008 %, odnosno 90 % u koncentraciji od 0,004 %.

Cesto je izmedu razligitih inhibitora i okolisa koji se kontrolira prisutan
sinergizam, a u komercijalnim formulacijama upravo su smjese uobicajeni
izbor. Znanstvene i tehniCke literature o koroziji pruzaju popise i opise brojnih

kemijskih spojeva koji pokazuju dobra inhibicijska svojstva, no vrlo malen
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broj njih ima primjenu u praksi. Razlog djelomi¢no lezi u Cinjenici §to pozeljne
karakteristike inhibitora obicno seZzu van onih koje se odnose isklju€ivo na
zastitu metala pa su tako razmatranje troSkova, toksi¢nosti, dostupnosti i
ekoloske prihvatljivosti od velike vaznosti.>’

Inhibicija u op¢enitom smislu ukljuCuje promjenu brzine kemijske reakcije pod
utjecajem razlicitih tvari koje se adsorbiraju na povrsini metala i €ine barijeru
na granici metala i korozijskog okolisa.>®>° Tanki film koji nastaje u vedini
slu€ajeva mononuklearni je sloj koji u€inkovito zaustavlja koroziju.
Mehanizam inhibicije korozije ukljuCuje otapanje bakra na bakrenim anodnim
mjestima i elektrokemijsku redukciju nekih vrsta poput kisika na katodnim
podrucjima. Pri neutralnim pH vrijednostima, poput onih u otopinama NaCl,
nastaju bakrovi oksidi prilijepljeni uz metalnu povrSinu. Ti oksidi imaju
svojstva zastite od korozije i utjeCu na elektrokemijske procese na bakrenim
elektrodama. U otopinama NaCl, osim bakrenih oksida, prisutni su i bakreni
klorid te bakreni oksikloridi.6.6

Inhibitori korozije koji se koriste za bakar takoder se mogu podijeliti na
organske i anorganske. Razni anorganski inhibitori korozije poput kromata
(Cr04%),52 molibdata (M004%),52 tetraborata (B4O7%),%? benzoata (C7Hs027)%°
ili nitrita (NO2)%° koriste se za smanjenje brzine korozije bakra, iako je
upotreba ovih spojeva bila popracena nekim izazovima. Primjerice, kromat je
otrovni spoj koji poveéava brzinu korozije povecCanjem brzine katodne
reakcije, dok molibdat i tetraborat ne pruzaju odgovarajucu ucinkovitost
inhibicije korozije u otopinama koje sadrze agresivhe anione zbog
nestabilnosti zastitnog sloja formiranog na povrsini metala.®3

Kloridni i sulfidni ioni, s druge strane, agresivni su, a postoje neki dokazi kako
se kloridni ioni mogu ugraditi u film bakrovog oksida na povrSini bakra,
zamijeniti oksidne ione i stvoriti slobodna mjesta, omogucdujuéi tako lakSu
difuziju bakrovih iona kroz film i povecavajuéi brzinu korozije.

Uz navedeno, vecina anorganskih inhibitora pruza slabu ucinkovitost
inhibicije korozije pa se podlijeze upotrebi organskih inhibitora i njihovih
derivata za zastitu bakra zbog visoke ucinkovitosti inhibicije u usporedbi s
anorganskim spojevima.

Organski inhibitori svoje djelovanje ostvaruju putem adsorpcije, pasivizacije i

precipitacije, a sve krasi karakteristika da u svojoj strukturi imaju jednu i vise
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funkcijskih skupina (-OH, —CHO, —COOH, -CN, -SN, —CO, -SO03) preko
kojih ostvaruju vezu sa povrSinom metala. NajceS¢e koriSteni inhibitori su
spojevi iz grupe azola, amini, tioli i Schiffove baze.?2:64-68

Organski spojevi koji sadrze oksimsku skupinu desetljeéima su se koristili u
ekstrakciji otapala bakra zbog sposobnosti keliranja, a kelatirani spojevi
nastali na povrSini bakra mogu djelovati kao fizicka prepreka njegovoj
koroziji. Ova blokiraju¢a barijera adsorbira se na metalnu povrsinu, a snaga
adsorpcije uglavnom ovisi o elektronskoj strukturi organskih liganada.®®-"*

U neutralnim su otopinama organski spojevi male molekulske mase
uCinkoviti inhibitori korozije bakra, a istiCu se spojevi iz grupe azola. Kao
najucinkovitiji predstavnik pokazao se benzotriazol (BTA), vrlo efektivan
inhibitor korozije koji se koristi za bakar i njegove legure, posebice u okoliSu
koji sadrzi klorid."?

U njegovoj prisutnosti, reakcije anodnog otopanja, rasta oksidnog filma i
reakcije redukcije otoplienog kisika su inhibirane, $to ukazuje na snaznu
adsorpciju inhibitora na povrsini bakrovog oksida.®’

Unato€ izvrsnoj inhibicijskoj moc¢i u Sirokom rasponu vodenih otopina,
temperature i pH, benzotriazol i njegovi derivati vrlo su toksi¢ni. Trenutno su
brojna istraZivanja usmjerena na razvoj zelenih inhibitora korozije, spojeva s

dobrom inhibicijskom efikasno$¢u, a malim rizikom zagadenja okoli$a.5*

1.3.3.1. Inhibicija korozije bakra upotrebom zelenih inhibitora

Kljucni kriterij za primjenu zelenih inhibitora njihova je ekoloSka prihvatljivost,
a glavna prednost ovih spojeva njihova je niska cijena. Ve¢inom dobiveni iz
prirodnih proizvoda, oni djeluju antikorozivno, a ujedno su ekoloski prihvatljivi
i bezopasni te djeluju vec pri niskim koncentracijama.”-° Medutim, razli¢ita
istrazivanja ukazuju na nisku ucinkovitost inhibicije korozije u usporedbi s
veéinom uobic¢ajenih inhibitora.’3 74

Kao neke od prihvatljivin supstanci pokazale su se: tanini, prirodni polimeri,
vitamini i ekstrakti bilja, vanilin, farmaceutski pripravci te aminokiseline.?>7°
Ekstrakti razli€itih dijelova biljaka, kao bogat izvor kemijskih spojeva, imaju

znacajnu vaznost.’®’” Moguce ih je lako ekstrahirati jednostavnim metodama
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po niskoj cijeni, a zbog svoje dostupnosti i biorazgradivosti predstavljaju
obnovljivi izvor za korozijsku inhibiciju.”®7°

Inhibicijsko ponasanje aktivnih farmaceutskih pripravaka istrazena je tema, a
tek se mali broj spojeva pokazao kao adekvatan u inhibiciji korozije bakra i
njegovih legura. Unato€ tome, pokazali su se kao ekoloSki prihvatljivi s
visokom ucinkovitosti inhibicije, a krasi ih je prisutnost heterocikliCkih i
karboksilnih skupina u molekularnoj strukturi.80-83

Buduci da su aminokiseline, zbog svoje pristupacnosti i cijene, mogucnosti
proizvodnje s Cistoéom veéom od 99 %34 te topljivosti u vodenim medijima
atraktivni spojevi kao inhibitori korozije bakra, sve je viSe istraZivanja
posvecenih upravo toj temi.

StoviSe, ti su spojevi netoksiéni i neopasni po zdravlje te se stoga mogu
klasificirati kao ekoloski prihvatljivi inhibitori korozije.8>86

Cistein i metionin te njihovi derivati, aminokiseline koje u svom molekularnom
kosturu sadrze sumpor, pokazuju bolju ucinkovitost inhibicije korozije od
ostalih aminokiselina u korozivnim medijima. Recentna istrazivanja pokazuju
kako je stvaranje donor-akceptor kompleksa izmedu slobodnih elektrona
inhibitora korozije i prazne d-orbitale metala odgovorno za inhibiciju
korozije.8788

Prisutnost funkcijske skupine s visokim elektron donorskim afinitetom u
molekulskoj strukturi inhibitora, poput —SH skupine u cisteinu i —S—CHj u
metioninu, pospjeSuje ucinkovitost inhibicije korozije. Te skupine djeluju kao
drugi adsorpcijski centar uz atoma dusika.?>8°

Aktivnost inhibicije korozije cisteinom ovisi o odgovaraju¢im potencijalima
stvaranja iona Cu (Cu?*ili Cu*). Glavne vrste prisutne na povrsini bakra pri
niskoj anodnoj polarizaciji u sulfatnim medijima su intermedijeri Cu(l)ads.*®

Dakle, zastitni sloj nastaje u prisutnosti molekula cisteina prema reakciji 20:

Cu* + Cys - Cu(I) — Cys (20)

Cu(l)-Cys kompleks pruza adekvatnu zastitu od korozije zbog konstantne
visoke stabilnosti, ali u€inak cisteina smanjuje Cu(ll)ags, glavna vrsta prisutna
na povrsini bakra koja ima nepovoljan efekt za adsorpciju cisteina na povrsini
bakra. Takoder, Cu(ll)ads poti¢e oksidaciju Cu(l)-Cys kompleksa.®!9?
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Otapanje bakra naj¢eSc¢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 kre¢e se od Cetiri do Sest. Biokemijska istrazivanja
pokazala su kako Cu(ll) radi komplekse s raznim aminokiselinama i
oligopeptidima. Najveci broj razliitih kompleksa bakar ostvaruje s glicinom,

alaninom, argininom i triptofanom.%3

1.3.3.2. Mehanizam inhibicije bakra

Buduéi da inhibitori u heterogenom sustavu metal-elektrolit mogu usporavati
anodni proces, katodni proces ili oba, vazno je znati o kojem je rijeC kako bi
se mogli donositi odgovarajuéi zakljucci.*’ Ako dodatak inhibitora korozije
korozivnom okoliSu smanjuje anodno otapanje bakra, inhibitor korozije
osigurava anodnu inhibiciju, dok katodni inhibitori korozije smanjuju brzinu
katodnih reakcija (redukcija kisika ili vodika) na povrSini bakra. MjeSoviti
inhibitor korozije istovremeno kontrolira brzinu anodne i katodne reakcije.%
Prema literaturi, vecina sintetiziranih heterociklickih spojeva koji sadrze dusik
pruzaju mjesSovitu inhibiciju korozije za za$titu povrSine metala u kiselim
otopinama.33°> Medutim, u nekim su slu¢ajevima inhibitori korozije utjecali na
katodnu reakciju.>

Za bolje razumijevanje pona$anja i ucinkovitosti inhibitora u antikorozivnoj
zastiti bakra, potrebno je imati informacije o svojstvima organskog spoja, kao
Sto su broj njegovih adsorpcijskih mjesta, molekularne dimenzije, -1 i Van
der Waalsove interakcije, jakost vezanja s metalnom povrSinom te prisutnost
heteroatoma u molekulskoj strukturi inhibitora.%:°7

Molekularna struktura inhibitora korozije igra dominantnu ulogu u
interakcijama izmedu inhibitora korozije i povrSine metala.®® U ovom slucaju,
prisutnost heteroatoma, kao srediSta adsorpcijskog mjesta, potiCe razmjenu
elektrona izmedu inhibitora korozije i bakra. Takoder razvija nekoliko veza
izmedu inhibitora korozije i povrSine metala Sto povecava mogucnost
stvaranja jaCe veze izmedu njih (kemijski tip).°® U prisutnosti organskog

inhibitora korozije u korozivnhom okruzenju, adsorpcija njegovih molekula na
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povrSini metala dovodi do stvaranja zastithog sloja na povrSini bakra koji
sprje¢ava koroziju.1

Da bi spoj imao dobre inhibicijske karakteristike, mora imati atome s jednim
ili vise slobodnih elektronskih parova, a ucinkovitost inhibitora ovisi o
karakteru i prostornom rasporedu tih centara. Za optimalnu ucinkovitost,
inhibicijski centri trebali bi biti lokalizirani blizu sredine molekule, dok bi
ostatak molekule trebao poput ,lepeze” prekriti povrsinu metala.10%:102

Uz specificnu strukturu molekule, njezina veli€ina igra vaznu ulogu. Neki od
najcescih primjera ukljuCuju navedene skupne, Cija se ucinkovitost smanjuje
slijeva na desno:

—NHy, =S, =NH, =0, =N, =N*=, =P-, -C=C-.192

Broj i vrsta atoma i vezne skupine, temperatura, pH te stabilnost agresivnih
okoli$a drugi su parametri o kojima ovisi uc¢inkovitost inhibicije korozije.103:104
Proces adsorpcije inhibitora korozije ukljuCuje dvije vrste interakcija.!%®
Postupak adsorpcije, u fizitkoj adsorpciji, dogada se elektrostatiCkim
medudjelovanjem izmedu suprotnih nabijenih metalnih povrSina i
komponenata inhibitora korozije. Kemijska adsorpcija dogada se
koordinacijom kroz slobodni elektronski par heteroatoma (P, N, S i O) ili
prsten u strukturi inhibitora, s povr§inom metala.%®

Zato se sve viSe sintetiziraju spojevi bogati komponentama koje tu
ucinkovitost povecavaju omogucavajuéi kemisorpciju te tako modificirajuci
povrSinu metala. Dodatno, upotrijebe li se spojevi veCe molekulske mase,
dolazi do povecanija fizisorpcije.'%’

Mehanizam djelovanja inhibitora objasnjava se razliCitim teorijama, ali kao
najprihvatljivije navode se teorija elektricnog otpora, teorija slojeva i teorija

izmjene adsorpcije.
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1.4. ZELATINA

1.4.1. Polimeri

Polimeri su tvari gradene od makromolekula, ogromnih molekula sastavljenih
od nekoliko stotina do desetak tisu¢a ponavljajucih strukturnih jedinica
(mera), odnosno dijelova molekula malih, jednostavnih spojeva
nazvanih monomeri.

Struktura im je odredena vrstom i brojem monomernih jedinica, njihovom
konfiguracijom i konformacijom te nadmolekularnom strukturom.

Glavno su obiljezje 20. stolje¢a koje se zbog toga i €esto naziva ,polimerno
doba”, a danas se ubrajaju u najvaznije tehnicke materijale i vlakna.

Prema podrijetlu, polimeri se mogu podijeliti na prirodne i sintetske, a prema
svojstvima na poliplaste i elastomere. S obzirom na strukturnu gradu lanca,
razlikuju se umrezeni polimeri i oni neumrezeni. Umrezenni polimerni lanci
medusobno su povezani kemijskim vezama u trodimenzionalnu mrezZu, dok
je za neumrezene polimere karakteristican linearan, razgranat, cijepljeni ili
kopolimerni lanac.198:10°

Polimeri su veéinom organskog podrijetla i sastoje se od ugljika, vodika,
kisika, duSika, ali ponekad sadrze i druge, anorganske elemente kao Sto su
B, Si, P, S, Cl te, ovisno o njihovom udjelu, mogu biti poluorganski ili potpuno
anorganski polimeri. Anorganski su gradeni od makromolekula koje sadrze
anorganske osnovne i bo¢ne skupine, dok poluorganski imaju anorganske

elemente u osnovnom lancu ili bo¢nim skupinama.1©

1.4.1.1. Polielektroliti

lako je vecina polimernih molekula neutralna, postoje i izuzeci koji sadrze
ionizirajuc¢e skupine u ponavljanim jedinicama, a zovu se polielektroliti i pri
disocijaciji stvaraju poliione.

U odgovarajucim uvjetima, primjerice u vodenoj otopini, te skupine disociraju,

ostavljajuci ione na lancu i protuione u otopini.
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Tako polikiseline disocijacijom stvaraju polianione, a polibaze s protonima
stvaraju polikatione. Ako makromolekularne tvari sadrze i pozitivhe i
negativne naboje, oni se nazivaju poliamfolitima.°

Relevantno pitanje je koliko ¢ée iona prilikom otapanja polielektrolita ostati
zarobljeno uz lanac, a koliko ¢e disocirati u vodi. Odgovor se mozZe dati
jednostavnim modelom. Zamisli li se polimer kao jednoliko nabijen Stap
(slika 8) oko kojeg plivaju pozitivno nabijeni H* ioni, ocito je kako ¢e zbog
elektrostatskog priviacenja neki od pozitivnih iona ostati zarobljeni u okolini

Stapa dok ¢ée drugi relativno slobodno ,plivati” u otapalu.

Slika 8. Pojednostavljeni prikaz okoline polielektrolita u otapalu. Crvenom
bojom prikazani su H* ioni, a plavom negativno nabijene grupe na
monomerima lanca.'!

Laplaceova jednadzba nudi rjeSenje tog problema:

Ap = —= (21)

gdje je @ elektricni potencijal, p gusto¢a naboja, a ¢ permitivnost medija
(vode).
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Ako je razmak izmedu fiksnih naboja na lancu manji od Bjerrumove duljine,
tj. duljine na kojoj se termicka energija otapala izjednacuje s elektrostatskim
privlaCenjem izmedu suprotnih iona i dopusta njihovu disocijaciju, oni nece
dopustati pozitivnim nabojima da napuste njihovu okolinu i disociraju.1%:112

Primjeri polielektrolita ukljuCuju razne prirodne polimere (biopolimere), kao i
sintetiCke polimere koji se Cesto proizvode tako da budu topljivi u vodi i to

kovalentnim vezanjem soli s polimerom.?

1.4.1.2. Proteini

Proteini su najsvestranije molekule u zivim sustavima i obavljaju bitne
funkcije u svim bioloskim procesima. Djeluju kao katalizatori, prenose i
pohranjuju ostale molekule, osiguravaju mehani¢ku potporu i imunosnu
zastitu, provode gibanje, prenose Ziv€ane impulse te kontroliraju rast i
diferencijaciju.

Aminokiseline su gradivni blokovi proteina, a svaka a-aminokiselina sastoji
se od sredidnjeg ugljikovog atoma, nazvanog a-ugljikov atom, na koji su
vezani amino skupina, karboksilna skupina, vodikov atom te specificna
skupina R, koja se obi¢no naziva bocnim ogrankom. Zbog Cetiriju razliCitih
skupina vezanih za o-ugljikov atom, a-aminokiseline su kiralne molekule —
mogu postojati u dvama zrcalno simetricnim oblicima, kao L-izomeri i
D-izomeri, dok proteini sadrze samo L-aminokiseline.

Aminokiseline u otopini neutralne pH vrijednosti postoje uglavhom kao
dipolarni ioni (zwitterioni), u kojima je amino skupina protonirana (—NHs"),
a karboksilna skupina deprotonirana (—COQ"). lonizacijsko stanje
aminokiseline mijenja se s pH vrijednoS¢u (slika 9) pa ¢e tako u kiseloj
otopini amino skupina biti protonirana (—NH3s*), a karboksilna skupina nece
biti disocirana (—COOH).
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9. lonizacijsko stanje aminokiselina kao funkcija pH vrijednosti.'13

Kako pH vrijednost raste, karboksilna skupina gubi proton buduéi da je njezin

pKa ~ 2 te dipolarni oblik prevladava sve do pH = 9, kad protonirana amino

skupina izgubi proton.

U proteinima je pronadeno 20 razli€itih bo¢nih ogranaka, koji se medusobno

razlikuju

oblikom, nabojem, sposobno$¢u za stvaranje vodikovih veza,

hidrofobnoscu i kemijskom reaktivnoscu.

Na osnovu kemijskih svojstava boénih skupina, aminokiseline se mogu

podijeliti

na.

e aminokiseline s hidrofobnim bo¢nim skupinama

alifatske aminokiseline — glicin, alanin, valin, leucin, izoleucin,
metionin i prolin

aromatske aminokiseline — fenilalanin i triptofan

e polarne aminokiseline kojima boéni ogranak nije nabijen — serin,

treonin, tirozin, asparagin i glutamin

e pozitivno nabijene aminokiseline — lizin, arginin i histidin

e negativno nabijene aminokiseline — asparaginska kiselina i

glutaminska kiselina.
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Zapanjujuca raznolikost funkcija koje obavljaju proteini rezultat je raznolikosti

I svestranosti tih gradivnih blokova.

Proteini su linearni polimeri nastali vezanjem o-karboksilne skupine jedne
aminokiseline s a-amino skupinom druge. Taj se tip veze naziva peptidnom

ili amidnom vezom (slika 10).

H H H O H o
.0 e . Il | P
+H3N—C—C:o_ + +H3N—C—C:O_ == H3N—(|3—C—l}l—([:—c\o + H,0
R1 Rg R1 H Rg

PEPTIDNA VEZA

Slika 10. Nastanak peptidne veze.

Niz aminokiselina povezanih peptidnim vezama cini polipeptidni lanac, a
svaka se aminokiselina unutar polipeptidnog lanca naziva se aminokiselinski
ostatak.

Poplipeptidni je lanac polaran buduci da ima razliCite krajeve — na jednom
o-amino, a na drugom o-karboksilnu skupinu. Po dogovoru, amino Kkraj
smatra se pocCetkom polipeptidnog lanca pa se slijed aminokiselina u lancu
piSe pocevsi od tog kraja.

Polipeptidni se lanac sastoji od pravilno ponavljanog dijela koji nazivamo
glavni lanac i varijabilnog dijela koji €ine razli€iti boCni ogranci, a svojstva
koja te lance karakteriziraju daju polipeptidnoj okosnici bogat potencijal za
stvaranje vodikovih mostova. Svaki ostatak sadrzi karbonilnu skupinu (C=0)
koja je dobar akceptor za vodikovu vezu te, uz iznimku prolina, NH— skupinu
koja je dobar donor za vodikovu vezu. Te skupine djeluju jedna s drugomili s
funkcijskim skupinama u boc¢nim ograncima te tako stabiliziraju odredene
strukture.

Vecina prirodnih peptidnih lanaca gradena je od 50 do 2000 aminokiselinskih

ostataka i obi¢no su poznati kao proteini. U nekim su proteinima polipeptidni
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lanci medusobno povezani i to najéeSce disulfidnim vezama koje nastaju
oksidacijom para cisteinskih ostataka. Medutim, proteini ponekad sadrzavaju
i necisteinske ukrizane veze, nastale izmedu drugih proteinskih boc¢nih
ogranaka kao $to su, primjerice, kolagenske niti u vezivhom tkivu.

Struktura proteina moze se promatrati na Cetiri razine. Prva je primarna
struktura koja govori o slijedu aminokiselina u proteinskom lancu. Dokazano
je kako se polipeptidni lanac moze sloziti u pravilnu ponavljajucu strukturu pa
su tako prvo predlozZene strukture nazvane a-uzvojnica i f-plo¢a, nakon kojih
su identificirane i druge, neperiodi¢ne, ali stogo definirane i zajedno s ove
dvije pridonose strukturi proteina, a nazvane su sekundarne strukture.
Prostorni raspored tih struktura naziva se tercijarnim, dok kvaternu strukturu
imaju proteini koji se sastoje od viSe proteinskih molekula koje funkcioniraju

kao podjedinice veéeg proteinskog kompleksa. 111113

Kolagen, najcesSc¢i protein sisavaca, glavni je vlaknasti protein koze, kostiju,
tetiva, hrskavice i zuba. Taj izvanstani¢ni protein karakterizira njegova
kvaterna struktura, u formi duge, rigidne uzvojnice sastavljene od tri
polipeptidna lanca, dva o1 i jedan a2, od kojih svaki sadrzi gotovo 1000
aminokiselina. Ti su lanci omotani jedan oko drugog poput uzeta u desno
zavijenu superuzvojnicu, dugacki su oko 300 nm, a promjer im iznosi oko
1,5 nm.

Kolagen je graden od 18 razli€itih aminokiselina, od kojih su najdominantnije
glicin (Gly), prolin (Pro) i hidroksiprolin (Hyp), aminokiseline izuzetno vazne
za formaciju trostruke uzvojnice. Na svakom trecem poloZaju u slijedu nalazi
se glicin, a vrlo je Cest niz glicin-prolin-hidroksiprolin. Hidroksiprolin derivat je
prolina s hidroksilnom skupinom umjesto vodika na pirolidinskom prstenu, a
kolagen predstavlja jedini prirodni protein koji sadrzi tu aminokiselinu. Za
kolagene svih tipova karakteristiCan je aminokiselinski slijed Gly-Pro-X ili

Gly-Y-Hyp, gdje XiY predstavljaju neku tre¢u aminokiselinu (slika 11).
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Slika 11. Kemijska struktura kolagena tipa I: aminokiselinski slijed dijela
kolagenskog lanca, tercijarna trostruka spiralna struktura te kvaterna
struktura.'4

Za razliku od a-uzvojnice, kolagenska uzvojnica nema vodikove veze duz
lanca, ve¢ uzvojnicu stabiliziraju steriCka odbijanja pirolidinskih prstenova
prolina i hidroksiprolina. Do njih dolazi kad polipeptidni lanac poprimi oblik
uzvojnice koja ima priblizno tri aminokiseline po okretu. Tri se niti obavijaju
jedna oko druge tvoreéi superuzvojnicu koju stabiliziraju vodikove veze
nastale izmedu NH- skupina glicinskih ostataka i CO— skupina u ostalim
lancima. Unutrasnjost trolan€ane uzvojnice vrlo je zbijena $to uvjetuje da
glicin bude aminokiselinski ostatak koji ¢e se naéi u tom polozaju.
Aminokiselinski ostaci s obe strane glicina smjesteni su na vanjskoj strani
gdje ima dovoljno mjesta za glomazne prstenove prolina i hidroksiprolina.

Superheliksi se agregiraju u viSe strukture zvane kolagenske fibrile te

kolagenska vlakna 11113115
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Do danas je poznato 19 vrsta kolagena od kojih su najznacajniji:
1. tip I: osnovni sastojak koze, kostiju i tetiva
2. tip Il: osnovni sastojak hrskavice
3. tip llI: najzastupljeniji u tkivu embrija, a kod odraslih u krvnim Zilama i
probavnim organima

4. tip IV: pronaden isklju€ivo u osnovnim stani¢nim membranama.

Zagrijavanjem kolagena uniStava se njegova struktura, trostruki heliks se
odvija te se lanci razdvajaju. Nakon §to se denaturirana masa ohladi, upija

svu vodu iz neposredne okoline te nastaje zelatina.1®

1.4.2. Struktura i svojstva zelatine

Zelatina je heterogena smjesa polipeptida koja se dobiva djelomiénom
hidrolizom kolagena iz kostiju, koZe te vezivnog tkiva Zivotinja pri ¢emu
dolazi do nepovratne razgradnje kolagenske vlaknaste tercijarne i kvaterne
strukture $to uzrokuje naru$avanje sekundarne strukture proteina.t't.1%7
Glavni je protein medustaniCne tvari u Zivotinjskom tkivu te daje tipicne
proteinske reakcije i hidrolizira ga vecina proteolitiCkih enzima razlazuci ga
na njegove peptidne ili aminokiselinske komponente.102:118

Zelatina sadrzi veliku koli¢&inu aminokiselina s ponovljenom jedinicom
tripeptida koja se sastoji od glicina, prolina i 4-hidroksiprolina, Sto rezultira
sli¢nim svojstvima kao $to ih ima kolagen.119:120

Aminokiseline koje se mogu dobiti iz razli€itih vrsta Zelatina te kolagena tipa |

potpunom hidrolizom, residues per 1000 residues, navedene su u tablici 3.
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Tablica 3. Aminokiselinski sastav zelatina i kolagena, residues per 1000
residues!??

P, Zelatina Zelatina Kolagen
(Tip A) (Tip B) (Tip 1)
Alanin 112 117 114
Arginin 49 48 51
Asparagin 16 0 16
Asparaginska kiselina 29 46 29
Cistein - - -
Fenilalanin 14 14 13
Glicin 330 335 332
Glutamin 25 0 25
Glutaminska kiselina 48 72 48
Hidroksilizin 6,4 4,3 54
Hidroksiprolin 91 93 104
Histidin 4 4,2 4.4
Izoleucin 10 11 11
Leucin 24 24,3 24
Lizin 27 28 28
Metionin 3,6 3,9 5,7
Prolin 132 124 115
Serin 35 33 35
Tirozin 2,6 1,2 4.4
Treonin 18 18 17
Triptofan - - -
Valin 26 22 22

lako postoje oscilacije u postocima zastupljenosti pojedinih aminokiselina u
razli¢itim literaturnim izvorima, iz svih je vidljivo kako su Cetiri najzastupljenije
aminokiseline glicin, prolin, alanin te hidroksiprolin.t8122123  Te sy

aminokiseline prikazane na slici 12.
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Slika 12. Najzastupljenije aminokiseline u Zelatini.1?3

Zelatina, u smislu osnovnih elemenata, sastoji se od 50,5 % ugljika, 6,8 %
vodika, 17 % dusika i 25,2 % kisika.1?*

Proizvodnja zelatine svodi se na nekoliko koraka, ukljuCujuci predtretman
sirovina (kontrolirana kisela ili alkalna obrada), temperaturnu ekstrakciju,
sterilizaciju i suSenje.*?®

Ovisno o podrijetlu sirovine i procesu hidrolize, Zelatina se klasificira kao
Zelatina tipa A i Zelatina tipa B.

Zelatina tipa A proizvodi se procesom kisele predobrade iz svinjske kozZe, iz
koZe morske ribe, te iz koStane sirovine, dok se Zelatina tipa B proizvodi
alkalnom predobradom, postupkom koji se uglavhom primjenjuje na govedoj
kozi.l1®

Kao i ostali proteini, Zelatina ima amfoterna svojstva — sposobna je djelovati
ili kao kiselina ili kao baza. U kiselim otopinama Zelatina je pozitivno nabijena
i migrira kao kation u elektricnom polju, dok je u alkalnim otopinama Zelatina
negativno nabijena i migrira kao anion. Na odredenoj pH vrijednosti,
netonaboj odgovara nuli i ne dolazi do pomaka molekula, a Zelatina pokazuje
isti broj pozitivnih i negativnih naboja. Ta je vrijednost poznata kao
izoelektricna togka. Zelatina tipa A ima $irok izoelektriéni raspon izmedu
pH 719, dok tip B ima uzi izoelektricni raspon izmedu pH 4,7 i 5,4.

Zelatina koja u otopini ne sadrzi nikakve nekoloidne ione osim H* i OH

poznata je kao izoionska Zelatina, a pH ove otopine poznat je kao izoionska
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tocka (pl). Ove se otopine mogu pripraviti upotrebom smola za ionsku
izmjenu.64.118

Naboj i izoelektricna toCka molekula gela odraz su aminokiselinskog sastava,
odnosno koli¢ine karboksilnih, amino i gvanidinskih skupina. Glavni izvor
negativnih i pozitivnih naboja boCni su ogranci asparaginske i glutaminske
kiseline te lizina i arginina. Amino i karboksilna skupina na krajevima lanca
su zanemarive uzme |li se u obzir broj monomera koji grade pojedini
|anaC_111,122

Zelatina je topljiva u vodenim otopinama polihidriénih alkohola poput glicerola
I propilen glikola. Visoko polarna organska otapala s vodikovim vezanjem u
kojima se otapa uklju€uju octenu kiselinu, trifluoroetanol i formamid, dok se u
manje polarnim organskim otapalima kao $to su benzen, aceton, primarni
alkoholi i dimetilformamid ne otapa.!?®

Relativno je netopiva u hladnoj vodi, ali se lako hidratizira u mlakoj.
PomijeSane s hladnom vodom, granule Zelatine nabubre upijajuci vodu 5 do
10 puta u usporedbi sa svojom tezinom. Stupanj bubrenja granula Zelatine
ovisi 0 pH-u, a najveci uCinak postize se kada se pH otopine najviSe razlikuje
od izoelektri¢ne vrijednosti Zzelatine. Stupnjem topljivosti moze se manipulirati
promjenom razli¢itih ¢imbenika poput temperature, koncentracije i veli€ine
Cestica. U vodenim otopinama, ovisno o pH vrijednosti, Zelatina se ponasa
razli¢ito i pokazuje ionski karakter.127:128

Zelatina pohranjena u hermetiéki zatvorenim posudama na sobnoj
temperaturi ostaje nepromijenjena dulje vrijeme. Zagrijavanjem suhe Zelatine
na 45 ° C na zraku pri relativno visokoj vlaznosti dolazi do postupnog gubitka
sposobnosti bubrenja i otapanja.tt12°

Zelatina se moze kemijski obraditi kako bi se postigle znagajne promjene u
njezinim fizikalnim i kemijskim svojstvima. Ove promjene rezultat su
strukturnih promjena i/ili kemijskih reakcija. Tipi¢ne reakcije ukljucuju
aciliranje, esterifikaciju, deaminaciju, umrezavanje i polimerizaciju, kao i
jednostavne reakcije s kiselinama i bazama.!18126

Viskoznost otopina Zelatine raste s poveCanjem Kkoncentracije i sa

smanjenjem temperature, dok je viskoznost na izoionskoj to¢ki minimalna.
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Zelatina je tipi¢an hidrofilni koloid sposoban stabilizirati razligite hidrofobne
materijale — svojstvo posebno vriiedno za fotografsku industriju i
galvanizaciju.

Pojava povezana s koloidima u kojoj se rasprSene Cestice odvajaju od
otopine kako bi oblikovale drugu tekuéu fazu naziva se koacervacija, a
uobiajena joj je primjena u proizvodnji mikrokapsula koje sadrZe ulje za
proizvodnju papira bez ugljika upotrebom zelatine i arapske gume.
Koacervacija je takoder korisna u fotografskoj industriji.11126

Boja zelatine ovisi o prirodi upotrijebljene sirovine i o tome predstavija i
Zelatina prvu, drugu ili daljnju ekstrakciju.

Zamucenost moze biti posljedica netopivih ili stranih tvari u obliku emulzija ili
disperzija koje su se stabilizirale zbog zastitnog koloidnog djelovanja zelatine
ili izoelektricne izmaglice. Ta izmaglica maksimalna je u izoelektriénoj tocki u
priblizno 2 % otopina, dok je pri ve¢im koncentracijama ili razli¢itim pH
vrijednostima znatno manja.

Sadrzaj pepela u zelatini takoder ovisi o vrsti sirovine i nacinu prerade.
Zelatina nije kompletan protein za prehranu sisavaca. Nedostaje mu
esencijalna aminokiselina triptofan i ne sadrzi aminokiseline koje sadrze
sumpor. Detaljna analiza aminokiselina dobivenih iz uobi€ajenih izvora
kolagena data je u tablici 3.

Kompatibilna je s raznim namirnicama i sastojcima. Stovide, koristila se za
drzanje nekompatibilnih sastojaka zajedno.

Neki opéi nutritivni podaci o zZelatini prikazani su u tablici 4.
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Tablica 4. Nutritivni podaci o razli¢itim vrstama Zelatine'®

Tip A Tip B
Vlaga (%) 105+ 15 105+15
Mast (%) 0 0
Ugljikohidrati (%) 0 0
Pepeo (%) 05+04 15+05
Natrij (ppm) 500 + 200 3600 + 1400
Fosfor (ppm) 1+ 200 =
Zeljezo (ppm) 4+2 15 + 10
Olovo (ppm) 0,002 + 0,002 0,005 + 0,002
Cink (ppm) 15+0,5 5+3
Dusik (ppm) 16,2+ 0,3 16,2 £ 0,3
Kalcij (ppm) 90 £+ 30 900 + 100
Kalij (ppm) 125 + 50 330 £ 50
Kalorije / 100 grama 360 360

Zelatina je dostupna u obliku kapsula i praha te je dobro poznata po svojim
jedinstvenim svojstvima kao stabilizator pjene, sredstvo za Zeliranje, vezivno
sredstvo, emulgator, sredstvo za mikrokapsulaciju i sredstvo za bistrenje.
Zbog svoje sposobnosti lakog formiranja, Zelatina ima Siroku primjenu u
razliitim podrudjima, kao S§to su farmaceutika, fotografija, kozmetika i
prehrambena industrija.*3°

U farmaceutskoj industriji, Zelatina se koristi u obliku meke i tvrde ljuske
kapsule, za proizvodnju tableta i kao dodatak prehrani.

U prehrambenoj industriji ima primjenu kao emulgator, sredstvo za Zeliranje,
zgusnjivac i stabilizator u proizvodniji sljeza, sladoleda, bombona, Zelea te u
preradi mesa.3!

Svojstva kao Sto su lomljivost, otpornost na ogrebotine, trenje, brzina
bubrenja, brzina suSenja, sklonost uvijanju, adhezija na suho, adhezija na
mokro i osjetljivost na pritisak detaljno se ispituju buduéi da postaju sve
kriticnija u fotografskim proizvodima razvojem sofisticiranijih kamera i opreme
za ispis i obradu.?3

Unosom peptida kolagena u organizam, dokazana su nutraceutska svojstva,
koja se manifestiraju fizioloSkim dobrobitima pa tako niz klini¢kih dokaza
dokumentira smanjenje boli i poboljSanu funkciju zglobova kada oboljeli od

osteoartritisa konzumiraju poseban peptid kolagena.'3?
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Nedavna laboratorijska istrazivanja, potvrdena MRI (engl. Magnetic
Resonance Imaging) tehnologijom,33 sugeriraju apsorpciju peptida u krvotok
uz minimalnu probavnu degradaciju, selektivno zadrzavanje u zglobnom
tkivu i stimuliranje stanica kolagena za proizvodnju glavnih komponenti tkiva

hrskavice, kolagena i proteoglikana.3413°

1.4.3. Vrste zelatine

Za industrijsku upotrebu dostupno je nekoliko izvora Zelatine, a to su goveda
Zelatina obradena luzinom (BA), goveda Zelatina obradena kloridnom
kiselinom (BHA), svinjska zelatina obradena luzinom (PA), svinjska Zelatina
obradena klorovodi€nom kiselinom (PHA) i riblja zelatina (F), a od svih tih
izvora najée$ce se koriste BA Zelatina i PHA Zelatina.'?> ZabiljeZzena je
godidnja proizvodnja od gotovo 326 000 tona zelatine dobivene od svinjske
koze (46 %), govede koze (29,4 %), kostiju (23,1 %) i drugih izvora
(1,5 %).136:137

Za identifikaciju Zelatine predloZeno je nekoliko metoda, koje se temelje na
kemijskom taloZzenju, kromatografiji, spektroskopskim i imunokemijskim
tehnikama. Provodenjem metode taloZenja za identifikaciju vrste Zelatine,
utvrdeno je kako metoda talozenja kalcijevog fosfata moze otkriti Zelatinu
koja je dobivena iz kravlje kosti do koncentracije od 0,5 mg mL™?t i
4,0 mg mL™! za Zelatinu koja je dobivena iz koZe svinja.'3®

Za dobivanje preciznijin rezultata, upotrebljene su metode identifikacije
proteina. Primijenjeno je nekoliko metoda, primjerice spregnuti sustav
visokoucinkovite tekucinske kromatografije-masene spektroskopije
(HPLC-MS)Y’| enzimski povezani imunosorbentni test (ELISA) te lancana
reakcija polimeraze (PCR). Maseni spektar, dobiven primjenom HPLC-MS
metode, usporeden je s dostupnom bazom podataka o kolagenu. Buduci da
je zelatina dobivena hidrolizom kolagena koji sadrzi aminokiseline, za
ocCekivati je slicne peptidne sekvence govede i svinjske Zelatine s kolagenom
tipa |. Jasno, joS uvijek se moze pronaci nekoliko razliCitih peptida izmedu

obje vrste Zelatine koje se mogu koristiti kao marker za njihovo razlikovanje.
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ELISA test takoder je uobiCajena tehnika koja se koristi u analizi hrane zbog
svoje specifiCnosti i osjetljivosti pa tako omoguc¢ava otkrivanje prisutnosti
Zelatine u hrani.'®® Sendvi¢ ELISA utvrdena je ELISA metoda koja bi mogla
odrediti govedu i svinjsku zelatinu u preradenoj hrani, medutim i dalje ima
nedostatke, poput komplicirane analize, dugotrajnosti, visoke cijene i
analitiCcke pogreske zbog mogucnosti denaturacije proteina tijekom procesa
proizvodnje hrane.'¥® Spektroskopske metode takoder su koriStene za
identifikaciju podrijetla izvora Zelatine, kao primjerice infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR).14l Medutim, ove
spektroskopske metode =za odredivanje Zelatine zahtijevaju izvjesno
promatranje ponavljanja i visoku Cisto¢u uzoraka. Tesko je izravno odrediti
izvor usporedbom FT-IR spektara. Markeri su pronadeni na otprilike
1700 — 1600 cm i 1565 — 1520 cm™, gdje su pokazali identi¢ne vrhove, ali
s razli¢itim intenzitetom signala za riblju, govedu i svinjsku Zelatinu.4?
Dobivene rezultate potrebno je dalje analizirati nekom kemometrijskom
metodom, analizom glavnih komponenata, kako bi dobila prava slika te se

razlikovale ove tri vrste Zelatina.

1.4.4. Proces geliranja

Zelatina je staklasta, lomljiva krutina blijedo Zute boje gotovo bez okusa i
mirisa. Sadrzi 8 — 13 % vlage i ima relativhu gustocu 1,3 — 1,4.

Kad se granule zelatine namoc€e u hladnoj vodi, hidriraju se u diskretne,
nateCene Cestice. Kad se zagriju, Cestice se otapaju i tvore otopinu. Ova
metoda pripreme otopina zelatine poZeljna je osobito tamo gdje se Zele
visoke koncentracije. Na ponasanje otopine Zelatine utjeCu temperatura, pH,

sadrzaj pepela, nacin proizvodnije, toplinska povijest, kao i koncentracija.'®

S makroskopskog stajaliSta Zelatina se odlikuje s dvije karakteristicne ,faze”
— sol i gel. Mozda je i najkorisnije svojstvo otopine Zelatine njezina
sposobnost stvaranja termoreverzibilnih gelova.

Kada se vodena otopina Zelatine s koncentracijom ve¢om od otprilike 0,5 %

ohladi na priblizno 35 — 40 °C, prvo joj se povecava viskoznost, nakon ¢ega
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se stvara gel.1?3143 U ovisnosti o koncentraciji i tipu polimera koji izgraduje

gel postojat ce temperatura Tg ispod koje ce se sustav nalaziti u

,uredenijem”, gel stanju. Sam prijelaz iz sol u gel stanje nije jasno
temperaturno razlucljiv i eksperimentalno se ocCituje divergencijom
viskoznosti otopljenog polimera sa snizavanjem temperature do Tg (slika 13).
U sol stanju mnostvo je polimera koji nisu medusobno trajno povezani pa
nema izrazene nikakve makrostrukture. Gel stanje pak ima definiranu
makrostrukturu te je putujuci po lancima moguce doci s jednog kraja uzorka
na onaj drugi. Veci dio lanaca medusobno je povezan pa posljedicno dolazi
do divergencije viskoznosti te je mogucée definirati modul elasti¢nosti. Sam
proces prijelaza iz sustava nepovezanih lanaca sol stanja u gel, Cesto se
objasnjava perkolacijom u temperaturi. Zbog mikroskopskih razloga,
snizenjem temperature lanci se mogu povezivati i tvoriti nakupine Ccija
karakteristicna dimenzija takoder divergira kako se temperatura snizava do

temperature geliranja.

SOL

30 -

28

temperatura [°C]

GEL

26 -

24

1 2 3 4 5 6 7

koncentracija [% wt.]

Slika 13. Fazni dijagram Zelatine.'!
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Kod termoreverzibilnin gelova kao Sto je Zzelatina, kod kojih je priroda
povezivanja lanaca fizikalna, odnosno ne dolazi do promjene u kemijskom
sastavu polimera, pretpostavka je da se veze medu lancima naizmjence
uspostavljaju i prekidaju ispod neke kriticne termiCke energije. Kako dolazi do
priblizavanja temperaturi geliranja, nakupine rastu dok se ne spoje u okolini
temperature geliranja u makrostrukturu koja prozima cijeli uzorak.
Mikroskopska priroda tog povezivanja moze biti razli€ita. Bilo kakav fizikalni
proces koji preferira povezivanje odredenih dijelova na razliCitim lancima
moze voditi u proces geliranja. Primjeri takvih gelova su Zzelatina i
polisaharidi. Klasi¢ne teorije predvidaju tri nacina uspostavljanja veza izmedu
lanaca:

1. formiranje heliksa

2. formiranje mikrokristala i

3. formiranje nodula. 1#
U sluCaju zelatine, eksperimenti optiCke rotacije ukazuju na formiranje
helicnih struktura na temperaturama iznad temperature geliranja.}4®
Opisana su dva nacinal44 kojima se tumaci povezivanje heliksa na
razliCitim lancima. Prvo tumacenje istiCe kako je lanac termodinamicki
stabilniji kada je u formi heliksa te kako se tada, zbog vece koncentracije
vodikovih skupina, dva takva heliksa mogu povezati vodikovom vezom.
Povezivanje ,ravnih” dijelova nije moguce jer je termiCka energija ve¢a od
energije vezanja zbog manje lokalne koncentracije vodikovih skupina
(slika 14).

f A - M me )
-y \/ ‘\ ) L_‘ ’“\\ll ’I __//\
-~ P ._‘\\-.\ | /.I %/ " f ) IB
- \ \
_ 3 - - 3 AN
‘\Ilj (\] | i [5( - |HJ I'_":/ &
) >, i~ St/ N~
N

Slika 14. Prijelaz iz coil u heliks fazu i pojava makrostrukture.4°
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Drugi nacin lokalno je povezivanje dva ili tri lanca Zelatine na svojim
krajevima u superheliks koji se tada moze povecavati ili seliti duz tih lanaca.
lako je vjerojatnost susretanja krajeva lanaca u otopini malena, u literaturi se

pojavljuje i taj scenarij. 111144

Polimeri se prema jednoj teoriji zele vratiti u svoju nativnu (savrSenu)
strukturu trostruke uzvojnice (superheliksa), no zbog termalnog gibanja to pri
viSim temperaturama nije moguce. Tada je Zelatina u sol stanju. Hladenjem
ispod odredene temperature, energija intramolekulskih privlaCenja nadvlada
termalnu energiju otapala te dolazi do lokalnog formiranja trostruke
uzvojnice. Posljedica je uredenija struktura mrezZe polimera, tj. Zelatina je u
gel stanju. Prema drugoj teoriji, pri hladenju nastaju intramolekulski heliksi
koji omogucavaju  povezivanje  pojedinacnih  molekula  polimera
elektrostatskim interakcijama. Dakle, ne dolazi do lokalnog uspostavljanja
trostruke uzvojnice, veé zavoj na jednom polimeru uspostavlja nekovalentnu
interakciju sa zavojem drugog polimera. Na taj naCin takoder dolazi do

stvaranja mreze polimera te Zelatina postupno prelazi u gel stanje.!!!

Krutost ili ¢vrstoCa gela ovisi o koncentraciji, unutarnjoj cvrstoéi uzorka
Zelatine, pH-u, temperaturi i aditivima. Buduéi da se ekonomska vrijednost
Zelatine obi¢no odreduje jakoS¢u gela (koja se naziva i CvrstoCa Zelea),

ispitni postupak za njezino odredivanje od velike je vaznosti.1?3

1.4.5. Zelatina kao inhibitor korozije bakra

Zelatina ima ulogu zelenog inhibitora korozije metala te je zabiljezena njezina
uporaba kao inhibitora korozije nehrdajuceg celika, aluminija, legura
aluminija i silicija, aluminija i bakra te bakra u razliCitim otopinama, Sirokog
raspona pH.64’102’141’146_148

Utvrdeno je kako aminokiseline imaju dobra inhibicijska svojstva u razlicitim
otopinama, a ovisno o pH vrijednosti otopine, postoje kao kationske odnosno
anionske vrste ili zwitterioni.14%-152 Struktura molekule Zelatine uzrok je

njezine sposobnosti da se adsorbira na povrsini metala, gdje dominantnu
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ulogu igraju aminokiseline glicin, prolin, hidroksiprolin, alanin i glutaminska
kiselina.'>® Prethodno objavljeni rezultati*>*1% potvrduju kako bakar(ll) moze
tvoriti kompleks s glicinom: CuGly* (pH 1,5 — 3), CuGly2 (pH 4 — 7,5) i
CuGyls™ (pH = 8,5).

Zelatina se moze adsorbirati na &vrstoj povrsini na tri nagina, ovisno o prirodi
veze izmedu adsorbensa i adsorbata, a buduéi da se adsorpcijom Cestica iz
otopine povrsinska energija smanjuje, proces se odvija spontano.

Ta adsorpcija molekula Zelatine na metalnoj povrSini moze biti fizikalna
(fizisorpcija), kemijska (kemisorpcija) ili kombinacija obje vrste.

Atomi dusSika u molekulama Zelatine u protoniraniranom obliku mogu se
apsorbirati na prethodno adsorbirani kloridni ion na povrSini metala
elektrostatskom interakcijom (fizisorpcija).1°6:157 S fizickom adsorpcijom dolazi
i do pojave Van der Waalsovih sila koje imaju dug raspon, ali su slabog
intenziteta te energija koja se oslobada ima vrijednost reda entalpije
kondenzacije. Adsorbirane molekule vibriraju u svojoj plitkoj potencijalnoj
jami, a bududi da je energija veze mala, mogu se ukloniti s povrsine.
Molekule zZelatine mogu se adsorbirati na povrsini metala i donacijom parova
slobodnih elektrona atoma dusSika i kisika, koji su zbog slobodnog
elektronskog para centri za kemisorpcijske procese. U tom se slu€aju
molekule vezu za povrsSinu tvoreCi kemijske, kovalentne veze i preuzimajuci
mjesta koja ¢e povecati vrijednost njihovog koordinacijskog broja sa
supstratom. Energija vezanja mnogo je veéa nego za fizikalnu

adSOI'pCij y.141,158,159
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1.5. SMEDE ALGE

More, koje zauzima otprilike 71 % Zemljine povrSine, beskrajan je izvor
genetiCke raznolikosti. Dva su podrucja koja naseljavaju morski organizmi:
pelagijal (pelagos), koji naseljavaju nepri€vrséeni 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 uklju€uje Zivotinje koje
stalno zive na dnu, odnosno povremeno na njega dolaze zbog raznih zivotnih
potreba ili fitobentosa, koji Cine morske cvjetnice te makroskopske i
mikroskopske alge. Pet je carstava na koja se Zivi svijet moze podijeliti, a
alge, autotrofni i miksotrofni organizmi Cije tijelo nije gradeno od tkiva, nego
od pojedinacnih stanica nitastog, ploCastog ili pseudoparenhimatoznog
talusa, pripadaju carstvu Protoctista. To su alge koje imaju eukariotske
stanice i u njih se ubrajaju one iz odjeljaka Chlorophyta (zelene alge),
Rhodophyta (crvene alge) i Phaeophyta (smede alge).

Sastav i rasprostranjenost bentoske flore i vegetacije ovisi o bioloSkim i
ekoloskim ¢imbenicima te se mijenja ovisno o dubini i sezoni.160-163

Smede su alge na hrvatskom dijelu Jadrana ukljuCene samo u jedan
taksonomski razred (Phaeophyceae) i 11 taksonomskih redova.160

U Sredozemnom i Jadranskom moru, smede su alge glavni gradevni
elementi bentoske vegetacije na stjenovitoj podlozi 20 m, odnosno 30 m
dubine, a mogu naseljavati i Sljunkovita i pjeskovita dna. Zbog fotosinteze,
ograni¢ene su na naseljavanje morskoga dna do razmjerno malih dubina
gdje je 0,1 % fotosintetskog svjetla dostupno.

ViSestanicni su organizmi koji mogu imati busenasto razgranat, vrpCasto
spljosSten i dihotomski razgranat, kozasto lepezast talus, talus cjevastog
oblika te stupanj organizacije talusa koji podsjec¢a na biljke.

Osnovna boja smedih algi potjeCe od pigmenta fukoksantina, ali su
uglavnom, u razli¢itim omjerima, prisutni i drugi ksantofili — violaksantin,
anteraksantin, neoksantin i diatoksantin pa tako sadrze i R-karoten, a od
klorofila, sadrze klorofil a, c1 i c2. Svi su ti pigmenti smjesteni u ploCastim ili

vrp€astim kloroplastima.
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Unutarnji sloj stani¢ne stijenke alge graden je od celuloze, a vanjski od
pektina. Stani¢noj stijenci €esto je pridodan polisaharid algin, kalcijeva sol
alginske kiseline, koji €ini vanjski dio stijenke Zelatinastim i koji moze ispuniti
medustani¢ne 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.

Smede alge razmnozavaju se nespolno (vegetativno ili zoosporama)
odnosno spolno, izomorfnom ili heteromorfnom izmjenom generacija.169161
Jedne su od ekoloski i ekonomski najvaznijih zZivuéih 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 veéom primjenom i
komercijalnim znacCajem.

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

Morske makroalge jedne su od Zzivih obnovljivih izvora iz mora s
potencijalnom primjenom u prehrani jer su ekstrakti iz njih izolirani
biorazgradivi, netoksiCni, ne zagaduju i bezopasni su za ljude i Zivotinje.
Bogatstvo hranjivih tvari daje im status potencijalne niskokaloricne hrane,
karakteristike vazne za ljudsko zdravlje, a mogle bi biti i izvor odredenih
minerala s obzirom na to da su neki elementi u tragovima prisutni u algama
nepostojec¢i u kopnenim biljkama. 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 razliitim 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,

47



Antea Hrepic Diplomski rad

antibiotsku, antihelminiticku te antioksidacijsku.'%4-1%® Jedan od najvecih
javnozdravstvenih problema u razvijenim zemljama, kao i u onima u razvoju,
jest rak, a prirodne antitumorske komponente mogu kontrolirati rast
tumorskih stanica bez nuspojava ili s njih minimalno. Smatra se kako
konzumacija smedih algi moze pomoci i kod visoke razine kolesterola.
Odnedavno, morske su alge dobile pozornost zbog svog potencijala kao
izvora prirodnih antioksidansa, spojeva vaznih za mnogobrojne farmakoloske
aktivnosti, kao Sto su anti-aging, protuupalnu i antitumorsku aktivnost.

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

Zbog svega navedenog, aktualne su postale izolacija i identifikacija

bioaktivnih komponenti i ostalih komponenata iz jestivin morskih algi.”164-176

1.5.1. Padina pavonica

Padina pavonica, poznata kao Paunov rep (slika 15), smeda je alga, Cija je

sistematikal’” dana u tablici 5.

Slika 15. Padina pavonica.l78-180

Raste u svim oceanima, mnogim morima i na njihovim obalama, ali najviSe je
rasprostranjena u Sredozemnom moru i Atlantskom oceanu.'81-183
Okolina u kojoj raste P. pavonica, bila ona pjeskovita ili stjenovita,

karakterizirana je turbulentnim strujanjem vode, promjenjivim salinitetom,
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velikim varijacijama u pH-vrijednostima, visokim temperaturama i

povremenim isusivanjem za vrijeme oseke.'8

Tablica 5. Sistematika Padina pavonica

Domena Eukarioti

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

Rod Padina

Vrsta Padina pavonica

Paunov rep ima viSegodisnji zivotni ciklus, njegov se talus svake zime odvaja
te ponovno raste u prolje¢e i poput vecCine smedih algi, ima haploidno-
diploidni ciklus reprodukcije.'®18 Uzorci Padina pavonica morfoloski 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.181.187

Slika 16 prikazuje morfologiju stanice P. pavonica gdje se na mikroskopskoj
razini vidi uvrnuti vrh lista (slika 16e) koji je posljedica nejednakog rasta
njegovih dijelova, $to je nacin zastite osjetljivih mladih stanica.'8 Gornji se
dio sastoji od bacvastih stanica (slika 16b), a donji od stanica u obliku
kvadrata ili pravokutnika (slika 16c). Na slici 16d vidi se prijelaz perifernih

stanica u rizoidne niti, dok 16a prikazuje sam list.”:189
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Slika 16. Morfologija stanice P. pavonica a) list, b) poprecni presjek gornjih
slojeva stanice, c) poprecni presjek srednjih slojeva stanice, d) poprec¢ni
presjek stani¢nih slojeva uz rizoid (koncasti organ u funkciji korijena),°

e) uvrnuta vr$na margina talusa pod mikroskopom.18°

Padina pavonica bila je predmetom mnogobrojnih istrazivanja od pocetka
proSlog stolje¢a te je kao ekoloski i medicinski vazna alga Siroko koriStena
kao sirovina za proizvodnju biodizela, u biosorpciji teSkih metala, kao
bioindikator oneciS¢enja, biomonitor metala u tragovima, antioksidans, lijek
protiv raka, antibakterijski agens i bioinsekticid.8°

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 odli€na vezna mjesta za metale. Najdominantniji
makrominerali su Na, Ca i K, a od elemenata u tragovima najzastupljeniji su
Sr, U, Ni, Mn, Cr, Fe, Coi Cu.t70.172

Visoka razina akumulacije arsena u smedim algama povezana je s visokom
koncentracijom fosfata, s obzirom na to da alge uzimaju i bioakumuliraju
arsen iz mora kao analog fosfora. Nadalje, alge mogu biotransformirati
anorganski arsen, apsorbiran iz mora, u manje toksiCne organske arsenske
vrste. Visoke koncentracije stroncija povezane su s polisaharidom alginom,
sadrzajem staniCnih membrana, koji sadrzi karboksilne grupe. Visoke
koncentracije uranija u P. pavonica takoder su objasnjene kao rezultat

apsorpcije na algine koji ¢ine stani¢nu stijenku.
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Visoke koncentracije nikla, mangana i kroma objasnjavaju se hipotezom
kako ova alga, imajuéi na umu da raste ,u dodiru” sa sedimentima, akumulira
elemente ne samo iz otopine, ve¢ i iz sedimenta ili suspendiranih
anorganskih Cestica, Sto rezultira visokim koncentracijama elemenata u
odnosu na njihovu koncentraciju u algama koje ne rastu kraj sedimenata.’?

Rezultati pokazuju kako smede alge imaju visoku koncentraciju sulfata,
posebice u odnosu na zelene. U fotosintetskim organizmima stanice uzimaju
sumpor uglavnom u obliku sulfata, a u algi se primarna asimilacija sumpora
odvija u kloroplastu. Koncentracija sulfata u morskim vodama je visoka.l’!
SadrzZaj minerala pokazuje kako se smede alge mogu koristiti kao dodatak
prehrani kako bi se zadovoljio dnevni unos makrominerala i elemenata u

tragovima.’-170.191

Padina pavonica bogata je kako esencijalnim, tako i aminokiselinama
opcenito. Metionin (slika 17a) prisutan je u najvecoj koncentraciji, a kisele
aminokiseline dominiraju nad bazi¢nim pa su tako jako zastupljeni aspartat
(slika 17b) i glutamat (slika 17c). Jedine koje nisu pronadene su cistein i

triptofan.17°
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H3C/ \/\()\OH

NH,
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Slika 17. Kemijska struktura aminokiselina: a) metionina,'®? b) aspartata,’®?
c) glutamata.’®4
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Padina pavonica dobar je izvor vitamina topljivih u mastima. Vitamini u
algama vazni su ne samo zbog biokemijskih funkcija i antioksidacijske
aktivnosti, vec¢ i zbog drugih zdravstvenih beneficija, kao $to su smanjenje
krvnog tlaka, prevencija kardiovaskularnih bolesti i smanjenje rizika za
tumorska oboljenja. Visoke koncentracije a-tokoferola (slika 18), snaznog

antioksidansa, omogucuiju njihovu primjenu u prehrani.”16°

Slika 18. Kemijska struktura a-tokoferola.*®®

Prisutnost karotenoida, najviSe fukoksantina (slika 19a), najkarakteristi¢nijeg
pigmenta u smedim algama, R-karotena (slika 19b) te ostalih pripadnika ove

skupine, takoder ih ¢ini pogodnima za zdravlje.” 174

T RTINS

Slika 19. Kemijska struktura karotenoida prisutnih u smedim algama:
a) fukoksantina,®® b) R-karotena.®’
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Terpenoidi su prirodni spojevi koji tvore najveCu klasu svih poznatih biljnih
metabolita. Biljni su terpenoidi koridteni kao industrijski bitne kemikalije,
ukljuujuéi mnoge farmaceutike, okuse, mirise, pesticide i dezinficijense te
kao polazni materijal u kemijskim industrijama. Padina pavonica zabiljeZila je
vrlo visoku razinu terpenskih spojeva, od kojih je najznacajniji hemiterpen,
3-furionska kiselina (slika 20a), koji slijedi diterpen fitol (slika 20b), ali prisutni

su i triterpeni, tetraterpeni, seskviterpeni te jedan monoterpen.”17>

OH

Slika 20. Kemijska struktura terpena: a) 3-furionske kiseline,®® b) fitola.1%°

Smede su alge vrijedan izvor i polisaharida kao $to su alginska kiselina
(slika 21a), fukoidani (slika 21b) i laminarini (slika 21c) koji su odgovorni za
niz bioloSkih aktivnosti. Zabiliezeno je kako polisaharidi iz P. pavonica
pokazuju antikoagulacijsku aktivnost te je utvrdeno kako su njezini glavni
polisaharidi alginska kiselina, prirodni biljni zgusnjivac, sredstvo za Zeliranje i
mijenjanje konzistencije,?°° te fukoidan, koji pokazuje antitumorsku aktivnost
protiv ljudskih stanica melanoma.

Polisaharidi izolirani iz alge pokazuju razne bioloSke aktivnosti: antitumorske,

antivirusne, protuupalne i antikoagulacijske.”167
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Slika 21. Kemijska struktura polisaharida: a) alginske kiseline,?!
b) fukoidana,?? c¢) laminarina.?%3

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

vjeruje kako igraju najvecu ulogu u eksprimiranju tih aktivnosti.

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

Sastavnica su membrana i imaju funkciju u regulaciji membranske fluidnosti i
permeabilnosti. Takoder, vazni su kao prekursori za mnoge steroidne
hormone, uklju€ujuci vitamin D, kao i za cijeli niz sekundarnih metabolita, kao
$to su saponini i glikoalkaloidi.

Fukosterol (slika 22a) predominantan je i karakteristiCan sterol u smedim
algama za koji je utvrdeno kako posjeduje antioksidacijske,
hepatoprotektivne te antidijabeticke inhibicijske aktivnosti.

Medutim, neka su istraZivanja pokazalal’317® kako Padina pavonica pokazuje
odstupanja u omjeru fukosterol : kolesterol (F:C) te kako je u njoj dominantan

sterol kolesterol.
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Kolesterol (slika 22b) je neophodan za staniénu funkciju jer utjeCe na
fluidnost stanicne 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 koli€inama, a Cesti su primjeri
stigmasterol (slika 22c), ergosterol (slika 22d) i 3-sitosterol (slika 22¢), koji je
prisutan u svim biljnim lipidima i koristen za sintezu steroida.

Fitosteroli su bioaktivhe komponente koje se mogu naci u razliitim biljnim
namirnicama i mnoga su istraZivanja pokazala njihovu sposobnost
reduciranja kolesterola u krvi. lIstrazivanja takoder pokazuju kako hrana
obogacena fitosterolima smanjuje apsorpciju crijevnog kolesterola.
Pronadena su i protuupalna, antipireticka te  antidijabeticka

Slika 22. Kemijska struktura nekih sterola prisutnih u smedim algama:
a) fukosterola,?®* b) kolesterola,?%® c) stigmasterola,?°® d) ergosterola,?°’
e) R-sitosterola.?%®
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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.2%°
Algalni lipidi velike su dijetalne komponente za primarne potroSace jer su
izvor energije i esencijalnih hranjivih tvari. Zna€ajan doprinos kvaliteti hrane
za beskraljeznjake 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.'®®

Klasifikacija masnih kiselina temelji se na razliitoj duZzini ugljikovog lanca,
prisutnosti i broju dvostrukih veza (zasicene, mononezasi¢ene i
polinezasi¢ene 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, moZemo podijeliti na esencijalne te neesencijalne masne
kiseline.?10

Od zasicenih, palmitinska kiselina (C16:0) nadena je u najviSoj koncentraciji,
a slijede je miristinska (C14:0) i stearinska (C18:0). Od nezasic¢enih kiselina,
najzastupljenija je oleinska (C18:1), a nakon nje palmitoleinska (C16:1) te
arahidonska kiselina (C20:4). Polinezasi¢éene masne kiseline (PUFA) od
najveceg su znacaja u ljudskom metabolizmu. Glavni su sastojak stani¢nih
membrana te se koriste 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 nutricionisti¢ke 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 moguénost da inhibiraju ili zaustave
rast bakterija pa upravo to svojstvo omoguc¢ava morskim algama obranu od
parazita i patogenih bakterija.'®

U Padina pavonica, koncentracija zasi¢enih masnih kiselina (SFA) otprilike je

jednaka koncentraciji nezasicenih (USFA). Od zasic¢enih masnih kiselina, ali i
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opcenito, dominantna je palmitinska kiselina (slika 23a), a nadene su i

miristinska (slika 23b) te stearinska (slika 23c) kiselina.”168

o)
/\/\/\/\/\/\/\/LOH
b)
o)
/\/\/\/\/\/\)LOH
c)

Slika 23. Kemijska struktura najzastupljenijih zasicenih masnih kiselina u
smedim algama: a) palmitinske kiseline,?!! b) miristinske kiseline,?'?
c) stearinske kiseline.?*3

Od nezasi¢enih masnih kiselina najzastupljenija je oleinska (slika 24a), a
slijede je palmitoleinska (slika 24b), linolna (slika 24c), a-linoleinska
(slika 24d), arahidonska (slika 24e) te elaidinska (slika 24f) kiselina.”-168

Slika 24. Kemijska struktura najzastupljenijih nezasi¢enih masnih kiselina u
smedim algama: a) oleinske kiseline,?'* b) palmitoleinske kiseline,?%
c) linolne kiseline,?® d) a-linoleinske kiseline,?” e) arahidonske kiseline,?!8
f) elaidinske kiseline.?1?
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Fenoli, odnosno polifenolni spojevi, sekundarni su metaboliti biljaka koji
sadrZe 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 obuhvacaju Sirok spektar
spojeva, od jednostavnih fenolnih molekula do vrlo polimeriziranih spojeva.
Polifenolni spojevi u algama variraju ovisno o stanistu, godiSnjem dobu te
lokalnim okolisnim €imbenicima, kao $to su salinitet, UV-zraCenje, svjetlost i
dostupnost hranjivih tvari. 220-225

Karakterizira ih i vezivanje za metale, s obzirom na moguénost stvaranja
kelatnih kompleksa s njima.

Zbog sposobnosti vezanja slobodnih radikala, fenolni spojevi snhazni su
antioksidansi, sprjeCavaju oksidacijska osStecenja biomolekula reakcijama
posredovanim slobodnim radikalima, a njihovi blagotvorni ucinci uklju€uju
protuupalna, antidijabeticka, kardio i neuropotektivha, antitumorska,
antimikrobna, antimutagena te anti-aging svojstva.??6

Svojstveni iskljuivo za smede morske alge, florotanini imaju ulogu izuzetno
znacajnih sekundarnih metabolita ¢iji sadrzaj moze doseci i do 40 %.%?7
Posjeduju jedinstvenu strukturu koja se ne nalazi u kopnenim billkama, a
njihova koncentracija varira s obzirom na staniste, vrijeme Zetve, intenzitet
svjetlosti kojemu su izlozene 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.

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,%%8 koji

su prikazani na slici 25.7
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Slika 25. 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.228

Florotanini su vrlo hidrofilni spojevi Sirokog raspona veli¢ina??® karakteristi¢ni
za smede alge koje ih proizvode kako bi se zastitile od biljojeda i stresnih
uvjeta, minimiziraju¢i tako oksidacijska oSteCenja nastala kao posljedica

nedostatka hranjivih tvari i ultraljubi¢astog zracenja.?2°
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Multifunkcionalna antioksidacijska aktivnost polifenolnih spojeva u velikoj je
mjeri povezana s fenolnim prstenovima koji se ponaSaju 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.?3%-2%2 Qve su fitokemikalije
privukle mnogo pozornosti jer su, slicno drugim polifenolnima, bioaktivni
spojevi s potencijalnim zdravstvenim prednostima za brojne ljudske bolesti
zbog svog inhibicijskog ucCinka 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,
namirnice bogate antioksidantima, rezultira nizom pogodnosti za ljudsko

zdravlje.’

1.5.2. Padina pavonica kao inhibitor korozije bakra

Buducéi da na adsorpciju inhibitora utje€u naboj povrsine, funkcijske skupine,
struktura i veli€ina inhibitora, medusobno djelovanje adsorbiranih Cestica te
sama kompleksnost kvantitativnog i kvalitativnog sastava ekstrakata
P. pavonica, pozitivan utjecaj na inhibirajue svojstvo i mehanizam vrlo
vjerojatno rezultat je sinergijskog djelovanja razliitih komponenata u
razli€itim koncentracijama.

Smede alge bogate su Sarolikom paletom razli€itih kemijskih spojeva koiji
eksprimiraju cijeli niz bioloSkih aktivnosti pa je tako i Padina pavonica
atraktivna upravo zbog kompleksnosti kemijskog sastava i mnostva
organskih spojeva koji se mogu adsorbirati na povrSinu metala te formirati
zastitni sloj. S obzirom na prisutne spojeve i njihove karakteristike,
P. pavonica pokazuje potencijal i za fizikalnu i kemijsku adsorpciju na

povrsinu bakra.
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Za florotanine prociS¢ene iz nekih smedih algi utvrdeno je kako posjeduju
snaznu antioksidacijsku aktivnost, koja mozZe biti posljedica specificnog
uklanjanja radikala nastalih tijekom peroksidacije, uklanjanja spojeva Kkoji
sadrze kisik ili sposobnosti keliranja metala.

Istrazivanja pokazuju kako antioksidacijska aktivhost Padina pavonica moze
biti uzrokovana prisustvom fenolnih spojeva, a dokazana je i korelacija
izmedu udjela fenolnih spojeva i otpornosti na korozijsko djelovanje.%6
Dakle, povecéanje koncentracije fenolnih te drugih organskih spojeva rezultira
povecanjem inhibicijskog djelovanja.

Rezultati dobiveni elektrokemijskim mjerenjima pokazali su kako je u otopini
NaCl pri 30 °C ucinkovitost inhibicije korozije bakra 1,4 %-thog etanolnog
ekstrakta P. Pavonica 72,73 %" a za 0,8 %-tni vodeni ekstrakt dobivena je
ucinkovitost od 86,93 %.’

Rezultati istraZivanja pokazuju potencijal primjene alge kao djelotvornog

zelenog inhibitora.’
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1.6. METODE

1.6.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom —
FT-IR

Infracrvena (IR) spektroskopija predstavlja jednu od najvaznijih analitickih
metoda za identifikaciju nepoznatih tvari pomocu infracrvenog zracenja.
Infracrveno podrucje (od lat. infra ‘ispod’) spektra, Cije su frekvencije nize od
frekvencija vidljivog spektra, a vise od mikrovalnih i radiofrekvencija,
obuhvacéa valne duljine od oko 8x10~" m do 1x10~* m. Infracrveni fotoni
nemaju dovoljnu energiju da uzrokuju elektronske prijelaze, ali mogu
uzrokovati vibracije veza pa se tako metoda temelji na Cinjenici da molekula
moze apsorbirati elektromagnetno zraCenje odgovarajuce frekvencije samo
onda ako je frekvencija ulaznog zracenja jednaka frekvenciji jedne temeljne
vibracije molekule te ako je pobudena vibracija molekule ili skupina atoma u
molekuli povezana s promjenom dipolnog momenta. Za razliku od nekih
spektroskopskih tehnika, apsorbirano se zracenje ne prikazuje u ovisnosti 0
frekvenciji zraCenja ili valnoj duljini, ve¢ o valnom broju. On predstavlja broj
valova zraCenja u 1 cm te je proporcionalan energiji elektromagnetnog
zraCenja.

Dakle, molekula moZe apsorbirati infracrveno zraenje ako u trenutku
apsorpcije postoji promjena dipolnog momenta. Ako pak ta promjena u
raspodjeli naboja ne postoji, u molekuli ne dolazi do interakcije s elektricnom
komponentom zracenja pa se energija ne moze prenijeti na molekulu. Kod
molekula koje imaju simetri¢nu raspodijelu naboja, odnosno molekula kod
kojih nema promjene dipolnog momenta €ak ni kad vibriraju drugacijom
amplitudom ili rotiraju, ne dolazi do apsorpcije. Za takve se molekule kaze da
su inaktivne u infracrvenom podrucju, a njihova vibracijska stanja poznata su

iz Ramanovih i elektronskih spektara.

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier
Transform-Infrared Spectroscopy, FT-IR) posebna je vrsta infracrvene
spektroskopije, koja se koristi interferometrom za dobivanje spektra

(slika 26). Infracrveno zraCenje prolazi od izvora do razdjelnika koji je obi¢no
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nacinjen od poliranog KBr i namjesten pod kutom od 45 °. Dio snopa prolazi
kroz razdjelnik, a dio se reflektira pod pravim kutom. Reflektirani snop
zracenja dolazi na nepomicno zrcalo, dok propusteni snop zracenja dolazi na
zrcalo koje se pokrece stalnom brzinom. Snopovi se vracaju sa zrcala i
spajaju u razdjelniku, pri ¢emu snop s pokretnog zrcala prevaljuje razlicit put
od snopa s nepokretnog zrcala pa dva snopa interferiraju tvoredi
interferogram. Taj interferogram, koji istodobno sadrzava sve frekvencije,
prolazi kroz Celiju za uzorak i dolazi do detektora. KaZe se kako je u
vremenskoj domeni i odgovara energiji koja dolazi u detektor tijekom
pomicanja zrcala. Standardni racCunalni algoritam zvan Fourierova
transformacija provodi vremensku domenu u frekvencijsku domenu, Cime
spektar pokazuje jakosti apsorpcija kao funkciju valnog broja.

Dobiva se molekularni otisak iz kojeg se, uz pomo¢ baze podataka,
detektiraju funkcijske skupine, kao i ostale grupe atoma u molekuli. Furierova
transformacija, osim kvalitativne detekcije molekula, omogucéava i
kvantitativno odredivanje sastava komponenti u smijesi te odredivanje

kvalitete i postojanosti uzorka, premaza ili podloge.233

| POKRETNO "—\/
ZRCALO RACUNALO

I
[~ = —% DETEKTOR
NEPOKRETNO RAZDJELNIK UZORAK
ZRCALO
l ] INTERFEROGRAM
@ 2or

Slika 26. Princip rada FT-IR spektrometra.?®*
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Jedini pokretni element u uredaju pokretno je zrcalo pa je moguénost kvara
minimalna, a kalibracija se vrSi samo jednom. IR spektroskopiju krase brojne
prednosti, od kojih se posebno istiCe brzina i osjetljivost sto metodi

omogucava Siroku primjenu u razli¢ite svrhe.?®

1.6.1.1. Tehnika vodoravne prigusene totalne refleksije

Tehnika vodoravne priguSene totalne refleksije, HATR tehnika (engl.
Horizontal  Attenuated  Total Reflectance) predstavlja  tehniku
IR spektroskopije koja omoguéava snimanje praskastih, gelastih, tekucih i
¢vrstih uzoraka. Tehnika se temelji na kristalu visokog refrakcijskog indeksa
(cinkov selenid ili germanij) te na dobrom kontaktu kristala i uzorka. HATR
tehnika ne zahtjeva posebnu pripremu za analizu. Jedini uvjet ove tehnike
dobar je kontakt izmedu kristala i ispitivanog uzorka, a kontakt se postize

odgovarajuéim poklopcem uredaja.

Slika 27. ZnSe kristal za ¢vrste uzorke.236

PovrSina uzorka koja se snima mora biti ravna kako ne bi oStetila kristal te
kako izmedu uzorka i kristala ne bi ostao zrak. Bitno je naglasiti kako s
kristalom ZnSe (slika 27) treba biti pazljiv jer reagira s kiselinama i

oksidansima pri éemu se oslobada otrovni plin H2Se.236.237
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1.6.2. 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 njih potrebno tek nekoliko

sati zbog Cega su, uz ostali spektar prednosti, vrlo popularne tehnike.30:237

1.6.2.1. Tehnike s istosmjernom strujom (DC — tehnike)

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozie DC - tehnikama,
upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja (potenciostaticka i
galvanostatiCka polarizacija). PotenciostatiCcka polarizacija provodi se
upotrebom posebnog uredaja, potenciostata, pomocu 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. Ako se narinuti potencijal, odnosno struja
polako kontinuirano mijenjanju te se prati odziv, rije€ je o potenciodinamickim
i galvanodinamickim mjerenjima.

Karakteristika polarizacijskih mjerenja djelovanje je na sustav signalom
izvana pri ¢emu se prati njegov odziv. 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/Hg2Cl2, Ag/AgCl,
Cu/CuSOq ili dr.) i pomoc¢ne (grafit ili platina) elektrode. Te se elektrode
spajaju na potenciostat ili galvanostat.'2-3°

Referentna elektroda definira se kao elektroda s konstantnim potencijalom,

koji ne ovisi o sastavu otopine. Koristiti se kao polu€lanak s poznatim
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potencijalom te ne sudjeluje u strujnom krugu, ve¢ se u odnosu na nju
odreduje potencijal radne elektrode. U laboratorijskim se uvjetima Cesto
primjenjuje zasi¢ena 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 postiZze simetricno elektricno
polje. Ne sudjeluje u reakciji s redoks-parom koji formira njezin potencijal,

vec sluzi samo kao izvor elektrona.?”+12:30.237

1.6.2.2. Odredivanje korozijskog potencijala

Prije poCetka polarizacijskog mjerenja, sustav metal-elektrolit treba se
stabilizirati, odnosno, nakon uranjanja u elektrolit, elektriéni se krug izmedu
radne i protuelektrode pusti otvorenim, pri ¢emu 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 (Eok) ili korozijskom potencijalu (Ekor). Na povrsini metala uronjenog u
elektrolit uspostavlja se stacionarno stanje — dakle, anodna struja otapanja
metala i katodna struja redukcije istog su iznosa, ali suprotnog smjera
(Ja = Jk = jkor).
Pracenjem vremenskih promjena stacionarnog potencijala otvorenog
strujnog kruga (Eok), moguce je dobiti podatak o korozijskom ponasanju
ispitivanog uzorka u odredenom mediju:

« pozitivne vrijednosti Eok ukazuju na stabilnost elektrode (imunost

uzorka u ispitivanoj vodenoj otopini)
* negativne vrijednosti Eok ukazuju na nestabilnost, odnosno na
otapanje (koroziju)
« ako se vrijednosti mijenjaju od negativnih prema pozitivnima, dolazi do

spontane pasivacije povrsine radne elektrode.
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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. 7:12:30.236
1.6.2.3. Odredivanje polarizacijskog otpora (metoda linearne polarizacije)

Metoda linearne polarizacije nedestruktivna je metoda odredivanja
polarizacijskog otpora koja se provodi u uskom podru¢ju potencijala
otvorenog strujnog kruga.

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

Dakle, mjerenje obi¢no zapocCinje 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,'>23% $to je prikazano na slici 28.

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
R, =——

gdje je S povrsina elektrode.
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Slika 28. 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 omogucava izratunavanje korozijske
struje koriste¢i eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog

otpora.”30

i _ ba * bk . B 23
Jkor =3 303(bg + bx) *R, R, (23)
by * b
a * Dk (24)

B =
2,303 (by+by)

ba — nagib anodnog Tafelovog pravca

bk — nagib katodnog Tafelovog pravca.
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1.6.2.4. 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, a da se prethodno mehanicki ne obradi.
Ovisnost gustoce struje o narinutom prenaponu dana je Butler-Volmerovom

Jjednadzbom:

1—a)zF —azF
J=Jo {exp [(R#l —exp[ (;ZT n]} (25)

gdje je:

j — gustoca struje [UA cm™2]

jo — gustoéa struje izmjene

n — prenapon, n = E — E° [mV]

z — broj elektrona

F — Faradayeva konstanta, F = 9,648-10 [C mol]
R — opc¢a plinska konstanta, R = 8,314 [J K-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.

Poveéanjem prenapona dolazi do usporavanja reakcije redukcije i
ubrzavanja reakcije oksidacije. Kada je prenapon toliko velik da se struja
redukcije mozZe zanemariti (n > 120 mV), Butler-Volmerova jednadzZba

poprima slijedeci oblik:

1- F
j=Jo {exp [%ﬂ (26)
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koja se logaritmiranjem prevodi u oblik:

_—2,303RTl , _|_—2,303RT1 ,
m= zF(1 - a) 98Jo zF(1 —a) 8J

(27)
Moze se pisati i u obliku 28, poznatom kao Tafelova jednadzZba pravca, iz
koje je moguce izraCunati vrijednosti odsjeCka anodnog i katodnog pravca u

polarizacijskoj krivulji te nagibe anodnih i katodnih pravaca

n =a+bxlogj (28)
gdje su:

_ —2,303RT1 ) 29
—2,303RT

=——logj 30

% azF 8] (30)

b= 2,303RT 31

¢ zZF(1—a) (31)

2,303RT
_Z 32
& azF (32)

aa — vrijednost odsjecka anodnog Tafelovog pravca

ak — vrijednost odsjecka katodnog Tafelovog pravca
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Ovom se metodom odreduju korozijski parametri u Sirokom podrucju
potencijala oko korozijskog (E = Ekor £ 250 mV), u polulogaritamskom obliku
(E-log ).

Ekstrapoliraju se linearni dijelovi anodnih i katodnih Tafelovih pravaca te se u
njihovom sjeciStu odreduju vrijednosti gustoée korozijske struje jkor |

korozijskog potencijala Eyor (slika 29).7:30:236,237,239

-100

E (mV)

150 4
Anodni pravac

-200 —

-250 —

-300 4

400 T T T T T T
9 -8 7 6 5 4 3

log j (A cm2)

Slika 29. Prikaz Tafelove ekstrapolacije.?%’
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. BILINI MATERIJAL

Biljni materijal koristen u ovom rada bio je suhi uzorak smede alge Padina
pavonica (slika 30). Za provedbu eksperimenta, uzorci P. pavonica su
samljeveni (homogenizirani). Alga je prikupljena na lokaciji Lu¢ka kapetanija
u Splitu poCetkom veljace 2018. godine, kada je temperatura mora iznosila

11 °C. Dubina uzorkovanja biljnog materijala bila je 1 metar.

b)

il il

Slika 30. Uzorak Padina pavonica: a) osuSeni, b) homogenizirani.

2.2. ZELATINA

U ovom je radu koriStena komercijalna Zelatina proizvodaca Dr. Oetker,
svinjska zelatina (mljevena, bijela). Otapanjem u odgovarajucoj koli€ini
destilirane vode te zagrijavanjem na temperaturu od 30 °C 30 minuta, uz
mijeSanje, pripravljena je otopina zelatine masene koncentracije 2 %.

U 100 mL opisane otopine umijeSana je odredena koli€ina samljevene alge
Padina pavonica te su pripravljene suspenzije masenih koncentracija
0,1gdm=,0,2gdm=3,0,3gdm=3,05gdm=i0,8gdm=,
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2.3. METODE

Uzorak Zelatine analiziran je infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom kako bi se usporedile u uzorku prisutne funkcijske skupine s
onima navedenim u literaturi.

Ispitivanja korozijskog ponasanje bakra bez i s prevlakom Zelatine ili Zelatine
i alge u razli¢itim koncentracijama provedena su u 0,5 mol dm~2 otopini NaCl

pri razlicitim temperaturama upotrebom elektrokemijskih metoda.

2.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Za provedbu infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom
koriSten je Perkin-Elmer Spectrum One spektrometar. Uzorak je snimljen
HATR metodom tako $to je postavljen na ravni kristal od ZnSe (kut upadne
zrake 45 °) pazeci na dobar medusobni kontakt pomocéu poluge za primjenu
sile. Spektar je snimljen u podrucju valnih brojeva od 4000 do 650 cm™ uz

vrijednosti spektralne rezolucije od 4 cm™.

2.3.2. Elektrokemijska mjerenja

2.3.2.1. Radna elektroda

Istrazivanja su provedena na uzorcima bakra, Cistoce 99,9 % (proizvodaca
Sigma Aldrich), od kojih su napravljene radne elektrode oblika valjka koji je
bio s vanjskim krugom spojen preko bakrene Zice te zasticen sa svih strana,
osim s jedne, akrilatnim materijalom (Polirepar S).

Baza valjka odredene geometrijske povrSine predstavljala je radnu povrsinu,

tj. dio radne elektrode koji je bio u kontaktu s elektrolitom.
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Prije svakog mijerenja, radna povrSina elektroda mehaniCki je obradena
bruSenjem brusnim papirima razliite fino¢e (400, 800, 1200 i 2500) te
poliranjem pomocu suspenzije aluminijeva oksida (N°2 (24 H) 0,3 um)

proizvodaca PRESI na uredaju Metkon Forcipol 1V.

Slika 31. Uredaj za mehani¢ku obradu povrsine elektrode.

Elektroda je potom ispirana mlazom destilirane vode, odmasc¢ena u etanolu
te ponovo isprana destiliranom vodom.
Na povrsinu elektrode zatim je nanesen sloj organskog spoja (zelatine) ili sloj
smjese organskih spojeva (Zelatine i alge Padina Pavonica) postupkom
uranjanjem.
Postupak uranjanja (engl. dip coating) podrazumijeva uranjanje podloge u
teku€inu, nakon cCega je se izvlaCi odredenom brzinom pri kontroliranoj
temperaturi i atmosferskim uvjetima. Uranjanje se provodi vrlo sporo, ¢ime se
omogucava orijentacija prevliake u povoljniju, zgusnutiju strukturu.
Sam postupak sastoji se od tri faze:

1. uranjanje podloge u otopinu

2. oblikovanje vlaznog sloja izvlacenjem podloge

3. geliranje prevlake isparavanjem otapala.
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i :
4 @
Bl "

Slika 32. Tri faze postupka uranjanja. 24°

Isparavanje otapala dovodi do destabilizacije sola pri ¢emu dolazi do faze

geliranja i oblikovanja tanke previake. Cestice sola stabiliziraju se

povrsinskom napetosScu, a privlacenje Cestica dovodi do vrlo jakog geliranja.

Buduci da dolazi do umrezZavanja, prevlaka postaje kruéa i viSe se ne moze

skupljati, a otapalo se povlaci u pore gela.

Viskoznost sola tijekom uranjanja i izranjanja uzorka, gravitacija, povrsinska

napetost sola, inercija rubnih slojeva sola tijekom izranjanja, gradijent

povrSinske napetosti te tlak spajanja odnosno razdvajanja neki su od

¢imbenika koji utje¢u na debljinu filma tijekom uranjanja.?4°

Nakon 10 minuta, elektroda je izvadena iz otopine, stavljena u eksikator u

kojem se prevlaka suSila 24 h te postavljena u elektrokemijski reaktor.

Tablica 6. Oznake elektroda

o o B~ W N -, O

bakar bez previake

bakar s prevlakom 2 % Zelatine

bakar s prevlakom 2 % Zelatine + 0,1 g dm= Padina Pavonica
bakar s prevlakom 2 % Zelatine + 0,2 g dm=3 Padina Pavonica
bakar s prevlakom 2 % Zelatine + 0,3 g dm~3 Padina Pavonica
bakar s prevlakom 2 % Zelatine + 0,5 g dm=3 Padina Pavonica

bakar s prevlakom 2 % Zelatine + 0,8 g dm~ Padina Pavonica
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2.3.2.2. Elektrolit

Sva mjerenja provedena su u 0,5 mol dm~2 otopini NaCl, koja je pripremliena
otapanjem odredene mase krutog NaCl (CistoCe p.a.) u odredenom
volumenu destilirane vode.

Mjerenja su provedena pri 15 °C, 20 °C, 25 °C te 30 °C.

2.3.2.3. 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

« racunala.

=
S

Slika 33. Aparatura za elektrokemijska mjerenja.

Elektrokemijski stakleni reaktor s dvostrukim stienkama omogucio je
odrzavanje stalne temperature sadrzaja reaktora tijekom mjerenja. Peri

mjerenju se upotrebljavao troelektrodni sustav, koji se sastojao od radne
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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 koriStena u radu bila je od platinastog lima i postavljena

nasuprot radnoj elektrodi, Cime je postignuto simetricno elektricno polje.

2.3.2.4. Metode mjerenja

Ispitivanja korozijskog ponasanje bakra bez i s prevlakom Zelatine ili Zelatine
i alge u razli¢itim koncentracijama provedena su u 0,5 mol dm~2 otopini NaCl
upotrebom sljedeéih metoda:

« Mmjerenje potencijala otvorenog kruga u ovisnosti o vremenu

« metoda linearne polarizacije

« potenciodinamiCka polarizacijska metoda.
Mijerenje potencijala otvorenog kruga (Eok) ispitivanih elektroda bez i s
prevlakom Zelatine ili s prevlakom smjese Zelatine i alge u razliCitim
koncentracijama provedeno je u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl pri temperaturi od
15 °C, 20 °C, 25 °C i 30 °C unutar 60 minuta.
Mjerenja linearne polarizacije, tj. 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 uz brzinu
promjene potencijala 0,5 mV s pri temperaturi od 15 °C, 20 °C,
25°Ci30°C.

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
razli¢itim uvecanjima (50, 100, 200 i 500 puta) te je fotografirana digitalnim

fotoaparatom.
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3. REZULTATI I RASPRAVA

Zbog svojih interesantnih fizikalnih karakteristika, koje se, ovisno o temperaturi,
manifestiraju pojavom Zelatine u sol ili gel stanju te bogatog aminokiselinskog
sastava, zelatina se pokazala kao ucinkovit korozijski inhibitor bakra kada je
dodana u otopinu elektrolita. 64:111,117-159

Sol i gel stanje polimera interesantno je u povrSinskom inZenjerstvu buduéi da
se korozijska otpornost metala moze povecati nanoSenjem organskih spojeva
na povrSinu metala kemijskim prevlacenjem, tj. sol-gel postupkom uranjanjem.
Sol-gel postupak ukljuCuje stvaranje anorganskih mreza formiranjem koloidne
otopine (sol) i geliranje sola, tj. formiranje trodimenzionalne mreze u
kontinuiranoj tekucoj fazi (gel).

U ovom diplomskom radu ispitana je moguénost primjene Zelatine i smjese
Zelatine i alge Padina pavonica kao netoksiCnih zastitnin previaka bakra u
0,5 mol dm= otopini NaCl pri razli¢itim temperaturama. Prirodni netoksi¢ni
spojevi naneseni su na povrsinu bakra sol-gel postupkom uranjanjem. Sastojci
prevlake odabrani su s obzirom na moguénost njihovog antikorozivnog
djelovanja u otopini i/ili na povrSini bakra. Kako je prethodno istaknuto,
dosadasnja istrazivanja ukazala su na mogucnost primjene Zelatine kao
inhibitora korozije bakra. Takoder, smeda alga Padina pavonica, koja je izvor
brojnih  sekundarnih metabolita raznolikog biokemijskog sastava koje
eksprimiraju niz bioloSkih aktivnosti, pokazala je potencijal za primjenu u
inhibiciji korozije bakra.”17:164-226

Buduci da inhibitor nije dodan u ispitivani elektrolit, ve¢ je kao prevlaka nanesen
na povrSinu metala, sama se prevlaka moze smatrati inhibitorom. Naime,
pokrivenost povrSine bakra prevlakom mogla bi utjecati na brzinu korozije, Sto je
tipicno za slucaj kada je inhibitor dodan u ispitivanu otopinu elektrolita.
Uporabom viSe organskih spojeva u prevlaci, tj. uporabom smjese kemijskih
spojeva kao inhibitora korozije nastojao se posti¢i veci u€inak od sume njihovih
pojedinacnih djelovanja, tj. povecati stupanj inhibicije bakra u otopini kloridnih
iona.

Zelatina je analizirana infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom, dok su korozijsko ponaSanje i inhibitorska svojstva ispitani

elektrokemijskim mjerenjima. Prije i nakon provedenih ispitivanja, povrSina
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uzoraka vizualno je pregledana pomocu svjetlosnog mikroskopska pri razlicitim

uvecanjima te fotografirana.

3.1. REZULTATII ANALIZA — INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S
FOURIEROVOM TRANSFORMACIJOM

Infracrveni spektar graficki je prikaz apsorbirane energije kao funkcije
frekvencije ili valnog broja zraCenja, a infracrvena spektroskopija jedna od
najsnaznijih kemicaru dostupnih metoda za identifikaciju funkcijskih skupina
razliCitih organskih i anorganskih spojeva. Daje informaciju i o odsutnosti
funkcijskin skupina koje, kada su prisutne, uzrokuju jaku apsorpciju.
Infracrvenom spektroskopijom moze se dokazati jesu li dva spoja identiCna pa
se, stoga, moze primijeniti za dokazivanje strukture spoja na temelju usporedbe

sa spektrom poznatog uzorka.?33241

Kako bi se utvrdile karakteristicne funkcijske skupine svinjske Zelatine
analizirane u ovom radu, provedena su mjerenja metodom infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom, a dobiveni FT-IR spektri, koji
prikazuju ovisnost transmitancije (postotka propustenog zraCenja) o valnom

broju, prikazani su na slici 34.

000 300 3000 2500 2000
om-1

Slika 34. FT-IR spektar svinjske Zelatine.

Dobiveni se spektar moze podijeliti na dva dijela: podrucje funkcijskih skupina
(od 4000 do 1400 cm™) te podrucje otiska prsta (od 1400 do 600 cm™).
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Vrpce u podrucju otiska prsta (engl. Fingerprint) ovise o slozenim vibracijama u
kojima sudjeluje cijela molekula pa je vrlo mala vjerojatnost da dva spoja imaju
iste infracrvene spektre. Za rastezanje veze u molekuli potrebno je viSe energije
nego za deformaciju kuta te se zato rastezne vibracije nalaze u podrucju
funkcijskih skupina, a deformacijske u podrucCju otiska prsta. Rastezne su
vibracije najkorisnije vibracije za odredivanje vrste koje molekula sadrZzi.

Opcenito, samo se odredeni signali u IR spektrima interpretiraju te se sve vrpce

nikad ne pripisuju nekoj funkcijskoj skupini.?33

Na slici 34 moze se primijetiti nekoliko pikova veceg intenziteta, Sto je u skladu
s literaturnim podacima. Prvi, o¢ekivan na 3500 — 2300 cm™, a izmjeren na
3292,29 cm™, odgovara N-H istezanju zajedno s vodikovim vezanjem i
slobodnim O-H skupinama.t?9:141142 N—H istezanje je dominantno i proizlazi ih
vodikovim vezama povezanih amidnih skupina.?*? Izuzetno Sirok pik posljedica
je polarnosti i vodikovih veza u molekuli. Drugi jako bitan pik, ujedno i onaj
najveceg intenziteta, vidljiv je na 1626,97 cm=, na nesto nizoj vrijednosti nego
je u literaturi navedeno (1656 — 1644 cm™). Pik predstavlja vibracije istezanja
C=0 skupine s doprinosom vibracija istezanja veze C-N.1?0141142 gGnjzena
vrijednost apsorpcijske frekvencije moguce je posljedica prisutnosti elektron
donirajuc¢ih skupina te vodikovih veza koje produljuju i slabe karbonil. Inace,
raspon izmedu 1600 i 1700 cm~* najkorisniji je vrh za FT-IR analizu sekundarnih
proteinskih struktura.?43

Prema literaturi, podru¢je izmedu 1560 i 1335 cm! odgovara vibracijama
savijanja N—H i vibracijama rastezanja C—N, a vidljivo je nekoliko jasnih pikova
na tom dijelu spektra. Posljednje karakteristicno podru€je za svinjsku, a i
Zelatine opcenito, ono je od 1240 cm~ do 670 cm™ te predstavlja vibraciju u
ravnini C—N i N—H skupina vezanog amida ili vibraciju CH2 skupine.

Na dobivenom spektru nesto slabijeg intenziteta, vrh apsorpcije pri 2939 cm
odnosi se na CH: asimetricne vibracije istezanja.l?%14%.142 Ova se skupina
obi¢no nalazi u svim organskim spojevima pa se ovaj vrh ne moze upotrijebiti
za razlikovanje svinjske od ostalih Zelatina koje u svojim molekulama imaju
puno C—H skupina. Vrlo nizak intenzitet za to podrucje povezan je s gubitkom

stanja trostruke spirale tijekom ekstrakcije Zelatine na visokoj temperaturi.?4
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Buduci da je izgradena od aminokiselina, za oCekivati je bilo kako ¢e zelatina
biti bogata amino i karboksilnim skupinama, $to izmjereni podaci potvrduju.
Molekule Zelatine pokazuje prisutnost i alifatskih i aromatskih aminokiselina,
medutim, analiza spektara Zelatine pokazuju kako je postotak alifatskih

aminokiselina ipak veéi od onih aromatskih.?**

3.2. REZULTATII ANALIZA — ODREDIVANJE OPTIMALNE
KONCENTRACIJE

Odredivanje optimalne koncentracije inhibitora vazno je iz razloga $to svaka
koncentracija ne mora nuzno biti djelotvorna. Naime, prevelika ili premala
koncentracija inhibitora moze djelovati aktiviraju¢e na koroziju metala i postici
suprotan ucinak od Zeljenog.

U ovom radu odredena je optimalna koncentracija Padina pavonica u prevlaci
sa zelatinom. Kako bi se utvrdila optimala koncentracija, ispitane su prevlake
Zelatine uz dodatak Padina pavonica u masenim koncentracijama od 0,1 g dm
do 0,8 g dm~3 nanesene na sloj bakra u 0,5 mol dm~2 otopini NaCl primjenom
elektrokemijskin metoda, tj. mjerenjem potencijala otvorenog kruga, metodom

linearne polarizacije i metodom potenciodinamicke polarizacije.

3.2.1. Potencijal otvorenog kruga

Rezultati mjerenja potencijala otvorenog kruga bakra bez i s prevlakom tijekom

jednog sata u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl pri 20 °C prikazani su na slici 35.
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Slika 35. Ovisnost potencijala otvorenog kruga bakra bez i s previlakom
(zelatina ilii zelatina i Padina pavonica u masenim koncentracijama od
0,1 g dm—3do 0,8 g dm=3) u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl pri 20 °C o vremenu.

Na slici 35 vidljivo je kako se nakon uranjanja bakra u NaCl otopinu potencijal
otvorenog kruga negativira relativno konzistentnom putanjom, najvjerojatnije
zbog adsorpcije kloridnih iona na povrSinu bakra. Promjena potencijala
posljedica je strukturnih promjena do kojih dolazi zbog odvijanja elektrodne
reakcije na granici faza elektroda/otopina.

U prisutnosti previake Zelatine, vrijednosti potencijala otvorenog kruga bakra
pozitivnije su u usporedbi s izmjerenim potencijalom bakra bez nanesene
prevlake. Ovo ponaSanje ukazuje na inhibicijsko djelovanje previake
zelatine na bakar u NaCl otopini. S vremenom dolazi do negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga, a navedeno se moze objasniti Cinjenicom
da je Zelatina liofilni koloid te pokazuje veliki afinitet prema disperznom
sredstvu. Naime, njezino je taloZenje reverzibilno, Sto znacli kako jednom
istalozeni koloid u dodiru s otapalom moze ponovno prije¢i u koloidnu otopinu.
Elektrolit, kao Sto je vodena otopina soli NaCl, moze utjecati na Zelatinu
modificirajuci elektrostatske sile i stvarajuéi solne mostove, $to za posljedicu
ima smanjenje stabilnosti sloja i njegovog inhibicijskog ucinka.?4®

U prisutnosti prevlake Zelatine i Padina pavonica, u masenim koncentracijama

0,1gdm=30,2gdm=3 0,3gdm=3i0,5gdm=3, u pocetku se mjerenja potencijal
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otvorenog kruga bakra negativira, a vremenom usporava, sve do uspostavljanja
relativno stabilnog potencijala otvorenog kruga. U slu€aju previake Zelatine i
Padina pavonica masenog udjela 0,8 g dm=3 dolazi do blagog pozitiviranja
potencijala, koji nakon sat vremena poprima vrijednosti pozitivnije nego
preostali uzorci. Moze se primijetiti pozitivna gradacija potencijala otvorenog
strujnog kruga s povecanjem koncentracije alge u prevlaci sa Zelatinom te dosta
pozitivnije vrijednosti potencijala u svim inhibiranim uzorcima u usporedbi s
neinhibiranim.

Pozitivnije vrijednosti potencijala dodatkom alge posljedica su medudjelovanja
bakra sa spojevima sadrzanima u prevlaci. Rezultat medudjelovanja moze biti
adsorpcija molekula inhibitora na povrsinu elektrode ili formiranje kompleksa,
Sto dovodi do stvaranja zastitnog sloja izmedu metala i agresivnih iona u
otopini. Navedeno je posebno naglaseno kod smjese Zelatine i alge masene
koncentracije 0,8 g dm3, koja pokazuje najvecu vrijednost potencijala, moguce
jer sadrzi vecu koncentraciju spojeva potencijalno odgovornih za takvo

ponasanje.

3.2.2. Linearna polarizacija

Metodom linearne polarizacije odredene su vrijednosti polarizacijskog otpora
(Rp), koji predstavlja mjeru otpornosti materijala prema koroziji. Rezultati

ispitivanja, tj. krivulje linearne polarizacije bakra bez i s prevlakom u otopini

NacCl prikazani su na slici 36.
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Slika 36. Polarizacijske krivulje bakra bez i s prevlakom (Zelatina ili Zelatina i
Padina pavonica masene koncentracije od 0,1 gdm=3do 0,8 g dm=) u
0,5 mol dm=2 otopini NaCl pri 20 °C snimljene metodom linearne polarizacije.

Iz slike 36 razvidno je kako prisutnost Zelatine dovodi do zna€ajnog povecanja
nagiba linearnih dijelova krivulja, $to ukazuje na povecanja korozijske otpornosti
bakra. To je osobito izraZzeno u slu€aju zastitne prevlake Zelatine i P. pavonica
na bakru.

Vrijednosti polarizacijskog otpora (Rp) odredene iz nagiba linearnih dijelova

krivulja prikazane su u tablici 7.

Tablica 7. Korozijski parametri odredeni metodom linearne polarizacije

Oznaka elektrode Ekor / V Rp / kQ cm?
0 -0,2963 4,4081
1 -0,2378 6,6769
2 -0,2538 7,2169
3 —-0,2475 7,3720
4 —0,2454 7,6001
5 —0,2352 7,9438
6 -0,2289 8,2308
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Vidljivo je kako su vrijednosti polarizacijskog otpora najmanje za Cu bez
zastitne prevlake, rastu u prisustvu prevlake Zelatine na povrsini bakra, dok su
najvece vrijednosti dobivene kod mjerenja s Cu elektrodom zasticenom
prevlakom Zelatine i Padina pavonica. Takoder, povecanjem koncentracije
P. pavonica dolazi do povecéanja vrijednosti polarizacijskog otpora tako da se
zastitom Cu elektrode prevlakom Zelatine i P. pavonica masene koncentracije

0,8 g dm postize priblizno 90 %-tna inhibicija korozije.

3.2.3. Potenciodinamic¢ka polarizacijska mjerenja

Utjecaj prevlake Zzelatine te prevlake zelatine i alge na elektrokemijsko
ponaSanje bakra u otopini NaCl pri 20 °C ispitivan je primjenom
potenciodinamickih polarizacijskin mjerenja, a rezultati su prikazani na

slici 37.
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Slika 37. Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra bez i s prevlakom
(zelatina ili Zelatina i Padina pavonica masene koncentracije od 0,1 g dm=2 do
0,8 g dm=2) u 0,5 mol dm=3 otopini NaCl pri 20 °C.
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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 mozZe se podijeliti na tri odvojena podrucja: linearno Tafelovo
podrucje, pseudopasivno podrucje i podrucje u kojem dolazi do porasta gustoce
struje (slika 38).
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Slika 38. Tipi¢na anodna polarizacijska krivulja za bakar u kloridnoj otopini.3?

S obzirom na to da su kompleksirajuci kloridni ioni prisutni u otopini, postoji
tendencija formiranja topljivog CuClz~ kompleksa. CuClz~ ioni s povrSine metala
difundiraju u otopinu, Sto predstavlja spori stupanj te ujedno onaj koji kontrolira
anodnu reakciju otapanja bakra i samim tim dirigira njegovo polarizacijsko
ponasanje u linearnom Tafelovom podrudju.

Korozijski produkti koji nastaju na povrSini bakra pri visokim vrijednostima
potencijala smanjuju njegovo aktivno otapanje, Sto rezultira smanjenjem
gustoCe struje, koje se naj¢eSée objasnjava nastajanjem povrSinskih spojeva
CuCl i Cu20. Daljnjim porastom potencijala, gusto¢a struje raste, ukazujuéi
kako nastali povrSinski spojevi ne predstavljaju kompaktni zastitni film te kako

se otapanje bakra nastavlja stvaranjem topljivih Cu(ll) spojeva.

86



Antea Hrepic Diplomski rad

Metodom Tafelove ekstrapolacije, iz polarizacijskih krivulja odredeni su

korozijski parametri bakra u ispitivanim otopinama pri 20 °C (tablica 8).

Iz odnosa gustoce korozijske struje u mediju s (ji) i bez (jo) inhibitora, izraunana
je inhibitorska djelotvornost (z) prema sljedec¢em izrazu:
Jo = Ji

z="2_21.100 (33)
Jo

Tablica 8. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije za
bakar bez i s prevlakom (Zelatina ili Zelatina i Padina pavonica masene
koncentracije od 0,1 g dm= do 0,8 g dm~3) u otopini NaCl

Oznaka

clektrode Ekor /V | j/uAcm™? | bx/mVdec? | ba/mVdec? | z/%
0 —0,2070 7,1834 -179,41 56,18 -
1 —0,2262 2,9519 -174,85 55,75 58,91
2 —0,2201 2,4408 —239,24 52,42 66,02
3 -0,2041 2,0715 -176,74 4476 71,16
4 -0,1839 1,8567 -115,36 40,19 74,15
5 -0,1881 0,9400 -99,87 36,06 86,91
6 -0,1819 0,6712 -92,73 33,64 90,66

Na osnovi prikazanih rezultata moZze se uociti kako prevlaka Zelatine na povrsini
bakra uzrokuje smanjenje vrijednosti korozijskih struja, Sto pak implicira
smanjenje brzine korozije bakra u otopini NaCl. Nadalje, prevlaka Zelatine s
dodatkom P. pavonica uzrokuje znacajnije smanjenje korozijskih struja te
poveéanje zastite bakra, dok povecéanje koncentracije Padina pavonica u
prevlaci sa Zzelatinom povecCava stupanj zastite bakra. Prevlaka nastala
uranjanjem bakra u 2 %-thu vodenu otopinu Zelatine s algom masene
koncentracije 0,8 g dm~ pokazala se kao najbolja zastita od korozije bakra, s
efikasnos¢u od 90,66 %.

Takoder, moze se vidjeti kako povecanje koncentracije P. pavonica u prevlaci
sa Zelatinom uzrokuje pomak korozijskog potencijala u smjeru pozitivnijih

vrijednosti, Sto pokazuje kako smjesa inhibitora viSe utjeCe na anodni proces
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korozile nego na katodni. Prema literaturnim navodima,'? s obzirom na
mehanizam djelovanja, inhibitor se moZe klasificirati kao anodni ili katodni
ukoliko je pomak korozijskog potencijal vec¢i od 85 mV u odnosu na korozijski
potencijal uzorka u mediju bez dodanog inhibitora. Navedeno upucuje na
Cinjenicu kako Zzelatina djeluje kao mjeSoviti inhibitor s neSto izrazenijim
utjecajem na katodnu korozijsku reakciju, dok smijesa Zzelatine i Padina
pavonica djeluje kao mjeSoviti inhibitor s nesto izrazenijim utjecajem na anodnu
korozijsku reakciju.

Na osnovi podataka prikazanih u tablici 8, oCito je kako previaka Zelatine ima
manji stupanj inhibicije kada se koristi samostalno. Kada je u pitanju prevlaka
Zelatine i P. pavonica, stupanj zastite bakra se povecéava. Dobiveni rezultati
pokazuju kako je smjesa Zelatine i P. pavonica mjeSoviti inhibitor, a veca zastita
bakra u ispitivanim uvjetima mozZe se objasniti sinergizmom ispitivanih
netoksicnih organskih spojeva.

Smeda alga i Zelatina bogate su brojnim spojevima karakteriziranim Citavim
spektrom razli€itih funkcijskih skupina, heteroatoma, aromatskih prstenova s
raznim supstituentima, od kojih vjerojatno najznacajnije hidroksilne skupine, a
potenciodinamiCka ispitivanja potvrduju pretpostavku kako su upravo oni
odgovorni za smanjenje gustoée struje, tj. ulogu ove smjese kao djelotvornog

inhibitora.29:30.32

3.3. REZULTATII ANALIZA - UTJECAJ TEMPERATURE

Preliminarnim elektrokemijskim ispitivanjima utvrdena je najveca ucinkovitost
inhibicije korozije bakra u otopini NaCl pri 20 °C kada se na povrSini bakra
nalazila previaka nastala uranjanjem bakra u 2 %-tnu vodenu otopinu zelatine s
algom masene koncentracije 0,8 g dm=3. Zelatina je specifian primjer
termoreverzibilnog polimera bioloSkog porijekla koji s porastom temperature (u
podrucju oko 25 °C) dozivljava prijelaz iz uredenijeg stanja gela u neuredenije
sol stanje. Poznato je kako mnogi €imbenici utjeCu na svojstva gelova: ionske
sile, pH otopine, molekulska masa, koncentracija, podrijetlo samog kolagena
i dr. Medutim, za sve sustave mehanizam geliranja u osnovi je povezan s

promjenom samo jednog termodinamic¢kog parametra — temperature.?4®
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Stoga je u nastavku ispitan utjecaj temperature (15 °C, 25 °C i 30 °C) na

korozijsko ponaSanje bakra bez i s prevlakom Zelatine ili prevlakom koja sadrzi

optimalnu koncentraciju inhibitora, tj. Zelatine uz dodatak Padina pavonica
(y=0,8 g dm=3) u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl.

3.3.3. Potenciodinamic¢ka polarizacijska mjerenja

Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra bez prevlake i s prevlakom zelatine

u 0,5 mol dm~=2 NaCl otopini pri Cetiri razlicite temperature prikazane su na slici

39, tj. 40, dok su korozijski parametri prikazani u tablici 9.
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Slika 39. Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra bez previake u
0,5 mol dm~2 otopini NaCl pri razli¢itim temperaturama.
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Slika 40. Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra s prevlakom Zelatine u
0,5 mol dm2 otopini NaCl pri razli¢itim temperaturama.

Tablica 9. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije za
bakar bez i s prevlakom Zelatine u NaCl otopini pri razli€itim temperaturama

ecl)ezlgflg(?e Exor /V | j/yAcm™ | b/ mVdec? | ba/mVdec? | z/%
15°C
0 -0,2295 3,7872 -132,34 52,47 -
1 —0,2089 2,2761 -162,59 46,79 39,90
20 °C
0 —0,2070 7,1834 -179,41 56,18 -
1 -0,2262 2,9519 -174,85 55,75 58,91
25 °C
0 —0,2680 11,3110 -193,64 60,319 -
1 —0,1942 4,1148 -181,48 45,86 63,62
30 °C
0 -0,2861 13,5130 -217,10 65,29 -
1 —0,1900 8,0317 -163,23 47,19 40,56
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Podaci prikazani u tablici 9 prikazuju najveci stupanj inhibitorske djelotvornosti,
63,62 %, pri 25 °C.
Inhibitorsko djelovanje previake Zzelatine temelji na adsorpciji razli€itih

aminokiselina na povrsinu bakra te formiranju zastitnog sloja.

Veca inhibitorska djelotvornost vidljiva je na slici 41 te potvrdena tablicom 10,
gdje su analizirane anodne i katodne krivulje polarizacije bakra bez i s
prevlakom Zelatine i 0,8 g dm=2 Padina pavonica u 0,5 mol dm=3 otopini NaCl pri

razliCitim temperaturama.

0,4
0,2 /
IiJ 0,0 A
N S
@ =
> ———
> —
~ i —
w -0,2 = ‘
— 15°C
-0,4 - 20°C
- 25°C
30°C
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103 102 101 100 10t 102 103 104 105
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Slika 41. Anodne i katodne krivulje polarizacije bakra s prevlakom (Zelatina i
Padina pavonica, y = 0,8 g dm=3) u 0,5 mol dm=3 otopini NaCl pri razli¢itim
temperaturama.
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Tablica 10. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije
bakra bez i s previakom Zelatine i 0,8 g dm=3 Padina Pavonica u 0,5 mol dm—
otopini NaCl pri razli¢itim temperaturama

Oznaka
clekirode Ekor /V | j/uAcm=2 | bx/mVdec? | ba/mVdec? | z/%
15°C
0 —0,2295 3,7872 -132,34 52,47 -
6 -0,1854 0,8885 -103,30 40,42 76,54
20 °C
0 -0,2070 7,1834 -179,41 56,18 -
6 -0,1819 0,6712 -92,73 33,64 90,66
25°C
0 —0,2680 11,3110 -193,64 60,319 -
6 —0,1888 1,716 -111,42 43,763 84,83
30 °C
0 -0,2861 13,5130 -217,10 65,29 -
6 -0,1884 4,7474 -134,26 44,703 64,87

Ucinkovitost inhibicije od 90,66 % pri 20 °C sugerira primjenu prevlake Zelatine i
Padina Pavonica (y = 0,8 g dm™3) kao djelotvornog inhibitora za inhibiciju

korozije bakra u 0,5 mol dm~ otopini NaCl.

Ovisnost gustoée korozijske struje o temperaturi data je Arrheniusovom

Jjednadzbom:

(34)

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

konstanta, T apsolutna temperatura te A faktor proporcionalnosti.
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Logaritmiranjem izraza 34 dobiva se linearni oblik jednadzbe:

(35)

il

Inj=1InA Eq
nj=1In R

Logaritamski oblik Arrheniusove jednadzbe, tj. ovisnost Inj «< 1/T, Cesto se
koristi za odredivanje energije aktivacije.

Na slici 42 prikazana je grafiCka ovisnost logaritma gustocCe korozijske struje o
recipro¢noj vrijednosti temperature elektrolita za Cu bez i s prevlakom u

0,5 mol dm~2 otopini NaCl.

T /K?

3,25x10°3 3,30x10°¢ 3,35x10°¢ 3,40x10°% 3,45x10°% 3,50x10°®
-10 1 1 1 1

-11 A
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[ J
°
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14 - ® +02%7Z
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-15

Slika 42. Ovisnost logaritma gustoce korozijske struje o recipro€noj vrijednosti
temperature elektrolita za Cu bez i s prevlakom (Zelatina ili Zelatina i Padina
pavonica, y = 0,8 g dm~3) u 0,5 mol dm~2 otopini NaCl.

Predeksponencijalni ¢cimbenik odreduje se iz vrijednosti odsjeCka pravca na osi
ordinata, a vrijednosti energije aktivacije iz nagiba pravca ovisnosti
Inj oc 1/T.
IzraCunate vrijednosti energija aktivacije bile su sljedece:
Ea (Cu bez prevlake) = 62,239 kJ mol=
Ea (Cu s prevlakom Zelatine) = 59,559 kJ mol
Ea (Cu s prevlakom Zelatine i P. pavonica, y = 0,8 g dm=3) = 86,000 kJ mol
VecCa energija aktivacije ukazuje na vecu energijsku barijeru za nastanak
korozije.?4’
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Vrijednost Ea veca je za bakar zastiCen prevlakom Zelatine i Padina pavonica
nego za nezasti¢enu elektrodu Cu, Sto znaci kako zasticena povrSina bakra ima
veCu energijsku barijeru za odvijanje reakcija korozije na povrSini, a veca
energija aktivacije ujedno znaci i manju brzinu korozije. Povecanje energije
aktivacije dodatkom Padina pavonica Zelatini u prevlaci dodatno potvrduje kako
energija aktivacije predstavlja energijsku prepreku koroziji te sinergisti¢ki u€inak

ispitivanih prirodnih netoksi¢nih spojeva.

3.4. REZULTATII ANALIZA — OPTICKA MIKROSKOPIJA

IzraCunate vrijednosti stupnja djelotvornosti potvrduje i analiza uzoraka pomocu
opticCkog mikroskopa pri povecCanju 200X, koja je provedena nakon
potenciodinamickih mjerenja pri 20 °C (slika 43). Na snimkama povrSine bakra
jasno su vidljiva korozijska oste¢enja u obliku opce korozije koja je manjeg
razmjera na bakru s prevlakom Zelatine. Dodatkom alge Zzelatini znatno se
smanjuje nastanak korozijskih oste¢enja na povrSini bakra u ispitivanoj otopini

elektrolita.

Slika 43. PovrSine bakra s prevlakom; a) zZelatine, b) zelatine i
0,1 g dm=2 P. pavonica, c) Zelatine i 0,2 g dm=3P. pavonica, d) Zelatine i
0,3 g dm=3P. pavonica, e) zZelatine i 0,5 g dm=3P. pavonica i f) Zelatine i
0,8 g dm—2P. pavonica snimljene nakon potenciodinami¢kog polarizacijskog
mjerenja u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl pri 20 °C i uvecanju od 200X.

Slike 44 i 45 pokazuju stanje povrSine Cu elektrode prekrivene previakom

nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja pri razliCitim temperaturama.
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Slika 44. PovrSine bakra s prevlakom Zelatine snimljene nakon
potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5 mol dm~2 otopini NaCl
pria) 15 °C, b) 20 °C, ¢) 25 °C i d) 30 °C i uvecanju od 200X.

Slika 45. Povrsine bakra s prevlakom Zelatine i 0,8 g dm=2 P. pavonica
snimljene nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5 mol dm=
otopini NaCl pri a) 15 °C, b) 20 °C, c) 25 °C i d) 30 °C i uvecanju od 200X.

Zbog sposobnosti Zelatine da stvara termoreverzibilne gelove, promjena
temperature termodinamicki je parametar Kkoji dirigira samu dinamiku
mehanizma geliranja tog liofilnog koloida. Zelatina pokazuje veliki afinitet prema
disperznom sredstvu pa tako jednom istaloZeni koloid, u dodiru s otapalom,
moze ponovno prije¢i u koloidnu otopinu, u odredenom temperaturnom
rasponu, u kojem Zelatina dozivljava prijelaz iz uredenijeg stanja gela u
neuredenije sol stanje, Sto za posljedicu ima smanjenje stabilnosti sloja i
njegovog inhibicijskog ucinka.

U tim sluCajevima, na snimkama povrSine bakra posebno do izraza dolaze
korozijska oStecenja u obliku opée korozije, koja su manje vidljiva na bakru s
prevlakom Zelatine pri 25 °C te posebno na bakru s prevlakom smjese Zelatine i

alge masene koncentracije 0,8 g dm=—pri 20 °C
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4. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih ispitivanja, izdvojeni su sljedeci zakljucci:

Rezultati istrazivanja potvrduju premisu primjene smjese kemijskih
spojeva kao inhibitora korozije s ciliem povecanja stupnja inhibicije.
Naime, korozijski parametri odredeni elektrokemijskim metodama
(metoda mjerenja potencijala otvorenog kruga, metoda linearne
polarizacije i potenciodinamicka polarizacijska metoda) pokazuju kako
prevlaka Zelatine smanjuje brzinu korozije bakra u 0,5 mol dm=2 otopini
NaCl, dok prevlaka Zelatine i Padina pavonica ima veci antikorozivni
u¢inak od sume njihovih pojedinacnih djelovanja, tj. poveéava stupan;
inhibicije bakra u otopini kloridnih iona. Navedeno je posebno naglaseno
kod previake Zelatine i alge masene koncentracije 0,8 g dm=3, gdje je
postignuta inhibicija korozije 90,66 %. Dobiveni rezultati pokazuju kako je
smjesa Zelatine i P. pavonica mjeSoviti inhibitor, a veca zastita bakra u
ispitivanim uvjetima moze se objasniti sinergizmom ispitivanih

netoksicnih organskih spojeva.

Prevlaka Zelatine te prevlaka s optimalnom koncentracijom inhibitora
(zelatina uz dodatak Padina pavonica, y = 0,8 g dm=) ispitane su pri
razli€itim temperaturama kako bi se predocCila termoreverzibilnost
liofilnog koloida, Zelatine, a rezultati su ukazali na najvecu inhibitorsku
djelotvornost, 63,62 %, pri 25 °C za prevlaku zelatine, tj. 90,66 % pri
20 °C za prevlaku zelatine i P. pavonica masene koncentracije
0,8 g dm=3. Na osnovi navedenih rezultata moze se zakljuditi kako je
prevlaka s optimalnom koncentracijom djelotvoran inhibitor korozije
bakra u 0,5 mol dm=2 otopini NaCl pri 20 °C.

Rezultate dobivene elektrokemijskim metodama ilustrira analiza radne
povrsine elektrode bakra optickim mikroskopom nakon
potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja. Na snimkama povrsine

bakra jasno su vidljiva korozijska oStecenja u obliku op¢e korozije koja je
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manjeg razmjera na bakru s prevlakom Zelatine. Dodatkom alge zelatini
znatno se smanjuje nastanak korozijskih oSte¢enja na povrsini bakra u

ispitivanoj otopini elektrolita.

e |zraCunate vrijednosti energija aktivacije za bakar, bakar s prevlakom
Zelatine te bakar s prevlakom Zelatine i P. pavonica, y = 0,8 g dm,
prikazuju najvecu vrijednost energije za smjesu inhibitora, ukazujuci na
vecu energijsku barijeru za odvijanje reakcija korozije na povrsini, dakle,

na manju brzinu korozije.
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