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Sažetak 
 

Različitim elektrokemijskim, spektroskopskim i površinskim tehnikama istražen je utjecaj 

vodenog ekstrakta slatkog pelina, Artemisia annua L. (AAE) na stvaranje oksidnog filma tri vrste 

čelika (A36, 304 i 316L) i aluminijeve legure (5083) u umjetnoj morskoj vodi (ASW) u prisutnosti 

bakterije Pseudomonas aeruginosa. Provedena istraživanja usmjerena su na studij strukturnih svojstava 

meĎufaznih granica, električnih i dielektričnih svojstava površinskih filmova, te elektrokemijskih 

reakcija na meĎufaznoj granici elektroda/ASW pri čemu su korištene elektrokemijske tehnike 

elektrokemijske impedancijske spektroskopije, potenciodinamičke polarizacije i cikličke voltametrije. 

Morfologija površine istraživanih materijala ispitana je beskontaktnom optičkom profilometrijom i 

pretražnom elektronskom mikroskopijom (SEM), a kemijska analiza je provedena energijski 

razlučujućom rendgenskom spektrometrijom (EDS), fotoelektronskom spektroskopijom X-zrakama 

(XPS) i infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom uz prigušenu totalnu refleksiju 

(ATR-FTIR). Stabilnost oksidnog filma dodatno je istražena optičkom emisijskom spektrometrijom s 

induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES). AAE je karakteriziran pomoću tekućinske kromatografije 

visoke djelotvornosti (HPLC) i ATR-FTIR spektroskopije. Kombinacijom elektrokemijskih i  

površinskih metoda usporeĎena su elekrokemijska svojstva površinskih filmova s njihovim strukturnim 

karakteristikama, na osnovu čega je predložen mehanizam nastanka oksidnog filma na površini 

ispitivanih elektroda u prisutnosti bakterije, te mehanizam inhibitornog djelovanja AAE prema 

mikrobiološki izazvanoj koroziji. Oksidni film formiran u prisutnosti AAE pokazuje poboljšana 

zaštitna svojstva te inhibira Faradayske procese oksidacije elektrode i prijenosa naboja izmeĎu 

elektrode i ASW uzrokovanih djelovanjem biofilma i klorida na površinski film. Navedeno je pripisano 

stvaranju tanjeg oksidnog filma, boljih dielektričnih svojstava te adsorpciji fenolnih kiselina, koje su za 

metalne ione vezane elektrostatskim interakcijama (ΔG ≈ –16,30 ± 0,80 kJ mol
–1

) i inhibiraju 

mikrobiološku aktivnost.  

 

 

Ključne riječi: Morski okoliš, mikrobiološki izazvana korozija, korozija, čelik A36, čelik 304, čelik 

316L, Aluminij 5083, Freundlichova adsorpcijska izoterma, Gibbsova energija, zeleni inhibitori 

korozije 

 

  



Abstract 
 

Various electrochemical, spectroscopic, and surface techniques were utilized to examine the 

influence of the aqueous extract of sweet wormwood, Artemisia annua L. (AAE) on the formation of 

an oxide film of three types of steel (A36, 304 and 316L) and aluminum alloy (5083) in artificial 

seawater (ASW) in the presence of bacterium Pseudomonas aeruginosa. The research is focused on 

studying the structural properties of interface boundaries, electrical and dielectric properties of surface 

films, and electrochemical reactions at the electrodes/ASW interface boundary using electrochemical 

techniques of electrochemical impedance spectroscopy, potentiodynamic polarization, and cyclic 

voltammetry. The surface morphology of the investigated materials was examined by non-contact 

optical profilometry and scanning electron microscopy (SEM), while chemical analysis was performed 

using energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and 

Attenuated Total Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (ATR- FTIR). The stability of 

the oxide film was further investigated by inductively coupled plasma optical emission spectrometry 

(ICP-OES). AAE was characterized using high-performance liquid chromatography (HPLC) and ATR-

FTIR spectroscopy. The combination of electrochemical and surface techniques enabled the 

comparison of the electrochemical properties of the surface films with their structural characteristics. 

Based on experimental evidence the mechanism of the formation of the oxide film on alloys in the 

presence of bacteria was proposed, along with the mechanism of the inhibitory effect of AAE on 

microbiological corrosion. The oxide film formed in the presence of AAE showed improved protective 

properties and inhibited the Faraday processes of electrode oxidation and charge transfer between the 

electrode and ASW caused by the action of biofilm and chlorides on the surface film. This was 

attributed to the formation of a thinner oxide film, with better dielectric properties and the adsorption 

of phenolic acids on the charged metal surfaces through electrostatic interactions (ΔG ≈ –16.30 ± 0.80 

kJ mol
–1

) that prevented microbiological activity.  

 

Key words: Marine Environment, Microbiologically Influenced Corrosion, Corrosion, Steel A36, Steel 

304, Steel 316L, Aluminum 5083, Freundlich adsorption isotherm, Gibbs free energy, green corrosion 

inhibitors 
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Danańnji tehnolońki razvoj nezamisliv je bez upotrebe konstrukcijskih metala, a 

njihova primjena povezana je sa stvaranjem oksidnog povrńinskog filma koji djeluje kao 

barijera izmeĊu metala i agresivne okoline. Osim ńto stabilnost konstrukcijskih metala i 

njihovih legura ovise o kemijskim i stukturnim svojstvima oksidnog filma formiranog na 

povrńini metala, njegovoj ionskoj i elektronskoj vodljivosti, otpornost metala prema 

koroziji takoĊer ovisi o pH vrijednosti, koncentraciji otopljenog kisika i/ili drugih plinova, 

temperaturi, kemijskom sastavu medija u kojem se metal/legura nalazi, ali i o prisutnosti 

mikroorganizama [1, 2]. Mikrobiolońki izazvana korozija (MIC) ili biokorozija, moņe se 

pojaviti na metalima izloņenim vodi, tlu, gorivima, a posebno je izraņena  u morskom 

okolińu koji je bogat mikroorganizmima [3, 4]. Za prevenciju biokorozije koriste se 

kemijske, biolońke i fizikalne metode, a upotreba biocida jedna je od najĉeńćih metoda. 

Kako je morski okoliń izuzetno osjetljiv na biocidna sredstva javlja se potreba za 

pronalaskom jeftinog, ekolońki prihvatljivog i visoko uĉinkovitog inhibitora korozije i 

biokorozije. U posljednje vrijeme, raste interes za kreiranjem sigurnih i netoksiĉnih 

inhibitora korozije metala i legura iz biljnih ekstrakata. Ovaj je ekolońki prihvatljiv pristup 

zanimljiv mnogim znanstvenicima zbog visokog antioksidativnog kapaciteta biljnih 

ekstrakata. Organske molekule koje sadrņe atome O, N i/ili S smatraju se uĉinkovitim 

inhibitorima korozije jer se mogu adosrbirati na povrńinu metala kroz aktivne skupine 

poput heteroatoma, trostrukih veza ili aromatskih prstenova [5, 6]. 

U ovom radu ispitan je utjecaj vodenog biljnog ekstrakta Artemisia annua L. na 

formiranje oksidnog filma tri vrste ĉelika (A36, 304, 316L) te jedne aluminijeve legure tip 

5083 u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije Pseudomonas aeruginosa. 

Kvalitativna i kvantitativna analiza glavnih komponenti ekstrakta A. annua u umjetnoj 

morskoj vodi odreĊivane su tekućinskom kromatografijom visoke djelotvornosti (HPLC) i 

infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR), dok je 

antibakterijsko djelovanje ekstrakta prema bakteriji P. aeruginosa istraņeno metodom 

mikrodilucije u bujonu. 

Utjecaj ekstrakta A. annua na elektrokemijsko ponańanje istraņivanih legura, kao i 

karakterizacija oksidnih filmova formiranih na povrńini ispitivanih legura u umjetnoj 

morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa istraņivano je tranzijentnim 

elektrokemijskim tehnikama elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) i 

potenciodinamiĉke polarizacije (PP). Elektrokemijska ispitivanja EIS, PP i cikliĉke 

voltametrije (CV) izvedena su pri pet razliĉitih koncentracija slatkog pelina (g/L: 0,01, 

0,05, 0,10, 0,50, 1,00) ekstrakta bez prisustva bakterije. Prema dobivenim 
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elektrokemijskim parametrima izraĉunata je djelotvornost vodenog ekstrakta slatkog 

pelina, Artemisia annua L. kao inhibitora korozije ispitivanih legura u umjetnoj morskoj 

vodi, te je odreĊen mehanizam adsorpcije biljnog ekstrakta na ispitivane legure. 

Karakterizacija povrńinskih filmova formiranih na uzorcima legura u prisutnosti 

bakterije i A. annua provedena je ex situ mjernim tehnikama: pretraņna elektronska 

mikroskopija (SEM) s energetski razluĉujućom rendgenskom spektroskopijom (EDS), 

fotoelektronska spektroskopija X-zrakama (XPS), FTIR spektroskopija. Morfolońka 

svojstva tretiranih povrńina legura istraņena su uz pomoć beskontaktnog optiĉkog 

profilometra i pretraņnog elektronskog mikroskopa. 

Kvantitativna analiza otopljenih metala nakon stacionarnog testa uranjanja 

tretiranih elektroda, provedena je optiĉkom emisijskom spektrometrijom s induktivno 

spregnutom plazmom kako bi se utvrdila koncentracija iona metala nastala u procesu 

korozije u ispitivanim uvjetima.  
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Pasivnost metala i legura jedan je od najrańirenijih fenomena suvremene civilizacije 

na kojem se temelji njihova primjena. U inņenjerskom smislu, većina metala je 

upotrebljiva u raznim tehnologijama zbog postojanja povrńinskog oksidnog filma ĉija 

debljina ne prelazi preko nekoliko nanometara. Danas je poznato da je prijelaz metala u 

pasivno stanje povezan sa stvaranjem oksidnog filma na povrńini metala. Kemijska i 

strukturna svojstva formiranog oksidnog filma, njegova elektronska struktura, te ionska i 

elektronska vodljivost odreĊuju brzinu korozije. Ova ĉinjenica vrlo je vaņna u tehnolońkoj 

primjeni metala i legura jer se smanjenjem brzine otapanja materijala produljuje njihova 

trajnost. 

 

 2. 1. Korozija metala 

 

Definicija korozije prema HRN EN ISO 8044: Korozija je fizikalno-kemijsko 

međudjelovanje metala i njegova okoliša koje uzrokuje promjenu uporabnih svojstava 

metala te može dovesti do oštećenja funkcije metala, okoliša ili tehničkog sustava koji oni 

čine. 

Korozijski procesi su spontani procesi izmeĊu metala i komponenata okoline. Za 

većinu metala, pri normalnim uvjetima korińtenja ńto podrazumijeva prisustvo kisika iz 

zraka, iona H
+
, redoks tvari, itd., termodinamiĉki uvjet korozije je ispunjen. Poznavanjem 

mehanizma korozijskih reakcija, korozijski procesi mogu se kontrolirati, a time u velikoj 

mjeri usporiti ili onemogućiti. Korozijski procesi mogu se klasificirati u vińe skupina tj. 

prema mehanizmu djelovanja, prema oblicima nastajanja korozijskih produkata i prema 

korozijskim sredinama [7]. 

Prema mehanizmu djelovanja korozija se dijeli na kemijsku i elektrokemijsku. 

Kemijska korozija odvija se prema zakonima kemijske kinetike heterogenih reakcija, dok 

se elektrokemijska korozija zbiva u elektrolitskim otopinama prema zakonima 

elektrokemijske kinetike. Bitan uvjet njene pojave je dodir metala s drugom fazom koja 

ima osobine elektrolita, pri ĉemu na metalu dolazi do stvaranja tankog sloja s osobinama 

elektrokemijskog dvosloja. Uslijed lokalne razlike potencijala na povrńini istog metala 

dolazi do prijenosa naboja kroz elektrolit od podruĉja negativnijeg potencijala prema 

podruĉju pozitivnijeg potencijala, ńto rezultira formiranjem mikrogalvanskih ĉlanaka na 

povrńini metala. Tako se na anodnim mjestima metal otapa, dok na katodnim mjestima 

najĉeńće dolazi do izluĉivanja sastojaka vode (molekula vodika ili kisika). Mikrogalvanski 
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ĉlanci ĉeńće se formiraju na tehniĉkim metalima koji nisu potpuno ĉisti, s obzirom da je 

njihova povrńina elektrokemijski nehomogena.  

Osnova modernog razumijevanja mehanizma korozije proizlazi iz rada Wagnera i 

Trauda iz 1938. u kojem se navodi kako za odvijanje korozijskog procesa na ultraĉistim 

metalima nije potrebno postojanje neĉistoća ili nekih drugih nehomogenosti na povrńini 

metala, nego je neophodan i dovoljan uvjet, da se na granici faza metal/elektrolit 

istovremeno odvijaju jedna anodna i jedna katodna reakcija (slika 1) [8]. Vińe od 95% ńteta 

od korozije posljedica su djelovanja elektrokemijske korozije. 

 

 

Slika 1. Elektrokemijska korozija metala 

 

Na koroziju metala u vodenim otopinama utjeĉu: 

• pH 

• otopljeni kisik i/ili drugi plinovi 

• tvrdoća vode 

• temperatura 

• otopljene soli 

• prisutnost sumpora, ĉistog ili u razliĉitim kemijskim spojevima 

• prisutnost mikroorganizama i makroorganizama. 

Utjecaj pH vrijednosti na stabilnost metala prikazuje se preko dijagrama stabilnosti 

tzv. Pourbaixovih dijagrama ili potencijal-pH dijagramima (slika 2.). Pourbaixov dijagram 

je grafiĉki prikaz ravnoteņnih redoks potencijala kao funkcije pH vrijednosti i obiĉno je 

izveden za odreĊenu vrijednost temperature i tlaka, te za odreĊenu koncentraciju ionskih 
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vrsta. Pourbaixovi dijagrami se ńiroko primjenjuju u koroziji, jer omogućavaju jednostavnu 

identifikaciju vrsta u ravnoteņi pri odreĊenom potencijalu i pH vrijednosti, te u skladu s tim 

i predviĊanje mogućeg korozijskog ponańanja materijala, odnosno termodinamiĉke 

tendencije materijala naspram korozije. U podruĉjima u kojima dijagrami pokazuju 

postojanje stabilnih oksida, ti oksidi ne moraju nuņno imati dobra zańtitna svojstva. 

MeĊutim, iz Pourbaixovih dijagrama se ne moņe procijeniti realna brzina pojedine reakcije, 

s obzirom da je zanemaren utjecaj promjene pH vrijednosti koji nastaje uz povrńinu 

elektrode kao posljedica odvijanja korozijskog procesa, te se ne razmatra sluĉaj jamiĉaste 

korozije, utjecaja dislokacija i defekata u metalnoj strukturi i ostala strukturno i kinetiĉki 

uvjetovana stanja i procesi. Iako je zbog navedenih razloga uporaba ovih dijagrama na 

korozijske sustave ograniĉena, u praksi, ovi dijagrami daju uvid u procese do kojih moņe 

doći na pojedinom materijalu pod odreĊenim uvjetima. 

 

 

Slika 2. Pourbaixov dijagram za sustav ņeljezo–voda pri 25 °C [9] na kojem su prikazane 

nominalne zone imuniteta, korozije i pasivnosti. Isprekidane linije predstavljaju 

reakcije razvijanja vodika i kisika. 
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Na Pourbaixovom dijagramu vidljive su zone: 

 Imuniteta – podruĉje na E - pH dijagramu u kojem je termodinamiĉki nemoguće 

odvijanje korozije.  

 Aktivne korozije - podruĉje na E - pH dijagramu u kojem je stabilni korozijski 

produkt topljiv u vodenom mediju.  

 Pasivnosti – podruĉje na E - pH dijagramu u kojem se stabilni ĉvrsti produkt 

taloņi preko cijele povrńine metala te inhibira daljnje otapanje metala.  

 

2.2. Željezo 

 

Zbog velike tehnolońke vaņnosti, mehanizam korozije ņeljeza i njegovih legura 

predmet je mnogih istraņivanja. Proces otapanja ņeljeza rezultira stvaranjem raznolikih 

produkata korozije, poznatih pod općim imenom „hrĊa―.  Kemijski sastav produkata 

korozije varira ovisno o uvjetima formiranja. Kljuĉni ĉimbenici koji utjeĉu na stupanj 

korozije obuhvaćaju sastav i strukturu metalne povrńine, svojstva korozijske sredine te 

lokalne uvjete. Posebno vaņan aspekt istraņivanja je ovisnost prosjeĉne brzine korozije o 

pH vrijednosti otopine, ńto svrstava ņeljezo meĊu metale koji nisu otporni na kisele i 

luņnate elektrolite.  

Danas je općenito prihvaćeno, kako je prvi korak u otapanju ņeljeza u kiselom 

mediju, adsorpcija H2O i formiranje Fe(OH)ads, koji je adsorbiran na povrńini elektrode,  

prema relaciji: 

Fe + H2O  (FeOH)ads + H
+
 + e

-
     (2.1) 

Ovisno o kemijskom ponańanju adsorbiranog Fe(OH)ads, nastavak procesa otapanja ņeljeza 

moguće je pratiti prema dva mehanizma [10, 11]:
 

• „slijedni mehanizam― - izravno otapanje Fe(OH)ads u obliku FeOH
+
, prema relacijama:  

 (FeOH)ads  (FeOH)
+
 + e

-
    

 (2.2)
 

 (FeOH)
+
 + H

+
   Fe

2+
 + H2O

     (2.3) 

Pri ĉemu je reakcija elektrokemijske desorpcije (2.2) najsporija i odreĊuje ukupnu brzinu 

reakcije otapanja ņeljeza [12]. 
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• „katalitički mehanizam― – ņeljezo se otapa u obliku FeOH
+
, a Fe(OH)ads djeluje kao 

katalizator. Otapanje ņeljeza odvija se prema relacijama: 

Fe + (FeOH)ads  Fe(FeOH)ads
     (2.4)

 

  e2)OH(FeFeOHOH)FeOH(Fe adsads    (2.5) 

Mehanizam korozije ņeljeza, u baznim sredinama, odvija se prema reakcijama [13]: 

Fe + OH
-
  (FeOH)ads + e

-
     (2.6) 

(FeOH)ads  (FeOH)
+
 + e

-
        (2.7) 

(FeOH)
+
  Fe

2+
 + OH

-
                 (2.8) 

Akumuliranjem Fe(OH)ads na povrńini metala i njegovom daljnjom oksidacijom 

formira se glavni produkt korozije hidratizirani ņeljezov(II) hidroksid, Fe(OH)2 (slika 3), 

koji dalje moņe oksidirati u neporozni sloj maghemita (γ - Fe2O3) i magnetita (Fe3O4). 

Proces se moņe predstaviti relacijama: 

 

      eHOHFeOHOHFe 22ads               (2.9) 

    e2H2OHOFeOHFe2 2322 
             (2.10) 

  OHOFeOFeOHFe 243322 
              (2.11) 

 

Slika 3. Korozija ņeljeza 

 

Proces formiranja zańtitnog oksidnog sloja sloņen je elektrokemijski proces koji 

ovisi o velikom broju parametara, kao ńto su naĉin obrade povrńine metala, elektrodni 

potencijal, vrijeme polarizacije, kemijski sastav i pH vrijednost elektrolita. Prema jednoj 

od teorija zańtitna priroda oksidnog filma na ņeljezu povezuje se s kristalnom strukturom 

filma, koji se sastoji od dva sloja, unutrańnjeg Fe3O4 i vanjskog  γ-Fe2O3 oksida [14, 15].  
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Formiranje dvoslojne strukture odvija se prema relacijama: 

  e8H8OFeOH4Fe3
432

                (2.12) 

  e6H6OFeOH3Fe2 322               (2.13) 

Prisutnost molekula vode koje su u kontaktu s pasivnim filmom povezuju se ili sa 

stabilizacijom γ-Fe2O3 vodikom [16] ili adsorpcijom molekula vode na povrńinu filma 

[17]. Prema drugoj teoriji, voda ima vodeću ulogu pri transformaciji oksida ņeljeza u film 

zańtitnih svojstava. Razliĉiti autori daju razliĉite mehanizme ove transformacije [18-22], ali 

osnova svih je da voda odrņava tanki pasivni film amorfnim tako ńto molekule vode zbijaju 

oksid ņeljeza u oblik u kojem je onemogućena difuzija Fe
2+

 iona iz metala do granice faza 

oksid/elektrolit [17]. 

 Na povrńini ņeljeza moguće je formiranje devet razliĉitih oksidnih i hidroksidnih 

oblika ņeljeza koji su zasluņni za njegovu pasivnost (tablica 1) [23]: 

 

Tablica 1. Pregled najvaņnijih oksidnih i hidroksidnih oblika ņeljeza 

Ime 
Kemijska 

formula 
Kratak opis 

Vustit FeO Kubiĉne strukture, lako moņe preći u Fe i Fe3O4 

Željezov(II) 

hidroksid 
Fe(OH)2 

Heksagonske strukture, pojavni oblik korodiranog 

ņeljeza 

Magnetit Fe3O4 
Mjeńoviti oksid, sa oksidacijskim stanjem ņeljeza II i 

III 

Maghemit γ-Fe2O3 Kubiĉna struktura, lako prelazi u Fe3O4 i FeO 

Hematit α-Fe2O3 Romboedarska struktura 

Getit α-FeOOH Rompska struktura, termiĉkim raspadom daje Fe2O3 

Lepidokrokit γ-FeOOH 
Rompska struktura, dehidratacijom prelazi u  

γ-Fe2O3 

Akaganeite β-FeOOH 
Tetragonska struktura, termalnim raspadom daje  

α-Fe2O3 

Feroksihit δ-FeOOH 
NeureĊena struktura, mjeńavina heksagonske i 

tetragonske, zagrijavanjem lako prelazi u α-FeOOH 
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Formiranje oksidnog filma tijekom procesa korozije moņe se prikazati reakcijama [24]: 

Fe + H2O  FeO + 2H
+
 + 2e

-
     (2.14) 

  e2H2)OH(FeOH2Fe
22

     (2.15) 

  e2H2OFeOHFeO3
432

     (2.16) 

  e2H2)OFe(3OHOFe2
32243

     (2.17)

  )FeOOH(6OH3OFe3 232       (2.18) 

 

Oksidni zańtitni filmovi, koji su prisutni na gotovo svim metalnim povrńinama 

izloņeni su oksidacijskim uvjetima. Sastav korozijskih produkata ovisan je o sadrņaju 

kisika, kao i o solima prisutnim u elektrolitu. Tako npr. kada se u elektrolitu nalaze anioni 

soli (fluoridi, kloridi, sulfati, karbonati i itd.) dolazi do njihovog ugraĊivanja u oksidni sloj. 

To dovodi do naruńavanja sloja, a time i ubrzane korozije metala kroz oksidni sloj.  

2.3. Ĉelik 

 

Legiranje je kljuĉan postupak za poboljńanje korozijske postojanosti metala u 

specifiĉnim uvjetima. Legiranjem s metalima koji se lakńe pasiviraju omogućava olakńanu 

pasivaciju osnovnog metala, kao ńto je pr. legiranje ņeljeza kromom i dodavanjem malih 

koliĉina bakra ugljiĉnom ĉeliku. Povećanje udjela kroma u leguri rezultira smanjenjem 

kritiĉne gustoće struje pasivacije, prońirenjem podruĉja pasivnosti te povećanjem struje 

sekundarne pasivacije [24]. 

Najznaĉajnije antikorozivne legure temeljene na ņeljezu su nehrĊajući ĉelici, 

visokolegirani kromom ili, eventualno, niklom i drugim elementima. Kljuĉni zahtjev za 

nehrĊajuće ĉelike je sadrņaj kroma iznad granice pasivnosti, obiĉno veći od 12% [25]. 

Dodatne legirajuće komponente uvode se u nehrĊajuće ĉelike kako bi se postiglo 

specifiĉno korozijsko ponańanje ili unaprijedila mehaniĉka, odnosno tehnolońka svojstva. 

Prema sastavu i strukturi, nehrĊajući ĉelici mogu biti feritni, perlitni, martenzitni, 

austenitni ili feritno-austenitni (duplex ĉelici) [26]. Zbog svoje izuzetne korozijske 

postojanosti, obradivosti, mehaniĉkih svojstava te estetskih karakteristika, austenitni ĉelici 

ĉesto predstavljaju preferiranu vrstu nehrĊajućih ĉelika. Primjer takve legure je UNS 

S30400 (AISI 304) ili 18-8, koja sadrņi 18% kroma i 8,5% nikla, uz manje koliĉine ugljika, 

duńika, mangana, silicija, te po potrebi do 2% molibdena [26]. 

Brojni radovi [24, 27-30] posvećeni su prouĉavanju mehanizama nastajanja i 

otapanja pasivnih filmova na Fe-Cr legurama, pri ĉemu su procesi sloņeniji u usporedbi s 
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ĉistim ņeljezom. Visokolegirani ĉelici se istiĉu visokom korozijskom postojanońću u 

kiselim sredinama, zahvaljujući prisutnosti tankog pasivnog oksidnog filma obogaćenog 

kromom [27, 31-33]. Unatoĉ izrazito maloj debljini, pribliņno 1-5 nanometara, ovaj zańtitni 

film pokazuje kemijsku stabilnost u uvjetima koji osiguravaju dovoljno kisika na povrńini. 

Sliĉnu sklonost pasivaciji pokazuju i legure drugih metala koje sadrņe zadovoljavajuće 

koliĉine kroma. 

Rast pasivnog filma na nehrĊajućim ĉelicima linearno je povezan s porastom 

potencijala, kako u kiselim tako i u luņnatim otopinama. U kiselom okolińu, rast filma 

odvija se kroz rast oksida, dok je rast hidroksida metala neovisan o potencijalu [34]. Kod 

Fe-Cr legura, obogaćivanje oksida kromom dogaĊa se pri niņim potencijalima, dok se kod 

vińih potencijala udio kroma smanjuje zbog stabilizirajućeg utjecaja ņeljeza na Cr(III) 

oksid. Na visokim potencijalima, ņeljezo pridonosi stabilnosti Fe-Cr legura u ńirem 

rasponu potencijala u odnosu na ĉisti krom [35]. 

Kod niņih pH vrijednosti stabilnost kroma proizlazi iz reakcija dimerizacije i 

polimerizacije oksidnog filma kroma koje ga prevode u polimernu nanostrukturu povezanu 

OH  ili O mostovima, prema relaciji [36, 37]: 

 

[Cr(OH)6]
3+  

[Cr(H2O)4(OH)2]
+
 + 2H

+
 dimerizacija  polimerizacija       (2.19) 

 

Budući pasivacija poĉinje adsorpcijom kisika ili OH
-
 iz vode, nakon ĉega slijedi 

nukleacija i rast oksida, kritiĉnu ulogu imaju jaĉina veze kemisorbiranog kisika i 

sposobnost prevoĊenja adsorbiranog kisika u 3D oksid, a za ńto je vaņan faktor kidanje 

metal-metal veze [38]. Tako su metali na koje se jako adsorbira kisik i kod kojih je metal-

metal veza slaba, povoljni za rast oksida, tj. poticat će pasivnost. Ovoj grupi metala pripada 

i krom. Nakon ńto je oksid formiran, njegova stabilnost neće ovisiti o entalpiji formiranja 

već o koncentraciji defekata. 

U kiseloj otopini, kod Fe-Cr legura, anodna polarizacija dovodi do selektivnog 

otapanja ņeljeza i pritom se pasivni film obogaćuje kromom, ńto je potvrĊeno primjenom 

analitiĉkih metoda za ispitivanje povrńina metala [35, 39, 40]. Ovakvo ponańanje se javlja 

zbog razliĉitih difuzijskih koeficijenata Fe i Cr u pasivnom filmu. Na slici 4 predoĉen je 

model nastajanja oksidnog filma [20]. 
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Slika 4.  Prikaz formiranja metalnog oksida [20]. 

 

Metal koji se otapa stvara film - intermedijarni produkt MOH
+
 okruņen vodom  

(slika 4a) koji se s vremenom dehidratizira (slika 4b). Tijekom dehidratiziranja film moņe 

imati razliĉite forme mostova koji povezuju metalne ione (H2O-M-O2H ili -HO-M-OH- ili 

–O-M-O-) ńto ovisi o gubitku protona [20]. 

Visokolegirani materijali, ĉesto korińteni kao konstrukcijski materijali u zahtjevnom 

okruņenju procesne industrije, predstavljaju ńiroko primijenjeni resurs. MeĊutim, u izrazito 

oksidirajućim sredinama, upotreba ovih metala nosi povećani rizik od korozije uslijed 

transpasivnog otapanja legure. Transpasivno otapanje definira se kao proces formiranja 

kationa metala vińeg valentnog stanja u odnosu na onaj prisutan u primarnom pasivnom 

filmu, ńto rezultira visokom topljivońću. Ovaj sloņeni proces transpasivne oksidacije 

ukljuĉuje formiranje i rast pasivnog filma putem formiranja, prijenosa i eliminacije ionskih 

toĉkastih defekata, stalnu promjenu sastava filma, posebno u sloju koji je u kontaktu s 

elektrolitom, prijenos naboja na granici faza film/elektrolit te prijenos produkata reakcije u 

otopinu [41, 42]. 

Analiza sastava transpasivnog filma legura ņeljeza, kao i debljina samog filma, 

provodi se in-situ optiĉkim tehnikama [43-45] i ex-situ tehnikama za analizu povrńina [46-

48]. Prema rezultatima istraņivanja, rast transpasivnog filma odvija se većom brzinom u 

usporedbi s primarnim pasivnim filmom, zbog većeg broja defekata prisutnih u tom sloju. 

Promjene u sastavu filma tijekom transpasivnog otapanja, poput smanjenja kromovog 

udjela, ograniĉene su na sloj filma koji je u kontaktu s elektrolitom [49,50]. Iz toga 

proizlazi zakljuĉak da je povrńinska reakcija kljuĉna, predstavljajući najsporiji korak u 

procesu otapanja kroma iz oksida. Uvaņavajući ulogu legirajućih elemenata, pretpostavlja 
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se da ņeljezo djeluje kao sekundarni pasivirajući element tijekom transpasivnog otapanja 

kroma iz ĉelika i Fe-Cr legura [29,50]. 

2.4. Aluminij 

 

Aluminij, kao reaktivan metal, manifestira visoku otpornost na koroziju u 

raznovrsnim sredinama zahvaljujući prisutnosti tanke zańtitne barijere - filma aluminijevog 

oksida. Kada se povrńina metala izloņi zraku, formira se sloj aluminijevog oksida na 

njezinoj povrńini. Elektrokemijsko ponańanje aluminija direktno ovisi o prirodnom 

oksidnom filmu koji spontano nastaje na povrńini metala, te je odgovoran za korozijsku 

otpornost aluminija u razliĉitim sredinama s visokim sadrņajem kisika. 

Osnovne reakcije korozije aluminija u vodenoj otopini su bile predmet mnogih 

istraņivanja. Na osnovu dostupne literature oksidacija aluminija odvija se prema sljedećoj 

reakciji [51]: 

-3 3e  Al  Al  

       (2.20) 

Metalni aluminij koji se nalazi u oksidacijskom stanju 0, otpuńta 3 elektrona i u 

otopinu odlazi kao trovalentni kation. Simultano dolazi do reakcije redukcije iona 

prisutnog u otopini.  

U vodenim otopinama ovisno o pH vrijednosti, moguće su sljedeće reakcije 

redukcije: 

1. Redukcija protona nastalog disocijacijom vode: 

2

- H
2

3
  3e  3H 

        
(2.21) 

2. Redukcija kisika otopljenog u vodi: 

- U alkalnom i neutralnom mediju:  

--

22 OH4 4e  O2H  O 
       

(2.22) 

- U kiselom mediju:  

O2H  4e  4H  O 2

-

2  

       (2.23) 

Općenito, korozija aluminija u vodenoj otopini je zbroj dvije elektrokemijske 

reakcije, oksidacije i redukcije. Ukupna reakcija, ovisno o pH sredine, moņe se napisati 

kao: 

Al + 3H
+
  Al

3+
 + 

3

2
 H2       (2.24) 

Al
3+

 + 
3

2
 H2O  [Al(OH)4]

-
 + 

3

2
 H2     (2.25) 
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Brzina otapanja aluminija, r u ovisnosti o pH vrijednosti prikazana je na slici 5. 

Brzina je veća ńto je otopina kiselija, odnosno baziĉnija zbog amfoterne prirode 

aluminijeva oksida. Ali pH vrijednost nije jedini parametar koji moņe predvidjeti stabilnost 

oksidnog filma u vodenom mediju. Od velike je vaņnosti i priroda iona prisutnih u vodenoj 

otopini, kao i prisutnost mikroorganizama. 

 

 

Slika 5. Brzina otapanja aluminija, r u vodenoj otopini kao funkcija pH. 

 

 

Prema svojem standardnom elektrodnom potencijalu (E
0 

= - 1,662 V) aluminij je 

vrlo nepostojan element koji se u nizu elektrodnih potencijala nalazi blizu magnezija. S 

termodinamiĉkog gledińta aluminij je metal koji burno reagira s kisikom i vlaņnim zrakom. 

Ova jaka reaktivnost koja bi trebala voditi brzom otapanju je zapravo temelj stabilnosti 

aluminija jer se stvara tanki zańtitni sloj oksida i hidratiziranih oksida vrlo male 

elektronske vodljivosti. Ovaj sloj odvaja aluminij od agresivnog medija i sprjeĉava 

elektrokemijske reakcije.  

Aluminij je samopasivirajući metal, koji se prekriva jednolikim prirodnim oksidnim 

filmom formule Al2O3. Ovaj film nastaje spontano na povrńini aluminija u oksidirajućem 

mediju (na zraku, u vodi, i dr.) prema reakciji:  

322 OAl  O
2

3
  2Al 

                                                                              
(2.26)

 

Gibbsova energija ove reakcije oksidacije ima visoku vrijednost, -1675 kJ, ńto objańnjava 

veliki afinitet aluminija prema kisiku [51]. Svojstva nekih produkata oksidacije aluminija 

dana su u tablici 2.  
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Tablica 2. Alotropske modifikacije aluminija [51]. 

 

Vrsta 

 

Kristalna 

struktura 

 

Kemijski 

naziv 

 

Kemijska 

formula 

 

Temperaturno 

podruĉje 

nastanka, °C 

 

Gustoća 

g cm
-3

 

Amorfni 

aluminijev 

oksid 

/ 
Aluminijev 

oksid 
32OAl  < 50-60 3,40 

Bajerit Monoklinska 
Aluminijev 

trihidroksid 
3Al(OH)-  60-90 2,53 

Boemit Rompska 
Aluminijev 

oksohidroksid 
AlOOH-  > 90 3,01 

Korund Heksagonska 
Aluminijev 

oksid 
32OAl-  > 350 3,98 

 

Pourbaixov dijagram, dijagram koji pokazuje ovisnost elektrodnog potencijala o pH 

vrijednosti, grafiĉki prikazuje ravnoteņne uvjete za kemijske i elektrokemijske reakcije 

koje se mogu odvijati u danom sustavu metal/voda. E – pH dijagram aluminija je jedan od 

najjednostavnijih (slika 6).  

 

Slika 6. Pourbaixov dijagram za sustav aluminij – voda pri 25 °C [7]. 
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Na dijagramu se vidi amfoterna priroda aluminija, koji korodira i u kiselom pH < 4 

i u baznom mediju pH > 9. U kiselom mediju produkt korozije je Al
3+

, a u baznom 

Al[OH)4]
-
. Metal je pasivan u pH podruĉju 5 – 9. Uzrok pasivnosti je tanki sloj oksida, koji 

ńtiti metal od anodnog otapanja.  

Na aluminiju se mogu javiti razliĉiti tipovi korozije u ovisnosti o samome metalu 

(je li legiran ili ne), mediju i uvjetima primjene [52]. Opća korozija zahvaća ĉitavu 

povrńinu materijala, a moņe biti ravnomjerna ili neravnomjerna. Ravnomjerna opća 

korozija tehniĉki je najmanje opasna jer se proces moņe lako pratiti i predvidjeti kada treba 

odreĊeni dio popraviti ili ga zamijeniti novim. Neravnomjerna opća korozija je puno 

opasnija. Ovaj tip korozije se javlja na aluminiju u izrazito kiselim i izrazito baziĉnim 

uvjetima, gdje je topivost oksidnog filma velika. Lokalna korozija napada samo neke 

dijelove izloņene povrńine, te je ujedno i najrańireniji oblik korozije. Od lokalne korozije 

najzastupljeniji oblik korozije je rupiĉasta ili pitting korozija, zatim kontaktna, 

potpovrńinska, interkristalna, pjegasta [53].  

 Za aluminij je karakteristiĉna pitting korozija u neutralnim otopinama i otopinama 

blizu neutralne vrijednosti. Pri ovim uvjetima pitting korozija prvenstveno ovisi o prisustvu 

agresivnih aniona kao ńto su halogeni ioni (pr. Cl
-
). Iz Pourbaixovih dijagrama (slika 6) se 

vidi kako je film aluminijevog oksida stabilan u pH podruĉju 4-9. U ovom pH podruĉju 

aluminij podlijeņe lokaliziranoj koroziji prije nego općoj. Izvan ovih granica pH, u jako 

kiselim i jako baziĉnim otopinama, dolazi do brņeg otapanja aluminijevog oksida, odnosno 

do jednolike opće korozije [51].  

Aluminij zahvaljujući svojim svojstvima (lakoća, kovnost, plastiĉnost, valjanjem se 

lako moņe izvući u tanke listiće, dobar vodiĉ topline i elektriĉne struje, otpornost prema 

koroziji) ima vrlo ńiroku primjenu u graĊevinarstvu, metalurgiji, strojogradnji, 

brodogradnji i velikom broju drugih djelatnosti. Sam elementarni aluminij ima znatno uņu 

primjenu jer je mek i krt, pa se gotovo polovina proizvedenog metala dalje preraĊuje u 

aluminijeve legure. Kao tehnolońki metal aluminij se prvenstveno koristi legiran s drugim 

metalima s kojima lako stvara legure. Obiĉno su to vińekomponentne legure u kojima su 

drugi metali u manjim koliĉinama, a tvore ĉvrstu otopinu s aluminijem ili su dispergirani u 

sitnim ĉesticama. Postoje dvije skupine legura aluminija, legure dobivene lijevanjem i 

kovanjem. Radi poboljńanja ljevnih svojstava, aluminiju se dodaje silicij, bakar ili 

magnezij, pojedinaĉno ili u kombinaciji. Ove legure imaju vrlo dobra mehaniĉka svojstva i 

lagane su, pa se koriste u izgradnji strojnih dijelova, zrakoplova i svemirskih letjelica. 

Kovne aluminijeve legure sadrņe bakar, magnezij, mangan, a ponekad cink i nikal. 
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Pogodne su za izvlaĉenje i preńanje. Posebno su vaņni durali kod kojih je termiĉkim 

postupkom brzog hlaĊenja kod legiranja zamrznuta metastabilna faza ĉvrste otopine 

legirajućih elemenata. Time su „zamrznuta― zaostala unutrańnja mikronaprezanja koja daju 

veliku ĉvrstoću na makroskopskoj skali. 

Velike koliĉine legiranog aluminija visokih mehaniĉkih svojstava koristi 

strojogradnja i industrija transportnih sredstava, od automobila do zrakoplova. Za izradu 

zrakoplova aluminij je danas nezamjenjiv materijal, posebno nakon usvajanja novih 

tehnika varenja i spajanja aluminijskih elemenata. Osim navedenih najvaņnijih, stotine 

danańnjih proizvoda sadrņe aluminijske elemente u svojoj graĊi.  

Krajem 70-tih godina dvadesetog stoljeća zapoĉinje, a u devedesetim se intenzivno  

nastavlja razvoj aluminijskih legura s litijem (Al Cu-Mg-Li i Al Li-Cu-Mg). U odnosu na  

konvencionalne aluminijske legure ove legure imaju sljedeće prednosti: od 7 do 10%  

manju gustoću, 10% veći modul elastiĉnosti i mehaniĉko-proizvodna svojstva sliĉna  

legurama iz grupe "durala" i "konstruktala" (Al-Cu-Mg, odnosno Al-Zn-Mg-Cu).  

Prvenstveno su namijenjene zrakoplovnoj industriji.  
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2.5. Morski okoliš 

 

Oko 3/4 zemljine povrńine prekriveno je oceanima i morima ĉiji ciklusi 

(isparavanje-kondenzacija) omogućavaju ņivot na Zemlji. Polarna struktura molekule vode 

razlog je mnogih anomalija u svojstvima vode. Primjerice, zbog visokog toplinskog 

kapaciteta vode, more i oceani djeluju kao veliki toplinski spremnik. U morskoj vodi 

nalaze se najveće zalihe otopljenih minerala, anorganskih i organskih soli koje u mora i 

oceane kontinuirano dospijevaju iz razliĉitih izvora (slika 7).  

 

 

Slika 7. Procesi koji reguliraju glavne konstituente u morskoj vodi [54]. 

 

Relativni odnosi pojedinih elemenata u morima i oceanima gotovo su konstantni 

bez obzira na promjene saliniteta. pH i koncentracija glavnih kao i većine minornih 

otopljenih kationa u moru regulirana je ravnoteņom izmeĊu otopljenih kationa i 

aluminosilikata (sediment). Sediment (glina) takoĊer djeluje kao ionski izmjenjivaĉ, dok se 

većina metala u tragovima, prijelaznih metala iz mora uklanja adsorpcijom na autogene 

minerale ili biolońkim procesima. Kloridi i bromidi su geokemijski inertni, dok se 

geokemijska ravnoteņa sulfata odrņava taloņenjem sulfida i sumpora u sediment uz pomoć 

bakterijske redukcije [55].  
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2. 5. 1. Salinitet  

 

Koliĉina otopljenih soli u morskoj vodi oznaĉava salinitet vode i jedno je od 

najvaņnijih fizikalnih svojstava morske vode. Salinitet utjeĉe i na druga svojstva morske 

vode: sniņava temperaturu ledińta, a povisuje temperaturu vrelińta. Definiran je kao ukupna 

masa otopljenih soli u kilogramu morske vode. Izraņava se u promilima, ‰ (dijelovima na 

tisuću, g kg
-1

 ili g dm
-3

 uz pretpostavku da 1 dm
3
 morske vode odgovara masi od 1 kg) i 

promjenjiv je u ovisnosti o geografskom poloņaju mora i oceana. Salinitet dubokog mora je 

konstantan i iznosi 34-35‰, meĊutim u podruĉjima jakih isparavanja s vrlo malim 

pritjecanjem tekućica, salinitet se kreće u granicama  izmeĊu 37 – 41‰, dok se u obalnim 

vodama salinitet smanjuje zbog dotoka slatke vode [56]. Jadransko more se kao dio 

Sredozemnog mora ubraja u slana mora jer mu se prosjeĉna slanost kreće izmeĊu 38-39 ‰. 

Na povrńinski salinitet mogu utjecati unos svjeņe vode, atmosferske padaline te topljenje 

leda. Promjena u salinitetu utjeĉe na osmozu, toplinski kapacitet, viskoznost, toplinsku i 

elektriĉnu provodljivost, refrakciju i povrńinsku napetost morske vode [56].  

Klorinitet morske vode, Cl ‰ daje uvid u ukupnu koliĉinu otopljenih soli u 

morskoj vodi i moņe se izmjeriti klasiĉnom argentometrijskom titracijom. Koncentracija 

glavnih komponenti moņe se izraĉunati ukoliko se poznaje koncentracija samo jedne 

komponente uz pretpostavku da je omjer glavnih otopljenih komponenti u morskoj vodi 

stalan. Odnos izmeĊu kloriniteta (Cl ‰) i saliniteta dan je Knudsenovim tablicama [56]:  

S = 1.805 Cl ‰ + 0.030   (2. 27) 

Salinitet se najĉeńće mjeri refraktometrijski i konduktometrijski.  

Promjena saliniteta ima veliki utjecaj na korozijsko ponańanje metala u morskom 

okolińu. Stvaranje hrĊe na povrńini ĉelika posljedica je okoline bogate kloridima. Salinitet 

je vaņan ĉimbenik koji utjeĉe na koroziju metala mijenjajući kemijski  sastav i strukturu 

povrńinskog filma metala. Salinitet morske vode izravno utjeĉe na otopljeni kisik i 

provodljivost morske vode, koji utjeĉu na koroziju metala. S povećanjem saliniteta morske 

vode raste i provodljivost morske vode te se smanjuje sadrņaj otopljenog kisika. 

Maksimalna brzina korozije ĉelika u morskoj vodi doseņe se pri salinitetu od 3.5-3.6%. 

Zbog visokog sadrņaja kloridnih iona, koji su pokretaĉi korozije [1, 3, 4], povećava se 

koncentracija kationskih vakancija zbog adsorpcije klorida ńto ubrzava lokalno otapanje 

ĉelika i rezultira lokalnim probojom oksidnog filma (toĉkasta korozija, pitting). Primarno 

korozivno sredstvo za aluminij u morskoj vodi je takoĊer kloridni ion. Korozija aluminija 

nastaje lokaliziranom toĉkastom korozijom, gdje većina povrńine metala nije korodirana, 
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ali se stvara veliki broj jamica koje su ispunjene aluminijevim oksidima, hidroksidima i 

sulfatima. Slabljenje zańtitnog Al2O3 sloja kloridima zapoĉinje na povrńinskim 

ogrebotinama, udubljenjima ili drugim nesavrńenostima. Nakon ńto se debljina oksidnog 

filma znatno smanji, moņe se poĉeti formirati jamica u kojoj proces korozije zapoĉinje 

reakcijom oksidacije, gdje jamica predstavlja anodu, a ―zańtićena‖ povrńina katodu. No, 

agresivna, korozivna priroda morske vode nije samo funkcija elektriĉne provodljivosti i 

saliniteta, već na nju utjeĉu i drugi meĊusobno komplementarni ĉimbenici kao ńto su 

temperatura, pH, oksigenacija, protok vode, sadrņaj otopljenih plinova i polutanti. 

 

2. 5. 2. Glavni elementi u moru  

 

Morska voda u prosjeku sadrņi 965 g vode i 35 g otopljenih soli. U sastavu morske 

vode dominira ńest glavnih konstituenata ĉija je koncentracija vińa od 100 ppm: natrijev 

ion (Na
+
), kloridi (Cl

-
), sulfati (SO4

2-
), magnezijev ion (Mg

2+
), kalcijev ion (Ca

2+
), kalijev 

ion (K
+
). Oni ĉine 99,7% ukupno otopljenih konstituenata u morskoj vodi. Glavni elementi 

(makroelementi) su elementi konc. > 1 ppm dok su minorni (mikroelementi), elementi koji 

se nalaze u rasponu koncentracija < 1 ppm. Shematski prikaz glavnih iona u morskoj vodi 

prikazan je na slici 8 [54, 56]. 

 

Slika 8. Shematski prikaz glavnih iona u kilogramu morske vode pri salinitetu od 34,4‰. 
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Elementi koji imaju stabilnu relativnu koncentraciju u morskoj vodi nazivaju se 

―konzervativnim‖ dok oni koji se znaĉajno mijenjaju u odnosu na salinitet nazivaju se 

―nekonzervativnim‖.  U morskoj vodi sadrņaj svjeņe vode se mijenja zbog razliĉitih 

fizikalnih procesa kao ńto su smrzavanje, odmrzavanje, oborine ili isparavanje, meĊutim, 

takve promjene ne utjeĉu na odnos otopljenih soli u morskoj vodi. Koncentracija glavnih 

konstituenata u moru je konstanta, zbog ĉega je sastav morske vode konzervativan. Odnos 

izmeĊu glavnih konstituenata je takoĊer konzervativan, kao i njihov odnos prema salinitetu 

[56].   

Redoks uvjeti u moru definirani su relativnom aktivnońću H
+
 iona, odnosno 

elektrona (pH=-log a(H
+
); pƐ=-log a(e

-
)) kao mjere tendencije otopine da primi ili prenese 

protone ili elektrone. pƐ je zapravo ravnoteņni redoks potencijal sustava morske vode, 

kojeg odreĊuju predominantni makrokonstituenti, nosioci redoks ravnoteņe: 

pƐ =  
ƐH

2.303 
𝑅𝑇

𝐹

     (2. 28) 

gdje je R – opća plinska konstanta (8,3145 J mol
–1

 K
–1

), T – termodinamiĉka temperatura i 

F – Faradayeva konstanta (96487 C mol
–1

). Velika pozitivna vrijednost redoks potencijala, 

pƐ odgovara niskoj aktivnosti elektrona ńto oznaĉava jake oksidacijske uvjete. Redoks 

potencijal, pƐ  vode bogate kisikom pri pH=8,1 i pO2=0,20 atm iznosi 12,5 i kontroliran je 

reakcijom:  

1

2
 O2(g) + 2H

+
 + 2e

-
 → H2O(aq)   (2. 29) 

Voda s negativnom vrijednońću redoks potencijala siromańna je kisikom te oznaĉava 

reducirajuće uvjete i veliku aktivnost elektrona [56]. 

 

2. 5. 3. Minorni elementi u moru 

 

Gotovo su svi elementi periodnog sustava otopljeni u moru (slika 9). Od toga, samo 

je 14 elemenata (O, H, Cl, Na, Mg, S, Ca, K, Br, C, Sr, B, Si i F) otopljeno u 

koncentracijama većim od 1 ppm. Većina ovih glavnih elemenata (s izuzetkom Si) 

općenito je kemijski i biolońki nereaktivna. Mnogi od preostalih elemenata, tzv. minorni 

element i elementi u tragovima, sudjeluju u anorganskim i biolońkim reakcijama u 

morskom okolińu. Zbog svoje reaktivnosti, minorni i elementi u tragovima, imaju ńirok 

raspon koncentracija u oceanu [56]. 
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Slika 9. Klasifikacija elemenata u moru [56]. 

 

Elementi u tragovima su elementi s kratkim vremenom zadrņavanja i njihova 

interakcija je uvjetovana koncentracijom otopljenog kisika. Do taloņenja metala (Fe, Mn, 

Mo) dolazi u redukcijskim uvjetima, posebno metalnih sulfida u niņem oksidacijskom 

stanju, ĉime se obogaćuje sediment (Cd, Cu, Mn). Visoka koncentracija klorida je vaņan 

faktor u nastajanju kompleksnih spojeva s prijelaznim elementima. Kod pH vrijednosti 

morske vode (7,8-8,3), većina prijelaznih elemenata moņe stvarati koloide i kompleksne 

spojeve s aminokiselinama. Iako mikroelementi i elementi u tragovima ne doprinose 

salinitetu i nisu konzervativni (osim Cs i Mo), od velikog su biolońkog znaĉaja 

(mikronutrijenti Fe, Cu) [56].  
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2. 5. 4. Otopljeni plinovi u moru 

 

U morskoj su vodi otopljeni svi plinoviti sastojci atmosfere: kisik (O2), duńik (N2), 

ugljikov dioksid (CO2) i plemeniti plin (Ar). Većina plinova potjeĉe iz tri izvora: (a) 

Zemljine atmosfere, (b) podmorske vulkanske aktivnosti i (c) kemijskih procesa koji se 

odvijaju u moru (biolońka fotosinteza i razgradnja organske tvari, fizikalno-radioaktivno 

propadanje). Izmjena plinova izmeĊu atmosfere i oceana odvija se u povrńinskom sloju 

procesima advekcije i difuzije. Duńik i argon su konzervativni, a ostali su nekonzervativni 

(O2, CO2, H2, CH4, N2O, CO) te im je koncentracija uvjetovana razliĉitim biolońkim i 

drugim procesima  [56].  

Sa stajalińta rizika od korozije kisik i ugljikov dioksid su najvaņniji otopljeni 

plinovi u morskoj vodi, dok ujedno imaju i najveće biolońko znaĉenje zbog njihove uloge u 

procesima respiracije i fotosinteze. Ugljikov dioksid utjeĉe na pH vode – ĉini vodu 

kiselijom. Osim toga, ugljikov dioksid dio je karbonatnog sustava koji sudjeluje u 

regulaciji pH vrijednosti morske vode. Primarni izvor korozije ĉelika u morskoj vodi 

rezultat je otopljenog kisika. U povrńinskim slojevima oceana koncentracija kisika iznosi 

7-8 mg L
–1

. Ĉelik se općenito u morskoj vodi postepeno otapa, a produkti korozije su 

ņeljezovi oksidi, hidroksidi i oksohidroksidi, zbog ĉega se brzina korozije ĉelika u 

morskom okolińu ĉesto mjeri tzv. metodama "gubitka teņine" (engl. "Weight Loss 

Method") metala. Kada bi se morska voda deoksigenirala na manje od 5 µg L
–1

, brzina 

korozije ĉelika u morskoj vodi bi se drastiĉno smanjila. Utjecaj otopljenog kisika u 

morskoj vodi na aluminij je neńto drukĉiji. Otopljeni kisik zapravo pomaņe ojaĉati zańtitni 

sloj Al2O3 na aluminiju [1]. 

 

2. 5. 5. Karbonatni sustav 

 

Karbonatni sustav je primarni puferski sustav koji kontrolira pH vrijednost morske 

vode i time odreĊuje reaktivnost većine kemijskih spojeva i krutih tvari. Osim toga, 

karbonatni sustav oceana djeluje kao regulator ciklusa ugljikovog dioksida izmeĊu oceana i 

atmosfere te igra kljuĉnu ulogu u kontroliranju parcijalnog tlaka ugljikovog dioksida u 

atmosferi, koji pak sudjeluje u regulaciji temperature planete. Uslijed primarne 

proizvodnje, parcijalni tlak ugljikovog dioksida u povrńinskim vodama se smanjuje zbog 

ĉega se pospjeńuje difuzija CO2 iz zraka u vodu. Ovaj fenomen poznat je i pod nazivom 
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―biolońka pumpa‖. S porastom dubine, sniņava se temperatura vode, a povećava tlak, zbog 

ĉega se povećava topljivost CO2 i karbonata. Prinos/donos karbonata uravnoteņen je s 

njihovim otapanjem zbog ĉega ne dolazi do akumulacije karbonata. Iako se na ovaj naĉin 

uklanja CO2 iz atmosfere, zbog brzine mijeńanja mora, taj proces traje stotinama godina. 

Odnos udjela duńika, kisika i ugljikovog dioksida u zraku iznosi 630:240:1, dok je u moru 

taj odnos znatno manji i iznosi 28:19:1 [55].  

U usporedbi s duńikom i kisikom, topljivost ugljikovog dioksida u vodi je znatno 

bolja iz razloga ńto ugljikov dioksid reagira s vodom prema sljedećoj reakciji: 

CO2 + H2O  H2CO3     (2. 32) 

Nastala ugljiĉna kiselina, pak disocira u dva stupnja: 

H2CO3  H
+
 + HCO3

-
,  𝐾1 =

[HCO3
-

] × [H+]

[H2CO3]
  (2. 33) 

HCO3
-
  H

+
 + CO3

2-
,  𝐾2 =

[CO3
2-

] × [H+]

[HCO3
-

]
    (2. 34) 

Kemijske ravnoteņe meĊu ovim vrstama u morskoj vodi opisuju se prividnim 

konstantama, K1 i K2. Slika 10 pokazuje relativnu prisutnost tri karbonatne vrste u morskoj 

vodi u ovisnosti o pH vrijednosti. Pri pH = pK1 koncentracije CO2 (H2CO3) i HCO3
-
 su 

jednake, a pri pH = pK2 koncentracije HCO3
-
 i CO3

2-
 su jednake. Budući da je poznato da 

pH povrńinskih voda iznosi oko 8,2, jasno je da je pri toj pH vrijednosti dominantna 

karbonatna vrsta HCO3
-
 [55].  

 

 

Slika 10. Udio komponenti ugljiĉne kiseline u ovinosti o pH vrijednosti [56]. 
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Ugljiĉna i borna kiselina su najkoncentriraniji proton donori u morskoj vodi bogatoj 

kisikom, dok su njihove konjugirane baze najkoncentriraniji proton akceptori. Razlog toga 

je ńto su njihove pK vrijednosti blizu pH morske vode. Kada je pK slabe kiseline jednak pH 

vrijednosti otopine, koncentracije protoniranog i deprotoniranog oblika kiseline su jednake 

i u tom podruĉju pufer ima najveći kapacitet.  

Iako su oceani veliki pufer, ljudsko djelovanje moglo bi pomaknuti kemijske 

ravnoteņe i negativno djelovati na kemijsku ravnoteņu koja se u oceanima odrņava 

milijunima godina. Izmjena pH ravnoteņe morskog sustava moņe imati ńtetan uĉinak na 

morsku floru i faunu, ali i razliĉite infrastrukture i materijale. pH vrijednost sustava 

općenito utjeĉe na korozijsko ponańanje metala, jer se s povećanjem pH vrijednosti, redoks 

potencijal metala pomiĉe prema pozitivnijim vrijednostima. Brzina rasta oksidnog filma 

aluminija i aluminijevih legura u morskoj vodi s vremenom opada i doseņe graniĉnu 

debljinu koja ovisi o temperaturi, sadrņaju kisika, prisutnim ionima i pH vrijednosti morske 

vode. U morskoj vodi se ovaj spontano formirani zańtitni film razgraĊuje, a njegovo 

obnavljanje i rast usporavaju kloridni ioni [1]. pH vrijednost okoline ima snaņan utjecaj na 

nastali vanjski zańtitni sloj. S povećanjem pH vrijednosti otopine, povećava se topljivost 

aluminijevog hidroksida u zańtitnom sloju. Visoka topljivost aluminijevog hidroksida pri 

pH>7,5 smanjuje stabilnost zańtitnog filma te se na ovaj naĉin povećava vjerojatnost za 

lokaliziranu koroziju [57]. Kod ĉelika se brzina korozije s povećanjem pH vrijednosti 

smanjuje [58]. Visokolegirani ĉelici pokazuju visoku korozijsku postojanost u kiselim 

sredinama (gdje se ņeljezo slabo ili nikako pasivira), zahvaljujući prisutnosti pasivnog 

oksidnog filma bogatog kromom [1]. Povećanje pH vrijednosti dovodi do povećanja 

debljine pasivnog filma i povećanja udjela ņeljeza u oksidu jer je oksid ņeljeza stabilniji u 

luņnatim otopinama. Ako je nastali sloj kompaktan, metal je u pasivnom stanju pa mnogo 

sporije korodira nego u aktivnom stanju (bez sloja), a njegov stacionarni potencijal u 

elektrolitima postaje 0,5-2,0 V plemenitiji [58].  

Mehanizmi redoks procesa u morskoj vodi priliĉno su sloņeni i u velikoj mjeri ovise 

o pH, koncentraciji otopljenih plinova, temperaturi i salinitetu morske vode. Prisutnost 

elemenata u morskoj vodi povoljan je uvjet za biolońku aktivnost i opstanak 

mikroorganizama. Pojedini su mikroorganizmi sposobni rasti na povrńini metala izloņenog 

morskoj vodi, te na taj naĉin izravno ili neizravno usporiti ili ubrzati procese korozije. 

Metaboliĉki produkti luĉenja mogu biti korozivni i omogućiti prilagodbu mikroorganizama 

na nove uvjete okolińa i dobivanja energije [4]. 
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2.6. Mikrobiološki izazvana korozija 

 

Iako su 1830-ih, bakterije koje oksidiraju ņeljezo, bile meĊu prvim opisanim 

bakterijama koje sudjeluju u fundamentalnim geolońkim procesima [59], tek u ranim 

fazama dvadesetog stoljeća znanstvenici po prvi put povezuju djelovanje bakterija s 

korozijskim procesima metala [60]. Mikrobiolońki izazvana korozija (engl. 

Microbiologically influenced corrosion, MIC) postaje rasprostranjena i prihvaćena 

ĉinjenica u znanstvenim krugovima 60-ih godina prońlog stoljeća [61]. Narednih nekoliko 

desetljeća, istraņivanje MIC sporo napreduje. Jedan od razloga mogle bi biti poteńkoće u 

opisivanju i kultiviranju mikroorganizama koji izravno degradiraju povrńinu metala. 

Razumijevanje sloņenijih interakcija izmeĊu mikroorganizama i metala napreduje 80-ih 

godina prońlog stoljeća [62-66]. MeĊutim, zadnjih nekoliko desetljeća, znanost i 

tehnologija su dramatiĉno uznapredovale u pogledu razumijevanja razliĉitih kemijskih i 

biolońkih procesa, zbog ĉega se pojedini mehanizmi korozije i biokorozije mogu opisati na 

molekularnoj razini [67]. Ispod povrńine biofilma moņe doći do lokalnog koncentriranja 

korozivnih metabolita ńto uzrokuje metabolitiĉku MIC. S druge strane, biofilm elektrone 

moņe dobavljati iz metala putem ekstracelularnog elektronskog prijenosa (engl. 

extracellular electron transfer, EET) [68]. Tijekom respiracije, mikroorganizmi koriste 

elektrone dobivene oksidacijom elektron donora, za redukciju konaĉnog elektron akceptora 

kao ńto je primjerice  sulfat za sulfat reducirajuće bakterije (engl. sulphate reducing 

bacteria, SRB) ili nitrat za bakterije koje reduciraju nitrat (engl. Nitrate reducing bacteria, 

NRB) [69]. Nitrat je snaņniji elektron akceptor (E°= 749 mV vs. SHE) od sulfata (E°= 217 

mV vs. SHE) [70] ńto upućuje na to da su NRB termodinamiĉki povoljne i za MIC metala  

koji su manje reaktivni od Fe [68]. 

MIC dovodi do ozbiljnih sigurnosnih nesreća i velikih ekonomskih gubitaka te je 

rastući globalni problem [71]. S obzirom da je potraņnja za ĉelikom koji se koristi kao 

konstrukcijski materijal u morskom okolińu u stalnom porastu i da je 20% korozije ĉelika u 

morskom okolińu izazvano mikrobiolońkim putem [2], potrebno je obratiti posebnu 

pozornost na prevenciju i kontrolu ńtete koju mogu prouzroĉiti mikroorganizmi. MIC je 

stalni problem koji ometa razvoj opreme za dubokooceansku eksploataciju i podvodno 

istraņivanje mora. Pomorska energija, istraņivanje dubokog mora, pomorske luke i druge 

infrastrukturne konstrukcije zahtijevaju izgradnju velikog broja morskih platformi, plovila, 

cjevovoda, dubokomorskih oprema za skladińtenje, obalnih objekata prilikom ĉega se 

koriste razliĉite vrste ĉelika koje posjeduju dobra mehaniĉka i kemijska svojstva u 
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anaerobnim i anoksiĉnim uvjetima. Osim toga MIC moņe biti u sinergiji s ostalim 

ekolońkim ĉimbenicima te prouzrokovati fiziĉke ńtete (pr. abrazija, kavitacija, erozija). 

Posljediĉno, nastaju destruktivne ńtete na morskim objektima, ukljuĉujući napetosnu 

koroziju (eng. stress corrosion cracking, SCC) i povećanu krhkost materijala [5]. 

Mikroorganizmi koji sudjeluju u MIC procesima u morskom okolińu ukljuĉuju: 

 gljive,  

 arheje,  

 alge  

 i razne bakterije. 

Budući su sulfati ńiroko rasprostranjen elektron akceptor u morskom okolińu, postoji 

obilje bakterija koje se mogu razvijati na ĉeliku i sudjelovati u vodenom ciklusu sumpora i 

ņeljeza, u kojem neke korozivne bakterije mogu promijeniti katodne/anodne reakcije na 

povrńini ĉelika. Prema elementarnim i metaboliĉkim karakteristikama, razne skupine 

morskih bakterija koje sudjeluju u biokoroziji mogu se podijeliti na: 

 sulfat-reducirajuće bakterije (SRB – sulfate-reducing bacteria),  

 bakterije koje oksidiraju sumpor (SOB – sulfur-oxidizing bacteria),  

 bakterije koje reduciraju ņeljezo (IRB – iron-reducing bacteria),  

 bakterije koje oksidiraju ņeljezo (IOB – iron-oxidizing bacteria),  

 bakterije koje proizvode kiselinu (APB – acid-producing bacteria),  

 bakterije koje proizvode sluz (SPB – slime-producing bacteria) itd. 

 

Ĉelik ima jedinstveni uĉinak na MIC u morskom okolińu zbog visokog udjela Fe koji, 

ne samo da sluņi kao supstrat mikrobiolońkim zajednicama, već sudjeluje u kruņenju tvari i 

odreĊenom metabolizmu energije bakterija. Neki znanstvenici predloņili su mehanizme 

korozije SRB koji se odnose na metabolizam ņeljeza u ĉeliĉnim materijalima: 

 model kruņnog ciklusa vodika,  

 klasiĉnu katodnu depolarizaciju i  

 Fe / FeS galvansku spregu [72]. 

U morskom okolińu MIC ĉeliĉnih materijala rezultat je niza elektrokemijskih reakcija 

uzrokovanih formiranjem biofilmova koji sadrņe mikroorganizme i izvanstaniĉne 

polimerne tvari (extracellular polymeric substances, EPS). pH, otopljeni kisik, 

koncentracija iona i organski sadrņaj u biofilmu razliĉiti su od onih u morskoj vodi. 

Metalna podloga je u izravnom kontaktu s biofilmom, pa metaboliĉka aktivnost 
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mikroorganizama unutar biofilma kontrolira strukturnu morfologiju sloja hrĊe i brzinu 

elektrokemijske reakcije na povrńini metala [72]. 

EPS posjeduje veliku elektronegativnost i uglavnom sadrņi dosta biomolekula, tako 

da mogu selektivno ―kelatirati‖ katione na povrńini ĉelika [73]. Kao rezultat, EPS moņe 

djelovati kao prijenosnik elektrona izmeĊu biofilma i metala. Redoks reakcija će 

uzrokovati depolarizaciju katode i na taj naĉin ubrzati koroziju kada se pojavi prikladan 

elektron akceptor [2]. Istovremeno, mnoga istraņivanja otkrivaju da 

mikroorganizmi/biofilmovi nisu samo uzroĉnici korozije metala, već pojedine vrste mogu 

sprijeĉiti ili inhibirati korozijske procese. Takva pojava naziva se inhibicija mikrobiolońki 

izazvane korozije (eng. microbiologically influenced corrosion inhibition, MICI) 

Većina istraņivanja fokusirana na MICI su izvedena na jednoj vrsti bakterija koja je 

stvorila aerobni biofilm: Pseudomonas spp., Shewanella spp., ili fakultativnom 

anaerobnom biofilmu (Escherichia coli) koji moņe rasti na ĉelicima u laboratorijskim 

uvjetima. Stoga trenutno nema jasnog zakljuĉka o vezi izmeĊu mikrobiolońke zajednice i 

MIC/MICI. 

Neki uspjeńni eksperimenti ukazali su na sljedeća dva mehanizma MICI:  

 zańtitni biofilm sadrņi bakterije ĉiji metaboliĉka aktivnost smanjuje reakcije 

korozije  

 ili mikrobiolońki inducirano taloņenje spojeva na povrńinu metala koji ńtite 

materijale od korozije. 

 

Budući je potvrĊeno da ņeljezo ima vaņnu ulogu u energetskom metabolizmu bakterija 

koje izazivaju koroziju metala, interakcija supstrata i korozivnog biofilma znaĉajno je 

utjecala na istraņivanja korozije metalnih materijala, posebno ņeljeznih legura. 

 

2. 6. 1. Pseudomonas aeruginosa 

 

Pseudomonas aeruginosa je gram-negativna, ńtapićasta, ńiroko rasprostranjena 

kozmopolitska vrsta. Dobro raste na 25 °C do 37 °C, a njezina sposobnost rasta na 42 °C 

pomaņe je razlikovati od mnogih drugih vrsta Pseudomonas. Zbog visoke otpornosti prema 

agresivnim uvjetima moņe se pronaći u vińe ekolońkih nińa poput vode (ukljuĉujući i 

destiliranu vodu), zemlje, biljaka, ņivotinja. Preņivljava u vlaņnim sredinama, poput 

slavina, perilica za rublje itd. U odreĊenim okolnostima, P. aeruginosa moņe biti znaĉajan 
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patogeni ĉimbenik teńkih i ĉesto oportunistiĉkih infekcija kod ljudi. Obiĉno inficira dińne i 

mokraćne puteve, uzrokuje infekcije krvi i najĉeńći je uzrok infekcija uzrokovanih 

opeklinama, dermatitisa u toplim bazenima i infekcija vanjskog uha (poznatog kao 

plivaĉko uho). Najĉeńći je kolonizator medicinskih ureĊaja (kateteri, rasprńivaĉi, 

ovlaņivaĉi), zbog ĉega uzrokuje bolniĉke infekcije, kao ńto su pneumonija povezana s 

ventilatorom, meningoencefalitis i sepsa [74].  

P. aeruginosa je aerobna i fakultativno anaerobna bakterija, ńtapićastog oblika. 

Stanice su pokretne pomoću najĉeńće jedne, subpolarno postavljene flagele, dok veliĉina 

promjera stanice varira od 0,5 µm do 1,0 µm, kao i 1,5 µm do 5,0 µm [75]. Pored flagele, 

na povrńini stanice nalaze se i polarno postavljene fimbrije tj. pili. Pili su kod P. 

aeruginosa ńiroki 6 nm i sluņe za prianjanje stanica za razliĉite povrńine. Formacija pilusa 

je genetiĉki vrlo kompleksna i ovisi o 30 gena. Kolonije koje formira P. aeruginosa koja 

posjeduje pile su neravne i hrapave, za razliku od mutantnih sojeva bez pila, ĉije su 

kolonije glatke. Staniĉni omotaĉ sastoji se od vanjske membrane i unutarnje 

citoplazmatske membrane izmeĊu kojih se nalazi sloj peptidoglikana. Na vanjskoj 

membrani nalazi se mali broj velikih porina (kanali ispunjeni vodom) koji omogućavaju 

prolazak hranjivih tvari. Dvije vrste proteina su direktno povezani sa vanjskom 

membranom: proteini vanjske membrane (OMP) i lipoproteini. OMP proteini imaju ńirok 

spektar funkcija poput transporta molekula preko membrane, enzimatske aktivnosti i 

adhezivnost stanica na razliĉite povrńine. Stanicu P. aeruginosa okruņuju ĉetiri vrste 

ńećera: alginati, egzopolisaharid PSL i dvije vrste lipopolisaharida (LPS). Alginati i 

egzopolisaharid formiraju ņelatinoznu masu oko stanice koja ima vrlo vaņnu ulogu u 

formiranju biofilma i intracelularnom preņivljavanju [74].  

Genom P. aeruginosa je veliĉine izmeĊu 6 i 7 Mbp i posjeduje jedan okrugli 

kromosom kao i vińe plazmida koji su odgovorni za patogenost bakterije [76]. Tako je 

pokazano da P. aeruginosa soj PAO1 posjeduje 6,3 miliona parova baza i predstavlja jedan 

od najvećih genoma bakterije. S obzirom na svoju veliĉinu P. aeruginosa sadrņi i najveći 

udio regulacijskih gena odgovornih za katabolizam i transport organskih tvari. 

Kako je već spomenuto, P. aeruginosa je aerobna bakterija, ali se moņe razvijati i 

pri niskoj koncentraciji kisika ili potpuno anaerobno. U sluĉaju da se kolonija razvija u 

anaerobnoj sredini, umjesto kisika, kao krajnji elektron akceptor koristi se nitrat ili arginin. 

Većina sojeva P. aeruginosa proizvodi jedan ili vińe pigmenata, ukljuĉujući piocijanin 

(plavo-zeleni), pioverdin (ņuto-zeleni i fluorescentni) i piorubin (crveno-smeĊi). Ove 
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molekule takoĊer mogu djelovati kao elektron medijatori te omogućiti rast kolonije u 

hipoksiĉnim ili anoksiĉnim uvjetima. 

Poznato je da odreĊeni sojevi ove patogene bakterije mogu kolonizirati metalne 

povrńine u razliĉitim uvjetima i promijeniti elektrokemijska svojstva metala. Nastali 

biofilm djeluje ńtetno na metalnu podlogu, koje uslijed stvaranja mikro-okruņenja moņe 

uzrokovati fiziĉku degradaciju, odnosno propadanje metala [77]. Dosadańnja istraņivanja 

ukazuju na to da je P.  aeruginosa nitrat reducirajuća bakterija te da moņe ubrzati procese 

korozije legura u morskom okolińu, izvanstaniĉnim prijenosom elektrona (extracellular 

electron transfer - EET) ili destrukcijom pasivnog filma metala [78].  

 

2. 7. Zaštita metala od korozije 

 

Stalni gospodarski rast, razvoj industrije, povećanje proizvodnje i potrońnje sve vińe 

zagaĊuje i destabilizira okoliń i iscrpljuje obnovljive, a pogotovo neobnovljive prirodne 

resurse. Zańtita okolińa postala je predmetom sve većeg zanimanja i postaje sve jasnije 

kako je ĉińćenje okolińa skuplje od sprjeĉavanja njegova zagaĊenja. Sve to je doprinijelo 

da se problemu zańtite okolińa danas prilazi mnogo ozbiljnije i sustavnije. 

Korozija i okoliń u kojem se odvija meĊusobno su povezani procesi i utjeĉu jedno 

na drugo. Budući je primjena metala vrlo rańirena, samim time su i posljedice korozije 

rańirene i vrlo raznolike. Mehanizam procesa korozije ovisi o mnogim parametrima okolińa 

pa tako i o njegovom zagaĊenju. TakoĊer, produkti korozije, kao i svi postupci za 

sprjeĉavanje korozije utjeĉu na okoliń. Ako materijali  nisu  adekvatno  zańtićeni  od  

djelovanja  korozije,  to  moņe  dovesti  do  naruńavanja kvalitete  konstrukcije,  mogućih  

visokih  trońkova  za  odrņavanje,   popravak  ili  zamjenu,  a  i prouzrokovati opasnost za 

ņivote ljudi i zagaĊenje okolińa. Posljedica korozije je otpuńtanje iona metala, koji  

dospijevanjem u tlo mogu opteretiti podzemne vode (a time i pitku vodu), kao i povrńinske 

vode. Na taj naĉin se zagaĊuju prirodna stanińta ņivih organizama, dolazi do poremećaja u 

hranidbenim lancima i ĉovjek se izlaņe pojaĉanom unońenju metala u organizam. Ozbiljan 

problem predstavlja i skladińtenje opasnih tvari, ĉije istjecanje zbog korozijskih ońtećenja 

moņe imati ogromne posljedice na ljude i okoliń. Jedan od vrlo ĉestih naĉina zańtite metala 

od korozije je postupak galvanizacije metala. Na ovaj naĉin se metal koji je podloņan 

koroziji elektrolitiĉkim postupkom prevlaĉi slojem drugog metala koji ga ńtiti. Postupci 

galvanizacije poznati su pod nazivima: kromiranje, niklovanje, pobakrivanje, 

http://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Podzemne_vode&action=edit&redlink=1
http://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Te%C5%A1ki_metali&action=edit&redlink=1
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pocinĉavanje, pozlaćivanje. Materijal se takoĊer moņe zańtiti i raznim plastiĉnim i 

gumenim prevlakama, kao i bojama i lakovima [15]. MeĊutim, i postupci zańtite od 

korozije su potencijalni zagaĊivaĉi okolińa. Neke metode zańtite od korozije baziraju se na 

toksiĉnim i kancerogenim materijalima kao ńto su kromati, natrijev nitrit, klorirani 

ugljikovodici koji direktno ugroņavaju okoliń i zdravlje ljudi. 

 

2.7.1. Inhibitori korozije 

 

Korozijsko djelovanje agresivnih komponenata u elektrolitu u praksi se vrlo ĉesto 

smanjuje primjenom inhibitora korozije metala. U okviru metoda zańtite od korozije 

inhibitori zauzimaju posebno mjesto i po specifiĉnosti zańtite i po rańirenosti primjene. 

Inhibitori korozije su tvari koje dodane u maloj koliĉini u agresivni medij mogu u velikoj 

mjeri smanjiti brzinu korozije metala [79]. 

Prilikom odabira inhibitora treba voditi raĉuna o metalu koji se ńtiti, o okolini i 

uvjetima u kojim se metal nalazi (temperatura, tlak, protok, itd.), djelotvornosti, 

raspoloņivosti, toksiĉnosti i ekonomiĉnosti inhibitora [7]. 

Nedostatak brojnih djelotvornih inhibitora korozije i biokorozije je njihova toksiĉnost. 

Iako se koriste u niskim koncentracijama, njihova ńiroka primjena u industrijskim 

procesima nameće potrebu zamjene toksiĉnih inhibitora novim, ekolońki prihvatljivijim 

inhibitorima korozije i biokorozije metala. Ekolońka prihvatljivost znaĉi da nisu toksiĉni za 

ljude, kao ni za organizme s kojima će biti u doticaju, te da su biorazgradivi. U nedavnoj 

prońlosti korińteni su vrlo djelotvorni inhibitori korozije (kao ńto su Cr(VI), arsenovi 

oksidi, nitriti) za koje je u meĊuvremenu dokazano da su toksiĉni, zbog ĉega su zabranjeni 

za upotrebu. Stoga se danas intenzivno traga za novim inhibitorima visoke djelotvornosti 

koji bi bili ekolońki prihvatljivi. Zańtita od korozije i biokorozije omogućuje dulje 

korińtenje materijala kao i raznih konstrukcija ńto znaĉi stvaranje manje otpada i trońenje 

manje energije za njegovu sanaciju kao i za gradnju novih objekata.  

 

Klasifikacija inhibitora 

Brojne su metode klasifikacije inhibitora, ali niti jedna od njih nije cjelovita jer se 

uzajamno ne iskljuĉuju i jer nema uvijek generalne suglasnosti u vezi svrstavanja 

inhibitora u pojedine grupe. Neke od glavnih klasifikacija su prema sastavu i svojstvima, 

prema sigurnosti i prema mehanizmu djelovanja.  
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Prema sastavu i svojstvima inhibitori se mogu svrstati u vińe kategorija: 

 anorganski i organski  

 alkalni i neutralni  

 hlapljivi i nehlapljivi  

 oksidirajući i neoksidirajući i dr. 

Prema mehanizmu djelovanja inhibitori mogu biti:  

 anodni (inhibiraju anodnu reakciju)  

 katodni (inhibiraju katodnu reakciju)  

 mjeńoviti (inhibiraju oba procesa). 

 

Anodni inhibitori stvaraju na anodnim mjestima tanke filmove oksida ili slabo 

topljivih soli i tako ĉine barijeru koja izolira temeljni metal. Stvoreni filmovi su debljine 

nekoliko nanometara. Funkcija anodnih inhibitora je i odrņavanje, obnavljanje ili pojaĉanje 

prirodnog oksidnog filma koji se već nalazi na metalima i legurama. Kod anodnih 

inhibitora treba naroĉito voditi raĉuna o njihovoj koncentraciji, jer pri odreĊenoj niņoj 

koncentraciji stimuliraju neke oblike korozije pa su stoga klasificirani kao ―opasni‖ i 

―nesigurni‖ inhibitori. Osim intenziteta korozije u sustavu u koji je dodan anodni inhibitor 

u nedovoljnoj koncentraciji, mijenja se i vrsta korozije, te opća korozija prelazi u 

lokaliziranu koroziju (pitting). Kritiĉna koncentracija pri kojoj je inhibitor djelotvoran ovisi 

o prirodi i koncentraciji agresivnih iona. Anodni inhibitori smanjuju brzinu korozije zbog 

smanjenja brzine prijelaza metalnih iona u otopinu ili zbog smanjenja anodne aktivne 

povrńine stvaranjem netopljivih zańtitnih filmova. 

 

Katodni inhibitori koĉe katodni proces na naĉin da djeluju ili na reakciju izdvajanja 

vodika ili na reakciju redukcije kisika. U primjeni ove metode zańtite od korozije postoji 

opasnost da adsorbirani vodikov atom, koji je sprijeĉen da se oslobodi kao plin, moņe 

difundirati u metalnu reńetku ńto povećava osjetljivost na pucanje (po granicama kristalita) 

i uzrokuje tzv. vodikovu bolest ili vodikovu krhkost. Katodni inhibitori uglavnom stvaraju 

gelu sliĉne, vidljive filmove koji slabije prianjaju i kompaktniji su od filmova anodnih 

inhibitora. U usporedbi s anodnim inhibitorima, katodni inhibitori ekvivalentnih 

koncentracija su znatno manje djelotvorni. Katodni inhibitori se općenito smatraju 

―sigurnim‖ jer ne uzrokuju mjestimiĉnu koroziju. 
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Mješoviti inhibitori su najĉeńće organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu 

povrńinu pa se ĉesto nazivaju i adsorpcijski inhibitori. Mogu se adsorbirati na dva naĉina, 

fizikalnom i kemijskom adsorpcijom. Djelotvornost ovih inhibitora ovisi o:  

 vrsti i veliĉini metalne povrńine na kojoj su adsorbirani,  

 sastavu i strukturi organskog spoja,  

 gustoći elektronskog naboja molekule,  

 prirodi funkcionalnih grupa spoja i  

 veliĉini adsorbirane molekule.  

 

 

2.7.2. Artemisia annua L. 

 

Slatki ili mirisni pelin (A. annua) je jednogodińnja biljka koja pripada porodici 

glavoĉika Asteraceae (Compositae), i rodu Artemisia. Karakteriziraju ga velike metlice 

malih, kuglastih, glavica (promjera 2-3 mm) s bjelkastim omotaĉima i listovima koji 

nestaju nakon razdoblja cvatnje. Cvjetovi su cjevasti, obojeni ņuto, stabljika je uspravna, 

razgranata, do 150 cm visine, dok je sjeme jakog, kamilici sliĉnog mirisa [79].  

Artemisia je primjer ńiroko rasprostranjene biljke i obuhvaća preko 500 vrsta koje 

su rasprostranjene svugdje u svijetu osim na Antarktici. Lako se prilagoĊava okolińu i raste 

na svim nadmorskim visinama [80, 81]. Smatra se da Artemisia annua L. potjeĉe iz Kine, 

te da je u Europi i Sjevernoj Americi naturalizirana tijekom godina. Ova biljka nalazi se u 

herbarijima Republike Srbije i Republike Bosne i Hercegovine (A. annua; BEOU, 

SARA:42554-42562), a u Republici Hrvatskoj zabiljeņena je u Donjem Miholjcu uz nasip 

rijeke Drave [82]. Varijacije sjemena danas su prilagoĊene uzgoju na manjim 

zemljopisnim ńirinama, tako da se A. annua uspjeńno uzgaja i u tropima [81].  

Zanimanje za biljku vuĉe korijene iz azijske tradicionalne medicine, gdje se već 

stotinama godina preńani sok ili ĉaj pripremljen od A. annua koristi u tretiranju simptoma 

malarije i vrućice [83]. Tako danańnja farmakopeja Narodne Republike Kine sluņbeno 

navodi A. annua kao lijek za vrućicu i malariju, gdje se preporuĉuje konzumiranje doze od 

4.5-9 g suhe tvari pripremljene u obliku ĉaja [84]. Kemija biljke opseņno se prouĉavala, ńto 

je dovelo do identifikacije vińe od stotinu sekundarnih metabolita. Uglavnom je rijeĉ o 

seskviterpenoidnim sastojcima koji ukljuĉuju veliki broj seskviterpenskih laktona koji su 

jedinstveni za A. annua. MeĊu njima je posebna pozornost usmjerena na artemisinin, 

endoperoksid - seskviterpenski lakton koji se nalazi u ņljezdanim trihomima nadzemnog 
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dijela biljke [85, 86]. Artemisinin je glavna aktivna komponenta slatkog pelina koja 

uĉinkovito unińtava parazite Plasmodium u krvi i do danas nije pronaĊen niti u jednoj 

drugoj biljnoj vrsti [87]. Za otkriće artemisinina, zasluņna je kineska farmaceutska 

kemiĉarka i malariolog Tu Youyou, kojoj je 2015. za ovu zaslugu uruĉena Nobelova 

nagrada. Njegovo antimalariĉno djelovanje povezano je s jedinstvenom prstenastom 

strukturom 1,2,4-trioksana. Antimalarijska uĉinkovitost artemisinina znaĉajno se 

poboljńava u kombinaciji s drugim spojevima prisutnih u A. annua kao ńto su terpeni, 

flavonoidi, fenolne kiseline i polisaharidi [88]. Osim dobro okarakterizirane uloge kao 

prvog lijeka protiv malarije, artemisinin i njegovi derivati dobili su povećanu pozornost 

zbog drugih potencijalnih farmaceutskih uĉinaka, koji ukljuĉuju antivirusne, antiparazitske, 

antifungalne, protuupalne i antikancerogene aktivnosti [89]. Tako eteriĉno ulje A. annua 

dokazano djeluje antibakterijski protiv gram-pozitivnih bakterija (Enterococcus, 

Streptococcus, Staphylococcus, Bacillus i Listeria spp.) i gram-negativnih bakterija 

(Escherichia, Shigella, Salmonella, Haemophilus, Klebsiella i Pseudomonas spp.) te 

antifungalno protiv drugih mikroorganizama (Candida, Saccharomyces i Aspergillus spp.) 

[81]. 

Istraņivanja o bogatom profilu aktivnih komponenti ekstrakta A. annua te njihovom 

antivirusnom i antibakterijskom djelovanju ponovno se populariziraju za vrijeme 

pandemije COVID-19. Nair i sur. [90] otkrili su da ekstrakti A. annua inhibiraju infekciju 

SARS-CoV-2, a antivirusno svojstvo pripisali su kombinaciji aktivnih tvari koje blokiraju 

virusnu infekciju [90]. Sinergistiĉki utjecaj glavnih kopmonenti A. annua moņe sprijeĉiti 

priĉvrńćivanje SARS-CoV-2 na stanicu domaćina, fuziju membrana, ulazak virusa u 

stanicu domaćina, te sprijeĉiti proces transkripcije kao i replikaciju virusa u stanici 

domaćina. Ostala istraņivanja upućuju na to da artemisinin posjeduje inhibicijska svojstva 

protiv proteina domaćina koronavirusa, ukljuĉujući 3CLPRO, S protein, N protein, E 

protein, katepsin-L, helikaza protein, nsp3, nsp10, nsp14, nsp15 i GRP78 receptor [91].  

Unatoĉ golemoj geografskoj raznolikosti, meĊu biljkama Artemisia annua nema 

gotovo nikakvih morfolońkih razlika. MeĊutim, uoĉene su jasne razlike u kemijskom 

sastavu i zdravstvenim prednostima biljaka Artemisia annua ovisno o njihovom 

geografskom poloņaju [92, 93]. Kemijski sastav i biolońka svojstva vodenih ili alkoholnih 

ekstrakata Artemisia annua mogu znaĉajno varirati ovisno o zemljopisnom podrijetlu, 

upotrijebljenom biljnom materijalu i naĉinu obrade, za razliku od kemijskog sastava 

eteriĉnog ulja, koji se razlikuju neznatno [93, 94]. Glavne aktivne komponente eteriĉnog 

ulja dobivene iz nadzemnog dijela biljke uglavnom su monoterpeni, i to 1,8-cineol, ɑ- i ꞵ-
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pinen, kamfen, borneol, kamfor, karvon, limonen, ɑ-terpinen i mirtenol, te vińe od 30 

identificiranih seskviterpena od kojih su najvaņniji artemisinin, arteannuin B i artemizinska 

kiselina [93, 94]. Kemijske komponente identificirane u vodenom i etanolnom ekstraktu 

slatkog pelina uglavnom ukljuĉuju veliki broj polifenolnih spojeva poput fenolnih kiselina 

(kininska i kafeinska kiselina) i flavonoida (luteolin, kvercetin, rutin, apigenin, 

izorhamnetin, kemferol, mearnsetin, artemetin, kasticin, krizosplenetin, krizosplenol D, 

cirsilineol, eupatorin) [95-99]. Carbonara i sur. [98] analizirali su kemijski sastav infuzije 

ĉaja A. annua uzgojene na podruĉju talijanske provincije Monteroni di Lecce. Ĉaj od A. 

annua pripremljen je infuzijom nadzemnih dijelova biljke u vodi u vremenskim periodima 

od 1, 24 i 48h. Glavne komponente vodenog ekstrakta bile su fenolne tvari poput mono-

kafeoil- i mono-feruloil- kininske kiseline, di-kafeoil di-feruloil-kininske kiseline te 

flavonoidi ĉija se koliĉina neznatno razlikovala u tri razliĉita ekstrakta. Ekstrakti u manje 

polarnim ili nepolarnim otapalima rezultirali su drukĉijim sastavom bez prisutnosti fenola i 

znatno niņom koncentracijom artemisinina. 

 

2. 8. Pregled literature 

 

MIC ņeljeza i njegovih legura uzrokuje veliki broj ońtećenja na opremi i 

infrastrukturi u mnogim okruņenjima ukljuĉujući industriju nafte i plina [100], vodovodne 

sustave [101], medicinske ureĊaje [102], morski okoliń [103], skladińta nuklearnog otpada 

[104] i zrakoplovne sustave goriva [105]. MIC takoĊer moņe djelovati u interakciji s 

drugim korozijskim procesima kao ńto su pukotinska korozija  [104], korozija ispod 

naslaga [106] i pucanje uslijed stres-korozije [107]. Ugljiĉni ĉelik nańiroko se koristi kao 

materijal za cjevovode u mnogim industrijama. Kvarovi na cjevovodima mogu dovesti do 

velikih ekonomskih gubitaka i ozbiljne ńtete za okoliń. Općenito je prihvaćeno da je uzrok 

curenja plinovoda Trans-Alaska iz 2006. upravo MIC, ńto je dovelo do velikih ekonomskih 

gubitaka i ekolońkih problema [108]. Dosadańnja istraņivanja upućuju na to da nehrĊajući 

ĉelici nisu imuni na MIC rupiĉastu koroziju [109, 110].  

Tradicionalne mjere zańtite Fe i njegovih legura od MIC ukljuĉuju upotrebu biocida 

[100]. MeĊutim, većina biocida nije biorazgradiva i moņe uzrokovati promjene u 

ekosustavima, dok oksidirajući biocidi mogu ońtetiti metalnu opremu. Druga mjera zańtite 

podrazumijeva kloriranje kao metoda za kontrolu biofilmova u vodovodima zbog niske 

cijene i izvrsne uĉinkovitosti [111]. Klor moņe deaktivirati mikroorganizme reakcijom s 
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organskim komponentama unutar biofilma [112]. Osim toga, klor moņe reagirati s EPS-om 

ńto unińtava strukturu biofilma [112]. Budući  se radi o oksidirajućem biocidu, visoka 

koncentracija klora nije poņeljna jer uzrokuje koroziju opreme i nakon ispuńtanja moņe biti 

ńtetna po okoliń [113]. Neoksidirajući biocidi kao ńto su tetrakis(hidroksimetil)fosfonijev 

sulfat, glutaraldehid, izotiazolin i kvaterne amonijeve soli takoĊer se koriste u vodovodima 

[114, 115]. 

Iako je većina istraņivanja o koroziji metala povezana s mikroorganizmima 

usredotoĉena na materijale na bazi ņeljeza, mikroorganizmi takoĊer mogu utjecati na 

elektrokemijska svojstva drugih metala. Dosadańnja istraņivanja ukazuju na to da su 

aluminijeve legure podloņne mikrobiolońkoj izazvanoj koroziji, meĊutim, po nańem 

saznanju, joń uvijek nema objavljenih rezultata o utjecaju bakterije P. aeruginosa na 

koroziju aluminijeve legure 5083 u morskom okolińu. 

Guan i sur. [116, 117] potvrdili su istraņivanja Liu i sur. [118, 119] koji su 

mehanizam mikrobiolońke korozije aluminijeve legure, tip 5052 izazvane sulfat 

reducirajućim bakterijama (SRB) u morskom okolińu opisali teorijom katodne 

depolarizacije. SRB su anaerobni mikroorganizmi sposobni trońiti vodik H2 nastao tijekom 

katodnih reakcija. Uĉinkovito uklanjanje H2 smanjuje lokalni parcijalni tlak ńto  rezultira 

depolarizacijom elektrode uslijed koje se omogućuje nastavak otapanja aluminija. 

Propadanje pasivnog filma kao i lokalizirano trońenje metala potpomognuto je i agresivnim 

ionima poput kloridnih iona koji su prisutni u morskom okolińu ili hranjivom mediju [116-

17, 119]. 

Leitz i sur. istraņivali su utjecaj bakterije P. aeruginosa, soj SG81 na ĉisti aluminij 

optiĉkom tehnikom baziranoj na rezonanciji plazmona s promatrane povrńine (engl. surface 

plasmon resonance - SPR) u protoĉnoj ćeliji. Rezultati su ukazali na to da P. aeruginosa 

ubrzava brzinu korozije aluminija u hranjivom mediju koji sadrņi organske tvari, ali ne i u 

mediju koji sadrņi samo anorganske soli. Ubrzanje korozijskih procesa pripisano je 

proizvodnji izvanstaniĉnih polimernih tvari (EPS) od strane P. aeruginosa [120].  

Rad Armon i sur. u kojem je elektrokemijskim i optiĉkim tehnikama prouĉavan 

utjecaj bakterije Pseudomonas fluorescens P17 na koroziju aluminijeve legure 5052 u 

fosfatnom puferu, pokazao je da se maksimalna adsorpcija bakterijskih stanica na povrńinu 

metala dogaĊa u podruĉju potencijala od -0,5 V do 0,5 V u odnosu na standardnu kalomel 

elektrodu [121]. 

Kako konvencionalne zańtite aluminijevih legura od korozije i MIC poput 

vińeslojnih premaza na bazi kromata imaju visoku cijenu, te stvaraju otpad koji je opasan 
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za okoliń, drugi dio istraņivanja fokusiran je na zańtitu aluminijevih legura od MIC 

ekolońki prihvatljivijim sol-gel premazima. Tako su Vejar i sur. sintetizirali hibridni sol-gel 

premaz na bazi polimera koji posjeduje antibakterijska stvojstva protiv P. aeruginosa. 

Glavna razlika izmeĊu tri prekurzora bila je duljina alifatskog lanca jednog od 

supstituenata. Elektrokemijska istraņivanja pokazala su da premazi inhibiraju 

mikrobiolońku koroziju AA2024-T3 aluminijeve legure izazvanu bakterijom P. aeruginosa 

u kloridnom mediju, te je inhibititorno svojstvo pripisano antibakterijskim i hidrofobnim 

svojstvima polimernih filmova [122]. Gonzalez i sur. sintetizirali su pak hibridne polimere 

tipa silanola, modificiranih nanoĉesticama srebra i inkapsuliranim sa SiO2 koji su pokazali 

dobra svojstva u zańtiti 2024-T3 aluminijeve legure od mikrobiolońke korozije izazvane 

bakterijom P. aeruginosa. I u ovom sluĉaju, zańtitno i antibakterijsko svojstvo 

sintetiziranog materijala pripisano je smanjenju hidrofobnosti povrńine metala nakon 

stavljanja premaza [123]. 

Sva navedena istraņivanja ukazuju na to da su aluminijeve legure osjetljive na MIC 

izazvan P. aeruginosa, no većina istraņivanja daje oskudan uvid u mehanizme MIC 

aluminija u prisutnosti bakterije P. aeruginosa. Istraņivanja o zańtiti aluminijevih legura od 

MIC za sada su fokusirana na sol-gel polimerne premaze, te nema objavljenih rezultata o 

utjecaju biljnih ekstrakata na MIC aluminija i njegovih legura. MeĊutim, istraņivanja o 

utjecaju biljnih ekstrakata na koroziju aluminijevih legura bez prisutnosti bakterija su 

priliĉno opseņna [6].  

Biljni ekstrakti ispituju se kao obnovljivi, zeleni inhibitori korozije jer se 

polifenolni spojevi prisutni u ekstraktu mogu adsorbirati na povrńinu metala preko 

elektronegativnih heteroatoma sa slobodnim elektronskim parovima, poput funkcionalnih 

skupina koje sadrņe atome O, N, S, ńto moņe povećati otpor zańtitnog filma i smanjiti 

kemijsku reaktivnost povrńine metala/legure izloņene atmosferskom ili otopljenom kisiku u 

razliĉitim okruņenjima [6, 124]. Stoga je inhibitorno svojstvo biljnih ekstrakata usko 

povezano sa sadrņajem polifenola u ekstraktu, te se efikasnost inhibitora povećava s 

povećanjem koncentracije ekstrakta [124, 125]. Mehanizmi adsorpcije biljnih 

antioksidansa na Al i Fe legure opisuju se Langmuirovim, Temkinovim ili Freundlichovim 

adsorpcijskim izotermama, gdje se fizisorpcija ekstrakta uglavnom odvija s uĉinkovitońću 

inhibicije izmeĊu 50-80% [6, 124, 126].  
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3. 1. Aparatura 

 

U realizaciji istraņivaĉkog dijela ovoga rada korińtene su sljedeće aparature i ureĊaji: 

1. Potenciostat/Galvanostat (Eco Chemie - AUTOLAB PGSTAT320N, Nizozemska), 

voĊen raĉunalom (PC Intel Pentium Dual Core, OS Windows XP Profesional 

Edition Service Pack 3) i software NOVA ver. 1,5, proizvoĊaĉ AUTOLAB, 

2. WTW inoLab pH metar (pH 7110, Xylem Analytics Germany GmbH) sa WTW 

staklenom kombiniranom elektrodom (SenTix 81, Xylem Analytics Germany 

GmbH). 

3. Sustav za ultraĉistu vodu sa UV sterilizacijom vode Millipore, Simplicty
®

UV, 

Francuska 

4. Ultrazvuĉna kupelj, model 621/3, Nahita, Ńpanjolska. 

5. Analitiĉka vaga ±0.0001 g, Ohaus Adventure Pro AV114, Ńvicarska. 

6. Univerzalno suńilo (Binder, Njemaĉka). 

7. HPLC sustav Agilent Technologies 1290 Infinity sa DAD detektorom G4212A, 

autosemplerom G1329B, binarnom pumpom G4220A, dijelom za termostatiranje 

kolone G1316C, kontroliranih sa Agilent Chemstation softwareom. 

8. Sterilizator na suhi zrak (model MOV-212F, Sanyo Electric Co., Ltd., Japan).  

9. Autoklav (model MLS-3751L, Panasonic, Japan)  

10. Digitalni multimetar Multi 3630 IDS sa WTW - optiĉkim IDS senzorom za 

otopljeni kisik FDO® 925 (Xylem Analytics Germany GmbH, Weilheim, 

Germany) 

11. Beskontaktni optiĉki profilometar ZYGO NewView 7100 (Zygo Corporation, 

Middlefield, United States).  

12. ATR-FTIR spektrometar - infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom 

(IRAffinity-1S, Shimadzu, Japan) uz priguńenu totalnu refleksiju opremljen 

dijamantnim kristalom i preńom za pritisak (GladiATR10, Shimadzu, Japan).  

13. Phenom ProX SEM s ugraĊenim EDS sustavom (Thermo Fisher Scientific, 

Waltham, MA, USA), kontroliran Element Identification (EID) software paketom. 

14. Optiĉki emisijski spektrometar s induktivno spregnutom plazmom (ICP–OES, 

iCAP 6500 Duo, Thermo Scientific, UK) 

15. XPS spektrometar model PHI-TFA XPS opremljen monokromatskim izvorom Al-

X-zraka, Physical Electronics GmbH, Njemaĉka. 
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3. 2. Sastav osnovnog elektrolita i bujona 

 

Utjecaj bakterije P. aeruginosa (PA) na stvaranje oksidnog filma na povrńinama 

aluminijeve legure 5083 u morskom okolińu te utjecaj ekstrakta A. annua (AAE) na 

mikrobiolońki izazvanu koroziju provedeni su u umjetnoj morskoj vodi koju je opisao 

Dickson [127]. Glavni elektrolit za sva elektrokemijska mjerenja bila je umjetna morska 

voda (engl. artificial seawater, dalje u tekstu ASW), pH vrijednosti 7,96 ± 0,34 (7,6–8,3), 

saliniteta 35‰ prireĊene otapanjem ĉvrstih tvari (proizvoĊaĉ Sigma Aldrich ĉistoće pro 

analysi) u ultra ĉistoj vodi kako je navedeno tablici 3. U svrhu dobivanja podloge koja bi 

bila pogodna za uzgoj bakterija, otopina ASW obogaćena je sljedećim hranjivim tvarima (g 

L
–1

): 5,0 g peptona i 1,0 g ekstrakta kvasca. Stoga su svi eksperimenti rasta biofilma na 

povrńini elektrode provedeni u bujonu morske vode (engl. artificial seawater broth - 

ASWB) koji se sastojao od ASW i spomenutih hranjivih tvari. Sve otopine korińtene u 

provedenim eksperimentima pripremljene su s ultra ĉistom vodom. 

 

Tablica 3. Priprema 1 L umjetne morske vode. 

Sol Na2SO4 MgCl2 ∙ 6H2O KCl NaHCO3 CaCl2 ∙ 2H2O NaCl 

m (g) 4,1575 11,1211 0,7902 0,0587 1,5877 24,9772 

 

 

3. 3. Kultivacija bakterija i metaboliĉka aktivnost P. aeruginosa 

 

Sav eksperimentalni pribor i radni materijal korińten u mikrobiolońkim 

ispitivanjima steriliziran je 2h na 160 °C u sterilizatoru na suhi zrak. Tijekom provedbe 

analize radne elektrode sterilizirane su na oksidirajućem plameniku uz povremeno ispiranje 

u 70% etanolu. Tijekom rada korińtene su jednokratne pipete, te je sve raĊeno u aseptiĉnim 

uvjetima (uz otvoren plamenik). Radne otopine sterilizirane su u autoklavu 15 min na  

121 °C. Sve analize opisane u ovom podnaslovu izvedene su na Federalnom 

Agromediteranskom Zavodu u Mostaru. 

Ĉista kultura bakterijskog soja ATCC 27853 - Pseudomonas aeruginosa, 

nacijepljena je na univerzalnu bakteriolońku podlogu, triptiĉni sojin agar (TSA), i 

inkubirana na 37 °C u trajanju od 24h. Porasle kolonije nacijepljene su u 100 mL 
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moņdano-srĉanog bujona (engl. brain heart infusion, BHI) i ponovno inkubirane 24h na  

37 °C u cilju dobivanja suspenzije pribliņne koncentracije 10
9
 cfu mL

–1
. Uzorci bujona 

morske vode (ASWB), inokulirani su dobivenom bujonskom kulturom ciljane bakterije. 

Poĉetna koncentracija P. aeruginosa (PA) nakon inokulacije iznosila je pribliņno  

10
6
 cfu mL

–1
. 

Kako bi se utvrdio utjecaj bakterije PA na stvaranje oksidnog filma na povrńini 

aluminijeve legure 5083 u umjetnoj morskoj vodi, radne elektrode inkubirane su na 37 °C 

u 100 mL ASWB koji je sadrņavao 10
6
 cfu mL

–1
 bakterijske suspenzije PA (biotiĉki medij) 

i 100 mL sterilnog ASWB (abiotiĉki medij - kontrolna otopina) u trajanju od 3, 7, 14, 21 i 

30 dana.  

Koncentracija otopljenog kisika u ASWB prije i nakon inkubacije radnih elektroda 

izmjerena je uz pomoć digitalnog multimetra model Multi 3630 IDS, dok su pH vrijednosti 

izmjerene WTW inoLab pH-metrom opremljenim WTW staklenom elektrodom. 

 

3. 4. Priprava ekstrakta A. annua (AAE) 

 

Nadzemni dijelovi biljke slatkog pelina, Artemisia annua L. sakupljeni su u fazi 

cvatnje u rujnu 2020. godine u jugoistoĉnom dijelu Bosne i Hercegovine (Stolac). Svjeņe 

ubrani biljni materijal suńen je u tamnoj ventiliranoj prostoriji na temperaturama ispod  

40 °C. Ekstrakt Artemisia annua (AAE) pripremljen je uranjanjem 1,00 g osuńenog i 

samljevenog biljnog materijala u 1,00 L ASWB tijekom 3 sata. Prije mjerenja ekstrakt je 

filtriran kroz filter papir, veliĉine pora od 0,45 μm i razrijeĊen do zadanog volumena. 

Radna koncentracija AAE (1,00 g L
–1

) postavljena je unutar raspona minimalne inhibitorne 

i minimalne baktericidne koncentracije ispitivanog biljnog materijala. 

Kako bi se utvrdio uĉinak AAE na stvaranje biofilma bakterija PA na povrńini 

ispitivanih legura u umjetnoj morskoj vodi, radne elektrode inkubirane su na 37 °C u 100 

mL ASWB koji je sadrņavao 1 g L
–1 

biljnog ekstrakta (AAE) i 10
6
 cfu mL

–1 
bakterijske 

suspenzije PA u trajanju od 14 i 21 dan.  

U svrhu odreĊivanja adsorpcijskog mehanizma AAE na povrńinu ispitivanih 

materijala u umjetnoj morskoj vodi bez prisutnosti bakterije, iz ishodińne otopina AAE od 

1 g L
–1 

 pripremljene u ASW, prireĊene su razrijeĊene otopine (g L
–1

: 0,01; 0,05; 0,10; 

0,50) ispitivanog biljnog ekstrakta. 
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3. 4. 1. Antibakterijska aktivnost AAE 

 

Pri ispitivanju inhibitornog uĉinka biljnih ekstrakata na stvaranje biofilma vrlo je 

vaņno odrediti minimalnu koncentraciju ekstrakta koja inhibira rast bakterija (MInK) i 

minimalnu baktericidnu koncentraciju (MBK). U skladu s tim, metoda mikrodilucije u 

bujonu korińtena je za odreĊivanje MInK i MBK A. annua protiv P. aeruginosa kako 

slijedi [128, 129]; niz razrjeĊenja AAE u ASWB pripremljen je i prebaĉen u sterilne 

plastiĉne boĉice sa zglobnim vrhom. 100 µL suspenzije P. aeruginosa (10
6
 cfu mL

–1
) 

dodano je u 100 µL svakog razrjeĊenja AAE tako da je ispitivani raspon koncentracija 

AAE koje inhibiraju rast PA bio 0,1-50,0 mg mL
–1

. Pozitivna kontrola sadrņavala je 100 

µL ASWB i 100 µL bakterijske suspenzije, dok je negativna kontrola sadrņavala 200 µL 

ASWB. Pripremljeni uzorci su zatim inkubirani 22 sata na 37 °C nakon ĉega je u svaku 

testnu otopinu dodano 20 µL 0,015% otopine resazurina, te nastavljena inkubacija uzoraka 

na 37 °C u trajanju od 2 sata. Dodatkom resazurina omogućeno je praćenje rasta bakterija. 

Uzorci kod kojih je uoĉena promjena boje iz plave u ruņiĉastu nisu inhibirali rast bakterija, 

stoga je najniņa koncentracija AAE pri kojoj nije dońlo do promjene boje smatrana MInK 

[60]. Svi AAE uzorci u kojima nije primijećena vizualna diskoloracija su subkulturirani na 

sterilnu TSA agar ploĉu i dalje inkubirani 24 sata na 37 °C kako bi se odredila MBK [128]. 

Opisano mjerenje izvedeno je na Zavodu za hranu i veterinarstvo Hercegbosanske ņupanije 

u Livnu. 

 

3. 4. 2. Analiza glavnih komponenti AAE 

 

Kako bi se identificirale fitokemikalije prisutne u vodenom ekstraktu Artemisia 

annua L. (AAE) dobivenom na sobnoj temperaturi, uzorak je pripremljen kako je opisano 

u odjeljku 3.4. Kvalitativna i kvantitativna analiza fitokemikalija provedena je Prirodno-

matematiĉkom fakultetu, Univerziteta u Sarajevu koristeći tekućinsku kromatografiju 

visoke djelotvornosti, HPLC sustav sa DAD detektorom G4212A, kontroliran sa Agilent 

Chemstation raĉunalnim programom. Kromatografsko razdvajanje izvrńeno je na 

ZORBAX C18 koloni (15 cm x 4,66 mm, veliĉina ĉestice 5 µm), uz sustav otapala A- 

metanol i B- 0.1% mravlja kiselina, sa protokom 1mL min
–1

, temperaturom 25 °C i 

volumenom injekcije od 20 µL. Razdvajanje komponenti izvrńeno je primjenom gradijenta: 

0-15 min., 0-25% A, 15-30 min., 25-60%, 30-35 min., 60-70%, 35-40 min., 70-0% A.  
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Kemijski sastav AAE takoĊer je analiziran uz pomoć infracrvene spektroskopije s 

Fourierovom transformacijom, FTIR. Uzorak za analizu pripremljen je u 3,5% otopini 

NaCl kao ńto je opisano u podnaslovu 3. 4, nakapan na mikroskopska stakalca u vińe serija 

te suńen u univerzalnoj suńilici na 80 °C u trajanju od 6 sati.  

 

3. 5. Elektrokemijska ćelija 

 

Elektrokemijska mjerenja provedena su u troelektrodnoj ćeliji (Model K0235 Flat 

Cell, proizvoĊaĉ Ametek Inc., SAD) s radnim elektrodama od ĉelika A36, visokolegiranog 

ĉelika 304 i 316L te Al legure 5083. Kao elektrolit korińtena je umjetna morska voda. 

Elektrokemijska ćelija, model K0235 sastoji se od staklenog cilindra koji je stegnut 

vodoravno izmeĊu dvije krajnje ploĉe (slika 11). Jedna krajnja ploĉa sadrņi radnu 

elektrodu, a druga protuelektrodu. Na ovaj naĉin osigurava se optimalna raspodjela struje 

na povrńini radne elektrode. Referentna elektroda smjeńtena je u Lugginovoj jaņici, s 

fiksiranom Lugginovom kapilarom koja strńi iz dna jaņice. Lugginova kapilara postavljena 

je tako da je izravno usmjerena u sredińte radne elektrode. Povrńina elektrode izloņena 

elektrolitu za sva elektrokemijska mjerenja iznosila je 1 cm
2
. Sva elektrokemijska mjerenja 

izvedena su pri sobnoj temperaturi.                                     

 

 

Slika 11. Elektrokemijska ćelija, model K0235. 1-radna elektroda, 2-protuelektroda, 3-

referentna elektroda 
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3. 5. 1. Radna elektroda 

 

Kao radne elektrode korińtene su sljedeće legure: 

 ĉelik A36 dimenzija 20×20×8 mm, sljedećeg kemijskog sastava (%):0,15 C, 

1,35 Mn, 0,21 Si, 0,11 S, 0,08 P, 0,03 Cr, 0,03 Ni, 0,05 Cu, 0,031 Al, 

<0,005 Ti, <0,005 Mo, 0,020 Nb, <0,005 V, 0,39 Ce, ostatak Fe.  

 Visokolegirani ĉelik, tip 304, dimenzija 20×20×3 mm, kemijskog sastava 

(%): 0,021 C, 0,0692 Si, 1,833 Mn, 0,0320 P, 0,0010 S, 0,0810 N, 18,125 

Cr, 8,075 Ni, ostatak Fe.  

 Visokolegirani ĉelik, tip 316L, dimenzija 20×20×3 mm, kemijskog sastava 

(%): 0,020 C, 0,50 Si, 0,89 Mn, 0,035 P, <0,0010 S, 10,00 Ni, 16,7 Cr, 2,01 

Mo, 0,033 N, ostatak Fe.  

 Al legura 5083, dimenzija 20×20×3 mm, kemijskog sastava (%): 0,1809 Si, 

0,3380 Fe, 0,0329 Cu, 0,4882 Mn, 4,3489 Mg, 0,0882 Cr, 0,0209 Zn, 

0,0211 Ti, 94,4405 Al. 

 

Prije svakog elektrokemijskog mjerenja bez prisustva bakterije, elektrode su obraĊene na 

sljedeći naĉin: 

a) mehaniĉki - bruńenjem sa brusnim papirima od silicijevog karbida (SiC), 

gradacija: 400, 800 i 1200, te isprane ultra ĉistom vodom, 

b) kemijski - odmańćivanjem u ultrazvuĉnoj kupelji etanolom u trajanju od 1 

minute, a potom dobro isprane ultra ĉistom vodom i  

c) elektrokemijski – polarizacija elektrode na potencijalu redukcije u svrhu 

redukcije spontano nastalih oksida: 

 Ĉelik A36,  E = -1,20 V u trajanju od 5 s. 

 Visokolegirani ĉelik 304,  E = -1,60 V u trajanju od 15 s. 

 Visokolegirani ĉelik 316L,  E = -1,60 V u trajanju od 15 s. 

 Al legura 5083, E = -1,60 V u trajanju od 120 s. 

 

Tijekom provedbe mikrobiolońke analize, priprema radne elektrode, osim koraka a) 

i b) ukljuĉivala je i sterilizaciju materijala u plameniku uz povremeno ispiranje u 70% 

etanolu.  Nakon inkubacije radnih elektroda u sterilnom (abiotiĉkom), inokuliranom 
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(biotiĉkom) i inhibiranom mediju, iste su temeljito i paņljivo isprane radnim elektrolitom u 

trajanju od 10 minuta te podvrgnute elektrokemijskim mjerenjima.  

 

3. 5. 2. Referentna elektroda 

 

Kao referentna elektroda za mjerenje potencijala radne elektrode upotrijebljena je 

srebro – elektroda uronjena u otopinu srebrovog klorida/zasićenog kalijevog klorida, 

proizvoĊaĉa Ametek Inc., SAD, ĉiji je potencijal za 0,208 V pozitivniji od standardne 

vodikove elektrode (SHE). Sve vrijednosti potencijala u ovom radu dane su u odnosu na 

navedenu referentnu elektrodu.  

 

3. 5. 3. Protuelektroda 

 

Kao protuelektroda korińtena je elektroda platina/rodij u obliku mreņice, 

proizvoĊaĉa Ametek, SAD. Udaljenost radne elektrode i protuelektrode u elektrokemijskoj 

ćeliji iznosila je 80 mm. 

 

3. 6. Elektrokemijska mjerenja 

 

Sva elektrokemijska ispitivanja provedena su tri puta u umjetnoj morskoj vodi 

(ASW) kao osnovnim elektrolitom uz pomoć potenciostata Autolab PGSTAT320N pod 

kontrolom softvera Nova 1.5 u troelektrodnoj elektrokemijskoj ćeliji (model K0235 Flat 

Cell, Ametek, Inc., SAD), 

 

3. 6. 1. Utjecaj A. annua na elektrokemijsko ponašanje radnih elektroda u prisutnosti 

bakterije P. aeruginosa 

 

Elektrokemijsko ponańanje ispitivanih legura nakon 3, 7, 14 i 30 dana inkubacije u 

abiotiĉkom mediju (sterilna ASWB, kontrolni medij) i biotiĉkom mediju (sterilna ASWB 

inokulirana bakterijom PA) istraņivano je mjerenjem potencijala otvorenog kruga (engl. 

open circuit potential, OCP), elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) i 

potenciodinamiĉke polarizacije (PP) radnih elektroda u umjetnoj morskoj vodi. EIS 
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mjerenja izvedena su na potencijalu otvorenog kruga (OCP) primjenom izmjeniĉnog 

napona od 10 mV u podruĉju frekvencija od 5 mHz do 10 kHz, prije ĉega je OCP mjeren 

dok nije postignuta konstantna vrijednost, ńto je za sva mjerenja iznosilo 60 minuta. 

Dobiveni impedancijski spektri usklaĊeni su s ekvivalentnim elektriĉnim krugovima, EEK 

uz pomoć softvera Nova 1.5 koji za usklaĊivanje eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti 

koristi Levenberg-Marquardt algoritam
1
. Standardni kriterij odstupanja izmeĊu izmjerenih 

i simuliranih vrijednosti za sve EEK iznosio je χ
2
 ≤ 10

–4
, te je za kompenzaciju 

nehomogenosti povrńine radne elektrode usvojen konstantno fazni element, KFE. 

Impedancija konstantno faznog elementa opisana je izrazom: 

 𝑍𝐾𝐹𝐸 = [𝑄(𝑗𝜔)𝑛]−1   (3. 1) 

gdje koeficijent Q predstavlja kombinaciju svojstava povezanih sa stanjem povrńine i 

elektroaktivnih specija. Eksponent n moņe poprimiti vrijednosti izmeĊu 1 i −1. Za neke 

specifiĉne vrijednosti n, jednadņba (3.1) opisuje otpor (n = 0), kapacitet (n = 1), 

induktivitet (n = −1), Warburgovu impedanciju (n = 0,5). Vrijednost faznog kuta θ moņe 

varirati izmeĊu −90° za idealni kondenzator i vrijednosti 0° za idealni otpornik.  

Neposredno nakon EIS mjerenja provedena su snimanja krivulja potenciodinamiĉke 

polarizacije (PP) od –200 mV od potencijala otvorenog kruga u katodnom smjeru do 200 

mV od potencijala otvorenog kruga u anodnom smjeru brzinom promjene potencijala od 

0,5 mV s
-1

, kako bi se dobio uvid u osnovne elektrokemijske polarizacijske parametre 

(potencijal korozije, Ekor, gustoća struje korozije, jkor),  Na osnovu dobivenih vrijednosti jkor 

izraĉunata je brzina korozije legure r, za svaku elektrodu pojedinaĉno, prema jednadņbi: 

𝑟 =  
𝑗𝑘𝑜𝑟   𝑀

𝑧𝐹
            (3.2) 

gdje je: jkor - gustoća struje korozije, z – broj elektrona koji sudjeluju u elektrokemijskom 

procesu, F - Faradayeva konstanta (96487 C mol
–1

), M – molarna masa  

Elektrokemijska mjerenja ponovljena su s uzorcima inkubiranim u biotiĉkom 

mediju uz dodatak AAE (inhibirani medij) u trajanju od 14 dana. Stoga su isti postupci 

mjerenja OCP, EIS i PP provedeni na radnim elektrodama koje su bile 14 dana inkubirane 

u inhibiranom mediju, kako bi se utvrdio utjecaj AAE na stvaranje PA biofilma na 

povrńinama ispitivanih legura u umjetnoj morskoj vodi.  

 

                                                           
1
 Levenberg-Marquardtov algoritam je iterativna metoda koja se koristi za rjeńavanje problema nelinearne 

optimizacije, posebno u kontekstu problema najmanjih kvadrata. 
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3. 6. 2. Utjecaj A. annua na elektrokemijsko ponašanje radnih elektroda bez 

prisutnosti bakterije P. aeruginosa 

 

Za potrebe opisivanja adsorpcijskog ponańanja AAE u umjetnoj morskoj vodi i 

odreĊivanja djelotvornosti AAE kao inhibitora korozije ispitivanih legura, provedena su 

elektrokemijska mjerenja OCP, EIS, PP i cikliĉke voltametrije (CV) bez prisutnosti 

bakterije u umjetnoj morskoj vodi (ASW) i ASW pri dodatku AAE razliĉitih koncentracija 

(g L
–1

: 0,01, 0,05, 0,10, 0,50, 1,00). Eksperimentalne postavke OCP, EIS i PP mjerenja 

opisana su u podnaslovu 3.6.1. Cikliĉki voltamogrami radnih elektroda snimljeni su u 

podruĉju potencijala izmeĊu potencijala katodne granice, Ek.g. i potencijala anodne granice, 

Ea.g., pri brzini promjene potencijala 30 mV s
–1

, budući je to najniņa brzina pri kojoj nije 

zabiljeņena petlja. Iz cikliĉkih voltamograma snimljenih na radnim elektrodama u umjetnoj 

morskoj vodi bez i sa dodatkom AAE, integriranjem povrńine ispod anodnih strujnih 

vrhova, odreĊena je ukupna koliĉina anodnog naboja, QA po jedinici povrńine radne 

elektrode. Analizom koliĉine naboja strujnih vrhova u anodnom dijelu voltamograma, QA , 

moguće je izraĉunati debljinu oksidnog sloja koji se formira tijekom anodnog ciklusa. 

Prema Faradayevom zakonu iz vrijednosti koliĉine naboja izraĉunata je debljina oksida na 

radnoj elektrodi, d prema jednadņbi: 

𝑑 =   
𝑀

𝜌𝑧𝐹
 
𝑄𝐴

𝜎
      (3.3) 

gdje je M – molarna masa oksida, ρ - gustoća oksida, z – broj e - koji sudjeluju u 

elektrokemijskom procesu, F – Fardayeva konstanta, 96 487 C mol -1 i σ - hrapavost 

povrńine.  

Debljina oksidnog filma izraĉunata je uz pretpostavku kako se struja 100% trońi na 

stvaranje oksidnog sloja, te da se oksidni film na  uzorcima ĉelika preteņno sastoji od 

oksida Fe2O3 [15, 17, 19, 41], a na uzorcima Al 5083 legure uglavnom sastoji od oksida 

Al2O3 [1, 6, 51]. Prema tome, QA je izravno jednak koliĉini naboja potrebnog za formiranje 

Fe2O3, odnosno Al2O3. Za raĉunanje debljine filma prema jednadņbi 3.3. za uzorke ĉelika 

korińtene su sljedeće vrijednosti: M (Fe2O3 ) = 159,68 g mol 
–1

 , ρ (Fe2O3) = 5,24 g cm
–3

 

[12], z = 6 i σ = 2. Za raĉunanje debljine Al2O3 korińtene su sljedeće vrijednosti: 

M/ρ=31,80 cm
3
 mol

–1
,  z = 6, σ = 2 [6]. 
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3. 6. 3. Djelotvornost inhibitora A. annua 

 

Inhibicijska djelotvornost tvari dodanih u korozivni medij moņe se pratiti preko 

prekrivenosti povrńine elektrode (Ɵ) inhibitorom. Iz rezultata CV prekrivenost povrńine 

elektrode inhibitorom izraĉunata je uz pomoć sljedeće jednadņbe 3.4: 

𝜃 =
𝑄𝐴−𝑄𝐴 (AAE)

𝑄𝐴
     (3.4) 

gdje su QA i QA(AAE) koliĉine anodnog naboja (C cm
–2

) odreĊene iz cikliĉkih 

voltamograma snimljenih u ASW bez i uz dodatak AAE.  

Zbog uloge prijenosa mase i naboja kroz meĊufazne granice, uĉinkovitosti 

inhibicije (IE) AAE iz EIS mjerenja izraĉunata je uz pomoć vrijednosti polarizacijskog 

otpora Rp [5]. Sukladno tome, prekrivenost povrńine ispitivane elektrode AAE izraĉunata je 

pomoću jednadņbe 3.5: 

𝜃 =  
𝑅𝑃 (AAE)− 𝑅𝑃

0

𝑅𝑃 (AAE)
   (3.5) 

gdje je RP(AAE) polarizacijski otpor (Ω cm
–2

) odreĊen iz EIS spektra snimljenog u 

umjetnoj morskoj vodi pri dodatku razliĉitih koncentracija AAE, a 𝑅𝑝
0, polarizacijski otpor 

(Ω cm
–2

) odreĊen iz EIS spektra snimljenog u umjetnoj morskoj vodi bez dodatka AAE. 

Vrijednosti polarizacijskog otpora Rp, odreĊene su ekstrapolacijom EIS spektra prema 

granici niskih frekvencija [5]. 

 

Prekrivenost povrńine ispitivanih legura inhibitorom iz PP podataka izraĉunata je uz 

pomoć jednadņbe 3.6: 

𝜃 =  
𝑗𝑘𝑜𝑟

0 −𝑗𝑘𝑜𝑟

𝑗𝑘𝑜𝑟
0     (3.6) 

gdje je 𝑗𝑘𝑜𝑟
0  - gustoća struje korozije (A cm

–2
) dobivena analizom PP krivulja snimljenih na 

radnoj elektrodi u umjetnoj morskoj vodi, jkor – gustoća struje korozije (A cm
–2

) dobivena 

analizom PP krivulja snimljenih na radnoj elektrodi u umjetnoj morskoj vodi pri dodatku 

razliĉitih koncentracija AAE. 

Kako je koliĉina adsorbiranog inhibitora na povrńinu legure, kvantitativno vezana 

za djelotvornost inhibicije, djelotvornost korińtenog inhibitora (IE) odreĊena je uz pomoć 

jednadņbe (3.7): 

𝐼𝐸 =  𝜃 ∙ 100     (3.7) 
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3. 6. 4. Mehanizam adsorpcije A. annua 

 

Mehanizam adsorpcije AAE na povrńinu ispitivane elektrode odreĊen je metodom 

pokuńaja na osnovu izraĉunatih vrijednosti prekrivenosti povrńine elektrode (Ɵ) 

inhibitorom [130], za razliĉite koncentracije AAE (jednadņbe 3.5 i 3.6). Nakon testiranja 

razliĉitih adsorpcijskih izotermi (Freundlichova, Langmuirova, Temkinova, Frumkinova i 

Flory-Hugginsova adsorpcijska izoterma), linearnost je postignuta korińtenjem 

Freundlichove adsorpcijske izoterme, gdje je jednadņba (3.8) korińtena za izraĉun 

ravnoteņne adsorpcijske konstante, K [131]. 

log 𝜃 = log 𝐾 −
1

𝑛
 log 𝛾    (3.8) 

Intenzitet adsorpcije oznaĉen je vrijednońću n, pri ĉemu su parametri K i n ovisni o 

temperaturi. 1/n odreĊuje intenzitet adsorpcije, odnosno povrńinske heterogenosti koja 

ukazuje na relativnu distribuciju energije i heterogenost adsorbatnih mjesta. Kada je 1/n 

veće od nule (0 < 1/n < 1) adsorpcija je spontana, kada je 1/n veći od 1, proces adsorpcije 

nije spontan, a nepovratan je kada je 1/n = 1 [131]. 

Freundlichova adsorpcijska izoterma opisuje reverzibilan i neidealan proces 

adsorpcije. Za razliku od Langmuirovog modela izoterme, Freundlichov model nije 

ograniĉen na stvaranje monosloja u kojem je moguća njegova primjena na vińeslojnu 

adsorpciju. U ovom modelu izoterme, adsorpcijska toplina i afiniteti ne moraju biti 

ravnomjerno rasporeĊeni na heterogenoj povrńini [131].  

Prema navodima E. Khamis i sur. [132] proces fizikalne adsorpcije organskih 

inhibitora korozije realan je do vrijednosti ΔGads –20 kJ mol
–1

, a proces kemisorpcije, tj. 

prelazak elektrona, realan tek pri vrijednostima od –40 kJ mol
–1

. Za istraņivane sustave, 

uvaņit će se vrijednosti izraĉunatih ΔGads, te će se pretpostaviti o kojoj je vrsti adsorpcije 

rijeĉ. Prema tome, Gibbsova slobodna energija adsorpcije, ΔG
0
 (jedn. 3.9) [132, 133], 

izraĉunata je pomoću konstanti ravnoteņe adsorpcije dobivenih iz EIS i PP podataka: 

∆𝐺0 = −𝑅𝑇 ln [1000 g L-1 ∙ 𝐾  g-1L ]   (3.9) 

gdje vrijednost 1000 predstavlja koncentraciju vode u otopini (g L
–1

), R - opću plinsku 

konstantu, T - termodinamiĉku temperaturu. 
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3. 7. Analiza površine i karakterizacija oksidnog filma 

 

Nakon 14 i 21 dana inkubacije u sterilnom (abiotiĉkom), inokuliranom (biotiĉkom) 

i inhibiranom mediju, uzorci radnih elektroda su izvuĉeni, njeņno isprani ultraĉistom 

vodom, a zatim sukcesivno dehidrirani nizom otopina etanola (v/v 25%, 50%, 75%, 96%) 

u trajanju od 10 minuta. Karakterizacija tretiranih povrńina i oksidnog filma formiranog 

tijekom inkubacije radnih elektroda, provedena je sljedećim mjernim tehnikama:  

1. Beskontaktnom optiĉkom profilometrijom, 

2. Pretraņnom elektronskom mikroskopijom (SEM) s energetski razluĉujućom 

rendgenskom spektroskopijom (EDS), 

3. Fotoelektronskom spektroskopijom X-zrakama (XPS), 

4. Infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR),  

5. Optiĉkom emisijskom spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom (ICP-

OES). 

 

3. 7. 1. Beskontaktna optiĉka profilometrija 

 

Karakterizacija i odreĊivanje hrapavosti povrńine izvedeno je beskontaktnim 

optiĉkim profilometrom ZYGO NewView 7100 (Zygo Corporation, Middlefield, SAD) na 

Institutu za nuklearne nauke "Vinĉa" u Beogradu. Analiza hrapavosti povrńine provedena 

je na povrńinama legura inkubiranih u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 

uzimajući u obzir iste mjerne povrńine za sva mjerenja, sljedećih dimenzija: 1,092 mm × 

1,092 mm. 2D profili snimljeni su vodoravnim skeniranjem centra ispitivane povrńine. 

Morfolońke znaĉajke analizirane su u triplikatu s izvrsnom ponovljivońću tako da su 

rezultati prikazani kao srednje vrijednosti. 

 

3. 7. 2. Pretražna elektronska mikroskopija (SEM) s energetski razluĉujućom 

rendgenskom spektroskopijom (EDS) 

 

U svrhu snimanja topografije radnih elektroda visoke razluĉivosti, uzorci ĉelika 304 

koji su nakon inkubacije dehidrirani, uronjeni su u 2,5% (v/v) otopinu glutaraldehida, te 

ostavljeni u mraku na 7 °C u trajanju od 4h kako bi se fiksirao biofilm [134]. Prije SEM-
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EDS analize, uzorci su presvuĉeni tankim slojem bakra kako bi se povećala elektriĉna 

provodnost povrńine.  

Tretirani uzorci ĉelika A36 su zbog dimenzija za SEM-EDS analizu pripremljeni na 

sljedeći naĉin. Film koji je formiran na uzorcima ĉelika A36 za vrijeme inkubacije u 

biotiĉkom i inhibiranom mediju, paņljivo je sastrugan s povrńine uzoraka te smrvljen u fini 

prah. Smrvljeni uzorci prebaĉeni su na nosaĉ uzorka obloņen ugljikom, nakon ĉega je 

uzorak propuhivanjem plinovitog duńika rasprńen u monosloj potreban za analizu.  

Elementarni sastav produkata korozije na tretiranim uzorcima ĉelika 304 i A36, kao 

i topografija ispitivanih uzoraka ĉelika 304 analizirani su na Hemijskom fakultetu, 

Univerziteta u Beogradu pomoću Phenom ProX SEM s integriranom EDS analizom,  

(Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, SAD), gdje je za identifikaciju elemenata 

korińten programski paket Element Identification (EID). 

 

3. 7. 3. Fotoelektronska spektroskopija X-zrakama (XPS) 

 

XPS analize provedene su na Institutu Jozef Stefan (Ljubljana, Slovenija) uz pomoć 

XPS spektrometra model PHI-TFA XPS opremljen monokromatskim izvorom Al-X-zraka 

(Physical Electronics GmbH, Njemaĉka). Promjer povrńine ispitivanog podruĉja elektroda 

koje su bile inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 14 dana iznosio je 

0,4 mm. Toĉnost energije vezanja iznosila je oko ± 0,3 eV. Kvantifikacija kemijske 

kompozicije tretiranih povrńina izvedena je iz intenziteta XPS pikova uzimajući u obzir 

relativne faktore osjetljivosti koje je osigurao proizvoĊaĉ instrumenta [135]. Raspodjela 

elemenata unutar slojeva oksidnog filma izmjerena je uz pomoć XPS dubinskog 

profiliranja, prilikom kojeg je uzorak bombardiran Ar-ionskim snopom (1 keV) s brzinom 

bombardiranja uzorka 0,8 nm/min. 

 

3. 7. 4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) 

 

Kemijski sastav produkata korozije prouĉavan je izravno s tretiranih povrńina koje 

su bile inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 14 dana uz pomoć 

infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom uz priguńenu totalnu refleksiju 

(ATR-FTIR) u podruĉju 4000–400 cm
–1

 na Fakultetu prirodoslovno-matematiĉkih i 
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odgojnih znanosti, Sveuĉilińta u Mostaru. U svrhu dobivanja reprezentativnih rezultata, 

razliĉiti dijelovi povrńine svake tretirane elektrode, vińestruko su skenirani. 

 

3. 7. 5. Optiĉka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP-

OES) 

 

Svojstva nastalog oksidnog filma na povrńinama ispitivanih legura u istraņivanim 

uvjetima dalje su prouĉavana optiĉkom emisijskom spektrometrijom s induktivno 

spregnutom plazmom (ICP-OES). ICP-OES je korińten kao potvrdni test stabilnosti filma 

formiranog na povrńini legura tijekom inkubacije radnih elektroda u abiotiĉkom, biotiĉkom 

i inhibiranom mediju.  

Tretirani materijal uronjen je u odreĊenu koliĉinu etanola (p.a., apsolutni, ≥99,8%, 

Sigma Aldrich), na naĉin da je cijela povrńina materijala uronjena u etanol. Nakon 1h, 

elektrode su izvaĊene, isprane ultra-ĉistom vodom, te je etanol uparen u vodenoj kupelji do 

volumena manjeg od 1 mL. Tako dobiveni etanolni ekstrakt razrijeĊen je do 10 mL i 

stavljen na analizu. Koliĉina osloboĊenih elemenata tijekom kratkog testa uranjanja potom 

je odreĊena optiĉkom emisijskom spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom 

(ICP–OES, iCAP 6500 Duo, Thermo Scientific, UK). Za kvantitativnu analizu korińteni su 

kalibracijski pravci dobiveni iz multistandarda (Multi – Element Plasma Standard Solution 

4, Specture®, Alfa Aesar, John Mutthey Company; Major Elements Stock, EPA Method 

Standard, VHG Labs). ICP-OES mjerenja izvedena su na Hemijskom fakultetu 

Univerziteta u Beogradu. 
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4. 1. Artemisia annua L. 

4. 1. 1. Antibakterijska aktivnost biljnog ekstrakta 

 

Ispitivanje antibakterijskog svojstva AAE prema PA, provedeno je kako bi se 

odredio raspon koncentracija biljnog ekstrakta koje inhibiraju rast bakterije PA. 

OdreĊivanje minimalne inhibitorne koncentracije (MInK) AAE omogućeno je dodavanjem 

resazurina, redoks indikatora koji mijenja boju iz plave u ruņiĉastu kada se reducira u 

resorufin. Redukcija se dogaĊa kao odgovor na smanjenje staniĉnog metabolizma pa se 

moņe koristiti u kolorimetrijskim testovima za procjenu aktivnosti bakterija. Koncentracija 

AAE kod koje je dońlo do promjene boje u ruņiĉastu nije inhibirala rast bakterija, tako da 

je najniņa koncentracija kod koje nije dońlo do promjene boje smatrana MInK. Promjena 

boje nije primijećena u negativnoj kontroli, dok je u pozitivnoj kontroli primijećena 

promjena boje iz plave u ruņiĉastu. TSA ploĉe na kojima nije primijećen rast bakterija 

nakon 24h reinkubacije, smatrane su baktericidnim koncentracijama, tako da je najniņa 

koncentracija inokuliranih TSA ploĉa koja nije pokazala rast bakterija smatrana 

minimalnom baktericidnom koncentracijom (MBK). MInK AAE u odnosu na bakteriju PA 

u ASWB iznosila je 0,50 mg mL
-1

 dok je MBK iznosila 2,18 mg mL
-1

 stoga je za daljna 

istraņivanja odabrana koncentracija od 1,00 g L
-1

. Rezultati ukazuju kako visoka 

koncentracija otopljenih soli ne inhibira mikrobiolońku aktivnost, meĊutim dodatak AAE u 

rasponu koncentracija od  0,50 - 2,18 mg mL
-1

 inhibira rast bakterije P. aeruginosa. 

4. 1. 2. Kemijski profil biljnog ekstrakta 

 

Analiza tekućinskom kromatografijom visoke djelotvornosti (HPLC) otkrila je 

prisutnost fenolnih spojeva u AAE (slika 12). Uzimajući u obzir pogreńku (<10 ppm), 

identificirana su dva aktivna spoja; klorogenska kiselina i kafeinska kiselina (Tablica 4). 

Identifikacija fenolnih spojeva detektiranih u uzorcima provedena je usporedbom 

retencijskih vremena (Rt) i UV spektra spojeva u uzorcima s Rt i UV spektrima standarda 

snimljenih pri istim uvjetima. Koncentracije klorogenske kiseline i kafeinske kiseline 

naĊene u AAE (40 mg mL
–1

) bile su 28,64 ± 0,55 mg L
–1

  odnosno 7,70 ± 0,08 mg L
–1

 

(Tablica 4). Rezultati HPLC analize vodenog ekstrakta A. annua u skladu su s rezultatima 

drugih kromatografskih istraņivanja koja su pokazala da su glavne organske komponente 

vodenog ekstrakta A. annua bile kafeinska i feruloil-kininska kiselina, te njihovi derivati 

[95-99]. 
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Slika 12. HPLC kromatograf (325 nm) vodenog ekstrakta A. annua (AAE). 

 

Tablica 4. Vrijeme zadrņavanja (Rt), molekulska formula i koncentracija fenolnih spojeva u 

ispitivanom vodenom ekstraktu A. annua (AAE). 

 

Kako bi se utvrdila prisutnost polifenola na povrńinama tretiranih legura 

inkubiranih u inhibiranom mediju, radi usporedbe, snimljen je i FTIR spektar vodenog 

ekstrakta A. annua (AAE). Na slici 13 prikazan je FTIR spektar AAE. 

 

Spoj Molekulska formula 
Rt  γ  LOD  LOQ  

min mg L
–1

 mg L
–1

 mg L
–1

 

Klorogenska kiselina C16H18O9 16,171 28,64 ± 0,55 4,05 12,28 

Kafeinska kiselina C9H8O4 17,905 7,70 ± 0,08 0,58 1,75 
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Slika 13. FTIR spektar vodenog ekstrakta A. annua (AAE). 

 

Pik na oko 1600 cm
–1

 koji je primjećen u FTIR spektru AAE moņe se pripisati 

rastezanju dvostruke veze izmeĊu ugljikovog i kisikovog atoma karbonilne skupine. U 

FTIR spektru AAE vidljiv je ńirok pik izmeĊu 3600cm
–1

 – 2500 cm
–1

 koji odgovara 

vibraciji rastezanja –OH grupe [64]. S obzirom na pik primjećen na valnom broju 1240 

cm
–1

 koji se moņe pripisati vibraciji C–O, frekvencije istezanja C–O veze na valnom broju 

1055 cm
–1

 upućuje na postojanje esterske veze u glavnim komponentama AAE, ńto je u 

skladu s HPLC rezultatima.  
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4. 2. Ĉelik A36 

4. 2. 1. Metaboliĉka aktivnost bakterije P. aeruginosa 

 

Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon 14 dana 

inkubacije radnih elektroda u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazana je u 

tablici 5. Kako je vidljivo u tablici 5, poĉetna koncentracija kisika u ispitivanom mediju 

prije inkubacije iznosila je 5,53 ± 0,01 mg L
-1

. Nakon 14 dana inkubacije, koncentracija 

otopljenog kisika u biotiĉkom mediju snizila se na 0,26 ± 0,03 mg L
-1

, ńto je znatno niņa 

koncentracija od one zabiljeņene u inhibiranom mediju (4,07 ± 0,09 mg L
-1

). Koncentracija 

otopljenog kisika, nakon 14 dana inkubacije elektroda u abiotiĉkom mediju iznosila je 4,31 

± 0,09 mg L
-1

. Rezultati upućuju na to da je razliĉita koncentracija otopljenog kisika u 

istraņivanim medijima mogla utjecati na elektrokemijsku ravnoteņu obnavljanja i rasta 

oksidnog filma na elektrodi od ĉelika A36.  

 

Tablica 5. Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon inkubacije 

elektroda od ĉelika A36 u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju u trajanju od 14 

dana, zabiljeņeno pri 30 °C. 

medij O2  (mg L
−1

)
 

Prije inkubacije 5,53±0,01 

Abiotiĉki 4,31±0,09 

Biotiĉki 0,26±0.03 

Inhibirani 4,07±0,09 

 

pH vrijednost ASWB izmjerena je prije inkubacije radnih elektroda i iznosila je 

7,21 ± 0,02. pH vrijednosti medija koje su izmjerene nakon inkubacije elektroda od ĉelika 

A36 u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazane su u tablici 6. Prilikom rane 

faze inkubacije (3 i 7 dana) radnih elektroda u abiotiĉkom mediju, pH vrijednost medija 

ostaje unutar poĉetne pH vrijednosti, dok je nakon 30 dana inkubacije zabiljeņen blagi 

porast pH vrijednosti na 7,41. Nasuprot tomu, pH vrijednost biotiĉkog medija tijekom 14 

dana inkubacije opada s poĉetne vrijednosti na 6,75±0,05. Za vrijeme 30 dana inkubacije 
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elektrode od ĉelika A36 u biotiĉkom mediju, pH vrijednost medija je porasla na 8,09. U 

ovom pH podruĉju (6 – 8) moguća je pasivacija ĉelika, zbog formiranja tankog sloja 

Fe(II)/Fe(III) oksida koji ńtiti metal od anodnog otapanja (Pourbaixov dijagram za sustav 

ņeljezo – voda, sl. 2). MeĊutim, pH vrijednost i koncentracija kisika nisu jedini parametri 

koji mogu predvidjeti stabilnost oksidnog filma legura u vodenom mediju.  

 

Tablica 6. pH vrijednosti medija nakon inkubacije elektroda od ĉelika A36 u abiotiĉkom, 

biotiĉkom i inhibiranom mediju. 

 

Vrijeme inkubacije 

(d) 

medij 

abiotiĉki biotiĉki inhibirani 

3 7,01±0,10 6,86±0,17 - 

7 7,25±0,08 6,97±0,12 - 

14 7,13±0,12 6,75±0,05 6,95±0,15 

30 7,41±0,24 8,09±0,11 - 

 

Sniņenje koncentracije kisika (s 5,53±0,01 mg L
–1

 na 0,26±0,03 mg L
–1

, tablica 5), 

kao i sniņenje pH vrijednosti u biotiĉkom mediju u usporedbi s abiotiĉkim medijem nakon 

3, 7 i 14 dana inkubacije (tablica 6) mogu se pripisati metaboliĉkoj aktivnosti P. 

aeruginosa (PA) [3, 62]. 

 

4. 2. 2. Elektrokemijska mjerenja 

4. 2. 2. 1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

 

Nakon inkubacije elektroda ĉelika A36 u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju u trajanju 

od 3, 7 i 30 dana, spektri su snimani na potencijalu otvorenog kruga, 𝐸OCP. Vrijednosti 

𝐸OCP nakon inkubacije elektroda u abiotiĉkom mediju iznosile su: –0,575 V za 3d, –0,531 

V za 7d i –0,599 za 30 d. Nakon inkubacije radnih elektroda u biotiĉkom mediju, 

vrijednosti 𝐸OCP iznosile su: –0,559 V za 3d, –0,600 V za 7d te –0,553 V za 30 d. 

Elektrokemijski impedancijski spektri elektroda od ĉelika A36 na potencijalu otvorenog 
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kruga, u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju 

prikazani su Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slikama 14 i 15.  

 

 

Slika 14. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od 

ĉelika A36 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju. Linije 

prikazuju modelirane podatke. 
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Slika 15. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi 

ĉelika A36 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u biotiĉkom mediju. Linije 

prikazuju modelirane podatke. 
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Dobiveni spektri impedancije (Slike 14 i 15) analizirani su i usklaĊeni s elektriĉnim 

ekvivalentnim krugovima (EEK) prikazanim na slici 16. EIS podaci dobiveni za uzorke 

ĉelika A36 izloņene abiotiĉkom mediju opisani su modelom s dvije vremenske konstante 

[R(Q1R1)(Q2R2)] (Sl. 16a). Rezultati dobiveni za uzorke ĉelika A36 inkubirane u biotiĉkom 

mediju 3 dana modelirani su s EEK s tri vremenske konstante, [R(Qo[Ro(Q1R1)(Q2[R2W])])] 

(Sl. 16b), dok su rezultati za 7 i 30 dana inkubacije opisani s EEK s dvije vremenske 

konstante [R(Q1[R1(C2[R2W])])] (Sl. 16c) i EEK s jednom vremenskom konstantom 

[R(Q2[R2W])] (Sl. 16d) [136]. U prikazanim EEK, R predstavlja omski ili nekompenzirani 

otpor otopine izmeĊu radne i referentne elektrode koji je za sva mjerenja je iznosio 18,1 Ω 

cm
2
. Q2 (C2) i R2 predstavljaju kapacitet elektriĉnog dvosloja, odnosno otpor prijenosu 

naboja na granici faza elektroda/elektrolit. Q1 i R1 predstavljaju kapacitet i otpor filma 

formiranog na povrńini ĉelika A36 u abiotiĉkom, odnosno biotiĉkom mediju. Za biotiĉki 

medij, Qo i Ro predstavljaju kapacitet i otpor filma koji je formiran uslijed taloņenja 

prisutnih hranjivih tvari i iona [71, 129, 136]. W oznaĉava Warburgovu impedanciju, dok R 

predstavlja ohmski otpor elektrolita. Vrijednosti EEK prikazane su u tablici 7. 

 

 

Slika 16. Ekvivalentni elektriĉni krugovi korińteni u modeliranju impedancijskih spektara 

prikazanih na slikama 14, 15 i 17, gdje Q2 predstavlja KFE ili C elektriĉnog dvosoja. 
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Tablica 7. Vrijednosti elemenata EEK dobiveni analizom impedancijskih spektara 

elektrode od ĉelika A36 sa slike 14 i 15.  

 

Impedancijski spektri dobiveni za uzorke ĉelika A36 izloņene abiotiĉkom mediju 

pokazuju da ukupna impedancija ispitivanih sustava raste s povećanjem vremena 

inkubacije (slika 14). Kao ńto je vidljivo iz tablice 7, tijekom inkubacije ĉelika A36 u 

abiotiĉkom mediju, vrijednost otpora formiranog filma, R1, povećala se s 32,9 Ω cm
2
 na 

1044,5 Ω cm
2
. U isto vrijeme, primijećeno je povećanje R2 sa 74,5 Ω cm

2
 na 2096,6 Ω cm

2
, 

ńto ukazuje kako se fizikalno-kemijska svojstva povrńinskog filma tijekom vremena 

poboljńavaju. Naprotiv, uzorci ĉelika A36 inkubirani u biotiĉkom mediju nisu slijedili isti 

trend. Tako su vrijednosti otpora prijenosu naboja za biotiĉki medij, R2 niņe od vrijednosti 

dobivenih za abiotiĉki medij u istom vremenskom periodu, gdje se R2 vrijednost za uzorke 

ĉelika A36 inkubirane u biotiĉkom mediju tijekom 30 dana smanjio gotovo 40 puta u 

odnosu na abiotiĉki medij za jednako vrijeme inkubacije. Tijekom inkubacije u biotiĉkom 

mediju, ispitivani sustavi pokazuju Warburgovu impedanciju izazvanu difuzijom, ńto 

upućuje na to da je brzina elektrokemijskih reakcija na povrńini ĉelika A36 u biotiĉkom 

mediju pri niskim frekvencijama kontrolirana prijenosom mase. Ovaj je doprinos vidljiv u 

podruĉju niskih frekvencija na Nyquistovim dijagramima (slika 15), u obliku „repa― od 

45°, te nagiba od -45° na Bodeovom dijagramu (log |Z|) i povezan je s poroznim filmom 

koji je formiran na povrńini elektrode [137]. Tijekom rane faze inkubacije (3d) otpor filma 

koji je formiran zbog adsorpcije organskih spojeva prisutnih u ASWB na povrńinu ĉelika 

A36, iznosio je svega 1,28 Ω cm
2
. Osim toga, zabiljeņena je vrlo niska vrijednost R1, koja 

se nakon 7 dana inkubacije povećava, za razliku od R2 vrijednosti koje ostaju konstantne. 

Rezultati nakon 30 dana inkubacije radnih elektroda u biotiĉkom mediju, koji su opisani 

Randlesovom ćelijom s mjeńovitom kinetiĉkom i difuzijskom kontrolom, pokazali su blagi 

Medij 

t Qo × 103 

n 

Ro Q1 × 103 

n1 

R1  C2 Q2 × 103 

n2 

R2  W × 103 

d Ω−1sn cm−2 Ω cm2 Ω−1sn cm−2 Ωcm2 µF cm−2 Ω−1sn cm−2 Ω cm2 Ω−1s0,5 cm−2 

A
b

io
ti

ĉk
i 3 - - - 59,8 0,641 32,94 - 8,6 0,776 74,48 - 

7 - - - 75,4 0,662 115,02 - 36,6 0,753 118,90 - 

30 - - - 1,2 0,787 1044,50 - 0,2 0,768 2096,60 - 

B
io

ti
ĉk

i 

3 5,2 0,594 1,28 59,1 0,586 13,324 - 38,9 0,748 50,31 0,03 

7 - - - 7,8 0,561 27,23 4,5 - - 50,02 2,84 

30 - - - - - - - 17,1 0,714 54,40 6,21 
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porast R2 vrijednosti i smanjenje ukupne impedancije sustava, u usporedbi s ranijim fazama 

inkubacije. Osjetljivost ĉelika A36 na koroziju u prisutnosti bakterije P. aeruginosa (PA) 

takoĊer moņe biti uzrokovana visokom akumulacijom elektriĉnog naboja izmeĊu 

elektrolita i povrńinskog sloja ńto pokazuju vińe Q2 vrijednosti zabiljeņene za biotiĉke 

medije (3d, 30d) u usporedbi s abiotiĉkim medijima [136]. 

Utjecaj ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) na stvaranje oksidnog filma na 

povrńini ĉelika A36 izloņenog ASWB-u u prisutnosti PA tijekom 14 dana inkubacije 

prikazan je Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slici 17. Vrijednost 𝐸OCP nakon 

inkubacije elektroda u abiotiĉkom mediju iznosila je –0,680 V; –0,587 V u biotiĉkom 

mediju, te –0,679 V za inhibirani medij. Rezultati EIS mjerenja ĉelika A36 nakon 14 dana 

izlaganja abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju, opisani su EEK s dvije vremenske 

konstante [R(Q1[R1(C2[R2W])])] (Slika 16c), [R(Q1R1)(Q2R2)] (Slika 16a) i [R(Q1R1)(Q2R2)] 

(Slika 16a) [136]. Prva vremenska konstanta predstavlja kapacitet Q1 i otpor filma R1 

formiranog u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju. Druga vremenska konstanta 

predstavlja kapacitet elektriĉnog dvosloja Q2, odnosno otpor prijenosu naboja R2 na 

meĊufaznoj granici elektroda/elektrolit. Vrijednosti EEK prikazane su u tablici 8. 
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Slika 17. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od 

ĉelika A36 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. Linije prikazuju modelirane podatke. 

 

 



4. REZULTATI I RASPRAVA 

 

 
66 

Tablica 8. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara 

elektrode od ĉelika A36 sa slike 17. 

 

Negativan uĉinak PA na stvaranje oksidnog filma na povrńini ĉelika A36 u 

umjetnom morskom okolińu potvrĊen je EIS spektrima snimljenim nakon 14 dana 

inkubacije u biotiĉkom mediju kako je prikazano u Nyquistovim i Bodeovim dijagramima 

(slika 17). Dodatak AAE u biotiĉki medij doveo je do povećanja ukupne impedancije 

sustava u usporedbi s biotiĉkim i abiotiĉkim medijem. Kao ńto se moņe vidjeti iz tablice 8, 

dodatak AAE u biotiĉki medij, znaĉajno je povećao otpor prijenosu naboja, R2 do 531,1 Ω 

cm
2
, ńto je vińe od vrijednosti postignute u abiotiĉkom mediju (255,5 Ω cm

2
) i biotiĉkom 

mediju (56,7 Ω cm
2
) za isto vrijeme inkubacije. U usporedbi s abiotiĉkim medijima, niņe 

vrijednosti otpora filma, R1 postignute su u prisutnosti bakterije, ali je dodatak AAE 

biotiĉkom mediju doveo do povećanja R1 vrijednosti ńto ukazuje na to da se otpornost 

formiranog filma u prisutnosti AAE povećava, ńto moņe biti povezano s adsorpcijom 

fenolnih kiselina na povrńinu ĉelika A36 tijekom inkubacije u inhibiranom mediju. EIS 

rezultati potvrdili su negativan utjecaj PA na formiranje oksidnog filma na povrńini ĉelika 

A36 u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE biotiĉkom mediju inhibirao utjecaj PA.  

 

4. 2. 2. 2. Potenciodinamička polarizacija  

 

Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodama od ĉelika A36 u otopini umjetne 

morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju u razliĉitom vremenskom 

periodu prikazane su na slikama 18 i 19. Korozijski parametri dobiveni na temelju 

eksperimentalnih rezultata sa slike 18 i 19 prikazani u tablici 9. 

Medij 
Q1 × 10

3 

n1 
R1 C2 

 
Q2 × 10

3 

n2 
R2  W × 10

3 

Ω
−1

s
n
 cm

−2
 Ω cm

2
 µF cm

−2
 Ω

−1
s

n
 cm

−2
 Ω cm

2
 Ω

−1
s

0,5
 cm

−2
 

Abiotiĉki 3.89 0.693 164.65 0.322 - - 255.52 7.63 

Biotiĉki 56.94 0.331 25.31 - 0.79 0.836 56.74 - 

Inhibirani 3.83 0.842 329.86 - 8.34 0.854 531.13 - 
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Slika 18. Polarizacijske krivulje snimljene na ĉeliku A36 u otopini umjetne morske vode, 

nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

 

Slika 19. Polarizacijske krivulje snimljene na ĉeliku A36 u otopini umjetne morske vode, 

nakon inkubacije u biotiĉkom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 
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Tablica 9. Vrijednosti korozijskih parametara za elektrode od ĉelika A36 u otopini umjetne 

morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju dobivene 

analizom eksperimentalnih rezultata sa slika 18 i 19. 

Medij 
Vrijeme 

inkubacije 

ba –bc Ekor  jkor  rkor  

V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 μg cm
–2

 h
–1

 

A
b
io

ti
ĉk

i 3d 0,086 0,084 -0,659 12,31 24,5 

7d 0,116 0,077 -0,684 7,53 14,9 

30d 0,157 0,137 -0,634 5,19 10,3 

B
io

ti
ĉk

i 3d 0,102 0,053 -0,624 30,83 61,2 

7d 0,073 0,122 -0,681 28,49 56,6 

30d 0,096 0,135 -0,634 33,33 66,6 

 

Polarizacijske krivulje ĉelika A36 inkubiranog u abiotiĉkom mediju tijekom 3, 7 i 

30 dana pokazuju pad gustoće korozijske struje s povećanjem vremena inkubacije. Za 

abiotiĉki medij, izraĉunate brzine korozije ĉelika A36 smanjivale su se s povećanjem 

vremena inkubacije, dok je dodatak P. aeruginosa (PA) u umjetnu morsku vodu ubrzao 

procese korozije na povrńinama ĉelika A36, ńto je potvrĊeno povećanjem vrijednosti rkor 

dobivenih za elektrode inkubirane u biotiĉkom mediju u usporedbi s abiotiĉkim medijem 

za jednako vrijeme inkubacije (tablica 9). Negativan utjecaj PA na stvaranje oksidnog 

filma na ĉeliku A36 u ASWB takoĊer je oĉit iz PP krivulja dobivenih za elektrode 

inkubirane u biotiĉkom mediju, gdje je primijećen porast anodnih i katodnih gustoća struje 

u usporedbi s abiotiĉkim medijem. Kao ńto je vidljivo iz dobivenih PP rezultata (slike 18 i 

19, tablica 9), veće vrijednosti jkor zabiljeņene su za biotiĉki medij u usporedbi s onima 

dobivenim za abiotiĉki medij (slika 18), ńto potvrĊuje trendove uoĉene u rezultatima EIS. 

Dodatak bakterije umjetnoj morskoj vodi rezultirao je povećanjem gustoće struje korozije 

tijekom 30 dana inkubacije s 5,19 µA cm
–2

 (abiotiĉki medij) na 33,3 µA cm
–2

 (biotiĉki 

medij).  

Na slici 20. predoĉene su polarizacijske krivulje ĉelika A36 snimljene u otopini 

umjetne morske vode nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom 

mediju. Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih rezultata sa slike 20 

prikazani su u tablici 10 zajedno s inhibicijskom djelotvornosti AAE dodanog u korozivni 

medij izraĉunate uz pomoć jednadņbi 3.6. i 3.7. 
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Slika 20. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika A36 u otopini umjetne 

morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju s 

brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

 

Tablica 10. Vrijednosti korozijskih parametara za ĉelik A36 u otopini umjetne morske 

vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju dobivene 

analizom eksperimentalnih rezultata sa slike 20. 

Medij 
ba –bc Ekor  jkor  IE  

V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 % 

Abiotiĉki 0,088 0,077 -0,706 6,82 – 

Biotiĉki 0,112 0,071 -0,676 14,07 – 

Inhibirani 0,048 0,080 -0,702 5,56 60,48 

 

Kako je vidljivo na slici 20,  tijekom 14 dana inkubacije radnih elektroda dodatak 

AAE doveo je do smanjenja gustoće korozijske struje ĉelika A36 u usporedbi s uzorcima 

izloņenim PA. Dodatno, brzina redukcijskih reakcija za biotiĉki medij povećala se sa 

smanjenjem primijenjenog potencijala, ńto ukazuje na to da su katodne reakcije bile 

kontrolirane prijenosom naboja [71, 135]. 

Kao ńto se moņe vidjeti iz tablice 10, najvińa gustoća korozijske struje od 14,07 µA 

cm
–2

 postignuta je tijekom 14 dana inkubacije elektroda biotiĉkom mediju, dok je najniņa 

gustoća korozijske struje od 5,56 µA cm
–2

 postignuta u inhibiranom mediju, ńto sugerira da 
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A. annua inhibira korozijske procese izazvane bakterijom. Vrijednosti katodnih Tafelovih 

nagiba sliĉne su za sva tri medija, dok je vrijednost anodnog Tafelovog nagiba u prisutnosti 

AAE (ba = 0,048 V dec
–1

, tablica 10) niņa od onih zabiljeņenih za abiotiĉki (ba = 0,088 V 

dec
–1

, tablica 10)  i biotiĉki medij (ba = 0,112 V dec
–1

, tablica 10). Najvińa brzina korozije 

od 27,9 μg cm
–2

 h
–1

 izraĉunata je za elektrode izloņene biotiĉkom mediju, nakon ĉega 

slijede vrijednosti od 13,5 μg cm
–2

 h
–1 

i 11,0 μg cm
–2

 h
–1

 izraĉunate redom za abiotiĉki, 

odnosno inhibirani medij. PP krivulje i parametri korozije dobiveni za elektrode od ĉelika 

A36 inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju (slika 20 i tablica 10) 

potvrdili su da je bakterija P. aeruginosa ubrzala koroziju ĉelika A36 u umjetnoj morskoj 

vodi dok je dodatak AAE doveo do sniņenja gustoće korozijske struje i brzine korozije, ńto 

je  u skladu s elektrokemijskim podacima dobivenim EIS mjerenjima. Djelotvornost 

inhibitora izraĉunata uz pomoću jednadņbe 3.6 i 3.7, iznosila je 60% (tablica 10). 

 

4. 2. 2. 3. Mehanizam adsorpcije biljnog ekstrakta 

 

Djelotvornost ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) kao inhibitora korozije legure 

ĉelika A36 u umjetnoj morskoj vodi bez prisutnosti bakterije dodatno je ispitano CV, EIS i 

PP mjerenjima bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina.  

4. 2. 2. 3. 1. Ciklička voltametrija 

 

Elektrokemijsko ponańanje ĉelika A36 u otopini umjetne morske vode bez i s 

prisustvom inhibitora (koncentracija 1 g L
-1

) prikazano je cikliĉkim voltamogramima (slika 

21) snimljenim izmeĊu potencijala katodne granice Ek.g. = –1,2 V i potencijala anodne 

granice Ea.g. = –0,4 V uz brzinu promjene potencijala od v = 30 mV s
-1

.  
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Slika 21. Cikliĉki voltamogrami snimljeni na ĉeliku A36 u umjetnoj morskoj vodi 

(ASW), bez i s dodatkom inhibitora, koncentracije 1 g L
–1

 (oznaĉeno na slici) s brzinom 

promjene potencijala od v = 30 mV s
-1

.  

 

Polarizacijom elektrode pri brzini promjene potencijala od 30 mV s
–1

, na anodnom 

dijelu voltamograma ĉelika A36 snimljenog u umjetnoj morskoj vodi (slika 21) uoĉava se 

jedan oksidacijski vrh (A1) na oko –0,820 V, koji odgovara oksidaciji Fe(OH)2(ads) u 

Fe(II)/Fe(III) oksid, odnosno formiranju magnetita Fe3O4 [138, 139]. Magnetit je mijeńani 

oksid ĉija se molekulska formula tekoĊer moņe pisati kao FeO∙Fe2O3. Dodatak AAE 

otopini ASW (slika 21) doveo je do pada gustoće anodne struje (j) koje odgovara 

formiranju Fe(II)/Fe(III) oksida na suĉelju elektroda/elektrolit (A1). Na voltamogramima se 

uoĉava pojava pasivnog podruĉja, odnosno podruĉja u kojem je struja neovisna o 

povećanju potencijala (od –0,750 V do –0,520 V) i gdje dolazi do podebljavanja pasivnog 

filma. Nagli porast anodne struje, na potencijalu –0,400 V, povezan je s procesom 

razvijanja kisika na elektronski vodljivom oksidnom filmu. U povratnom dijelu cikliĉkog 

voltamograma nije zabiljeņen niti jedan redukcijski strujni vrh, ńto upućuje na zakljuĉak da 

je formirani film na povrńini elektrode vrlo stabilan [124, 140, 141]. Ukupni naboj utrońen 

u procesima oksidacije, QA je s dodatkom AAE sniņen (Slika 21). Koliĉina naboja od 20,6 
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µC cm
–2

 odgovara filmu debljine 5,41 pm (ASW), dok koliĉina naboja od 10,60 µC cm
–2

 

odgovara filmu debljine 2,78 pm (s dodatkom AAE). Djelotvornost AAE kao inhibitora 

korozije ĉelika A36 u umjetnoj morskoj vodi izraĉunata iz CV podataka iznosila je 48,5% . 

 

4. 2. 2. 3. 2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

 

Nakon redukcije spontano nastalog oksidnog filma na potencijalu –1,20 V u 

trajanju od 5 sekundi, spektri su snimani na potencijalu otvorenog kruga, EOCP, koji je 

odreĊen nakon stabilizacije elektrode u vremenu od 60 minuta u otopini umjetne morske 

vode bez i s dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina. Vrijednost EOCP za ĉisti 

elektrolit iznosila je –0,602 V, dok su uz dodatak A. annua zabiljeņene sljedeće vrijednosti: 

–0,625 V za 0,05 g L
–1

, –0,622 za 0,10 g L
–1

 i  –0,542 za 1,00 g L
–1

. Prije svakog mjerenja 

elektroda je polarizirana u trajanju od 30 minuta na ņeljenim potencijalima. 

Spektri impedancije, predstavljeni Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, prikazani 

su na slici 22. Eksperimentalni rezultati snimljeni na ĉeliku A36 u otopini umjetne morske 

vode (ASW) usklaĊeni su s ekvivalentnim elektriĉnim krugom (EEK) prikazanim na slici 

23a, dok su rezultati pri dodatku ekstrakta A. annua (AAE) usklaĊeni s EEK prikazanim na 

slici 23b. U prikazanim EEK, R predstavlja otpor elektrolita koji je za sva mjerenja iznosio 

17,0 Ω cm
2
. Prva vremenska konstanta predstavlja otpor R1 i kapacitet formiranog filma 

Q1, dok druga vremenska konstanta predstavlja otpor prijenosu naboja na meĊufaznoj 

granici elektroda/elektrolit R2 i kapacitet elektriĉnog dvosloja Q2. Vrijednosti elemenata 

EEK prikazane su u tablici 11. 
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Slika 22. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na 

elektrodi od ĉelika A36 u umjetnoj morskoj vodi, bez i s dodatkom razliĉitih koncentracija 

slatkog pelina (oznaĉeno na slici). Simboli prikazuju eksperimentalne, a linije modelirane 

podatke. 
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Slika 23. Ekvivalentni elektriĉni krugovi korińteni u modeliranju impedancijskih spektara 

prikazanih na slici 22. 

 

Tablica 11. Vrijednosti elemenata kruga dobivene analizom impedancijskog spektra 

elektrode od ĉelika A36 sa slike 22. 

 

Nyquistovi dijagrami impedancijskih spektara snimljeni nakon 1 sata uranjanja 

uzoraka ĉelika A36 u ASW bez i s dodatkom AAE pokazuju jasno definiranu kapacitivnu 

petlju. Evidentno je da s povećanjem koncentracije AAE raste i polumjer kapacitivnog 

polukruga, ńto ukazuje na povećanje otpora povrńinskog sloja formiranog na povrńini 

ĉelika A36 legure u prisutnosti AAE, kao i na povećanje otporu prijenosa naboja na suĉelju 

elektroda/ASW (tablica 11). Navedeno se moņe pripisati adsorpcijiskim procesima koji se 

vjerojatno odnose na adsorpciju fenolnih kiselina na povrńinu ĉelika A36 [6, 71, 124, 151]. 

Maksimum uĉinkovitosti inhibicije od 80% postignut je uz dodatak najvińe koncentracija 

AAE. 

  

γ R1 Q1 × 10
3
 

n1 
R2 Q2 × 10

3
 

n2 θ 
IE 

g L
−1

 Ω cm
2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 Ω cm

2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 % 

0 37,1 1,46 0,867 247,4 1,39 0,912 – – 

0,05 61,4 3,85 0,851 290,5 0,76 0,905 0,19 19,3 

0,10 80,6 1,48 0,882 367,3 32,6 0,945 0,47 46,6 

1,00 302,9 0,95 0,896 1109,2 11,8 0,996 0,80 79,9 
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4. 2. 2. 3. 3. Potenciodinamička polarizacija 

 

Na slici 24 predoĉene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 

A36 u otopini umjetne morske vode, bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog 

pelina (oznaĉeno na slici). Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih 

rezultata sa slike 24 prikazani su u tablici 12. 

 

 

Slika 24. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika A36 u otopini umjetne 

morske vode bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija ekstrakta A. annua (oznaĉeno na 

slici) s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

Tablica  12.  Vrijednosti korozijskih parametara za ĉelik A36 u otopini umjetne morske 

vode bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina dobivene analizom 

eksperimentalnih rezultata sa slike 24. 

 

 

 

 

 

 

γ ba –bc Ekor jkor 
θ 

IE 

g L
−1

 V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 % 

0 0,082 0,143 –0,635 43,6 – – 

0,05 0,081 0,136 –0,607 36,0 0,17 17,4 

0,10 0,063 0,105 –0,659 28,8 0,34 33,9 

0,50 0,062 0,135 –0,524 8,4 0,81 80,8 

1,00 0,054 0,114 –0,540 6,3 0,86 85,6 
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Rezultati analize potenciodinamiĉke polarizacije na elektrodama od ĉelika A36 

(slika 24) dali su uvid u osnovne korozijske parametre poput korozijskog potencijala Ekor, 

gustoće struje korozije jkor, anodnog i katodnog nagiba Tafelovih pravaca ba  i bk. Dobiveni 

korozijski parametri na elektrodi od ĉelika A36 (tablica 12) pokazuju smanjenje jkor u 

otopini ASW kod svih korińtenih koncentracija AAE. Dodatak AAE ne uzrokuje znaĉajne 

promjene u vrijednostima katodnog i anodnog Tafelovog nagiba. Povećanjem 

koncentracije AAE povećava se i prekrivenost povrńine ĉelika A36 inhibitorom, gdje je 

maksimum uĉinkovitosti inhibicije (85,6%) zabiljeņen pri najvećoj koncentraciji AAE 

(1,00 g L
−1

).
 
Istovremeno, dońlo je do pomjeranja Ekor u pozitivnom smjeru uslijed 

smanjenja brzine anodnih reakcija, pri ĉemu je najveći pomak Ekor zabiljeņen pri najvećoj 

koncentraciji AAE. S obzirom da je pomak korozijskog potencijala Ekor prema pozitivnijim 

vrijednostima veći od 85 mV, AAE se moņe klasificirati kao anodni inhibitor ĉelika A36 u 

umjetnoj morskoj vodi [6, 124].  

Prekrivenost povrńine elektrode ekstraktom slatkog pelina koja je izraĉunata na 

temelju EIS i PP rezultata (tablice 11 i 12) pomoću jednadņbi 3.5 i 3.6, korińtena je za 

evaluaciju adsorpcijskog mehanizma ekstrakta na povrńinu ĉelika A36 u umjetnoj morskoj 

vodi. Linearna korelacija je postignuta Freundlichovom adsorpcijskom izotermom, kao ńto 

je prikazano na slici 25. 
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Slika 25. Freundlichova adsorpcijska izoterma za vodeni ekstrakt slatkog pelina na 

elektrodi od ĉelika A36 u otopini umjetne morske vode. 

 

Vrijednosti adsorpcijske konstante, K i Gibbsove slobodne energije, ΔG izraĉunate 

iz EIS i PP podataka uz pomoć jednadņbe 3.8 i 3.9 su bile sljedeće: K = 0,863 i  

ΔG = –16,76 kJ mol
–1

 (EIS), K = 0,999 i ΔG = –17,12 kJ mol
–1

 (PP). Dobiveni rezultati 

upućuju na to da su glavne komponente AAE za povrńinu ispitivane legure vezane slabim 

elektrostatskim interakcijama [131, 132]. 
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4. 2. 3. Analiza površine i karakterizacija oksidnog filma 

4. 2. 3. 1. Beskontaktna optička profilometrija 

 

Rezultati profilometrijske analize elektroda od ĉelika A36 koje su bile izloņene 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su na slikama 26-28. 

 

 

 

Slika 26. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika A36 koja je bila izloņena abiotiĉkom 

mediju u trajanju od 21 dan. 
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Slika 27. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika A36 koja je bila izloņena biotiĉkom 

mediju u trajanju od 21 dan. 

 

 

Slika 28. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika A36 koja je bila izloņena 

inhibiranom mediju u trajanju od 21 dan. 
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Trodimenzionalni (3D) i linearni (2D) profili tretiranih elektroda od ĉelika A36 

otkrili su da je prisutnost bakterije izazvala znaĉajno ońtećenje povrńine ĉelika A36 u 

obliku povrńinskih pukotina (slika 27). Kao ńto se vidi na sl. 27, takoĊer je zabiljeņena 

prisutnost istaloņenih proizvoda korozije/biokorozije na rubovima ońtećenja, visine ~5 μm. 

Primjećena ońtećenja mogu se pripisati stvaranju biofilma i djelovanju klorida na oksidni 

sloj ĉije je formiranje/djelovanje zapoĉelo na blagim ońtećenjima nastalim tijekom 

mehaniĉke obrade ispitivanog materijala. Navedeno se uoĉava po defektima u obliku 

ńtapića koji nalikuju bakterijskim stanicama otkrivenih na elektrodama izloņenim 

biotiĉkom mediju. Ovakva ońtećenja nisu primijećena na elektrodama izloņenim 

abiotiĉkom (slika 26), niti inhibiranom mediju (slika 28). Odsutnost bakterije u ASWB 

dovela je do stvaranja povrńinskog filma s prosjeĉnom hrapavońću od ~ 0,376 μm. 

Toĉkasta ońtećenja koja su primijećena na uzorcima izloņenim sterilnoj umjetnoj morskoj 

vodi (slika 26) mogu se pripisati napadima klorida koji su ońtetili zańtitni film [1, 3, 4, 6, 8, 

14]. Prosjeĉna hrapavost povrńinskog sloja formiranog tijekom 21 dana inkubacije 

elektroda od ĉelika A36 u biotiĉkom mediju bila je ~ 3,001 μm. Dodatak slatkog pelina 

(AAE) biotiĉkom mediju rezultiralo je smanjenjem ońtećenog podruĉja i stvaranjem 

ujednaĉenijeg povrńinskog filma s prosjeĉnom hrapavońću od ~ 1,472 μm. 
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4. 2. 3. 2. SEM-EDS analiza 

 

Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) je vrlo moćan alat za snimanje 

biofilma, a u kombinaciji s energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS) moņe 

ponuditi vrijedan uvid u elementarni sastav produkata korozije i biokorozije nastalih na 

metalnoj povrńini [142]. Elementarni sastav proizvoda korozije sastruganih s povrńina 

ĉelika A36 koji su bili izloņeni biotiĉkom i inhibiranom mediju analiziran SEM-om u 

kombinaciji s EDS-om dan je u tablici 13. 

 

Tablica 13. Rezultati EDS analize produkata korozije nastalih na povrńinama ĉelika A36 

izloņenih biotiĉkom (BM) i inhibiranom mediju (IM) u trajanju od 21 dan. 

Atomski broj  

  

Kemijski element 
Biotiĉki medij Inhibirani medij 

Simbol Ime Atomski (%) Maseni (%) Atomski (%) Maseni (%) 

26 Fe Ņeljezo 13,61 34,17 13,62 37,6 

8 O Kisik 44,95 32,32 46,57 36,82 

6 C Ugljik 25,27 13,64 32,85 19,5 

20 Ca Kalcij 7,35 13,23 0,16 0,31 

7 N Duńik 7,37 4,64 5,31 3,68 

17 Cl Klor 0,39 0,62 0,18 0,31 

15 P Fosfor 0,42 0,58 - - 

12 Mg Magnezij 0,23 0,25 0,25 0,3 

16 S Sumpor 0,14 0,21 0,16 0,25 

11 Na Natrij - - 0,31 0,35 

 

 

Kao ńto je vidljivo iz tablice 13, neńto veće koliĉine ņeljeza i kisika zabiljeņene su 

na produktima korozije sastruganim s povrńine A36 koja je inkubirana u inhibiranom 

mediju 21 dan. Elementi kao ńto su O, C i N mogu se pripisati elementarnom sastavu 

biofilma [129, 136], dok se elementi kao ńto su Ca, Cl, Mg, Na koji potjeĉu od kemijskog 

sastava ASWB mogu pripisati adsorpciji hidratiziranih iona na metalnim povrńinama ili 

taloņenju ovih elemenata u nekom obliku taloga. Veća koliĉina klorida otkrivena je na 

povrńini A36 inkubiranoj u biotiĉkom mediju ńto moņe ukazivati na veću osjetljivost ovih 

uzoraka na Cl
-
 korozijski napad u usporedbi s uzorcima inkubiranim u inhibiranom mediju. 
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Osim toga, vińi sadrņaj ugljika otkriven na povrńini A36 inkubiranoj u inhibiranom mediju 

mogao bi se pripisati adsorpciji polifenola pronaĊenih u ekstraktu A. annua, ńto ukazuje da 

bi dio kisika pronaĊen u ovim uzorcima mogao odgovarati funkcionalnim skupinama 

polifenolnih spojeva koji su adsorbirani na metalnoj povrńini tijekom inkubacije u 

inhibiranom mediju [136]. 

 

4. 2. 3. 3. FTIR analiza  

 

FTIR spektri povrńine ĉelika A36 snimljenih nakon 14 dana inkubacije radnih 

elektroda u biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazani su na slici 29. 

 

 

Slika 29. FTIR spektri A36 povrńina koje su bile inkubirane biotiĉkom i inhibiranom 

mediju u trajanju od 14 dana. 

 

U FTIR spektru povrńine ĉelika A36 inkubirane u biotiĉkom mediju zabiljeņena su 

samo dva pika. Prvi pik koji se javlja na valnom broju oko 1540 cm
–1

 mogao bi odgovarati 

ili vibraciji rastezanja primarnih N–H skupina [143] koje su povezane sa strukturom 

biofilma formiranog na povrńini A36, ili –OH vibraciji molekula vode [144]. Pozornost je 

privukao ńiroki pik koji se pojavio u rasponu od 700-400 cm
–1 

budući je sliĉna vibracija u 
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ovom podruĉju prethodno opisana za ņeljezov oksohidroksid [145]. Pik u ovom podruĉju 

predstavlja preklapanje vibracije Fe–O–H savijanja i Fe–O istezanja [146]. Vrpce koje se 

pojavljuju oko 680 cm
–1

 odgovaraju tipiĉnim simetriĉnim rastezanjima unutarnjih M–O 

vibracija gdje M moņe predstavljati metal. Oblik ĉestica upakiranih u kristalnu strukturu 

moņe utjecati na vibracije istezanja Fe–O i savijanja Fe–O–OH [147]. Sukladno tome, 

vibracijske vrpce koje se pojavljuju u FTIR spektrima povrńine A36 koja je inkubirana u 

biotiĉkom mediju mogle bi odgovarati vibracijama Fe–O i Fe–O–H veza koje pripadaju 

Fe(III) hidroksidima i oksohidroksidima [148]. Ovo je dodatno potkrijepljeno pojavom 

vrpci koje odgovaraju vibraciji –OH skupine koja pripada vibracijama molekula vode 

(1540 cm
–1

). 

U usporedbi s elektrodama koje su bili inkubirane u biotiĉkom mediju, FTIR 

spektri povrńine A36, snimljene nakon 14 dana inkubacije u inhibiranom mediju, takoĊer 

su pokazali pik na valnom broju oko 1540 cm
–1

, no u inhibiranom mediju primijećeno je 

joń 7 dodatnih vibracijskih vrpci. Prvi ńiroki vrh koji se pojavio oko 3250 cm
–1

 odgovara 

istezanju –OH skupine unutar molekula vode [136, 146-150,], dok vrh na 2900 cm
–1

 

odgovara istezanju –OH organskih kiselina budući da ońtar vrh koji se pojavio na  

1600 cm
–1

 odgovara istezanju C=O [151]. Ońtar vrh koji se pojavio u na valnom broju 

1540 cm
–1

  odgovara vibraciji –OH, C=C ili karbonilne skupine [152]. Srednji vrh koji se 

pojavio oko valnog broja 1390 cm
–1

  pripisan je vibraciji C–H svijanja, dok je intenzivniji 

vrh na oko 1090 cm
–1

 pripisan C–O vibracijama istezanja. S obzirom da su COO
–
 i OH

–
 

vibracije takoĊer detektirane u uzorku AAE (slika 13), a rezultati HPLC analize potvrdili 

prisutnost derivata kafeinske i kininske kiseline (slika 12), moņe se zakljuĉiti da su fenolne 

kiseline prisutne u AAE uspjeńno vezane za povrńinu ĉelika A36 tijekom inkubacije 

elektroda u inhibiranom mediju. Detektirane funkcionalne skupine sadrņe kisik koji je 

poznat po svojoj visokoj gustoći naboja i baziĉnosti koji mogu povećati elektron-donorski 

karakter povrńine metala [121, 129, 136]. Posljediĉno, adhezija bakterija na metalnu 

povrńinu vjerojatno je ometena adsorpcijom molekula AAE, poput kafeinske kiseline i 

njezinih derivata, na povrńini ĉelika A36 ńto je u skladu sa zakljuĉcima izvedenim iz 

elektrokemijskih mjerenja. 

Posljednja dva preklapajuća vrha koja su se pojavila oko 700 cm
–1

 i 550 cm
–1

 

pripisana su Fe–O vibracijama koje pripadaju Fe3O4 [153, 154]. Navedeno je u skladu s 

rezultatima cikliĉke voltametrije gdje je anodni pik pripisan formiranju Fe3O4 (slika 21). 
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4. 2. 3. 4. ICP-OES  

 

Koncentracije Fe, Cr, Mn, Mg i S osloboĊene nakon kratkih testova uranjanja 

tretiranih elektroda od ĉelika A36 odreĊene ICP-OES-om prikazane su u tablici 14.  

 

Tablica 14. Koncentracije elemenata osloboĊenih nakon kratkih testova uranjanja tretiranih 

elektroda od ĉelika A36 izmjerenih pomoću ICP-OES. 

Medij 

Element (μg L
–1

 cm
–2

) 

Fe Cr Mn Mg S 

Biotiĉki 
 

1516,35±7,94 11,77±0,40 41,54±0,28 29,13±0,23 5188,46±16,76 

Inhibirani 35,01±0,28 1,58±0,01 11,40±0,19 21,31±0,20 242,11±4,51 

 

 

Kao ńto se vidi iz tablice 14, koncentracija ņeljeza u otopini smanjila se u 

prisutnosti A. annua u usporedbi s elektrodama inkubiranih u biotiĉkom mediju. 

Koncentracija kroma (1,58 μg L
–1

 cm
–2

) detektirana za inhibirani medij bila je manja u 

usporedbi s 11,77 μg L
–1

 cm
–2

 detektiranih za biotiĉki medij. Isti trend uoĉen je za Mn i S. 

Neńto niņa koncentracija magnezija zabiljeņena je za inhibirani medij (21,31 μg L
–1

 cm
–2

), 

nego za biotiĉki medij (29,13 μg L
–1

) ńto je u skladu sa SEM-EDS analizom produkata 

korozije sastruganih s tretiranih A36 povrńina. Gubitak Cr (11,77 ± 0,40 μg L
–1

 cm
–2

) i Fe 

(1516,35 ± 7,94 μg L
–1

 cm
–2

), kako je potvrĊeno ICP-OES rezultatima (tablica 14), oteņao 

je obnavljanje povrńinskog filma, koji je inducirao lokalizirano anodno otapanje metala. U 

prisutnosti AAE formiran je tanji i uniformiraniji film (slika 28), boljih zańtitnih svojstava 

(tablice 8, 10) koji je smanjio brzinu otapanja Fe i Cr, te inhibirao negativan utjecaj 

bakterije i kloridnih iona na rast i obnavljanje filma. Dokazani inhibicijski uĉinak A. annua 

na koroziju ĉelika A36 moņe se pripisati adsorpciji glavnih komponenti ekstrakta na 

povrńinu ĉelika A36 i formiranju Fe3O4 (slike 21 i 29). Odsustvo Fe3O4 na ĉeliku A36 

izloņenom biotiĉkom mediju moglo bi biti odgovorno za ubrzanu koroziju ĉelika A36 u 

prisutnosti bakterije [14, 136]. Ograniĉavajući faktor za obnavljanje i rast povrńinskog 

filma mogla je biti i niska koncentracija kisika koja je potrońena u respiracijskim 

procesima bakterije (tablica 5). 
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Negativan utjecaj PA na stvaranje oksidnog filma na povrńini ĉelika A36 zajedno sa 

zańtitnim uĉinkom AAE protiv MIC ilustrirani su u shemi 1. Predloņeni mehanizam 

prilagoĊen je u skladu s dobivenim eksperimentalnim dokazima i literaturnim izvorima 

[129, 155-161] 

 

 

 

Shema 1. Ilustracije a) mehanizma korozije ĉelika A36 u umjetnoj morskoj vodi 

inokuliranoj s P. aeruginosa (PA) i b) zańtitnog djelovanja A. annua ekstrakta (AAE) 

protiv MIC ĉelika A36 u umjetnoj morskoj vodi inokuliranoj s PA. 

 

Kao ńto je prikazano na shemi 1a, anodno otapanje ņeljeza na povrńini ĉelika A36 u 

umjetnoj morskoj vodi praćeno je s dvije moguće katodne reakcije: redukcija kisika i vode 

[155]. Tijekom duljeg razdoblja inkubacije, kada je koncentracija otopljenog kisika 
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smanjena (tablica 5), protoni koji su osloboĊeni metaboliĉkom aktivnońću bakterija takoĊer 

su mogli djelovati kao oksidansi, povećavajući tako brzinu korozije supstrata (tablica 9) i 

pH biotiĉkog medija (tablica 6). Uzimajući u obzir da P. aeruginosa moņe ubrzati procese 

oksidacije ņeljeza na povrńini ĉelika [71, 129, 156] i da su reakcije na povrńinama ĉelika 

A36 inkubiranih u biotiĉkom mediju bile pod difuzijskom kontrolom, moņe se zakljuĉiti da 

je bakterija P. aeruginosa ubrzala oksidaciju Fe
0
 u Fe

2+
, ali je isto tako sudjelovala u 

oksidaciji Fe
2+

 u Fe
3+

, ńto je rezultiralo stvaranjem Fe(III) hidroksida i oksohidroksida. 

Obnavljanje i rast povrńinskog filma takoĊer su bili usporeni napadima agresivnih iona Cl
–
 

[157, 158].  

Dodatkom ekstrakta A. annua (AAE, shema 1b), aktivni spojevi poput kafeinske 

kiseline i njezinih derivata spontano su adsorbirani na povrńinu ĉelika A36 (ΔG ≈ –16,76 

kJ mol
–1

). Adsorpcija ovih molekula umanjila je aktivnu povrńinu metala i onemogućila 

adheziju bakterijskih stanica na povrńinu izloņenu umjetnoj morskoj vodi. Nastali film 

dalje djeluje inhibirajuće na rast bakterijske kolonije na povrńini ĉelika A36 (slike 27 i 28) 

ĉime se oksidni film dodatno ńtiti od utjecaja P. aeruginosa. Svaka razlika u potencijalima 

izmeĊu ońtećenja ili nehomogenosti na povrńini metala i formiranog filma, rezultira 

protokom struje, ĉime se ubrzava oksidacija Fe
0
. U ovom sluĉaju, fenolne kiseline i njihovi 

derivati prisutni u inhibiranom mediju mogu djelovati kao antioksidansi, reducirajući tako 

Fe
2+

 ione natrag u Fe
0
 [159, 160]. Svaka Fe

2+
 specija koja nije reducirana antioksidansom 

reagira s dostupnim Fe2O3 i formira Fe3O4 [161, 162]. 

  



4. REZULTATI I RASPRAVA 

 

 
87 

4. 3. Ĉelik 304 

4. 3. 1. Metaboliĉka aktivnost bakterije P. aeruginosa 

 

Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon 14 dana 

inkubacije radnih elektroda od ĉelika 304 u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 

prikazana je u tablici 15. Kako je vidljivo u tablici 15, poĉetna koncentracija kisika u 

ispitivanom mediju prije inkubacije iznosila je 5,53 ± 0,01 mg L
-1

. Nakon 14 dana 

inkubacije, koncentracija otopljenog kisika u biotiĉkom mediju snizila se na 1,06 ± 0,07 

mg L
-1

, ńto je gotovo upola niņa koncentracija od one zabiljeņene u inhibiranom mediju 

(2,07 ± 0,09 mg L
-1

). Koncentracija otopljenog kisika, nakon 14 dana inkubacije elektroda 

u abiotiĉkom mediju iznosila je 4,43 ± 0,33 mg L
-1

. Rezultati upućuju na to da je razliĉita 

koncentracija otopljenog kisika u istraņivanim medijima mogla utjecati na elektrokemijsku 

ravnoteņu obnavljanja i rasta oksidnog filma na elektrodi od ĉelika 304.  

 

Tablica 15. Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon inkubacije 

elektroda od ĉelika 304 u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju u trajanju od 14 

dana, zabiljeņena pri 30 °C. 

medij O2  (mg L
−1

)
  

Prije inkubacije 5,53±0,01 

Abiotiĉki  4,43±0,33 

Biotiĉki  1,06±0,07 

Inhibirani 2,07±0,21 

 

pH vrijednost ASWB izmjerena je prije inkubacije radnih elektroda i iznosila je 

7,21±0,02. pH vrijednosti medija koje su izmjerene nakon inkubacije elektroda od ĉelika 

304 u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazane su u tablici 16. Prilikom rane 

faze inkubacije (3-14 dana) radnih elektroda u abiotiĉkom mediju, pH vrijednost medija 

ostaje unutar poĉetne pH vrijednosti, dok je nakon 30 dana inkubacije zabiljeņen blagi 

porast pH vrijednosti na 7,45. Nasuprot tomu, pH vrijednost biotiĉkog medija tijekom 14 

dana inkubacije opada s poĉetne vrijednosti na 6,51±0,08. Za vrijeme 30 dana inkubacije 
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elektrode od ĉelika 304 u inokuliranom bujonu morske vode, pH vrijednost medija se 

vratila na vrijednost od 7,10±0,19. Sniņenje koncentracije kisika (s 5,53±0,01 mg L
–1

 na 

1,06±0,07 mg L
–1

, tablica 15), kao i sniņenje pH vrijednosti u biotiĉkom mediju u 

usporedbi s abiotiĉkim medijem (tablica 6) mogu se pripisati metaboliĉkoj aktivnosti 

bakterije P. aeruginosa (PA) [3, 62].  

 

Tablica 16. pH vrijednosti medija nakon inkubacije elektroda od ĉelika 304 u abiotiĉkom, 

biotiĉkom i inhibiranom mediju. 

 

Vrijeme inkubacije 

(d) 

medij 

abiotiĉki biotiĉki inhibirani 

3 7,16±0,17 6,76±0,04 - 

7 7,17±0,12 6,99±0,03 - 

14 6,94±0,11 6,51±0,08 6,82±0,12 

30 7,45±0,08 7,10±0,19 - 

 

 

4. 3. 2. Elektrokemijska mjerenja 

4. 3. 2. 1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

 

Nakon inkubacije elektroda od ĉelika 304 u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju u 

trajanju od 3, 7 i 30 dana, spektri su snimani na potencijalu otvorenog kruga. Vrijednosti 

𝐸OCP nakon inkubacije elektroda u abiotiĉkom mediju iznosile su: –0,156 V za 3d, –0,118 

V za 7d i –0,183 za 30 d. Nakon inkubacije radnih elektroda u biotiĉkom mediju, 

vrijednosti 𝐸OCP iznosile su: –0,184 V za 3d, –0,200 V za 7d te –0,188 V za 30 d. 

Elektrokemijski impedancijski spektri elektroda od ĉelika 304 na potencijalu otvorenog 

kruga, u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju 

prikazani su Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slikama 30 i 31.  
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Slika 30. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od 

ĉelika 304 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju. Linije 

prikazuju modelirane podatke. 
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Slika 31. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od 

ĉelika 304 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u biotiĉkom mediju. Linije 

prikazuju modelirane podatke. 
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Dobiveni spektri impedancije (Slike 30-31) analizirani su i usklaĊeni s elektriĉnim 

ekvivalentnim krugovima (EEK) prikazanim na slici 32. EIS podaci dobiveni za uzorke 

ĉelika 304 izloņene abiotiĉkom mediju u trajanju od 3 i 7 dana opisani su modelom s dvije 

vremenske konstante [R(Q1[R1(Q2R2)])] (slika 32a), dok su uzorci ĉelika 304 inkubirani 30 

dana u abiotiĉkom mediju opisani s EEK  [R(Q1R1)(Q2R2)] (slika 32a). Rezultati dobiveni 

za uzorke ĉelika 304 inkubirane u biotiĉkom mediju, opisani su s EEK s dvije vremenske 

konstante, [R(Q1[R1(Q2R2)])] (slika 32a). U ovim dodijeljenim EEK, R predstavlja omski 

ili nekompenzirani otpor otopine izmeĊu radne i referentne elektrode koji je za sva 

mjerenja iznosio 16,6 Ω cm
2
. Q1 i R1 predstavljaju kapacitet i otpor filma formiranog na 

povrńini ĉelika 304 u abiotiĉkom, odnosno biotiĉkom mediju. Q2 i R2 predstavljaju 

kapacitet elektriĉnog dvosloja, odnosno otpor prijenosu naboja na granici faza 

elektroda/elektrolit. Vrijednosti EEK prikazane su u tablici 17. 

 

 

Slika 32. Ekvivalentni elektriĉni krugovi korińteni u modeliranju impedancijskih spektara 

prikazanih na slikama 30, 31 i 33. 
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Tablica 17. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara 

elektrode od ĉelika 304 sa slike 30 i 31.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Impedancijski spektri dobiveni za uzorke ĉelika 304 izloņenih abiotiĉkom mediju 

pokazuju da ukupna impedancija ispitivanih sustava raste s povećanjem vremena 

inkubacije (slika 30). Kao ńto je vidljivo iz tablice 17, tijekom inkubacije ĉelika 304 u 

abiotiĉkom mediju, otpor formiranog filma, R1, povećao se s 13,5 kΩ cm
2
 na 51,3 kΩ cm

2
. 

U isto vrijeme, primijećeno je povećanje R2 sa 31,4 kΩ cm
2
 na 126,8 kΩ cm

2
, ńto ukazuje 

da su se fizikalno-kemijska svojstva povrńinskog filma poboljńala s vremenom izlaganja. 

Naprotiv, vrijednosti otpora filma R1 i otpora prijenosu naboja za biotiĉki medij R2, niņe su 

od vrijednosti dobivenih za abiotiĉki medij za isti period izlaganja, gdje se R2 vrijednost za 

uzorke ĉelika 304 inkubiranih u biotiĉkom mediju tijekom 30 dana smanjila dva puta u 

odnosu na abiotiĉki medij za jednako vrijeme inkubacije. Uzrok tomu je nehomogenost 

oksidnog filma formiranog u prisutnosti bakterije ńto se vidi iz niņih vrijednosti otpora 

filma (R1) i eksponenta n1 u odnosu na vrijednosti zabiljeņene za abiotiĉki medij. 

Utjecaj ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) na stvaranje oksidnog filma na 

povrńini ĉelika 304 izloņenog umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa 

(PA) tijekom 14 dana inkubacije prikazan je Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slici 

33. Vrijednost 𝐸OCP nakon inkubacije elektroda u abiotiĉkom mediju iznosila je –0,219 V; 

–0,171 V u biotiĉkom mediju, te –0,183 V za inhibirani medij. Rezultati EIS mjerenja za 

ĉelik 304 nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom i inhibiranom mediju, opisani su EEK s 

dvije vremenske konstante [R(Q1R1)(Q2R2)] (Slika 32b), a u biotiĉkom mediju sa EEK 

prikazanim na slici 32a,  [R(Q1[R1(Q2R2)])]. Prva vremenska konstanta predstavlja 

kapacitet Q1 i otpor filma R1 formiranog u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju. 

Druga vremenska konstanta predstavlja kapacitet elektriĉnog dvosloja Q2, odnosno otpor 

Medij 
t Q1 × 10

5 

n1 
R1 Q2 × 10

5 

n2 

R2  

d Ω
−1

s
n
 cm

−2
 kΩ cm

2
 Ω

−1
s

n 
cm

−2
 kΩ cm

2
 

A
b
io

ti
ĉk

i 3 5,57 0,807 13,54 33,18 0,976 31,40 

7 5,83 0,773 16,53 33,97 0,969 49,40 

30 3,65 0,888 51,32 30,1 0,972 126,82 

B
io

ti
ĉk

i 3 6,47 0,775 9,65 16,44 0,962 20,67 

7 4,13 0,799 4,73 3,40 0,904 22,93 

30 1,95 0,865 20,49 1,22 0,897 53,30 
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prijenosu naboja R2 na meĊufaznoj granici elektroda/elektrolit. Vrijednosti EEK prikazane 

su u tablici 18. 

 

 

Slika 33. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od 

ĉelika 304 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. Linije prikazuju modelirane podatke. 
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Tablica 18. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara 

elektrode od ĉelika 304 sa slike 33. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Negativan uĉinak PA na stvaranje oksidnog filma na povrńini ĉelika 304 u umjetnoj 

morskoj vodi potvrĊen je EIS spektrima snimljenim nakon 14 dana inkubacije u 

abiotiĉkom, biotiĉkom, i inhibiranom mediju. Dodatak bakterije PA umjetnoj morskoj 

vodi, rezultirao je formiranjem filma otpora R1 = 6,53 kΩ cm
2
 ńto je gotovo ńest, odnosno 

sedam puta niņe od vrijednosti snimljenih za abiotiĉki i inhibirani medij redom. MeĊutim, 

dodatkom AAE u biotiĉki medij, umanjen je negativan utjecaj bakterije na formiranje 

oksidnog filma ĉelika 304, ńto se vidi i iz vrijednosti otpora povrńinskog filma, koje za 

inhibirani medij doseņu do 43,4 kΩ cm
2
. TakoĊer, nakon inkubacije radnih elektroda u 

inhibiranom mediju, povećava se ukupna impedancija sustava u usporedbi s biotiĉkim 

medijem. Kao ńto se moņe vidjeti iz tablice 2, dodatak AAE u biotiĉki medij, znaĉajno je 

povećao otpor prijenosu naboja R2 do 60,2 kΩ cm
2
, ńto je neńto niņe od vrijednosti 

postignute u abiotiĉkom mediju (80,6 kΩ cm
2
), ali znaĉajno vińe od vrijednosti snimljene 

za biotiĉki medij (24,7 Ω cm
2
) za isto vrijeme inkubacije. Navedeno je pripisano 

formiranju kompaktnijeg filma u prisutnosti A. annua, kao i adsorpciji glavnih komponenti 

AAE, poput klorogenske i kafeinske kiseline (slika 12) na povrńinu elektroda od ĉelika 304 

izloņenih inhibiranom mediju. EIS rezultati potvrdili su negativan utjecaj PA na formiranje 

oksidnog filma na povrńini ĉelika 304 u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE 

biotiĉkom mediju inhibirao utjecaj PA.  

 

4. 3. 2. 2. Potenciodinamička polarizacija  

 

Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodama od ĉelika 304 u otopini umjetne 

morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju u razliĉitom vremenskom 

Medij 
Q1 × 10

5 

n1 
R1 Q2 × 10

5 

n2 
R2  

Ω
−1 

s
n
 cm

−2
 kΩ cm

2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 kΩ cm

2
 

Abiotiĉki 25,26 0,885 38,50 5,8 0,940 80,59 

Biotiĉki 2,97 0,811 6,53 3,78 0,886 24,68 

Inhibirani 0,13 0,895 43,36 6,53 0,925 60,24 
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periodu prikazane su na slikama 34 i 35. Korozijski parametri dobiveni na temelju 

eksperimentalnih rezultata sa slike 34 i 35 prikazani u tablici 19. 

 

Slika 34. Polarizacijske krivulje snimljene na ĉeliku 304 u otopini umjetne morske vode, 

nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

 

Slika 35. Polarizacijske krivulje snimljene na ĉeliku 304 u otopini umjetne morske vode, 

nakon inkubacije u biotiĉkom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 
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Tablica 19. Vrijednosti korozijskih parametara za elektrode od ĉelika 304 u otopini 

umjetne morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju dobivene 

analizom eksperimentalnih rezultata sa slika 34 i 35. 

Medij 
t ba –bc Ekor  jkor  r  

d V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 μg cm
–2

 h
–1

 

A
b
io

ti
ĉk

i 3 0,064 0,088 -0,209 0,089 0,178 

7 0,075 0,097 -0,189 0,065 0,129 

30 0,126 0,120 -0,235 0,018 0,037 

B
io

ti
ĉk

i 3 0,125 0,116 -0,192 0,227 0,451 

7 0,106 0,122 -0,191 0,227 0,451 

30 0,139 0,312 -0,415 0,128 0,254 

 

Polarizacijske krivulje ĉelika 304 inkubiranog u abiotiĉkom mediju tijekom 3 i 7 

dana, pokazuju pad gustoće katodne struje s povećanjem vremena inkubacije, dok je nakon 

30 dana inkubacije primijećeno smanjenje anodne i katodne gustoće struje (slika 34). Za 

abiotiĉki medij, izraĉunate brzine korozije ĉelika 304 smanjivale su se s povećanjem 

vremena inkubacije (tablica 19). Dodatak P. aeruginosa (PA) u umjetnu morsku vodu 

ubrzao je procese korozije na povrńinama ĉelika 304, ńto je potvrĊeno većim vrijednostima 

rkor izraĉunatih za elektrode inkubirane u biotiĉkom mediju u usporedbi s abiotiĉkim 

medijem za jednako vrijeme inkubacije. Dodatak bakterije umjetnoj morskoj vodi 

rezultirao je povećanjem gustoće struje korozije tijekom 30 dana inkubacije s 0,018 µA 

cm
–2

 (abiotiĉki medij) na 0,127 µA cm
–2

 (biotiĉki medij).  

Na slici 36. predoĉene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 

304 u otopini umjetne morske vode nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju. Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih rezultata 

sa slike 36 prikazani su u tablici 20 zajedno s inhibicijskom djelotvornosti AAE dodanog u 

korozivni medij izraĉunatoj uz pomoć jednadņbi 3.6 i 3.7. 
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Slika 36. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 304 u otopini umjetne 

morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju s 

brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

 

Tablica 20. Vrijednosti korozijskih parametara za ĉelik 304 u otopini umjetne morske 

vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju dobivene 

analizom eksperimentalnih rezultata sa slike 36. 

Medij 
ba –bc Ekor  jkor  IE 

V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 % 

Abiotiĉki 0,102 0,104 -0,249 0,039 – 

Biotiĉki 0,107 0,170 -0,158 0,201 – 

Inhibirani 0,082 0,078 -0,150 0,043 78,7 

 

Kao ńto se moņe vidjeti iz tablice 20, najveća gustoća korozijske struje od 0,201 µA 

cm
–2

 postignuta je tijekom 14 dana inkubacije elektroda u biotiĉkom mediju, dok je 

najmanja gustoća korozijske struje od 0,039 µA cm
–2

 postignuta u abiotiĉkom mediju, ńto 

je vrlo blizu vrijednosti snimljene za inhibirani medij (0,043 µA cm
–2

). PP krivulje i 

parametri korozije dobiveni za elektrode od ĉelika A36 inkubirane u abiotiĉkom, 

biotiĉkom i inhibiranom mediju (slika 36, tablica 20) potvrdili su da je bakterija P. 

aeruginosa ubrzala koroziju ĉelika 304 u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE 
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doveo do sniņenja gustoće korozijske struje i brzine korozije, ńto je  u skladu s 

elektrokemijskim podacima dobivenim EIS mjerenjima. Djelotvornost inibitora izraĉunata 

uz pomoću jednadņbe 3.6 i 3.7, iznosila je 79% (tablica 20). 

 

4. 3. 2. 3. Mehanizam adsorpcije biljnog ekstrakta 

 

Djelotvornost ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) kao inhibitora korozije legure 

ĉelika 304 u umjetnoj morskoj vodi bez prisutnosti bakterije, dodatno je ispitana CV, EIS i 

PP mjerenjima bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina.  

 

4. 3. 2. 3. 1. Ciklička voltametrija 

 

Elektrokemijsko ponańanje ĉelika 304 u otopini umjetne morske vode bez i s 

prisustvom inhibitora (koncentracija 1 g L
-1

) prikazano je cikliĉkim voltamogramima (slika 

37) snimljenim izmeĊu potencijala katodne granice Ek.g. = –1,6 V i potencijala anodne 

granice Ea.g. = –0,1 V uz brzinu promjene potencijala od v = 30 mV s
-1

. Pri ovim 

potencijalima, povrńina ĉelika 304 već je prekrivena pasivnim slojem Cr(III) oksida [27].  
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Slika 37. Cikliĉki voltamogrami snimljeni na ĉeliku 304 u umjetnoj morskoj vodi 

(ASW), bez i s dodatkom inhibitora, koncentracije 1 g L
–1

 (oznaĉeno na slici) s brzinom 

promjene potencijala od v = 30 mV s
-1

.  

 

Polarizacijom elektrode pri brzini promjene potencijala od 30 mV s
–1

, na anodnom 

dijelu voltamograma ĉelika 304 snimljenog u umjetnoj morskoj vodi (slika 37) uoĉava se 

rast anodne gustoće struje i pojava oksidacijskog vrha A1 na potencijalu oko –0,840 V. 

Ovaj strujni vrh povezan je s korozijom metala i oznaĉava formiranje pasivnog sloja koji 

se sastoji od neporoznog sloja magnetita (Fe3O4). Daljnjom polarizacijom javlja se naznaka 

drugog oksidacijskog vrha A2 na potencijalu oko –0,450 V, koji je povezan s djelomiĉnom 

oksidacijom magnetita (FeO∙Fe2O3) u porozni sloj FeOOH i γ–Fe2O3 [138, 139]. U 

povratnom dijelu cikliĉkog voltamograma snimljenog u umjetnoj morskoj vodi uoĉava se 

redukcijski strujni vrh na oko –0,700 V koji odgovara redukciji nastalih oksida/hidroksida 

ņeljeza do elementarnog ņeljeza [163]. U anodnom ciklusu voltamograma elektrode od 

ĉelika 304 snimljenog uz dodatak A. annua (1 g L
–1

) dolazi do porasta anodne gustoće 

struje u podruĉju potencijala A1. MeĊutim, u podruĉju potencijala A2 koje odgovara 

formiranju poroznog Fe(III) oksida i hidroksida, dodatak AAE rezultira sniņenjem anodne 
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gustoće struje. Nakon formiranja Fe3O4 sloja s manjim udjelom Fe(III) oksida i hidroksida, 

slijedi kratko pasivno podruĉje u kojem dolazi do podebljavanja oksidnog filma. U 

katodnom ciklusu, dodatak biljnog ekstrakta dovodi do pada gustoće struje u podruĉju 

potencijala koje odgovara redukciji nastalih oksida/hidroksida, ńto upućuje na to da se 

dodatkom AAE povećava stabilnost nastalog povrńinskog filma. Ukupni naboj utrońen u 

procesima oksidacije, QA s dodatkom AAE je sniņen (slika 37). Koliĉina naboja od 8,53 

µC cm
–2

 odgovara filmu debljine 2,25 pm (ASW), dok koliĉina naboja od 3,47 µC cm
–2

 

odgovara filmu debljine 0,91 pm (s dodatkom AAE). Djelotvornost AAE kao inhibitora 

korozije ĉelika 304 u umjetnoj morskoj vodi izraĉunata iz CV podataka iznosila je 59,3% . 

Rezultati cikliĉke voltametrije upućuju na to da dodatak AAE umjetnoj morskoj vodi 

promovira formiranje Fe3O4 na povrńini ĉelika 304 te inhibira formiranje Fe(III) oksida i 

hidroksida.  

 

4. 3. 2. 3. 2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

 

Prije svakog pojedinaĉnog mjerenja, elektrode su polarizirane na potencijalu –1,60 

V u trajanju od 15 sekundi. Impedancijski spektri potom su snimani na potencijalu 

otvorenog kruga, EOCP. Vrijednost EOCP za ĉisti elektrolit iznosila je –0,140 V, dok su uz 

dodatak A. annua zabiljeņene sljedeće vrijednosti: –0,131 V za 0,01 g L
–1

, –0,133 V za 

0,50 g L
–1

 i –0,181 V za 1,00 g L
–1

.  

Spektri impedancije, predstavljeni Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, prikazani 

su na slici 38. Eksperimentalni rezultati snimljeni na ĉeliku 304 u otopini umjetne morske 

vode (ASW) i uz dodatak 0,10 g L
-1

 AAE usklaĊeni su s ekvivalentnim elektriĉnim 

krugom (EEK) prikazanim na slici 39a, dok su rezultati pri dodatku ekstrakta AAE 

koncentracije 0,50 g L
-1

 i 1,00 g L
-1

 usklaĊeni s EEK prikazanim na 39b. U prikazanim 

EEK, R predstavlja otpor elektrolita koji je za sva mjerenja iznosio 17,3 Ω cm
2
 Prva 

vremenska konstanta predstavlja otpor R1 i kapacitet formiranog filma Q1, dok druga 

vremenska konstanta predstavlja otpor prijenosu naboja na meĊufaznoj granici 

elektroda/elektrolit R2 i kapacitet elektriĉnog dvosloja Q2. W predstavlja Warburgov 

distribucijski element. Vrijednosti elemenata EEK prikazane su u tablici 21. 
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Slika 38. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na 

elektrodi od ĉelika 304 u umjetnoj morskoj vodi, bez i s dodatkom razliĉitih koncentracija 

slatkog pelina (oznaĉeno na slici). Simboli prikazuju eksperimentalne, a linije modelirane 

podatke. 
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Slika 39. Ekvivalentni elektriĉni krugovi korińteni u modeliranju impedancijskih spektara 

prikazanih na slici 38. 

 

Tablica 21. Vrijednosti elemenata kruga dobivene analizom impedancijskog spektra 

elektrode od ĉelika 304 sa slike 38.  

 

Elektrokemijski impedancijski spektar elektrode od ĉelika 304 snimljen u umjetnoj 

morskoj vodi (ASW) i ASW uz dodatak 0,10 g L
–1

 AAE, pokazao je Warburgovu 

impedanciju izazvanu difuzijskim procesima, ńto ukazuje na to da je brzina 

elektrokemijskih procesa na povrńini elektroda/ASW pri niskim frekvencijama bila 

kontrolirana prijenosom mase. Povećanjem koncentracije AAE, W element izostaje, ńto je 

rezultat adsorpcije glavnih komponenti AAE na povrńinu oksidnog filma, ĉiji otpor (R1) 

raste s povećanjem koncentracije ekstrakta A. annua. Posljediĉno s povećanjem 

koncentracije AAE raste i otpor prijenosu naboja (R2) na suĉelju elektroda/ASW, gdje je 

najveća vrijednost zabiljeņena u ASW pri dodatku 1 g L
−1

 AAE, R2 = 38,7 kΩ cm
2
 (tablica 

21). Maksimum uĉinkovitosti inhibicije od gotovo 85% postignut je uz dodatak najvińe 

koncentracija AAE. 

γ R1 Q1 × 10
5
 

n1 
R2 Q2 × 10

4
 

n2 
W × 10

5
 

θ 
IE 

g L
−1

 Ω cm
2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 Ω cm

2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 Ω

−1 
s

0,5
 cm

−2
 % 

0 3143 12,23 0,845 4006 3,47 0,912 1,27 – – 

0,10 3147 15,44 0,835 8574 0,82 0,899 3,08 0,39 38,9 

0,50 7501 3,96 0,898 12520 0,68 0,978 – 0,64 64,3 

1,00 8020 6,56 0,907 38710 0,85 0,991 – 0,85 84,7 
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4. 3. 2. 3. 3. Potenciodinamička polarizacija 

 

Na slici 40 predoĉene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 

304 u otopini umjetne morske vode, bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog 

pelina (oznaĉeno na slici). Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih 

rezultata sa slike 40 prikazani su u tablici 22. 

 

Slika 40. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 304 u otopini umjetne 

morske vode bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija ekstrakta A. annua (oznaĉeno na 

slici) s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

Tablica  22.  Vrijednosti korozijskih parametara za ĉelik 304 u otopini umjetne morske 

vode bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina dobivene analizom 

eksperimentalnih rezultata sa slike 40. 

 

 

 

 

 

 

γ ba –bc Ecorr jcorr θ 

 

η 

g L
−1

 V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 % 

0 0,122 0,067 –0,169 0,224 – – 

0,01 0,122 0,074 –0,149 0,171 0,23 23,5 

0,05 0,120 0,103 –0,158 0,158 0,29 29,6 

0,10 0,128 0,128 –0,161 0,157 0,30 29,9 
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Dobiveni korozijski parametri na elektrodi od ĉelika 304 (tablica 22) pokazuju 

smanjenje jkor u otopini ASW s povećanjem koncentracije AAE. TakoĊer se primjećuje 

blagi porast katodnih Tafelovih nagiba s povećanjem koncentracije ekstrakta, dok se 

anodni Tafelovi nagibi kreću oko sliĉne vrijednosti. Istovremeno, dońlo je smanjenja brzine 

anodnih i katodnih reakcija. S obzirom na pomak korozijskog potencijala Ekor koji je manji 

od 85 mV, AAE se moņe klasificirati kao mjeńoviti inhibitor ĉelika A36 u umjetnoj 

morskoj vodi [6, 124].  

Prekrivenost elektrode od ĉelika 304 ekstraktom slatkog pelina, izraĉunata na 

temelju EIS i PP rezultata korińtenjem jednadņbi 3.5 i 3.6, posluņila je za analizu 

adsorpcijskog mehanizma na ispitivanoj povrńini legure u umjetnoj morskoj vodi. 

Freundlichova adsorpcijska izoterma pokazala je najbolju linearnu korelaciju, ńto je 

prikazano na slici 25. 

 

Slika 41. Freundlichova adsorpcijska izoterma za vodeni ekstrakt slatkog pelina na 

elektrodi od ĉelika 304 u otopini umjetne morske vode. 

 

Vrijednosti adsorpcijske konstante, K i Gibbsove slobodne energije, ΔG izraĉunate 

iz EIS i PP podataka uz pomoć jednadņbi 3.8 i 3.9 su bile sljedeće: K = 0,831 i ΔG = –

16,66 kJ mol
–1

 (EIS), K = 0,367 i ΔG = –14,64 kJ mol
–1

 (PP). Prema tome, adsorpcijski 

proces koji se odvija na elektrodi od ĉelika u umjetnoj morskoj vodi uz dodatak AAE, 

odgovara fizikalnoj adsorpciji [132, 133]. 
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4. 3. 3. Analiza površine i karakterizacija oksidnog filma 

4. 3. 3. 1. Beskontaktna optička profilometrija 

 

Rezultati profilometrijske analize elektroda od ĉelika 304 koje su bile izloņene 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su na slikama 42-44. 

 

 

Slika 42. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika 304 koja je bila izloņena abiotiĉkom 

mediju u trajanju od 21 dan. 
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Slika 43. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika 304 koja je bila izloņena biotiĉkom 

mediju u trajanju od 21 dan. 

 

 

Slika 44. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika 304 koja je bila izloņena inhibiranom 

mediju u trajanju od 21 dan. 
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Trodimenzionalni (3D) i linearni (2D) profili elektroda od ĉelika 304 koje su bile 

inkubirane u biotiĉkom mediju u trajanju od 21 dan pokazali su da je prisutnost bakterije 

izazvala ońtećenje povrńine ĉelika 304 u obliku jamiĉaste korozije (slika 43). Dubina 

jamica na predoĉenom 2D profilu doseņe i do 3,75 μm. Ovakva ońtećenja nisu primijećena 

na elektrodama izloņenim abiotiĉkom (slika 42), niti inhibiranom mediju (slika 44). 

Prosjeĉna hrapavost povrńinskog sloja formiranog nakon inkubacije elektroda u biotiĉkom 

mediju bila je ~ 1,555 μm. Nasuprot tomu, nakon inkubacije elektroda od ĉelika 304 u 

abiotiĉkom mediju uoĉeno je samo nekoliko manjih jamica te je formiran povrńinski film s 

prosjeĉnom hrapavońću od ~ 0,096 μm (slika 42). Dodatak slatkog pelina biotiĉkom 

mediju rezultirao je smanjenjem ońtećenog podruĉja i stvaranjem ujednaĉenijeg 

povrńinskog filma s prosjeĉnom hrapavońću od ~ 0,092 μm. 

 

4. 3. 3. 2. SEM-EDS  

 

Karakterizacija povrńine elektroda od ĉelika 304 provedena je SEM analizom. SEM 

snimke povrńine elektroda od ĉelika 304 koje su bile inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana prikazane su na slikama 45-47.  

 

 

Slika 45. Snimak pretraņnim elektronskim mikroskopom povrńine ĉelika 304 nakon 14 

dana inkubacije u abiotiĉkom mediju. 
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Slika 46. Snimak pretraņnim elektronskim mikroskopom povrńine ĉelika 304 nakon 14 

dana inkubacije u biotiĉkom mediju. 

 

Slika 47. Snimak pretraņnim elektronskim mikroskopom povrńine ĉelika 304 nakon 14 

dana inkubacije u inhibiranom mediju. 

 

Snimci dobiveni pretraņnom elektronskom mikroskopijom (SEM) jasno ukazuju da 

je tijekom inkubacije ĉelika 304 u biotiĉkom mediju na povrńini formiran biofilm bakterije 

P. aeruginosa. Slika 46. prikazuje kako povrńina ĉelika 304 s formiranim biofilmom nije 
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glatka, gdje tamna podruĉja vidljiva ispod biofilma naznaĉuju lokalizirano trońenje 

materijala. Formiranje biofilma izazvalo je mikrogalvansko povezivanje katodnih i 

anodnih podruĉja u kojem je elektrokemijska ravnoteņa bila kontrolirana anodnom 

parcijalnom reakcijom, ńto je rezultiralo ubrzanim lokaliziranim trońenjem metala (slike 43 

i 46) [166]. SEM snimak povrńine elektrode od ĉelika 304 inkubirane u abiotiĉkom mediju 

na kojoj je vidljivo da je dońlo do lokalizirane jamiĉaste korozije, ukazuje na to da ĉelik 

304 nije imun na korozijske napade agresivnih kloridnih iona. Naprotiv, dodatak A. annua 

biotiĉkom mediju ublaņio je utjecaj bakterije i agresivnih kloridnih iona na formiranje i rast 

zańtitnog filma ńto se jasno vidi na slici 47 gdje je ońtećeno podruĉje znatno smanjeno u 

usporedbi s povrńinama elektroda od ĉelika inkubiranih u biotiĉkom (slika 46) i abiotiĉkom 

mediju (slika 45). U sluĉaju inhibiranog medija, trońenje materijala zapoĉeto je na 

ońtećenjima nastalim uslijed mehaniĉke obrade povrńine ispitivane legure. Uz to, na 

povrńini ĉelika 304 koji je bio inkubiran u inhibiranom mediju zabiljeņeno je samo par  

bakterijskih jedinki, za razliku od napredne kolonije koja je razvijena na povrńini ĉelika 

304 u biotiĉkom mediju. Elementarni sastav proizvoda korozije/biokorozije povrńine 

elektroda od ĉelika 304 koje su bile izloņene biotiĉkom i inhibiranom mediju analiziran 

SEM-om u kombinaciji s EDS-om prikazan je u tablici 23. 

 

Tablica 23. Rezultati EDS analize produkata korozije nastalih na povrńinama ĉelika 304 

izloņenih biotiĉkom i inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. 

Atomski broj  

  

Kemijski element 
Biotiĉki medij Inhibirani medij 

Simbol Ime Atomski (%) Maseni (%) Atomski (%) Maseni (%) 

26 Fe Ņeljezo 46,84 63,60 52,54 66,00 

8 O Kisik 23,17 9,01 19,55 7,04 

6 C Ugljik 5,46 1,59 2,16 0,58 

24 Cr Krom 11,77 14,88 13,12 15,35 

28 Ni Nikal 4,78 6,82 5,56 7,34 

7 N Duńik 5,97 2,03 4,77 1,50 

25 Mn Mangan 0,99 1,33 1,16 1,43 

14 Si Silicij 0,55 0,37 0,65 0,41 

15 P Fosfor 0,32 0,24 0,26 0,18 

16 S Sumpor 0,15 0,12 0,23 0,16 
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Kao ńto je vidljivo iz tablice 23. veći udjeli legirajućih elemenata poput Cr, Ni i Mn 

detektirani su na povrńini elektroda od ĉelika 304 inkubiranih u inhibiranom mediju u 

usporedbi s biotiĉkim medijem, ńto upućuje na to kako u prisutnosti AAE samopasivirajući 

Cr2O3 sloj ostaje zańtićen od agresivnog biotiĉkog medija. Dodatkom AAE, na povrńini 

ĉelika 304 takoĊer se povećava udio Fe, a smanjuje udio O (tablica 23), ńto bi moglo biti 

povezano s većim udjelom Fe3O4 u povrńinskom filmu. Navedeno se primjećuje i po 

smanjenju hrapavosti povrńine ĉelika 304 (tablica 18) inkubirane u inhibiranom mediju 

(slika 43) u usporedbi s biotiĉkim medijem (slika 44).  

 

4. 2. 3. 3. FTIR analiza  

 

FTIR spektri povrńine ĉelika 304 snimljenih nakon 14 dana inkubacije radnih 

elektroda u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazani su na slici 48. 

 

 

Slika 48. FTIR spektri povrńine ĉelika 304 koje su bile inkubirane u biotiĉkom i 

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. 
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Vidljivo je da se na spektru elektroda od ĉelika 304 koje su bile inkubirane u 

biotiĉkom mediju javljaju vrhovi koji odgovaraju vibracijama  Fe–O i Fe–O–H veza (od 

700 do 400 cm
–1

) povezanih sa Fe(III) hidroksidima i oksohidroksidima [146, 148]. Ovo je 

dodatno potkrijepljeno pojavom vrpci koje odgovaraju vibraciji –OH skupine koja pripada 

vibracijama molekula vode (3300 cm
–1

) ńto upućuje na prisutnost Fe(III) oksohidroksida 

[145] na povrńini ĉelika 304 nakon inkubacije u biotiĉkom mediju. Pikovi vidljivi na 

valnim brojevima oko 1640 cm
–1

 i 1530 cm
–1

 na FTIR spektru elektroda od ĉelika 304 

inkubiranih u inhibiranom mediju pripisani su frekvenciji asimetriĉnog COO
–
 istezanja i 

frekvenciji simetriĉnog COO
–
 istezanja [149]. Srednji vrh koji se pojavio oko valnog broja 

1090 cm
–1

 pripisan je C–O vibracijama istezanja [152]. Podudaranje navedenih 

vibracijskih vrpci na FTIR spektru tretiranih povrńina ĉelika 304 (slika 48) sa FTIR 

spektrom AAE (slika 13) upućuje na to da su polifenoli prisutni u AAE, poput kafeinske 

kiseline i njezinih derivata uspjeńno adsorbirani na povrńinu tretirane legure. Izostanak 

vibracija u IR spektru koje bi dalje potvrdile prisutnost AAE komponenti na povrńini ĉelika 

304, moguć je zbog nedostatka promjene u dipolnom momentu pojedinih molekula, zbog 

koje nije dońlo do adsorpcije EM zraĉenja [136]. 
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4. 3. 3. 4. ICP-OES  

 

Koncentracije Fe, Cr, Mn, Mg i S osloboĊene nakon kratkih testova uranjanja 

tretiranih elektroda od ĉelika 304 odreĊene ICP-OES-om prikazane su u tablici 24.  

 

Tablica 24. Koncentracije elemenata osloboĊenih nakon kratkih testova uranjanja tretiranih 

elektroda od ĉelika 304 izmjerenih pomoću ICP-OES. 

Medij 

 Element (μg L
–1

 cm
–2

) 

Fe Cr Ca Mg Na S 

Biotiĉki 
 

10,21±0,63 3,72±0,25 19,70±0,20 5,03±0,11 55,05±0,09 274,00±42,75 

Inhibirani 2,62±0,12 3,71±0,31 23,75±0,17 0,65±0,05 10,23±0,42 825,08±14,75 

 

Izlaganjem elektroda od ĉelika 304, koje su inkubirane u inhibiranom mediju 21 

dan, kratkom testu uranjanja (1h) pri istim uvjetima, koliĉina otopljenog ņeljeza je gotovo 

ĉetiri puta manja u odnosu na uzorke ĉelika 304 koji su bili izloņeni biotiĉkom mediju. 

Predoĉeni rezultati ukazuju na jednak trend u koliĉini otopljenih kationa magnezija i 

natrija. Zabiljeņena koliĉina otopljenog kroma, koji je dio kemijskog sastava legure, sliĉna 

je za oba uzorka. Neńto veća koncentracija Ca zabiljeņena je za leguru inkubiranu u 

inhibiranom mediju, dok je koncentracija sumpora tri puta veća u odnosu na koliĉinu 

otopljenog S za leguru inkubiranu u biotiĉkom mediju u istom vremenskom periodu. ICP-

OES rezultati upućuju na to da je film formiran na elektrodi od ĉelika 304 u prisutnosti 

AAE, u promatranim uvjetima stabilniji od filma formiranog samo u prisustvu bakterije P. 

aeruginosa, bez dodatka inhibitora. Zbog formiranja kompaktnijeg oksidnog sloja u 

prisutnosti A. annua, koliĉina se osloboĊenih Fe iona i drugih legirajućih elemenata (Cr, 

Ni, Mn) tijekom kratkog testa uranjanja sniņava (tablica 24). Utjecaj ekstrakta A. annua na 

stvaranje oksidnog filma ĉelika 304 u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. 

aeruginosa ilustriran je na Shemi 2. 
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Shema 2. Ilustracije a) mehanizma korozije ĉelika 304 u umjetnoj morskoj vodi 

inokuliranoj s P. aeruginosa (PA) i b) zańtitnog djelovanja A. annua ekstrakta (AAE) 

protiv MIC ĉelika 304 u umjetnoj morskoj vodi inokuliranoj s PA. 

 

U prisutnosti bakterije (shema 2a), stabilnost samopasivirajućeg oksidnog sloja na 

povrńinama ĉelika 304 se naruńava zbog stvaranja biofilma, uslijed ĉega dolazi to 

lokalizirane, toĉkaste korozije ĉelika 304 (slika 45). U sluĉaju izlaganja nezańtićene 

povrńine ĉelika elektrolitu, u pogoĊenim podruĉjima mogu se formirati ņeljezovi(III) oksidi 

i hidroksidi (slike 37 i 48) [155, 163]. S obzirom na sniņenje pH vrijednosti biotiĉkog 

medija nakon inkubacije, u odnosu na poĉetnu vrijednost (tablica 16), proces redukcije 

protona takoĊer je mogao odigrati vaņnu ulogu u lokaliziranoj koroziji ĉelika 304 (slike 43 
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i 46), uslijed ĉega je razvijanje vodika, uzrokovalo promjenu lokaliziranog parcijalnog 

tlaka i ubrzavanje korozije u prisutnosti bakterije (tablica 19) [167]. Naprotiv, dodatak A. 

annua umjetnoj morskoj vodi promovira formiranje Fe3O4, te inhibira formiranje poroznih 

Fe(III) hidroksida i oksohidroksida (shema 2b). Biljni ekstrakt, takoĊer je djelovao 

inhibirajuće na redukciju filma nastalog u anodnim procesima (slika 37), ńto znaĉi da se 

stabilnost nastalog filma dodatkom AAE povećava. Inhibitorno svojstvo pripisano je 

adsorpciji glavnih komponenti AAE (slika 13) koje su na povrńinu ĉelika 304 u umjetnoj 

morskoj vodi za metalne ione vezane Van der Waalsovim silama (ΔG ≈ –16,66 kJ mol
–1

). 

Nastali film djeluje inhibirajuće na rast kolonije (slika 47) i smanjuje mikrobiolońku 

aktivnost (tablica 25). 
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4. 4. Ĉelik 316L 

4. 4. 1. Metaboliĉka aktivnost bakterije P. aeruginosa 

 

Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon 14 dana 

inkubacije radnih elektroda od ĉelika 316L u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 

prikazana je u tablici 25. Kako je vidljivo u tablici 25, poĉetna koncentracija kisika u 

ispitivanom mediju prije inkubacije iznosila je 5,53 ± 0,01 mg L
-1

. Nakon 14 dana 

inkubacije, koncentracija otopljenog kisika u biotiĉkom mediju snizila se na 0,06 ± 0,04 

mg L
-1

, ńto je znatno niņa koncentracija od one zabiljeņene u inhibiranom mediju (1,05 ± 

0,03 mg L
-1

). Koncentracija otopljenog kisika, nakon 14 dana inkubacije elektroda u 

abiotiĉkom mediju iznosila je 1,54 ± 0,17 mg L
-1

. Rezultati upućuju na to da se obnavljanje 

i rast oksidnog filma na elektrodi od ĉelika 316L nakon 14 dana inkubacije odvijao u 

anoksiĉnim uvjetima u sva tri ispitivana medija. 

 

Tablica 25. Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon inkubacije 

elektroda od ĉelika 316L u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju u trajanju od 14 

dana, zabiljeņeno pri 30 °C. 

medij O2  (mg L
−1

)
 

Prije inkubacije 5,53±0,01 

Abiotiĉki  1,54±0,17 

Biotiĉki  0,06±0,04 

Inhibirani 1,05±0,03 

 

pH vrijednost ASWB izmjerena je prije inkubacije radnih elektroda i iznosila je 

7,21 ± 0,02. pH vrijednosti medija koje su izmjerene nakon inkubacije elektroda od ĉelika 

316L u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazane su u tablici 26. Prilikom 

rane faze inkubacije (3-14 dana) radnih elektroda u abiotiĉkom mediju, pH vrijednost 

medija ostaje unutar poĉetne pH vrijednosti, dok je nakon 30 dana inkubacije zabiljeņen 

porast pH vrijednosti na 7,92 ± 0,12. Nasuprot tomu, pH vrijednost biotiĉkog medija nakon 

3 dana inkubacije opada s poĉetne vrijednosti na 6,76 ± 0,04, potom nakon 7 dana 
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inkubacije raste na vrijednost od 7,36 ± 0.11. Za vrijeme 14 i 30 dana inkubacije elektrode 

od ĉelika 316L u inokuliranom bujonu morske vode, pH vrijednost medija se ponovno 

sniņava na vrijednost od 6,77 ± 0,08 i 6,86 ± 0,05, redom ńto se moņe pripisati 

metaboliĉkoj aktivnosti bakterije [3, 62]. Nakon dodatka inhibitora u biotiĉki medij, 

zabiljeņena je pH vrijednosti od 6,84 ± 0,12. Kao ńto je već spomenuto, u ovom pH 

podruĉju (6 – 8) moguća je pasivacija ĉelika zbog formiranja tankog sloja Fe(II)/Fe(III) 

oksida koji ńtiti metal od oksidacije (slika 2). No, niska koncentracija kisika zabiljeņena za 

sva tri medija mogla bi biti jedan od ograniĉavajućih faktora za obnavljanje i rast filma.  

 

Tablica 26. pH vrijednosti medija nakon inkubacije elektroda od ĉelika 316L u abiotiĉkom, 

biotiĉkom i inhibiranom mediju. 

 

Vrijeme inkubacije 

(d) 

medij 

abiotiĉki biotiĉki inhibirani 

3 7,00±0,07 6,76±0,04 - 

7 7,08±0,03 7,36±0,11 - 

14 7,00±0,04 6,77±0,08 6,84±0,12 

30 7,92±0,12 6,86±0,05 - 

 

 

4. 4. 2. Elektrokemijska mjerenja 

4. 4. 2. 1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

 

Elektrokemijski impedancijski spektri elektroda od ĉelika 316L snimljeni na 

potencijalu otvorenog kruga, u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije elektroda  u 

abiotiĉkom i biotiĉkom mediju u trajanju od 3, 7 i 30 dana prikazani su Nyquistovim i 

Bodeovim dijagramima na slikama 49-50. Vrijednosti 𝐸OCP nakon inkubacije elektroda u 

abiotiĉkom mediju iznosile su: –0,130 V za 3d, –0,137 V za 7d i –0,045 za 30 d. Nakon 

inkubacije radnih elektroda u biotiĉkom mediju, vrijednosti 𝐸OCP iznosile su: –0,058 V za 

3d, –0,168 V za 7d te –0,127 V za 30 d. 
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Slika 49. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od 

ĉelika 316L u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju. Linije 

prikazuju modelirane podatke. 
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Slika 50. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od 

ĉelika 316L u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u biotiĉkom mediju. Linije 

prikazuju modelirane podatke. 

 

Dobiveni spektri impedancije (Slike 49-50) analizirani su i usklaĊeni s elektriĉnim 

ekvivalentnim krugovima (EEK) prikazanim na slici 32. EIS podaci dobiveni za uzorke 
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ĉelika 316L izloņene abiotiĉkom mediju opisani su modelom s dvije vremenske konstante 

[R(Q1[R1(Q2R2)])] (slika 51a). Ovim modelom opisani su i EIS rezultati dobiveni za uzorke 

ĉelika 316L inkubirane u biotiĉkom mediju u trajanju od 3 dana, dok su uzorci ĉelika 316L 

inkubirani u biotiĉkom mediju 7 i 30 dana opisani s EEK  [R(Q1R1)(Q2R2)] (slika 51b). U 

ovim dodijeljenim EEK, R predstavlja omski ili nekompenzirani otpor otopine izmeĊu 

radne i referentne elektrode te za sva mjerenja iznosi 16,1 Ω cm
2
. Q1 i R1 predstavljaju 

kapacitet i otpor filma formiranog na povrńini ĉelika 316L u abiotiĉkom, odnosno 

biotiĉkom mediju. Q2 i R2 predstavljaju kapacitet elektriĉnog dvosloja, odnosno otpor 

prijenosu naboja na granici faza elektroda/elektrolit [71, 129]. Vrijednosti EEK prikazane 

su u tablici 27. 

 

Slika 51. Ekvivalentni elektriĉni krugovi korińteni u modeliranju impedancijskih spektara 

prikazanih na slikama 49, 50 i 52. 

Tablica 27. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara 

elektrode od ĉelika 316L sa slika 49 i 50.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Medij 
t Q1 × 10

5 

n1 
R1 Q2 × 10

5 

n2 

R2  

d Ω
−1

s
n
 cm

−2
 kΩ cm

2
 Ω

−1
s

n 
cm

−2
 kΩ cm

2
 

A
b
io

ti
ĉk

i 3 4,26 0,828 21,04 12,61 0,986 22,54 

7 3,65 0,833 26,01 1,64 0,943 43,73 

30 4,67 0,828 57,23 1,64 0,970 139,88 

B
io

ti
ĉk

i 3 3,62 0,834 9,67 17,14 0,917 18,95 

7 5,46 0,792 10,19 15,40 0,908 22,68 

30 5,06 0,706 12,01 55,25 0,858 36,31 
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Impedancijski spektri dobiveni za uzorke ĉelika 316L izloņene abiotiĉkom i 

biotiĉkom mediju pokazuju da ukupna impedancija ispitivanih sustava raste s povećanjem 

vremena inkubacije (slike 49-50). MeĊutim, ukupna impedancija ĉelika 316L izmjerena 

nakon inkubacije u biotiĉkom mediju, niņa je od ukupne impedancije izmjerene nakon 

inkubacije u abiotiĉkom mediju za jednako vrijeme inkubacije. Kao ńto je vidljivo iz 

tablice 27, tijekom inkubacije ĉelika 316L u abiotiĉkom mediju, otpor formiranog filma, 

R1, povećao se s 21,0 kΩ cm
2
 na 57,2 kΩ cm

2
. U isto vrijeme, primijećeno je povećanje R2 

sa 22,5 kΩ cm
2
 na 139,9 kΩ cm

2
, ńto ukazuje da su se fizikalno-kemijska svojstva 

povrńinskog filma poboljńala s vremenom izlaganja. Naprotiv, vrijednosti otpora filma R1 i 

otpora prijenosu naboja za biotiĉki medij R2, niņe su od vrijednosti dobivenih za abiotiĉki 

medij za isti period izlaganja, gdje se R2 vrijednost za uzorke ĉelika 316L inkubirane u 

biotiĉkom mediju tijekom 30 dana (36,3 kΩ cm
2
) smanjila gotovo ĉetiri puta u odnosu na 

abiotiĉki medij (139,9 kΩ cm
2
) za jednako vrijeme inkubacije.  

Utjecaj ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) na stvaranje oksidnog filma na 

povrńini ĉelika 316L izloņenog umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa 

(PA) tijekom 14 dana inkubacije prikazan je Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slici 

52. Vrijednost EOCP  nakon inkubacije elektroda u abiotiĉkom mediju iznosila je –0,085 V; 

–0,037 V u biotiĉkom mediju, te –0,224 V za inhibirani medij. Rezultati EIS mjerenja za 

ĉelik 316L nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom i inhibiranom mediju, opisani su EEK s 

dvije vremenske konstante [R(Q1[R1(Q2R2)])] (Slika 51a), a u biotiĉkom mediju sa EEK 

prikazanim na slici 51b,  [R(Q1R1)(Q2R2)] [129, 136]. Prva vremenska konstanta 

predstavlja kapacitet Q1 i otpor filma R1 formiranog u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom 

mediju. Druga vremenska konstanta predstavlja kapacitet elektriĉnog dvosloja Q2, odnosno 

otpor prijenosu naboja R2 na meĊufaznoj granici elektroda/elektrolit [71, 129, 136]. R 

predstavlja ohmski otpor elektrolita te je za sva mjerenja izbnosio 17,4 Ω cm
2
. Vrijednosti 

EEK prikazane su u tablici 28. 
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Slika 52. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od 

ĉelika 316L u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. Linije prikazuju modelirane podatke. 
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Tablica 28. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara 

elektrode od ĉelika 316L sa slike 52. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Negativan uĉinak PA na stvaranje oksidnog filma na povrńini ĉelika 316L u 

umjetnoj morskoj vodi potvrĊen je EIS spektrima snimljenim nakon 14 dana inkubacije u 

abiotiĉkom, biotiĉkom, i inhibiranom mediju (slika 52). Dodatak bakterije PA umjetnoj 

morskoj vodi, rezultirao je formiranjem filma otpora R1 = 2,45 kΩ cm
2
 ńto je ńesnaest, 

odnosno ĉetrnaest puta niņe od vrijednosti dobivenih za abiotiĉki (39,2 kΩ cm
2
) i inhibirani 

medij (35,3 kΩ cm
2
), redom. Kao ńto se moņe vidjeti iz tablice 28, dodatak AAE u biotiĉki 

medij, povećao je otpor prijenosu naboja R2 do 63,8 kΩ cm
2
, ńto je dvostruko vińe od 

vrijednosti postignute za biotiĉki medij (32,5 Ω cm
2
) za isto vrijeme inkubacije. EIS 

rezultati potvrdili su negativan utjecaj PA na formiranje oksidnog filma na povrńini ĉelika 

316L u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE biotiĉkom mediju inhibirao utjecaj 

PA. Povećanje otpornosti i zańtitnih svojstava oksidnog filma u prisutnosti AAE rezultat je 

adsorpcije glavnih komponenti AAE, poput klorogenske kiseline (slika 12) na povrńinu 

elektroda od ĉelika 316L izloņenih inhibiranom mediju i formiranja kompaktnijeg filma u 

prisutnosti A. annua. 

 

4. 4. 2. 2. Potenciodinamička polarizacija  

 

Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodama od ĉelika 316L u otopini umjetne 

morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju u razliĉitom vremenskom 

periodu prikazane su na slikama 53 i 54. Korozijski parametri dobiveni na temelju 

eksperimentalnih rezultata sa slike 53 i 54. prikazani u tablici 29. 

Medij 
Q1 × 10

5 

n1 
R1 Q2 × 10

5 

n2 
R2  

Ω
−1 

s
n
 cm

−2
 kΩ cm

2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 kΩ cm

2
 

Abiotiĉki 2,85 0,873 39,20 4,40 0,963 123,40 

Biotiĉki 4,49 0,773 2,45 48,98 0,802 32,49 

Inhibirani 4,26 0,835 35,34 0,81 0,985 63,80 
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Slika 53. Polarizacijske krivulje snimljene na ĉeliku 316L u otopini umjetne morske vode, 

nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

 

Slika 54. Polarizacijske krivulje snimljene na ĉeliku 316L u otopini umjetne morske vode, 

nakon inkubacije u biotiĉkom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 
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Tablica 29. Vrijednosti korozijskih parametara za elektrode od ĉelika 316L u otopini 

umjetne morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju dobivene 

analizom eksperimentalnih rezultata sa slika 53 i 54. 

Medij 
t ba –bc Ekor jkor rkor  

d V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 μg cm
–2

 h
–1

 

A
b
io

ti
ĉk

i 3 0,114 0,093 -0,164 0,153 0,303 

7 0,153 0,090 -0,199 0,107 0,212 

30 0,104 0,102 -0,095 0,019 0,039 

B
io

ti
ĉk

i 3 0,283 0,134 -0,154 0,423 0,841 

7 0,127 0,152 -0,174 0,285 0,566 

30 0,096 0,082 -0,185 0,025 0,051 

 

Polarizacijske krivulje ĉelika 316L inkubiranog u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju 

tijekom 3, 7 i 30 dana, pokazuju pad gustoće korozijske struje s povećanjem vremena 

inkubacije (slike 53 i 54). Za oba medija, izraĉunate brzine korozije ĉelika 316L u 

umjetnoj morskoj vodi smanjivale su se s povećanjem vremena inkubacije. No brzine 

korozije u umjetnoj morskoj vodi u prisustvu bakterije P. aeruginosa (PA) vińe su od rkor 

zabiljeņene za abiotiĉki medij za jednako vrijeme inkubacije (tablica 29).  

Na slici 55 predoĉene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 

316L u otopini umjetne morske vode nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju. Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih rezultata 

sa slike 55 prikazani su u tablici 30 zajedno s inhibicijskom djelotvornosti AAE dodanog u 

korozivni medij izraĉunatoj uz pomoć jednadņbi 3.6 i 3.7. 
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Slika 55. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 316L u otopini umjetne 

morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju s 

brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

 

Tablica 30. Vrijednosti korozijskih parametara za ĉelik 316L u otopini umjetne morske 

vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju dobivene 

analizom eksperimentalnih rezultata sa slike 55. 

Medij 
ba –bc Ekor jkor IE 

V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 % 

Abiotiĉki 0,112 0,124 -0,190 0,058 – 

Biotiĉki 0,091 0,141 -0,124 0,217 – 

Inhibirani 0,103 0,179 -0,248 0,044 79,7 

 

Kao ńto se moņe vidjeti iz tablice 30, najvińa gustoća korozijske struje od 0,217 µA 

cm
–2

 postignuta je tijekom 14 dana inkubacije elektroda u biotiĉkom mediju, dok je najniņa 

gustoća korozijske struje od 0,044 µA cm
–2

 postignuta u inhibiranom mediju, ńto je vrlo 

blizu vrijednosti snimljene za abiotiĉki medij (0,058 µA cm
–2

). PP krivulje i parametri 

korozije dobiveni za elektrode od ĉelika A36 inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju (slika 55, tablica 30) potvrdili su da je bakterija P. aeruginosa ubrzala 

koroziju ĉelika 316L u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE doveo do sniņenja 
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gustoće korozijske struje i brzine korozije, ńto je  u skladu s elektrokemijskim podacima 

dobivenim EIS mjerenjima. Djelotvornost inibitora izraĉunata uz pomoću jednadņbe 3.6 i 

3.7 iznosila je gotovo 80% (tablica 30). 

 

4. 4. 2. 3. Mehanizam adsorpcije biljnog ekstrakta 

 

Djelotvornost ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) kao inhibitora korozije legure 

ĉelika 316L u umjetnoj morskoj vodi bez prisutnosti bakterije dodatno je ispitano CV, EIS 

i PP mjerenjima bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina.   

4. 4. 2. 3. 1. Ciklička voltametrija 

 

Na slici 4. 4. 8 prikazani su cikliĉki voltamogrami snimljeni na ĉeliku 316L izmeĊu 

potencijala katodne granice Ek.g. = –1,6 V i potencijala anodne granice Ea.g. = –0,1 V u 

otopini umjetne morske vode bez i s prisustvom inhibitora (koncentracija 1 g L
-1

). Pri ovim 

potencijalima, povrńina ĉelika 316L već je prekrivena pasivnim slojem Cr(III) oksida [27].  
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Slika 56. Cikliĉki voltamogrami snimljeni na ĉeliku 316L u umjetnoj morskoj vodi 

(ASW), bez i s dodatkom inhibitora, koncentracije 1 g L
–1

 (oznaĉeno na slici) s brzinom 

promjene potencijala od v = 30 mV s
-1

.  

 

Polarizacijom elektrode pri brzini promjene potencijala od 30 mV s
–1

, na anodnom 

dijelu voltamograma ĉelika 316L snimljenog u umjetnoj morskoj vodi (slika 56) uoĉavaju 

se dva oksidacijska strujna vrha, A1 i A2. Anodni strujni vrh A1 vidljiv na oko –0,700 V 

povezan je s formiranjem oksidacijom Fe(II) hidroksida u kompaktni Fe3O4 (FeO∙Fe2O3) 

[138, 139], dok je drugi anodni strujni vrh, A2 koji se javlja na oko –0,450 V, povezan s 

djelomiĉnom oksidacijom nastalog magnetita u Fe(III)oksid, γ–Fe2O3 i Fe(III) 

oksohidroksid, FeOOH [138, 140]. U povratnom dijelu cikliĉkog voltamograma zabiljeņen 

je redukcijski strujni vrh koji odgovara redukciji nastalih oksida/hidroksida [163]. Ukupni 

naboj utrońen u procesima oksidacije, QA je s dodatkom AAE sniņen (slika 56). Koliĉina 

naboja od 22,62 µC cm
–2

 odgovara filmu debljine 5,95 pm (ASW), dok koliĉina naboja od 

13,15 µC cm
–2

 odgovara filmu debljine 3,46 nm (s dodatkom AAE). Djelotvornost AAE 

kao inhibitora korozije ĉelika 316L u umjetnoj morskoj vodi izraĉunata iz CV podataka 

iznosila je 42% . 
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4. 4. 2. 3. 2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

 

Impedancijski spektri elektrode od ĉelika 316L koji su snimljeni na potencijalu 

otvorenog kruga u otopini umjetne morske vode bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija 

AAE predoĉeni su na slici 57. Vrijednost EOCP za ĉisti elektrolit iznosila je −0,134 V, dok 

su uz dodatak A. annua zabiljeņene sljedeće vrijednosti: −0,104 V za 0,01 g L
−1

, −0,140 

Vza 0,05 g L
−1

, −0,134 V za 0,50 g L
−1

 te −0,114 za 1,00 g L
−1

.  

Eksperimentalni rezultati snimljeni na ĉeliku 316L u otopini umjetne morske vode 

(ASW) usklaĊeni su s ekvivalentnim elektriĉnim krugom (EEK) prikazanim na slici 58a, 

dok su rezultati pri dodatku ekstrakta A. annua (AAE) koncentracije 0,01 g L
−1 

i 0,05 g L
−1 

usklaĊeni s EEK prikazanim na slici 58b. EIS rezultati snimljeni pri dodatku AAE 

koncentracije 0,50 g L
−1

  i 1,00 g L
−1

 usklaĊeni su s EEK prikazanim na slici 58c. U 

prikazanim EEK, R predstavlja otpor elektrolita koji je za sva mjerenja iznosio 16,9 Ω cm
2
. 

Prva vremenska konstanta predstavlja otpor R1 i kapacitet formiranog filma Q1, dok druga 

vremenska konstanta predstavlja otpor prijenosu naboja na meĊufaznoj granici 

elektroda/elektrolit R2 i kapacitet elektriĉnog dvosloja Q2. W predstavlja Warburgov 

distribucijski element. Vrijednosti elemenata EEK prikazane su u tablici 31.  
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Slika 57. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na 

elektrodi od ĉelika 316L u umjetnoj morskoj vodi, bez i s dodatkom razliĉitih 

koncentracija slatkog pelina (oznaĉeno na slici). Simboli prikazuju eksperimentalne, a 

linije modelirane podatke. 
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Slika 58. Ekvivalentni elektriĉni krugovi korińteni u modeliranju impedancijskih spektara 

prikazanih na slici 57. 

 

Tablica 31. Vrijednosti elemenata kruga dobivene analizom impedancijskog spektra 

elektrode od ĉelika 316L sa slike 57. 

 

Elektrokemijski impedancijski spektar elektrode od ĉelika 316L snimljen u 

umjetnoj morskoj vodi (ASW) pri niskim frekvencijama pokazuje pravac s nagibom od 

45°, ńto je karakteristiĉno za proces difuzije, stoga je proces pri niskim frekvencijama 

interpretiran Warburgovim elementom impedancije, W koji opisuje procese  difuzije u 

ĉvrstoj fazi kroz sloj konaĉne debljine. MeĊutim, dodatkom AAE koncentracije 0,01 g L
−1

 

i 0,05 g L
−1

, W element zabiljeņen je na katodnom dijelu povrńine, ńto moņe biti povezano 

sa procesima adsorpcije komponenti ekstrakta koje zamjenjuju primarno adsorbirane 

molekule vode ili druge nabijene vrste [5, 65]. Povećanjem koncentracije AAE Warburgov 

element izostaje, ńto je rezultat adsorpcije glavnih komponenti ekstrakta na povrńinu 

oksidnog filma. Otpor oksidnog filma R1 raste s povećanjem koncentracije ekstrakta A. 

γ R1 Q1 × 10
4
 

n1 
W × 10

4
 R2 Q2 × 10

4
 

n2 θ 
IE 

g L
−1

 kΩ cm
2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 Ω

−1 
s

0,5
 cm

−2
 kΩ cm

2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 % 

0 2,96 1,53 0,827 4,26 4,12 6,68 0,947 – – 

0,01 3,07 2,15 0,814 2,80 8,71 4,14 0,923 0,40 40,0 

0,05 3,59 19,69 0,870 2,99 14,15 2,13 0,969 0,60 60,1 

0,50 15,52 1,52 0,822 − 22,48 0,71 0,962 0,81 81,4 

1,00 19,89 0,93 0,863 − 44,16 1,19 0,989 0,89 90,0 
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annua, te doseņe maksimalnu vrijednost od R1 = 19,9 kΩ cm
2
 (tablica 31) pri dodatku 1,00 

g L
−1

 AAE. Posljediĉno s povećanjem koncentracije AAE raste i otpor prijenosu naboja 

(R2), gdje je najveća vrijednost zabiljeņena u ASW pri dodatku 1,00 g L
−1

 AAE (R2 = 44,2 

kΩ cm
2
, tablica 31). Maksmimum uĉinkovitosti inhibicije od 90% dosegnut je pri najvećoj 

koncentraciji AAE. 

4. 4. 2. 3. 3. Potenciodinamička polarizacija 

 

Na slici 59. predoĉene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 

316L u otopini umjetne morske vode, bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog 

pelina. Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih rezultata sa slike 59 

prikazani su u tablici 32. 

 

Slika 59. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ĉelika 316L u otopini umjetne 

morske vode bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija ekstrakta A. annua (oznaĉeno na 

slici) s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 
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Tablica  32.  Vrijednosti korozijskih parametara za ĉelik 316L u otopini umjetne morske 

vode bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina dobivene analizom 

eksperimentalnih rezultata sa slike 59. 

 

 

 

 

 

 

 

Kako je vidiljivo u tablici 32 gustoća korozijske struje se smanjuje s povećanjem 

koncentracije AAE, ńto je rezultat adsorpcije glavnih komponenti ekstrakta na povrńinu 

ĉelika 316L. Istovremeno dolazi do pomaka Ekor prema pozitivnijim vrijednostima. Najveći 

pomak (67 mV) zabiljeņen je pri najvećoj koncentraciji (1 g L
–1

) prema ĉemu se AAE 

moņe klasificirati kao mjeńoviti inhibitor korozije ĉelika 316L u umjetnoj morskoj vodi [6, 

124]. Prisutnost AAE ne utjeĉe na vrijednosti katodnih Tafelovih nagiba ńto upućuje na to 

da ekstrakt blokira aktivna mjesta na povrńini ĉelika 316L [124]. S povećanjem 

koncentracije, raste i stupanj prekrivenosti povrńine ĉelika 316L inhibitorom. Maksimum 

uĉinkovitosti inhibicije od gotovo 90% postignut je uz dodatak najvińe koncentracija AAE.  

Prekrivenost povrńine elektrode ekstraktom slatkog pelina izraĉunata iz EIS i PP 

rezultata uz pomoć jednadņbi 3.5 i 3.6, dalje je korińtena u evaluaciji adsorpcijskog 

mehanizma ekstrakta na povrńinu ispitivane elektrode u umjetnoj morskoj vodi. Nakon 

grafiĉkog testiranja razliĉitih izotermi, linearna korelacija postignuta je pomoću 

Freundlichove adsorpcijske izoterme. Dobiveni rezultati su prikazani na slici 60. 

γ ba –bc Ekor jkor θ 

 

η 

g L
−1

 V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 % 

0 0,131 0,059 –0,188 0,479 – – 

0,01 0,105 0,054 –0,165 0,358 0,25 25,3 

0,05 0,074 0,053 –0,176 0,259 0,46 45,9 

0,10 0,071 0,056 –0,162 0,160 0,67 66,6 

0,50 0,092 0,058 –0,145 0,137 0,71 71,4 

1,00 0,047 0,047 –0,121 0,054 0,89 88,7 
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Slika 60. Freundlichova adsorpcijska izoterma za vodeni ekstrakt slatkog pelina na 

elektrodi od ĉelika 316L u otopini umjetne morske vode. 

 

Vrijednosti adsorpcijske konstante, K i Gibbsove slobodne energije, ΔG izraĉunate 

iz EIS i PP podataka uz pomoć jednadņbi 3.8 i 3.9 su bile sljedeće: K = 0,915 i ΔG = –

16,90 kJ mol
–1

 (EIS), K = 0,938 i ΔG = –16,96 kJ mol
–1

 (PP). Dobiveni rezultati upućuju 

na to da su glavne komponente AAE za povrńinu ispitivane legure vezane elektrostatskim 

interackijama [132, 133]. 
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4. 4. 3. Analiza površine i karakterizacija oksidnog filma 

4. 4. 3. 1. Beskontaktna optička profilometrija 

 

Rezultati profilometrijske analize elektroda od ĉelika 316L koje su bile izloņene 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su na slikama 61-63. 

 

 

Slika 61. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika 316L koja je bila izloņena 

abiotiĉkom mediju u trajanju od 21 dan. 

 



4. REZULTATI I RASPRAVA 

 

 
135 

 

Slika 62. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika 316L koja je bila izloņena biotiĉkom 

mediju u trajanju od 21 dan. 

 

 

Slika 63. 2D i 3D profili povrńine elektrode od ĉelika 316L koja je bila izloņena 

inhibiranom mediju u trajanju od 21 dan. 
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Trodimenzionalni (3D) i linearni (2D) profili elektroda od ĉelika 316L koje su bile 

inkubirane u biotiĉkom mediju pokazuju ońtećenja u obliku toĉkaste korozije (slika 62). 

Dubina jamica na predoĉenom 2D profilu doseņe i do 1,25 μm. Ovakva ońtećenja nisu 

primijećena na elektrodama izloņenim abiotiĉkom (slika 61), niti inhibiranom mediju (slika 

63). Prosjeĉna hrapavost povrńinskog sloja formiranog tijekom 21 dana inkubacije 

elektroda od ĉelika 316L u biotiĉkom mediju bila je ~ 0,108 μm. Nakon inkubacije 

elektroda u abiotiĉkom mediju uoĉeno je samo nekoliko manjih jamica te je formiran 

povrńinski film s prosjeĉnom hrapavońću od ~ 0,086 μm (slika 61). Sliĉni rezultati 

zabiljeņeni su uz dodatak slatkog pelina biotiĉkom mediju; broj jamica je oĉigledno 

smanjen i formiran je ujednaĉeniji povrńinski film s prosjeĉnom hrapavońću od ~ 0,099 

μm. 

 

 

4. 4. 3. 2. XPS analiza 

 

Povrńine ĉelika 316L presvuĉene oksidnim filmom formiranim za vrijeme 14 dana 

inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju analizirane su pomoću XPS, 

kako bi se karakterizirao kemijski sastav povrńine, te utvrdilo oksidacijsko stanje 

elemenata. Osim toga, provedeno je XPS dubinsko profiliranje u kombinaciji s Ar-ionskim 

rasprńivanjem na svim uzorcima kako bi se dobila dubinska distribucija elemenata u 

povrńinskom sloju i procijenila debljina filmova formiranih na povrńinama ispitivanog 

materijala. 

Na slikama 64-66 prikazani su pregledni-rezolucijski XPS spektri snimljeni na 

elektrodama od ĉelika 316L inkubiranih u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju.  

Na preglednim spektrima svih uzoraka, uoĉavaju se pikovi karakteristiĉni za elemente C, 

O, N, P, Ca, Fe, Ni i Cr (slike 64-66). Kvantitativni sastav ispitivanih povrńina izraĉunat iz 

XPS spektra (slike 64-66) izraņen je u atomskim udjelima (at. %), te su dobivene 

vrijednosti prikazane u tablici 33. 
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Slika 64. Pregledni XPS spektar ĉelika 316L inkubirane u abiotiĉkom mediju u trajanju od 

14 dana. 

 

Slika 65. Pregledni XPS spektar ĉelika 316L inkubirane u biotiĉkom mediju u trajanju od 

14 dana. 



4. REZULTATI I RASPRAVA 

 

 
138 

 

Slika 66. Pregledni XPS spektar ĉelika 316L inkubirane inhibiranom mediju u trajanju od 

14 dana. 

 

Tablica 33. Kvantitativni sastav povrńine ĉelika 316L nakon 14 dana inkubacije u 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju izraĉunat iz XPS spektra prikazanim na 

slikama 64-66. (izraņeno u at.%). 

Medij 
Element 

C O N P Ca Cr Fe 

Abiotiĉki 50,2 37,3 3,7 3,1 1,8 2,6 1,3 

Biotiĉki 47,9 37,1 5,0 2,9 2,3 3,0 1,8 

Inhibirani 52,9 34,9 4,3 3,0 2,6 1,6 0,7 

 

Oksidacijska stanja Fe i Cr procijenjena su iz visoko rezolucijskih XPS spektara Fe 

2p i C 2p, prikazanih na slici 67. Dodjeljivanje oksidacijskih stanja elemenata iz XPS 

spektara provedeno je prema referenci [135].  
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Slika 67. Normalizirani Cr 2p3/2 (a, b, c) i Fe 2p3/2 (d, e, f) visokorezolucijski XPS spektri 

ĉelika 316L inkubirane u abiotiĉkom (a, d), biotiĉkom (b, e) i inhibiranom mediju (c, f). 

 

Cr 2p3/2 spektri uzoraka ĉelika 316L inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju pokazuju tri pika (slika 67a-c). Vrh na 575,0 eV povezan je s Cr(0) 

metalnim stanjem, vrhovi na 576,7 eV i 578,0 eV povezani su s Cr(3+) oksidacijskim 

stanjem i Cr-plazmonom koji potjeĉu iz sloja Cr-oksida. Oblik Cr 2p3/2 XPS spektra je kod 

svih uzoraka sliĉan ńto upućuje na prisutnost tankog Cr2O3 oksida na Fe-Cr supstratu.  

Nakon analize povrńinskog sastava, provedeno je XPS dubinsko profiliranje kako bi 

se dobila raspodjela elemenata do 20 nm ispod povrńine. XPS dubinski profili raspodjele 

elemenata za uzorke ĉelika 316L inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 

prikazani su na slici 68. Kako je predoĉeno slici 68, krivulja koncentracije kisika ukazuje 

na prisutnost tankog oksidnog sloja na povrńini metalne podloge. Na povrńini oksidnih 

slojeva, takoĊer su prisutni elementi C, P, Na, Ca koji su se vjerojatno tijekom inkubacije 

istaloņili na povrńinu ĉelika 316L iz otopine. 
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Slika 68. XPS dubinski profili raspodjele elemenata za elektrode od ĉelika 316L inkubirane 

u abiotiĉkom (a), biotiĉkom (b) i inhibiranom mediju (c). 

 

Debljina sloja Cr/Fe-oksida ukljuĉujući povrńinski film nataloņen iz otopine 

iznosila je: 2,5±0,5 nm za uzorak inkubiran u abiotiĉkom mediju, 3,0±0,5 nm, za uzorak 

inkubiran u biotiĉkom mediju, te 4,0±0,5 nm za uzorak inkubiran u inhibiranom mediju. 

Krivulje koncentracije Cr pokazuju obogaćenje kromom u odnosu na Fe krivulje, ńto 

upućuje na to da je oksidni sloj na svim uzorcima ĉelika 316L uglavnom Cr2O3 s 

primjesom Fe(II) i Fe(III) iona. 

Usporedbom debljine oksida uoĉeno je da je najtanji oksidni film formiran na 

uzorku inkubiranom u abiotiĉkom mediju, dok je najdeblji oksidni sloj formiran na uzorku 

inkubiranom u inhibiranom mediju. Treba naglasiti da su razlike u debljini oksida izmeĊu 

uzoraka vrlo male i da su na granici osjetljivosti primijenjene metode.  
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4. 4. 3. 3. FTIR analiza  

 

FTIR spektri povrńine ĉelika 316L snimljenih nakon 14 dana inkubacije radnih 

elektroda u biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazani su na slici 69. 

 

Slika 69. FTIR spektri povrńine ĉelika 316L koje su bile inkubirane u biotiĉkom i 

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. 

 

Vidljivo je da se na spektru elektroda od ĉelika 316L koje su bile inkubirane u 

biotiĉkom mediju javlja karakteristiĉan ńiroki pik povezan s vibracijama  Fe–O i Fe–O–H 

veza (od 700 do 400 cm
–1

) koje pripadaju ņeljezovim(III) hidroksidima i oksohidroksidima 

[148]. Ovo je dodatno potkrijepljeno pojavom vrpci koje odgovaraju vibraciji –OH skupine 

koja pripada vibracijama molekula vode (3240 cm
–1

) ńto upućuje na prisutnost Fe(III) 

oksohidroksida [143] na povrńini ĉelika 316L nakon inkubacije u biotiĉkom mediju. Na 

FTIR spektru elektroda inkubiranih u biotiĉkom mediju primjećuju se dva intenzivna, ońtra 

pika oko 1600 cm
–1

 i 1100 cm
–1

. Navedeni pikovi pripisani su vibraciji karbonilne skupine 

i vibraciji istezanja hidroksilne skupine [136] ĉija je prisutnost na povrńini ĉelika 316L 

posljedica formiranja izvanstaniĉnih polimernih tvari odgovornih za komunikaciju i 

prehranu kolonije [2, 68, 73]. Pikovi vidljivi na valnim brojevima oko 1640 cm
–1

 i 1520 

cm
–1

 na FTIR spektru elektroda od ĉelika 304 inkubiranih u inhibiranom mediju pripisani 

su frekvenciji asimetriĉnog COO
–
 istezanja i frekvenciji simetriĉnog COO

–
 istezanja [149]. 
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Navedene vibracijske vrpce podudaraju se sa vibracijskim vrpcama primjećenim u FTIR 

spektru AAE (slika 13) ńto se moņe prpisati adsorpciji fenolnih kiselina prisutnih u 

ekstraktu na povrńinu tretirane legure tijekom inkubacije u inhibiranom mediju. 

 

4. 4. 3. 4. ICP-OES analiza 

 

Koncentracije Fe, Cr, Mn, Mo, Ni, Mg i Na osloboĊene nakon kratkih testova 

uranjanja tretiranih elektroda od ĉelika 316L odreĊene su ICP-OES-om te su prikazane u 

tablici 34.  

 

Tablica 34. Koncentracije elemenata osloboĊenih nakon kratkih testova uranjanja tretiranih 

elektroda od ĉelika 316L izmjerenih pomoću ICP-OES. 

Medij 

Element (μg L
–1

 cm
–2

) 

Fe Cr Mn Mo Ni Mg Na 

Biotiĉki 
 

74,8±1,0 3,8±0,2 4,3±0,2 6,4±0,2 3,7±0,2 139,2±1,2 1313,5±94,2 

Inhibirani 12,5±0,3 3,4±0,2 6,3±0,5 0,8±0,1 2,5±0,1 17,3±0,2 56,1±0,3 

 

Kao ńto se vidi iz tablice 34, koncentracija ņeljeza u otopini snizila se gotovo ńest 

puta u prisutnosti A. annua (12,5 μg L
–1

 cm
–2

) u usporedbi s elektrodama inkubiranih u 

biotiĉkom mediju (74,8 μg L
–1

 cm
–2

). Koncentracija kroma (3,4 μg L
–1

 cm
–2

) detektirana za 

inhibirani medij bila je neńto niņa u usporedbi s 3,8 μg L
–1

 cm
–2

 detektiranih za biotiĉki 

medij. Sliĉan trend sniņenja koncentracije uoĉen je i za druge legirajuće elemente poput 

Mo i Ni, meĊutim, neńto vińa koncentracija Mn zabiljeņena je za elektrode inkubirane u 

inhibiranom mediju u usporedbi s biotiĉkim medijem. Koncentracija Mg i Na takoĊer je 

vińa za elektrode inkubirane u biotiĉkom mediju, nego u inhibiranom mediju. Dobiveni 

rezultati upućuju na to da je dodatak A. annua biotiĉkom mediju inhibirao negativan 

utjecaj bakterije na stvaranje oksidnog filma ĉelika 316L u umjetnoj morskoj vodi.  
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Utjecaj ekstrakta A. annua na stvaranje oksidnog filma ĉelika 316L u umjetnoj 

morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa ilustriran je na shemi 3. 

 

 

Shema 3. Ilustracija utjecaja ekstrakta A. annua (AAE) na stvaranje oksidnog filma ĉelika 

316L u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa (PA). 

 

Prisutnost bakterije u umjetnoj morskoj vodi (shema 3) izazvala je ońtećenja na 

povrńini ĉelika 316L u obliku toĉkaste korozije koja nisu u istoj mjeri primijećena za 

abiotiĉki (slika 61) niti inhibirani medij (slika 63). Uzrok lokalizirane korozije ĉelika 316L 

u prisutnosti bakterije je uspostavljanje mikrogalvanskih ĉlanaka u kojima je 

elektrokemijska ravnoteņa na povrńini elektroda bila kontrolirana anodnom parcijalnom 

reakcijom, ńto je rezultiralo ubrzanim lokaliziranim trońenjem metala (slika 62). Protok 

struje omogućen je zbog razlike potencijala na povrńinama elektroda koja je nastala uslijed 

formiranja biofilma s izvanstaniĉnim polimernim tvarima (slika 69). Ove biomolekule 

posjeduju veliku elektronegativnost zbog ĉega se mogu adsorbirati na povrńine ĉelika [73] 

i poboljńati strukurna svojstva biofilma [68, 128]. MeĊutim, ovaj polimerni film nema 

zańtitna svojstva, već sudjeluje u prijenosu elektrona izmeĊu bakterijskih stanica i metala te 

u prisutnosti elektron akceptora moņe ubrzati koroziju ĉelika [2, 68].  

Naprotiv, dodatak A. annua biotiĉkom mediju (shema 3) promijenio je 

elektrokemijsko ponańanje ĉelika 316L, gdje je analizom impedancijskih spektara (slika 

57) utvrĊeno da se elektrokemijska ravnoteņa pomiĉe u smjeru nastanka zańtitnog filma, 
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ĉiji otpor doseņe gotovo 20,0 kΩ cm
2
 (tablica 28). Primijećeno inhibitorno svojstvo 

pripisano je adsorpciji glavnih komponenti AAE (slika 13) koje su na povrńinu ĉelika 316L 

u umjetnoj morskoj vodi vezane Van der Waalsovim silama (ΔG ≈ –16,93 kJ mol
–1

). Zbog 

adsorpcije fenolnih kiselina na povrńinu ĉelika 316L (slika 69), ńto se takoĊer prepoznaje 

po vińem udjelu ugljika detektiranog na povrńini elektroda od ĉelika 316L inkubiranih u 

inhibiranom mediju u usporedbi s biotiĉkim medijem (tablica 33), samopasivirajući Cr2O3 

sloj ostaje zańtićen od agresivnog biotiĉkog medija. Navedeno se primjećuje i po većem 

omjeru Cr/Fe elemenata na povrńinama ĉelika 316L zabiljeņen za film formiran u 

inhibiranom mediju (tablica 33), te po smanjenju hrapavosti povrńine ĉelika 316L (tablica 

28) inkubirane u inhibiranom mediju (slika 63) u usporedbi s biotiĉkim medijem (slika 62). 

Budući je samopasivirajući Cr2O3 sloj u prisutnosti A. annua ostao zańtićen, te aktivnost 

bakterije inhibirana, koliĉina osloboĊenog Fe i drugih legirajućih elemenata (Cr, Ni, Mo) 

se tijekom kratkog testa uranjanja smanjuje u usporedbi s biotiĉkim medijem (tablica 34).  
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4. 5. Aluminij 5083 

4. 5. 1. Metaboliĉka aktivnost bakterije P. aeruginosa 

 

Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon 14 dana 

inkubacije radnih elektroda u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazana je u 

tablici 35. Kako je vidljivo u tablici 35, poĉetna koncentracija kisika u ispitivanom mediju 

prije inkubacije iznosila je 5,53 ± 0,01 mg L
-1

. Nakon 14 dana inkubacije, koncentracija 

otopljenog kisika u biotiĉkom mediju snizila se na 2,08 ± 0,07 mg L
-1

, ńto je znatno niņa 

koncentracija od one zabiljeņene u inhibiranom mediju (4,22 ± 0,19 mg L
-1

). Koncentracija 

otopljenog kisika, nakon 14 dana inkubacije elektroda u abiotiĉkom mediju iznosila je 3,88 

± 0,13 mg L
-1

. Prema rezultatima se moņe zakljuĉiti kako je razliĉita koncentracija 

otopljenog kisika u istraņivanim medijima mogla utjecati na elektrokemijsku ravnoteņu 

obnavljanja i rasta oksidnog filma.  

 

Tablica 35. Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon inkubacije 

radnih elektroda od Al 5083 u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju u trajanju od 14 

dana, zabiljeņeno pri 30 °C. 

medij O2  (mg L
−1

)
 

Prije inkubacije 5,53±0,01 

Abiotiĉki  3,88±0,13 

Biotiĉki  2,08±0,07 

Inhibirani 4,22±0,19 

 

pH vrijednost ASWB izmjerena je prije inkubacije radnih elektroda i iznosila je 

7,21 ± 0,02. pH vrijednosti medija koje su izmjerene nakon inkubacije uzoraka Al 5083 u 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazane su u tablici 36. Prilikom rane faze 

inkubacije (3 i 7 dana) radnih elektroda u abiotiĉkom mediju, pH vrijednost medija ostaje 

unutar poĉetne pH vrijednosti, dok je nakon 30 dana inkubacije zabiljeņen pad pH 

vrijednosti na 6,93. Nasuprot tomu, pH vrijednost biotiĉkog medija nakon 3 i 14 dana 

inkubacije opada s poĉetne vrijednosti na 6,81 ± 0,09 i 6,27±0,08, redom. Za vrijeme 7 
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dana inkubacije aluminijeve legure 5083 u inokuliranom bujonu morske vode, pH 

vrijednost medija ostaje pribliņno jednaka poĉetnoj vrijednosti, dok je nakon 30 dana 

inkubacije, pH vrijednost porasla na 7,53. U ovom pH podruĉju (6 – 8) moguća je 

pasivacija aluminija, zbog formiranja tankog sloja oksida koji ńtiti metal od anodnog 

otapanja (Pourbaixov dijagram za sustav aluminij – voda, slika 6).  

 

Tablica 36. pH vrijednosti medija nakon inkubacije radnih elektroda od Al 5083 u 

abiotiĉki, biotiĉki i inhibirani medij. 

 

Vrijeme inkubacije 

(d) 

medij 

abiotiĉki biotiĉki inhibirani 

3 7,01±0,05 6,81 ± 0,09 - 

7 7,01 ± 0,04 7,18 ± 0,03 - 

14 6,54 ± 0,11 6,27 ± 0,08 6,32 ± 0,12 

30 6,93 ± 0,05 7,53 ± 0,05 - 

 

 

4. 5. 2. Elektrokemijska mjerenja 

4. 5. 2. 1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

 

Elektrokemijski impedancijski spektri Al 5083 elektroda na potencijalu otvorenog 

kruga, u otopini umjetne morske vode nakon 3, 7 i 30 dana inkubacije u abiotiĉkom i 

biotiĉkom mediju prikazani su Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slikama 70-72. 

Vrijednosti 𝐸OCP nakon inkubacije elektroda u abiotiĉkom mediju iznosile su: –0,796 V za 

3d, –0,811 V za 7d i –0,931 za 30 d. Nakon inkubacije radnih elektroda u biotiĉkom 

mediju, vrijednosti 𝐸OCP iznosile su: –0,742 V za 3d, –0,767 V za 7d te –0,811 V za 30 d.  
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Slika 70. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od Al 

5083 legure u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju. Linije 

prikazuju modelirane podatke. 
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Slika 71. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od Al 

5083 legure u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u biotiĉkom mediju. Linije 

prikazuju modelirane podatke. 
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Slika 72. Nyquistov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od Al 5083 

legure u otopini umjetne morske vode nakon 30 dana inkubacije u biotiĉkom mediju. 

 

U podruĉju niskih frekvencija, najveća impedancija zabiljeņena je za Al 5083 

inkubiran u abiotiĉkom mediju 30 dana (slika 70), dok su vrlo niske vrijednosti zabiljeņene 

za uzorke izloņene bakterijama. Maksimum faznog kuta od gotovo -80°, postignut je u 

podruĉju srednjih frekvencija za sve ispitivane medije, osim za 30 dana inkubacije u 

biotiĉkom mediju, gdje je maksimum faznog kuta od -30° postignut oko 5 kHz. Kao ńto je 

vidljivo iz Nyquistovih dijagrama, najveća ukupna impedancija sustava zabiljeņena je za 

Al 5083 inkubiran u abiotiĉkom mediju u trajanju od 30 dana (slika 70). S povećanjem 

vremena inkubacije u abiotiĉkom mediju povećava se i radijus kapacitivne petlje, gdje je 

nakon 30 dana inkubacije Al 5083 u abiotiĉkom mediju spektar predstavljen s dvije 

preklapajuće kapacitivne petlje (polukruga).  

Naprotiv, dodatak bakterije PA u umjetnu morsku vodu dovelo je do smanjenja 

ukupne impedancije sustava (slika 71) u usporedbi s podacima prikupljenim u abiotiĉkom 

mediju (slika 70). Lońe stanje i stabilnost povrńinskog filma koji je formiran na povrńini Al 

5083 za vrijeme 30 dana inkubacije u biotiĉkom mediju potvrĊen je dobivenim spektrom 

prikazanim na slici 72, gdje ukupna impedancija sustava ne prelazi vrijednost od 75 Ω cm
2
. 

Eksperimentalni podaci usklaĊeni su s ekvivalentnim elektriĉnim krugovima (EEK) 

prikazanim na slici 73, dok su vrijednosti pripisanih EEK prikazane u tablici 37. 

Impedancijski spektri Al 5083 legure koja je bila inkubirana u abiotiĉkom i biotiĉkom 

mediju u trajanju od 3 i 7 dana usklaĊeni su sa EEK [R(R1Q1)(R2Q2)] (slika 73a), dok su 
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spektri Al 5083 legura inkubiranih u abiotiĉkom mediju u trajanju od 30 dana usklaĊeni s 

EEK [R(Q1[R1(R2Q2)])] (slika 73b). Vremenska konstanta, τ2 u podruĉju f < 1 Hz rezultat 

je oksidacije aluminija na meĊufaznoj granici elektroda/elektrolit, dok vremenska 

konstanta u podruĉju f > 1 Hz, τ1 opisuje otpor putovanju iona kroz povrńinski film. Tako u 

pripisanim EEK, R1 i Q1, predstavljaju otpor i kapacitet filma formiranog u abiotiĉkom 

mediju, odnosno biotiĉkom mediju, R2 predstavlja otpor prijenosu naboja, Q2 kapacitet 

elektriĉnog dvosloja, dok R predstavlja omski otpor elektrolita [71, 129] te za sva mjerenja 

iznosi 16,2 Ω cm
2
. 

 

Slika 73. Ekvivalentni elektriĉni krugovi korińteni u modeliranju impedancijskih spektara 

prikazanih na slikama 70-71, 74. 

 

Tablica 37. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara 

elektrode od Al 5083 legure sa slika 70 i 71. 

Medij 

t R1 Q1 x 10
5
 

n1 

R2 Q2 x 10
5
 

n2 

d kΩ cm
2
 Ω

−1 
s

n 
cm

−2 
kΩ cm

2
 Ω

−1 
s

n 
cm

−2
 

Abiotiĉki 3 4,20 158,47 0,802 14,80 1,28 0,910 

 7 11,76 46,16 0,855 20,02 1,06 0,913 

 30 107,99 0,43 0,897 121,10 4,61 0,880 

Biotiĉki 3 2,76 4,95 0,990 11,53 1,90 0,893 

 7 7,49 4,38 0,907 12,34 1,50 0,894 
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Naime, tijekom inkubacije Al 5083 legura u abiotiĉkom mediju, s povećanjem 

vremena izloņenosti umjetnoj morskoj vodi, zajedno s n vrijednostima, povećavaju se i 

vrijednosti otpora filma, R1 i otpora prijenosu naboja, R2 (tablica 37) ńto upućuje na dobra 

svojstva filma formiranog u umjetnoj morskoj vodi, ĉija se heterogena svojstva vremenom 

smanjuju. MeĊutim, otpor povrńinskog filma Al 5083 legure formiranog u prisustvu 

bakterije P. aeruginosa (2,8 kΩ cm
2 

za 3d, 7,5 kΩ cm
2 

za 7d, tablica 37), niņi je od 

vrijednosti zabiljeņenih u abiotiĉkom mediju za isti period izlaganja (4,2 kΩ cm
2
 za 3d; 

11,8 kΩ cm
2
 za 7d, tablica 37). Ńtovińe, vrijednosti otporu prijenosa naboja, tijekom 3 i 7 

dana inkubacije u biotiĉkom mediju ne prelaze vrijednost od oko 12,3 kΩ cm
2
, dok se u 

abiotiĉkom mediju R2  vrijednost, nakon 7 dana inkubacije, povisila sa 14,8 kΩ cm
2 

(3d) na 

20,2 kΩ cm
2
 (tablica 37). Konaĉno, nakon 30 dana inkubacije u abiotiĉkom mediju, otpor 

povrńinskog filma i otpor prijenosu naboja doseņu maksimalnu vrijednost (R1 = 107,9 kΩ 

cm
2
, R2 = 121,1 kΩ cm

2
). Nasuprot tomu, u prisutnosti bakterije, povrńinski film tijekom 

istog vremenskog perioda nema zańtitna svojstva (slika 72), vjerojatno zbog formiranja 

biofilma koji je ubrzao katodne i anodne reakcije na povrńini Al 5083 legure. 

Utjecaj AAE na formiranje oksidnog filma elektrode od Al 5083 legure u umjetnoj 

morskoj vodi u prisutnosti bakterije predoĉen je Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na 

slici 74. Vrijednosti EOCP izmjerene nakon inkubacije elektroda u abiotiĉkom i biotiĉkom 

mediju iznosile su −0,770 V i −0,827 V, te −0,742 V za inhibirani medij. Impedancijski 

spektar Al 5083 legure koja je 14 dana bila inkubirana u inhibiranom mediju usklaĊen je s 

EEK [R(R1Q1)(R2Q2)] (Slika 73a), dok su spektri Al 5083 legura inkubiranih u abiotiĉkom 

i biotiĉkom mediju usklaĊeni s EEK [R(Q1[R1(R2Q2)])] (Slika 73b). U pripisanim EEK, R1 

i Q1, predstavljaju otpor i kapacitet filma koji je formiran na povrńini Al 5083 legure u 

ispitivanim uvjetima, dok je druga vremenska konstanta za sve predoĉene impedancijske 

spektre i u ovom sluĉaju povezana s oksidacijom aluminija na meĊufaznoj granici 

elektroda/elektrolit, stoga R2 i Q2 redom predstavljaju otpor prijenosu naboja i kapacitet 

elektriĉnog dvosloja. Vrijednosti ostalih elemenata EEK prikazane su u tablici 38. 
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Slika 74. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od Al 

5083 legure u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. Linije prikazuju modelirane podatke. 
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Impedancijski spektri dobiveni nakon inkubacije radnih elektroda tijekom 14 dana 

u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju, potvrdili su dobra svojstva filma 

formiranog uz dodatak AAE, pri ĉemu je najveći radijus kapacitivnog polukruga zabiljeņen 

za inhibirani medij (Slika 74). Ńtovińe, u podruĉju niskih frekvencija, najvińa impedancija 

sustava primijećena je za inhibirani medij.  

 

Tablica 38. Vrijednosti elemenata EEK dobiveni analizom impedancijskih spektara 

elektrode od Al 5083 legure sa slike 74. 

Medij 
R1 Q1 x 10

5 

n1 

R2 Q2 x 10
5
 

n2 

kΩ cm
2
 Ω

−1 
s

n 
cm

−2 
kΩ cm

2
 Ω

−1 
s

n 
cm

−2
 

Abiotiĉki 10,19 0,75 0,922 23,33 35,11 0,935 

Biotiĉki 2,03 1,13 0,892 10,05 31,59 0,832 

Inhibirani 25,77 1,21 0,909 26,54 73,08 0,939 

 

Dodatak ekstrakta A. annua (AAE) u biotiĉki medij rezultira formiranjem povrńinskog 

filma s R1 = 25,77 kΩ cm
2
 (tablica 38) koji udvostruĉuje otpor prijenosu naboja (R2 = 

26,54 kΩ cm
2
) u usporedbi s R2 = 10,05 kΩ cm

2 
za biotiĉki medij (tablica 38). Navedeno 

se moņe pripisati formiranju Al2O3, kao i adsorpciji glavnih komponenti AAE, poput 

klorogenske i kafeinske kiseline (slika 12) na povrńinu Al 5083 legure, ńto oteņava prijenos 

naboja od elektrode prema elektrolitu. 

 

4. 5. 2. 2. Potenciodinamička polarizacija  

 

Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodama od aluminijeve legure 5083 u 

otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju u 

razliĉitom vremenskom periodu prikazane su na slikama 75 i 76, redom. Korozijski 

parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih rezultata sa slike 75 i 76. prikazani u 

tablici 39. 
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Slika 75. Polarizacijske krivulje snimljene na Al 5083 u otopini umjetne morske vode, 

nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

 

Slika 76. Polarizacijske krivulje snimljene na Al 5083 u otopini umjetne morske vode, 

nakon inkubacije u biotiĉkom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 
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Tablica 39. Vrijednosti korozijskih parametara za aluminijevu leguru 5083 u otopini 

umjetne morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom 

mediju dobivene analizom eksperimentalnih rezultata sa slika 75 i 76. 

Medij 
t ba –bc Ekor  jkor r 

d V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 μg cm
–2

 h
–1

 

A
b
io

ti
ĉk

i 3 0,072 0,049 –0,725 0,489 0,310 

7 0,117 0,099 –0,766 0,535 0,339 

30 0,145 0,136 –0,830 0,102 0,065 

B
io

ti
ĉk

i 3 0,100 0,097 –0,760 0,880 0,558 

7 0,189 0,143 –0,755 1,093 0,693 

30 0,066 0,138 –1,356 13,123 8,320 

 

U abiotiĉkom mediju, tijekom vremena, brzina korozije legure Al 5083 se 

smanjuje, ńto nije bio sluĉaj za biotiĉki medij, gdje se brzina korozije tijekom vremena 

znatno povećava (tablica 39). Rezultati potenciodinamiĉke polarizacije jasno ukazuju da je 

dodatak bakterije u umjetnu morsku vodu ubrzao procese korozije na povrńini Al legure 

5083, ńto je u skladu s rezultatima EIS mjerenja. 

Na slici 77 predoĉene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od 

aluminijeve legure 5083 u otopini umjetne morske vode nakon 14 dana inkubacije u 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju. Korozijski parametri dobiveni na temelju 

eksperimentalnih rezultata sa slike 77 prikazani su u tablici 75 zajedno s inhibicijskom 

djelotvornosti AAE dodanog u korozivni medij izraĉunatoj uz pomoć jednadņbi 3.6 i 3.7. 
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Slika 77. Polarizacijske krivulje snimljene na aluminijevoj leguri 5083 u otopini umjetne 

morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju s 

brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

 

Tablica 40. Vrijednosti korozijskih parametara za aluminijevu leguru 5083 u otopini 

umjetne morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom 

mediju dobivene analizom eksperimentalnih rezultata sa slike 77. 

Medij 
ba –bc Ekor jkor IE  

V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 % 

Abiotiĉki 0,172 0,266 –0,788 0,249 – 

Biotiĉki 0,127 0,083 –1,125 0,552 – 

Inhibirani 0,091 0,085 –0,737 0,112 79,71 

 

Kako je vidljivo na slici 77,  dodatak ekstrakta Artemisia annua (AAE) u biotiĉki 

medij, rezultirao je pomakom korozijskog potencijala Ekor prema pozitivnijim 

vrijednostima te smanjenjem gustoće struje anodnih i katodnih reakcija u usporedbi s 

biotiĉkim medijem. Najmanja vrijednost gustoće korozijske struje od 0,112 µA/cm
2
 

zabiljeņena je za inhibirani medij, ńto je dva puta niņe od vrijednosti gustoće korozijske 

struje Al 5083 nakon inkubacije u abiotiĉkom mediju (0,249 µA/cm
2
). Najvińa vrijednost 

gustoće korozijske struje (0,552 µA/cm
2
) zabiljeņena je nakon 14 dana inkubacije radnih 
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elektroda u biotiĉkom mediju. Efikasnost inhibitora izraĉunata prema jednadņbi 3.7. 

iznosila je gotovo 80% (tablica 40). 

 

4. 5. 2. 3. Mehanizam adsorpcije biljnog ekstrakta 

 

Djelotvornost ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) kao inhibitora korozije legure 

aluminija 5083 u umjetnoj morskoj vodi  bez prisutnosti bakterije dodatno je ispitano CV, 

EIS i PP mjerenjima bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina.  

4. 5. 2. 3. 1. Ciklička voltametrija 

 

Elektrokemijsko ponańanje Al 5083 u otopini umjetne morske vode bez i s 

prisustvom inhibitora (koncentracija 1 g L
-1

) prikazano je cikliĉkim voltamogramima (slika 

78) snimljenim izmeĊu potencijala katodne granice Ek.g. = –1,6 V i potencijala anodne 

granice Ea.g. = –0,7 V uz brzinu promjene potencijala od v = 30 mV s
-1

. 

 

Slika 78. Cikliĉki voltamogrami snimljeni na Al 5083 u umjetnoj morskoj vodi 

(ASW), bez i s dodatkom inhibitora, koncentracije 1 g L
–1

 (oznaĉeno na slici) s brzinom 

promjene potencijala od v = 30 mV s
-1

.  
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Polarizacijom elektrode pri brzini promjene potencijala od 30 mV s
–1

, na anodnom 

dijelu voltamograma Al 5083 legure snimljenog u umjetnoj morskoj vodi (slika 78) uoĉava 

se jedan oksidacijski vrh (A1) na oko –1,30 V, ńto se moņe povezati s akumulacijom aniona 

i kationa na suĉelju elektroda/elektrolit, koji joń uvijek nemaju dovoljnu jakost elektriĉnog 

polja za gibanje. Ova poĉetna faza, odnosno "vrijeme inkubacije" prethodi rastu oksidnog 

filma Al legura [140]. Akumulacija Al(III) iona na povrńini elektrode praćena je strujnim 

platoom koji je dosegnut oko –1,10  V i odgovara rastu povrńinskog filma s konstantnim 

elektriĉnim poljem [140, 141]. 

Naprotiv, dodatak AAE otopini ASW (slika 78) doveo je do pada gustoće anodne 

struje (j) koje odgovara akumulaciji Al(III) iona na suĉelju elektroda/elektrolit (A1). Nakon 

dodatka slatkog pelina (1,0 g L
−1

), izmeĊu –1,00 V i –0,70 V uoĉen je anodni strujni vrh 

(A2) koji odgovara formiranju Al2O3. U povratnom dijelu cikliĉkog voltamograma nije 

zabiljeņen niti jedan redukcijski strujni vrh, ńto upućuje na zakljuĉak da je formirani film 

na povrńini elektrode vrlo stabilan [124, 140, 141]. Ukupni naboj utrońen u procesima 

oksidacije, QA je s dodatkom AAE sniņen (slika 78). Koliĉina naboja od 36,4 µC cm
–2

 

odgovara filmu debljine 0,99 nm (ASW), dok koliĉina naboja od 7,8 µC cm
–2

 odgovara 

filmu debljine 0,21 nm (s dodatkom AAE). Dobivena debljina oksidnog filma na Al 5083 

formiranog u umjetnoj morskoj vodi bez i s dodatkom A. annua od nekoliko nanometara, 

ńto je u skladu s literaturom [6, 10, 41]. Djelotvornost AAE kao inhibitora korozije Al 

5083 u umjetnoj morskoj vodi izraĉunata iz CV podataka iznosila je 78,6% . 

 

4. 5. 2. 3. 2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

 

Spektri impedancije elektrode od Al 5083 snimljeni na potencijalu otvorenog kruga 

EOCP, predstavljeni su Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slici 79. Vrijednost EOCP 

za ĉisti elektrolit iznosila je –0,743 V, dok su uz dodatak A. annua zabiljeņene sljedeće 

vrijednosti: –0,717 V za 0,01 g L
–1

, –0,727 V za 0,05 g L
–1

, –0,738 V za 0,10 g L
–1

, –0,717 

V za 0,50 g L
–1

, –0,733 V za 1,00 g L
–1

. 

Eksperimentalni podaci usklaĊeni su s ekvivalentnim elektriĉnim krugom (EEK) 

prikazanim na slici 80. U prikazanim EEK, R predstavlja otpor elektrolita koji je za sva 

mjerenja iznosio 19,3 Ω cm
2
, dok R1 i Q1 predstavljaju otpor prijenosu naboja na 

meĊufaznoj granici elektroda/elektrolit i kapacitet elektriĉnog dvosloja. Vrijednosti EEK 

prikazane su u tablici 41. 
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Slika 79. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na 

elektrodi od 5083 u umjetnoj morskoj vodi, bez i s dodatkom razliĉitih koncentracija 

slatkog pelina (oznaĉeno na slici). Simboli prikazuju eksperimentalne, a linije modelirane 

podatke. 
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Slika 80. Ekvivalentni elektriĉni krug korińten u modeliranju impedancijskih spektara 

prikazanih na slici 79. 

Tablica 41. Vrijednosti elemenata kruga dobivene analizom impedancijskog spektra 

elektrode od Al legure 5083 sa slike 79. 

 

 

 

 

 

 

Nyquistovi dijagrami impedancijskih spektara snimljeni nakon 1 sata uranjanja 

uzoraka Al 5083 u ASW bez i s dodatkom AAE pokazuju jasno definiranu kapacitivnu 

petlju. Evidentno je da s povećanjem koncentracije AAE raste i polumjer kapacitivnog 

polukruga (slika 79), ńto ukazuje na povećanje otpora prijenosu naboja na meĊufaznoj 

granici Al 5083/elektrolit (tablica 41). Sudeći prema krivulji faznog kuta i eksponentu n1 

(tablica 41) film u prisutnosti AAE pokazuje bolja dielektriĉna svojstva. 

 

4. 5. 2. 3. 3. Potenciodinamička polarizacija 

 

Na slici 81 predoĉene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od 

aluminijeve legure 5083 u otopini umjetne morske vode, bez i sa dodatkom razliĉitih 

koncentracija slatkog pelina (oznaĉeno na slici). Korozijski parametri dobiveni na temelju 

eksperimentalni rezultata sa slike 81 prikazani su u tablici 42. 

 

γ  R1  Q1 × 10
6
  

n1 θ 
IE 

g L
−1

 kΩ cm
2
 Ω

−1 
s

n
 cm

−2
 % 

0 19,53 14,9 0,879 – – 

0,01 31,59 9,4 0,905 0,382 38,2 

0,05 36,47 11,4 0,887 0,464 46,4 

0,10 41,97 9,9 0,912 0,534 53,4 

0,50 45,57 9,3 0,902 0,571 57,1 

1,00 59,29 9,9 0,912 0,670 67,0 
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Slika 81. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od Al legure 5083 u otopini 

umjetne morske vode bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija ekstrakta A. annua 

(oznaĉeno na slici) s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s
-1

. 

Tablica  42.  Vrijednosti korozijskih parametara za Al 5083 u otopini umjetne morske vode 

bez i sa dodatkom razliĉitih koncentracija slatkog pelina dobivene analizom 

eksperimentalnih rezultata sa slike 81. 

 

 

 

 

 

 

 

Dobiveni korozijski parametri na elektrodi od Al 5083 (tablica 42) pokazuju 

smanjenje jkor u umjetnoj morskoj vodi s povećanjem koncentracije inhibitora. Vrijednosti 

korozijskog potencijala Ekor pomiĉu se prema pozitivnijim vrijednostima. Povećanjem 

koncentracije AAE, vrijednosti katodnih i anodnih Tafelovih nagiba se smanjuju. 

γ ba –bc Ekor jkor θ 

 

η 

g L
−1

 V dec
–1

 V dec
–1

 V μA cm
–2

 % 

0 0,197 0,238 –0,859 0,673 – – 

0,01 0,167 0,228 –0,735 0,556 0,175 17,5 

0,05 0,141 0,171 –0,800 0,463 0,312 31,2 

0,10 0,107 0,124 –0,727 0,369 0,451 45,1 

0,50 0,081 0,145 –0,716 0,289 0,571 57,1 

1,00 0,077 0,102 –0,735 0,224 0,667 66,7 
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Maksimum djelotvornosti inhibitora od gotovo 67% postignut je pri dodatku najvińe 

koncentracije AAE (1,00 g L
−1

). Iz navedenih polarizacijskih istraņivanja, jasno je vidljivo 

da se polifenoli iz ekstrakta slatkog pelina ponańaju kao anodni inhibitor korozije Al 5083 

u istraņivanim uvjetima. 

Prekrivenost povrńine legure Al 5083 ekstraktom slatkog pelina koja je izraĉunata 

iz EIS i PP rezultata koristeći jednadņbe 3.6 i 3.7, dalje je upotrijebljena u evaluaciji 

adsorpcijskog mehanizma ekstrakta na povrńinu ispitivane elektrode u umjetnoj morskoj 

vodi. Nakon grafiĉkog testiranja razliĉitih izotermi, linearna korelacija postignuta je 

pomoću Freundlichove adsorpcijske izoterme (slika 82).  

 

Slika 82. Freundlichova adsorpcijska izoterma za vodeni ekstrakt slatkog pelina na Al 5083 

elektrodi u otopini umjetne morske vode. 

 

Vrijednosti adsorpcijske konstante, K i Gibbsove slobodne energije, ΔG izraĉunate 

iz EIS i PP podataka uz pomoć jednadņbi 3.8 i 3.8 su bile sljedeće: K = 0,655 i ΔG = –

16,07 kJ mol
–1

 (EIS), K = 0,718 i ΔG = –16,30 kJ mol
–1

 (PP) [6]. Prema izraĉunatim 

vrijednostima ΔG adsorpcijski proces koji se odvija na Al 5083 elektrodi uz prisustvo AAE 

pri odabranim eksperimentalnim uvjetima, odgovara fizikalnoj adsorpciji [6, 131, 132]. 
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4. 5. 3. Analiza površine i karakterizacija oksidnog filma 

4. 5. 3. 1. Beskontaktna optička profilometrija 

 

Rezultati profilometrijske analize elektroda od Al 5083 koje su bile izloņene 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su na slikama 83-85. 

 

 

Slika 83. 2D i 3D profili povrńine elektrode od Al 5083 koja je bila izloņena abiotiĉkom 

mediju u trajanju od 21 dan. 
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Slika 84. 2D i 3D profili povrńine elektrode od Al 5083 koja je bila izloņena biotiĉkom 

mediju u trajanju od 21 dan. 

 

 

Slika 85. 2D i 3D profili povrńine elektrode od Al 5083 koja je bila izloņena inhibiranom 

mediju u trajanju od 21 dan. 
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Trodimenzionalni (3D) i linearni (2D) profili tretiranih elektroda Al 5083 otkrili su 

da je prisutnost bakterije u ASWB izazvala ońtećenje povrńine Al 5083 u obliku toĉkaste 

korozije (slika 84). Kao ńto se vidi na sl. 84, produkti korozije/biokorozije doseņu visinu od 

~1,00 μm. Prosjeĉna hrapavost povrńinskog sloja formiranog tijekom 21 dana inkubacije 

elektroda od Al 5083 u biotiĉkom mediju bila je ~0,383 μm. Najniņa prosjeĉna hrapavost 

povrńine elektrode od Al 5083 zabiljeņena je za uzorke inkubirane u abiotiĉkom mediju 

(~0,221 μm). Na elektrodama izloņenim sterilnom, abiotiĉkom mediju (slika 83) uoĉen je 

manji broj ońtećenja u usporedbi s elektrodama izloņenim biotiĉkom mediju. Dodatak 

slatkog pelina biotiĉkom mediju, rezultirao je smanjenjem ońtećenog podruĉja i 

formiranjem ujednaĉenijeg povrńinskog filma s prosjeĉnom hrapavońću od ~0,244 μm 

(slika 85). Na predoĉenim slikama je jasno vidljivo da su udubljenja primijećena na 

elektrodama inkubiranim u abiotiĉkom i inhibiranom mediju posljedica mehaniĉke obrade 

elektrode, te da je utjecaj klorida (abiotiĉki medij), odnosno klorida i bakterije (inhibirani 

medij) mogao zapoĉeti upravo na tim podruĉjima. Naprotiv, toĉkasta ońtećenja primijećena 

na elektrodi inkubiranoj u biotiĉkom mediju su nasumiĉno rasporeĊena, te nisu povezana s 

udubljenjima nastalim uslijed mehaniĉke obrade elektroda. 

 

4. 5. 3. 2. XPS analiza 

 

Na Al 5083 leguri sa oksidnim filmom formiranim za vrijeme 14 dana inkubacije u 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju snimljeni su XPS spektri. Oksidni film 

formiran je tijekom inkubacije prethodno obraĊene Al 5083 legure u sterilnom bujonu 

umjetne morske vode (abiotiĉki medij), u sterilnom bujonu umjetne morske vode 

inokuliran bakterijom P. aeruginosa (biotiĉki medij), u sterilnom bujonu umjetne morske 

vode inokuliran bakterijom P. aeruginosa uz dodatak ekstrakta A. annua, 1 g L
-1

  

(inhibirani medij) u trajanju od 14 dana. XPS analize provedene su na uzorcima Al 5083 

legure kako bi se karakterizirao kemijski sastav povrńine i oksidacijsko stanje elemenata. 

Osim toga, XPS dubinsko profiliranje u kombinaciji s Ar-ionskim rasprńivanjem 

provedeno je na svim uzorcima kako bi se dobila dubinska distribucija elemenata u 

povrńinskom sloju i procijenila debljina filmova formiranih na povrńini ispitivanog 

materijala. 

Na slikama 86-88 prikazani su pregledni-rezolucijski XPS spektri snimljeni na 

uzorcima Al 5083 legure inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju.  
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Slika 86. Pregledni XPS spektar Al 5083 legure inkubirane u abiotiĉkom mediju u trajanju 

od 14 dana. 

 

Slika 87. Pregledni XPS spektar Al 5083 legure inkubirane u biotiĉkom mediju u trajanju 

od 14 dana. 
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Slika 88. Pregledni XPS spektar Al 5083 legure inkubirane inhibiranom mediju u trajanju 

od 14 dana. 

 

Na preglednim spektrima svih uzoraka, uoĉavaju se pikovi karakteristiĉni za 

elemente C, O, N, P, Ca, Al i Mg (slike 86-88). Kvantitativni sastav ispitivanih povrńina u 

at. % izraĉunat iz XPS spektra (slike 86-88) prikazan je u tablici 43. 

 

Tablica 43. Kvantitativni sastav povrńine Al 5083 legure nakon 14 dana inkubacije u 

abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju izraĉunat iz XPS spektra prikazanim na 

slikama 86-88 (izraņeno u at.%). 

Medij 
Element 

C O N Na P Ca Al Mg 

Abiotiĉki 43,3 35,7 3,9 0,6 4,6 2,0 8,5 1,4 

Biotiĉki 38,6 40,9 2,9 0,4 5,1 2,1 8,4 1,6 

Inhibirani 58,7 27,3 7,3 0,1 2,0 1,7 2,2 0,8 

 

XPS spektar uzorka Al 5083 legure inkubirane u inhibiranom mediju (slika 88) 

pokazuje drugaĉiji kemijski sastav povrńine u usporedbi s abiotiĉkim i biotiĉkim medijem 

(slike 86 i 87). C i N prisutni su u vińoj koncentraciji, dok su ostali elementi prisutni u 

niņoj koncentraciji nego na uzorcima Al 5083 legura inkubiranih u abiotiĉkom i biotiĉkom 

mediju (tablica 43). Zbog komponenti biljnog ekstrakta koje su adsorbirane na povrńinu Al 
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5083 legure, elementi ispod ovog sloja su atenuirani, ńto se prepoznaje po niņim 

povrńinskim koncentracijama elemenata poput Al, Mg i dr.  

Oksidacijska stanja Al procijenjena su iz visoko rezolucijskih XPS spektara Al 2p, 

prikazanih na slikama 89. Dodjeljivanje oksidacijskih stanja elemenata iz XPS spektara 

provedeno je prema referenci [135].  

 

 

Slika 89. Normalizirani Al 2p visokorezolucijski XPS spektri uzorka Al 5083 legure 

inkubirane u abiotiĉkom (a), biotiĉkom (b) i inhibiranom mediju (c). 

 

Al 2p spektri uzoraka Al 5083 legure inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i 

inhibiranom mediju pokazuju dva pika (slika 89). Vrh na 73,5 eV povezan je s Al(0) 

metalnim stanjem i potjeĉe od Al-Mg supstrata, koji se nalazi ispod tankog oksidnog sloja. 

Vrh na 75,4 eV povezan je s Al(3+) oksidacijskim stanjem i potjeĉe iz sloja oksida sliĉnog 

Al2O3. Sliĉan oblik Al 2p XPS spektra kod svih uzoraka, upućuje na to da je oksidacijsko 

stanje aluminijevih atoma sliĉno za sva tri uzorka Al 5083 legura. Najmanji omjer vrhova 

Al(3+)/Al(0) zabiljeņen je za inhibirani medij, dok je najveći zabiljeņen za biotiĉki medij. 

Povećanje omjera vrhova Al(3+)/Al(0) na povrńini Al 5083 u prisutnosti bakterije moņe 

ukazivati kako na povrńini Al 5083 ima vińe oksidiranih oblika aluminija u odnosu na 

elementarni aluminij, ńto je u skladu s rezultatima elektrokemijskih mjerenja gdje je u 

prisutnosti bakterije uoĉeno povećanje brzine korozije (tablice 29 i 30) i prijenosa naboja 

na suĉelju elektroda/elektrolit (tablice 27 i 28). MeĊutim, dodatkom AAE, brzina korozije 

Al 5083 u prisutnosti bakterije se smanjuje na ńto ukazuje manji omjer vrhova 

Al(3+)/Al(0) zabiljeņen za inhibirani medij u odnosu na abiotiĉki i biotiĉki medij. Razlike 

u omjeru vrhova Al(3+)/Al(0) takoĊer upućuju na to kako je u prisutnosti bakterije 

formiran deblji oksidni film. 

XPS dubinski profili raspodjele elemenata do 20 nm ispod povrńine za uzorke Al 

5083 legure inkubirane u abiotiĉkom, biotiĉkom i inhibiranom mediju prikazani su na slici 
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90. Kako je predoĉeno na slici 90, krivulja koncentracije kisika ukazuje na prisutnost 

tankog oksidnog sloja na povrńini metalne podloge. Na povrńini oksidnih slojeva, takoĊer 

su prisutni elementi C, P, Na, Ca koji su se vjerojatno tijekom inkubacije na povrńinu Al 

5083 legure istaloņili iz otopine. 

 

 

Slika 90. XPS dubinski profili raspodjele elemenata za uzorke Al 5083 legure inkubirane u 

abiotiĉkom (a), biotiĉkom (b) i inhibiranom mediju (c). 

 

Debljina oksidnog filma (sloja) za sve uzorke izraĉunata je iz sjecińta krivulja 

koncentracija kisika i krivulje koncentracije aluminija (slika 90). Debljina sloja Al-oksida 

iznosila je 6,1±0,5 nm za uzorak inkubiran u abiotiĉkom mediju, 7,4±0,5 nm, za uzorak 

inkubiran u biotiĉkom mediju, te 7,2±0,5 nm za uzorak inkubiran u inhibiranom mediju. 

Povrńinski sloj na bazi ugljika vrlo je tanak na uzorcima Al 5083 legura inkubiranih u 

abiotiĉkom i biotiĉkom mediju (oko 1 nm), dok je na povrńini Al 5083 legure inkubirane u 

inhibiranom mediju, povrńinski sloj na bazi ugljika deblji i iznosi oko 2 nm. Na Al 5083 

leguri inkubiranoj u inhibiranom mediju, takoĊer je zabiljeņeno vińe Ca i N. Koliĉina 

prisutnog P jednaka je kao na uzorcima inkubiranim u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju. 

Usporedbom debljine oksida uoĉeno je da je najtanji oksidni film formiran na 

uzorku inkubiranom u abiotiĉkom mediju, dok je najdeblji oksidni sloj formiran na uzorku 

inkubiranom u biotiĉkom mediju. Treba naglasiti da su razlike u debljini oksida izmeĊu 

uzoraka vrlo male i da su na granici osjetljivosti primijenjene metode. Razlika u debljini 

povrńinskog filma na bazi ugljika izmeĊu elektroda inkubiranih u inhibiranom mediju sa 

elektrodama inkubiranim u abiotiĉkom i biotiĉkom mediju u istom vremenskom periodu 

(14 d) upućuje na to da su glavne komponente AAE adsorbirane na povrńinu Al 5083 

legure u bujonu umjetne morske vode inkoluiranom bakterijom P. aeruginosa.  
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4. 5. 3. 3. FTIR analiza 

 

Kemijski sastav povrńine Al 5083 legura koje su 14 dana inkubirane u biotiĉkom i 

inhibiranom mediju ispitivan je snimanjem FTIR spektra tretiranih Al 5083 povrńina. Na 

slici 91 prikazani su FTIR spektri povrńine Al 5083 legura koje su bile 14 dana inkubirane 

u biotiĉkom i inhibiranom mediju.  

 

Slika 91. FTIR spektri povrńina elektrode od Al 5083 koje su bile inkubirane u abiotiĉkom, 

biotiĉkom i inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. 

 

Vidljivo je kako se na svakom spektru povrńine Al 5083 legura koje su bile 

inkubirane u biotiĉkom i inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana javljaju vrhovi koji se 

mogu pripisati frekvenciji istezanja  O–Al–O veze (od 1200 do 400 cm
–1

) ńto moņe 

ukazivati na prisutnost Al2O3 na tretiranim povrńinama Al 5083 legure [6] i u skladu je s 

rezultatima XPS analize.  

MeĊutim, FTIR spektar Al 5083 legure inkubirane u inhibiranom mediju pokazuje 

vibracije na joń ĉetiri karakteristiĉna podruĉja valnih brojeva. Pikovi vidljivi na valnim 

brojevima oko 1640 cm
–1

 i 1530 cm
–1

 pripisani su frekvenciji asimetriĉnog COO
–
 istezanja 

i frekvenciji simetriĉnog COO
–
 istezanja, redom [136, 149]. Prisutnost ovih pikova i 

odsutnost pikova koji odgovaraju frekvencijama rastezanja C=O i istezanja O–H veze koji 

su detektirani u FTIR spektru AAE (slika 13) upućuje na to da je dio karboksilnih skupina 
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disocirao do karboksilatne skupine [168, 169]. Pik na oko 1390 cm
–1

 pripisan je frekvenciji 

savijanja –OH skupine na kininskom prstenu [156], dok se pik na oko 1240 cm
–1

 moņe 

pripisati vibracijama istezanja C–O ili –OH skupine koje potjeĉu od kaboksilne kiseline, ili 

vibracijama istezanja C–C i C–H veze [156]. Pikovi neńto jaĉeg intenziteta na ovim valnim 

brojevima zabiljeņeni su i na FTIR spektru AAE (slika 13). S obzirom na pik primjećen na 

valnom broju 1240 cm
–1

 koji se moņe pripisati vibraciji C–O, frekvencije istezanja C–O 

veze na valnom broju 1055 cm
–1

 upućuje na postojanje esterske veze na povrńini Al 5083 

legure inkubirane u inhibiranom mediju. Frekvencije istezanja C–O veze na valnom broju 

1055 cm
–1

 koja je primijećena na FTIR spektru povrńine Al 5083 legure inkubirane u 

inhibiranom mediju, mogla bi se preklapati s vibracijama O–Al–O veze unutar Al2O3 

(1150 cm
–1

 – 970 cm
–1

). Podudaranje pojedinih vibracijskih vrpci na FTIR spektru AAE sa 

FTIR spektrom snimljenog s povrńine Al 5083 legure inkubirane u inhibiranom mediju 

upućuju na to da su polifenoli prisutni u AAE uspjeńno adsorbirani na povrńinu tretirane 

legure. S obzirom na pKa vrijednost (3.42) klorogenske kiseline (–COOH) [170], te da se 

spontana adsorpcija komponenti AAE na oksidni film Al 5083 legure odvijala u vodenom 

mediju (pH 6.32, tablica 36), disocirani oblik klorogenske kiseline mogao je djelovati kao 

vrlo efikasan inhibitor proboja pasivnog filma pod utjecajem klorida na povrńini Al 5083 

legure, uslijed njegove kompetitivne adsorpcije na film oksida, budući da je disocirana 

(ionizirana) klorogenska kiselina jaĉa baza od klorida. Asimetriĉno i simetriĉno istezanje 

COO
–
 moņe ukazivati na postojanje dobro organiziranog monosloja kojeg karakteriziraju 

esterska i kininska skupina, koje bi mogle pripadati klorogenskoj kiselini. 
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4. 5. 3. 4. ICP-OES analiza 

 

Rezultati ICP-OES analize nakon 1h uranjanja elektroda koje su bile inkubirane u 

biotiĉkom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su u tablici 44. 

 

Tablica 44. Koncentracije metalnih iona nakon 1h uranjanja elektroda koje su bile 

inkubirane u biotiĉkom i inhibiranom mediju 21 dan. 

Medij 

Element (μg L
–1

 cm
–2

) 

Al Fe Zn Mg Ca Na 

Biotiĉki 
 

77,63 ± 1,45 10,20 ± 0,54 2,08 ± 0,14 8,93 ± 0,22 23,75 ± 0,10 80,08 ± 0,55 

Inhibirani 43,53 ± 1,43 3,74 ± 0,29 0,47 ± 0,02 4,76 ± 0,06 14,49 ± 0,32 47,08 ± 0,28 

 

Izlaganjem Al 5083 legura, koje su inkubirane u inhibiranom mediju 21 dana, 

kratkom testu uranjanja (1h) pri istim uvjetima, koliĉina otopljenog aluminija je gotovo 

dva puta manja u odnosu na uzorke Al 5083 legura koje su bile izloņene biotiĉkom mediju. 

Predoĉeni rezultati ukazuju na jednak trend u koliĉini otopljenih kationa kalcija i natrija, 

koji potjeĉu od bujona umjetne morske vode, kao i magnezija, koji se takoĊer nalazi u 

otopini, ali je i sastavni dio kemijske strukture Al 5083 legure. Zabiljeņena koliĉina 

otopljenog ņeljeza i cinka, koji su dio kemijskog sastava legure, za leguru inkubiranu u 

inhibiranom mediju, gotovo je tri (Fe), odnosno ĉetiri (Zn) puta manja u odnosu na 

koliĉinu otopljenih Fe i Zn iona za Al 5083 leguru inkubiranu u biotiĉkom mediju u istom 

vremenskom periodu. ICP-OES rezultati upućuju na to da je film formiran na Al 5083 

leguri u prisutnosti AAE, u promatranim uvjetima stabilniji od filma formiranog samo u 

prisustvu bakterije PA, bez dodatka inhibitora ńto je u skladu s ostalim rezultatima.  
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Utjecaj ekstrakta A. annua na stvaranje oksidnog filma legure Al 5083 u umjetnoj 

morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa ilustriran je na shemi 4. 

 

 

Shema 4. Ilustracija utjecaja ekstrakta A. annua (AAE) na stvaranje oksidnog filma ĉelika 

316L u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa (PA). 

 

Negativan utjecaj bakterije P. aeruginosa na formiranje oksidnog filma Al 5083 

legure u umjetnoj morskoj vodi zabiljeņen je promjenom elektrokemijskog ponańanja 

radnih elektroda tijekom inkubacije u biotiĉkom mediju u usporedbi s abiotiĉkim medijem. 

U prisutnosti bakterije, na povrńini Al 5083 u umjetnoj morskoj vodi primjećena je 

povećana lokalizirana korozije legure (slika 84) u usporedbi s abiotiĉkim medijem (slika 

83). Oksidacija aluminija u morskoj vodi (pH 7,6–8,3), popraćena je s dvije moguće 

katodne reakcije: redukcijom kisika i redukcijom vode (slika 6). No, u sluĉaju proboja 

filma, uslijed djelovanja agresivnih kloridnih iona na povrńinu aluminija, moguće je 

formiranje mikrookruņenja u kojem se vremenom iscrpljuje kisik, ńto zauzvrat uspostavlja 

povoljne uvjete za redukciju vodikovih iona. Stoga su, tijekom lokaliziranog trońenja 

metala pri niskoj koncentraciji kisika (pH ≤ 7), moguće dvije katodne reakcije: redukcija 

vode i vodikovih iona [57]. Nastali vodik, pak moņe djelovati autokatalitiĉki na 

lokaliziranu koroziju. Brzina korozije i dubina jamice u tom su sluĉaju kontrolirani padom 

potencijala kroz jamicu te ovise o prisutnosti kloridnih iona [167]. U nekim sluĉajevima, 

brzina katodne reakcije moņe biti kontrolirana brzinom difuzije vodika kroz meĊufaznu 

granicu metal/elektrolit [57]. Ukoliko je difuzija vodika od elektrode prema elektrolitu na 

neki naĉin sprijeĉena ili usporena, moņe doći do lokalizirane promjene parcijalnog tlaka, a 

time i lokalizirane promjene potencijala. Prijelaz s redukcije kisika na redukciju iona 

vodika kao primarne katodne reakcije tijekom inkubacije Al 5083 legure u biotiĉkom 



4. REZULTATI I RASPRAVA 

 

 
174 

mediju pretpostavljen je zbog ograniĉavajuće koncentracije kisika zabiljeņene nakon 14 

dana inkubacije (tablica 25) te porasta pH vrijednosti biotiĉkog medija nakon 30 dana 

inkubacije (tablica 26), jer je luņnatost smjese vjerojatno rezultat redukcije protona na 

povrńini elektrode. Uslijed niņe koncentracije kisika, obnavljanje oksidnog filma u 

prisustvu bakterije P. aeruginosa i agresivnih kloridnih iona postaje oteņan, ńto rezultira 

ubrzanim lokaliziranim otapanjem aluminija i formiranjem poroznih aluminijevih 

hidroksida i oksohidroksida (shema 4).  

MeĊutim, dodatak ekstrakta A. annua (AAE) u biotiĉki medij (shema 4), rezultira 

formiranjem uniformiranijeg, tanjeg filma (slike 85, 89 i 90) koji sniņava brzinu korozije 

Al 5083 (tablica 30) i povećava otpor prijenosu naboja R2 (tablica 28). Navedeno je 

pripisano adsorpciji glavnih komponenti AAE na povrńinu Al 5083 legure tijekom 

inkubacije u inhibiranom mediju, ĉime je umanjena povrńina metala izloņena agresivnom 

mediju te sprijeĉena adhezija bakterija na povrńinu elektrode. Osim toga, dodatak AAE 

promovira formiranje Al2O3 (slike 78, 89, 91), a aktivne komponente djeluju inhibirajuće 

na rast kolonije ĉime se smanjuje kompetencija za otopljeni kisik (tablica 25) i omogućuje 

obnavljanje oksidnog sloja u sluĉaju proboja filma. Prema istraņivanjima provedenim bez 

prisustnosti bakterije, adsorpcijski proces koji se odvija na Al 5083 elektrodi u umjetnoj 

morskoj vodi pri dodatku AAE, odgovara fizikalnoj adsorpciji (ΔG ≈ –16,18 kJ mol
–1

) [6, 

132, 133]. 
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Korozija metala i legura u zahtjevnim okruņenjima kao ńto je morska voda 

predstavlja sloņene kemijske, elektrokemijske i biolońke interakcije koje zahtijevaju 

sveobuhvatno razumijevanje. Ljudsko djelovanje moņe negativno djelovati na kemijsku 

ravnoteņu koja se u oceanima odrņava milijunima godina. Izmjena kemijske ravnoteņe 

morskog sustava moņe imati ńtetan uĉinak na njegovu floru i faunu, stoga je vrlo vaņno 

obratiti pozornost pri izboru mjera zańtite metala i njihovih legura u izazovnom morskom 

okruņenju. U ovom radu istraņen je utjecaj vodenog ekstrakta slatkog pelina (Artemisia 

annua L.) na formiranje zańtitnog filma tri vrste ĉelika (A36, 304 i 316L) i legure aluminija 

5083 u umjetnoj morskoj vodi uz i bez prisutnosti bakterije P. aeruginosa u svrhu 

pronalaska ekonomiĉnog, ekolońki prihvatljivog i visoko uĉinkovitog inhibitora korozije i 

biokorozije u agresivnom morskom okolińu. Utjecaj vodenog ekstrakta A. annua (AAE) na 

elektrokemijsko ponańanje ispitivanih legura u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti 

bakterije ispitano je elektrokemijskim tehnikama potenciodinamiĉke polarizacije i 

elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Karakteristike oksidnog filma formiranog 

na ispitivanim legurama u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije, bez i sa dodatkom 

AAE istraņene su beskontaktnom optiĉkom profilometrijom, SEM-EDS, XPS, FTIR i ICP-

OES analizom. Utjecaj AAE na elektrokemijsko ponańanje metala u umjetnoj morskoj 

vodi bez prisutnosti bakterije prouĉeno je elektrokemijskim tehnikama CV, EIS i PP koje 

su dale uvid u elektrokemijske parametre poput korozijskog potencijala, gustoće korozijske 

struje, anodnog i katodnog Tafelovog nagiba te debljinu povrńinskog filma. Prema 

dobivenim parametrima odreĊena je adsorpcijska izoterma i slobodna energija adsorpcije, 

odnosno mehanizam adsorpcije AAE na povrńinu ispitivanih legura u umjetnoj morskoj 

vodi.  

Glavne komponente AAE, odreĊene uz pomoć HPLC-a, bile su kafeinska i 

klorogenska kiselina. Prisutnost funkcionalnih skupina u ekstraktu, poput fenolne, esterske, 

karbonilne i hidroksilne skupine koje bi mogle pripadati navedenim fenolnim kiselinama, 

potvrĊena je FTIR analizom. Radna koncentracija AAE u mikrobiolońkim analizama 

smjeńtena je izmeĊu MInK (0,50 mg mL
-1

) i MBK (2,18 mg mL
-1

) i iznosila je 1,00 g L
-1

. 

Prvi pokazatelj da A. annua inhibira rast biofilma P. aeruginosa na ispitivanim 

povrńinama legura u umjetnoj morskoj vodi bila je vińa koncentracija kisika zabiljeņena u 

inhibiranom, nego u biotiĉkom mediju za sve ispitivane sustave. Uslijed metaboliĉke 

aktivnosti bakterije, pH vrijednost u biotiĉkom medija se za ĉelik A36, 304 i leguru Al 

5083 tijekom prvih 14 dana smanjuje, a kisik iscrpljuje, ńto rezultira prelaskom katodnih 

reakcija sa redukcije kisika na redukciju vodika.  
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Istraņivanja provedena na tri vrste ĉelika (A36, 304 i 316L) pokazala su sljedeće: 

 

Elektrokemijski rezultati otkrili su da P. aeruginosa (PA) biofilm i film produkata 

korozije ubrzavaju koroziju ĉelika A36, 304 i 316 L u umjetnoj morskoj vodi, dok je 

dodatak AAE biotiĉkom mediju doveo do stvaranja barijernog filma koji je povećao 

vrijednosti otpora prijenosu naboja za sve tri ispitivane legure. Spektroskopskim analizama 

utvrĊeno je da je zańtitno svojstvo AAE protiv MIC-a pripisano adsorpciji molekula AAE, 

poput kafeinske kiseline i njezinih derivata, na povrńinu ispitivanog ĉelika, ńto je smanjilo 

aktivna mjesta za otapanje metala i/ili djelovalo kao antioksidans na anodnim mjestima 

legure. Elektrokemijska istraņivanja provedena bez prisutnosti bakterije ukazuju na to da 

su fenolne kiseline na povrńinu ĉelika vezane slabim Van der Waalsovim silama, a sam 

proces fizikalne adsorpcije je opisan Freundlichovom adsorpcijskom izotermom (A36: ΔG 

≈ –16,76 kJ mol
–1

, 304: ΔG ≈ –16,66 kJ mol
–1

, 316L: ΔG ≈ –16,93 kJ mol
–1

). Prema 

dobivenim elektrokemijskim rezultatima AAE je klasificiran kao anodni inhibitor korozije 

ĉelika A36, odnosno mjeńoviti inhibitor korozije ĉelika 304 i 316L u ASW. Sinergistiĉki 

utjecaj kloridnih iona i bakterije PA inducirao je lokalizirano otapanje ispitivanog 

materijala i doveo do stvaranja poroznog povrńinskog sloja Fe(III) hidroksida i 

oksohidroksida. MeĊutim, samopasivirajući Cr2O3 sloj u prisutnosti AAE ostaje zańtićen te 

se formira kompaktniji Fe3O4 sloj u sluĉaju proboja filma. Stoga se u prisutnosti AAE 

primjećuje pad koncentracije otopljenog ņeljeza i drugih legirajućih elemenata nastalih 

tijekom MIC u istraņivanim uvjetima.  

 

Prema istraņivanjima provedenim na Al leguri tip 5083 utvrĊeno je sljedeće: 

 

Elektrokemijski rezultati ukazali su na lońu korozijsku otpornost legure aluminija 

5083 prema agresivnom biotiĉkom mediju. Povrńinske tehnike potvrdile su osjetljivost Al 

5083 na toĉkastu koroziju u prisutnosti agresivnih iona, dok je dodatak bakterije umjetnoj 

morskoj vodi dodatno inducirao pojavu lokalizirane korozije. MeĊutim, korozijska 

otpornost Al 5083 legure prema agresivnom biotiĉkom mediju raste s dodatkom AAE u 

biotiĉki medij. Navedeno je pripisano adsorpciji klorogenske kiseline za povrńinu Al 5083, 

ĉime je umanjena povrńina metala izloņena agresivnom mediju te sprijeĉena adhezija 

bakterija na povrńinu elektrode. Elektrokemijska istraņivanja bez prisutnosti bakterije 

potvrdila da su da je rijeĉ o fizikalnoj adsorpciji (ΔG ≈ –16.18 kJ mol
–1

) i da se AAE moņe 
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klasificirati kao anodni inhibitor korozije Al 5083 u ASW. U nastalom kompaktnom sloju 

oksida, izostaju Al hidroksidi i oksohidroksidi, ńto rezultira i smanjenjem brzine difuzije 

Al
3+

 iona na suĉelju elektroda/elektrolit u prisutnosti AAE. 

 Ovo su jedna od prvih otkrića o antikorozivnim i antibakterijskim svojstvima 

vodenog ekstrakta A. annua i mogu ponuditi znanstvenu osnovu za ekonomiĉnu i ekolońki 

prihvatljivu primjenu aktivnih spojeva pronaĊenih u A. annua kao inhibitora MIC procesa 

na povrńinama ĉelika i aluminijevih legura. Provedena istraņivanja znaĉajno unapreĊuju 

razumijevanje elektrokemijskih procesa koji se dogaĊaju na meĊufaznoj granici 

legura/morski okoliń, budući da se u razmatranje uzima i biolońki faktor. Dobiveni rezultati 

predstavljaju osnovu za unapreĊenje strategija zelene zańtite Al i Fe legura od MIC-a 

korińtenjem ekstrakta A. annua. Stoga rezultati ovog istraņivanja ne samo da unapreĊuju 

nańe razumijevanje biokorozije Al i Fe legura u izazovnom morskom okolińu, već takoĊer 

objańnjavaju inhibicijsko djelovanje A. annua na MIC ĉelika i aluminijeve legure u 

umjetnoj morskoj vodi.   
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Ņivotopis 

 

Gloria Zlatić, kći Vitomira i Dragice, roĊena je 7. srpnja 1991. godine u Mostaru, 

Bosna i Hercegovina gdje je zavrńila osnovno i srednjońkolsko obrazovanje. U 2013. 

godini je nakon zavrńenog preddiplomskog studija Biologija i kemija na Fakultetu 

prirodoslovno-matematiĉkih i odgojnih znanosti (FPMOZ) u Mostaru izabrana za 

demonstratora na kolegiju Praktikum iz fizikalne kemije. Godine 2015. stjeĉe zvanje 

magistra Biologije i kemije, te se 2016. god. zapońljava na studiju Kemija, FPMOZ, 

Sveuĉilińte u Mostaru  u znanstveno-nastavnom zvanju asistenta, gdje ostaje zaposlena do 

danas. Osim na matiĉnom fakultetu, nastavu izvodi na Agronomskom i prehrambeno-

tehnolońkom fakultetu, Fakultetu zdravstvenih studija te School of Medicine Sveuĉilińta u 

Mostaru. Tijekom znanstveno-nastavnog angaņmana pomogla je organizirati i izvesti 

desetke edukativnih radionica za popularizaciju kemije i istraņivanja. Prvu godinu 

poslijediplomskog doktorskog studija Kemija mediteranskog okolińa upisuje 2018. god. na 

Kemijsko-tehnolońkom fakultetu u Splitu.  

 

Kao mladi istraņivaĉ aktivno je sudjelovala na 8 nacionalnih znanstveno-

istraņivaĉkih projekata te jednom meĊunarodnom projektu. Koautorica je 11 znanstvenih 

radova od kojih je 10 objavljeno u ĉasopisima registriranim u Current Contents. Rezultate 

istraņivaĉkog rada predstavljala je na 11 meĊunarodnih konferencija prilikom kojih je 

nagraĊivana za usmena izlaganja. Dekan FPMOZ-a joj 2023. godine uruĉuje Priznanje za 

znanstveni rad. 
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Ostali znanstveni radovi 
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one cup of tea: comparative study of antioxidant capacity of tea infusions, Conference 
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Priopćenja na znanstvenim skupovima: 

 

1. G. Zlatić (izlaganje postera), Z. Pilić, I. Martinović, S. Ĉelan, Electrochemical 
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Book of Abstracts, poster prezentacija na 5th International Congress of Chemists and 
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