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Sazetak

Razli¢itim elektrokemijskim, spektroskopskim i povrSinskim tehnikama istrazen je utjecaj
vodenog ekstrakta slatkog pelina, Artemisia annua L. (AAE) na stvaranje oksidnog filma tri vrste
celika (A36, 304 i 316L) i aluminijeve legure (5083) u umjetnoj morskoj vodi (ASW) u prisutnosti
bakterije Pseudomonas aeruginosa. Provedena istrazivanja usmjerena su na studij strukturnih svojstava
medufaznih granica, elektricnih i1 dielektriénih svojstava povrSinskih filmova, te elektrokemijskih
reakcija na medufaznoj granici elektroda/ASW pri ¢emu su koristene elektrokemijske tehnike
elektrokemijske impedancijske spektroskopije, potenciodinamicke polarizacije i ciklicke voltametrije.
Morfologija povrSine istrazivanih materijala ispitana je beskontaktnom optickom profilometrijom i
pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM), a kemijska analiza je provedena energijski
razluCujuéom rendgenskom spektrometrijom (EDS), fotoelektronskom spektroskopijom X-zrakama
(XPS) i infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom uz prigusenu totalnu refleksiju
(ATR-FTIR). Stabilnost oksidnog filma dodatno je istraZzena optiCkom emisijskom spektrometrijom s
induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES). AAE je karakteriziran pomoc¢u tekucinske kromatografije
visoke djelotvornosti (HPLC) i ATR-FTIR spektroskopije. Kombinacijom elektrokemijskih i
povrsinskih metoda usporedena su elekrokemijska svojstva povrsinskih filmova s njihovim strukturnim
karakteristikama, na osnovu ¢ega je predloZen mehanizam nastanka oksidnog filma na povrSini
ispitivanih elektroda u prisutnosti bakterije, te mehanizam inhibitornog djelovanja AAE prema
mikrobioloski izazvanoj koroziji. Oksidni film formiran u prisutnosti AAE pokazuje poboljsana
zaStitna svojstva te inhibira Faradayske procese oksidacije elektrode i prijenosa naboja izmedu
elektrode i ASW uzrokovanih djelovanjem biofilma i klorida na povrSinski film. Navedeno je pripisano
stvaranju tanjeg oksidnog filma, boljih dielektri¢nih svojstava te adsorpciji fenolnih kiselina, koje su za
metalne ione vezane elektrostatskim interakcijama (AG =~ —16,30 + 0,80 kJ mol™) i inhibiraju

mikrobiolosku aktivnost.

Klju¢ne rije¢i: Morski okolis, mikrobioloski izazvana korozija, korozija, ¢elik A36, Celik 304, Celik
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 (AG = —-16.30 = 0.80

kJ mol™) 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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Danasnji tehnoloski razvoj nezamisliv je bez upotrebe konstrukcijskih metala, a
njihova primjena povezana je sa stvaranjem oksidnog povrSinskog filma koji djeluje kao
barijera izmedu metala i agresivne okoline. Osim $to stabilnost konstrukcijskin metala i
njihovih legura ovise o kemijskim i stukturnim svojstvima oksidnog filma formiranog na
povrsini metala, njegovoj ionskoj i elektronskoj vodljivosti, otpornost metala prema
koroziji takoder ovisi o pH vrijednosti, koncentraciji otopljenog kisika i/ili drugih plinova,
temperaturi, kemijskom sastavu medija u kojem se metal/legura nalazi, ali i o prisutnosti
mikroorganizama [1, 2]. Mikrobioloski izazvana korozija (MIC) ili biokorozija, moze se
pojaviti na metalima izlozenim vodi, tlu, gorivima, a posebno je izrazena u morskom
okolisu koji je bogat mikroorganizmima [3, 4]. Za prevenciju biokorozije koriste se
kemijske, bioloske i fizikalne metode, a upotreba biocida jedna je od naj¢e$¢ih metoda.
Kako je morski okoli§ izuzetno osjetljiv na biocidna sredstva javlja se potreba za
pronalaskom jeftinog, ekoloski prihvatljivog 1 visoko ucinkovitog inhibitora korozije i
biokorozije. U posljednje vrijeme, raste interes za kreiranjem sigurnih i netoksi¢nih
inhibitora korozije metala i legura iz biljnih ekstrakata. Ovaj je ekoloski prihvatljiv pristup
zanimljiv. mnogim znanstvenicima zbog visokog antioksidativnhog kapaciteta biljnih
ekstrakata. Organske molekule koje sadrze atome O, N i/ili S smatraju se ucinkovitim
inhibitorima korozije jer se mogu adosrbirati na povrSinu 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 ¢elika (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 odredivane su teku¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti (HPLC) i
infracrvenom  spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR), dok je
antibakterijsko djelovanje ekstrakta prema bakteriji P. aeruginosa istrazeno metodom
mikrodilucije u bujonu.

Utjecaj ekstrakta A. annua na elektrokemijsko ponasanje istrazivanih legura, kao i
karakterizacija oksidnih filmova formiranih na povrSini ispitivanih legura u umjetnoj
morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa istrazivano je tranzijentnim
elektrokemijskim tehnikama elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) i
potenciodinamicke polarizacije (PP). Elektrokemijska ispitivanja EIS, PP i cikli¢ke
voltametrije (CV) izvedena su pri pet razli¢itih 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 izraCunata je djelotvornost vodenog ekstrakta slatkog
pelina, Artemisia annua L. kao inhibitora korozije ispitivanih legura u umjetnoj morskoj
vodi, te je odreden mehanizam adsorpcije biljnog ekstrakta na ispitivane legure.

Karakterizacija povrsinskih filmova formiranih na uzorcima legura u prisutnosti
bakterije i A. annua provedena je ex situ mjernim tehnikama: pretrazna elektronska
mikroskopija (SEM) s energetski razluCuju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS),
fotoelektronska spektroskopija X-zrakama (XPS), FTIR spektroskopija. Morfoloska
svojstva tretiranih povrSina legura istrazena su uz pomo¢ beskontaktnog optickog
profilometra i pretraznog elektronskog mikroskopa.

Kvantitativna analiza otopljenih metala nakon stacionarnog testa uranjanja
tretiranih elektroda, provedena je optickom 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 najraSirenijih fenomena suvremene civilizacije
na kojem se temelji njihova primjena. U inZenjerskom smislu, veéina metala je
upotrebljiva u raznim tehnologijama zbog postojanja povrsinskog oksidnog filma cija
debljina ne prelazi preko nekoliko nanometara. Danas je poznato da je prijelaz metala u
pasivno stanje povezan sa stvaranjem oksidnog filma na povrSini metala. Kemijska i
strukturna svojstva formiranog oksidnog filma, njegova elektronska struktura, te ionska i
elektronska vodljivost odreduju brzinu korozije. Ova ¢injenica vrlo je vazna u tehnoloskoj
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
medudjelovanje metala i njegova okolisa koje uzrokuje promjenu uporabnih svojstava
metala te moze dovesti do ostecenja funkcije metala, okolisa ili tehnickog sustava koji oni
Cine.

Korozijski procesi su spontani procesi izmedu metala i komponenata okoline. Za
vecinu metala, pri normalnim uvjetima koriStenja $to podrazumijeva prisustvo Kisika iz
zraka, iona H”, redoks tvari, itd., termodinamicki uvjet korozije je ispunjen. Poznavanjem
mehanizma korozijskih reakcija, korozijski procesi mogu se kontrolirati, a time u velikoj
mjeri usporiti ili onemoguciti. Korozijski procesi mogu se klasificirati u vise 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 ¢emu na metalu dolazi do stvaranja tankog sloja s osobinama
elektrokemijskog dvosloja. Uslijed lokalne razlike potencijala na povrsini istog metala
dolazi do prijenosa naboja kroz elektrolit od podrucja negativnijeg potencijala prema
podrucju pozitivnijeg potencijala, Sto rezultira formiranjem mikrogalvanskih ¢lanaka na
povrsini metala. Tako se na anodnim mjestima metal otapa, dok na katodnim mjestima

najcesce dolazi do izluCivanja sastojaka vode (molekula vodika ili kisika). Mikrogalvanski
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¢lanci ¢eS¢e se formiraju na tehniCkim metalima koji nisu potpuno ¢isti, s obzirom da je
njihova povrsina 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 ultradistim
metalima nije potrebno postojanje necistoc¢a ili nekih drugih nehomogenosti na povrsini
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]. Vise od 95% Steta
od korozije posljedica su djelovanja elektrokemijske korozije.

Otopina HCI

= @ :|>ANODNI PROCES

: @ ]» KATODNI PROCES
@

G,

Slika 1. Elektrokemijska korozija metala

Metal
(M)

Na koroziju metala u vodenim otopinama utjecu:
- pH
+ otopljeni kisik i/ili drugi plinovi
+ tvrdoc¢a vode
« temperatura
 otopljene soli
* prisutnost sumpora, ¢istog ili u razli¢itim 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 graficki prikaz ravnoteznih redoks potencijala kao funkcije pH vrijednosti i obi¢no je

izveden za odredenu vrijednost temperature i tlaka, te za odredenu koncentraciju ionskih
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vrsta. Pourbaixovi dijagrami se Siroko primjenjuju u koroziji, jer omogucavaju jednostavnu
identifikaciju vrsta u ravnoteZi pri odredenom potencijalu i pH vrijednosti, te u skladu s tim
i predvidanje moguéeg korozijskog ponasanja materijala, odnosno termodinamicke
tendencije materijala naspram korozije. U podru¢jima u kojima dijagrami pokazuju
postojanje stabilnih oksida, ti oksidi ne moraju nuzno imati dobra zaStitna svojstva.
Medutim, iz Pourbaixovih dijagrama se ne moze procijeniti realna brzina pojedine reakcije,
s obzirom da je zanemaren utjecaj promjene pH vrijednosti koji nastaje uz povrSinu
elektrode kao posljedica odvijanja korozijskog procesa, te se ne razmatra slu¢aj jamicaste
korozije, utjecaja dislokacija i defekata u metalnoj strukturi i ostala strukturno i kineti¢ki
uvjetovana stanja i procesi. lako je zbog navedenih razloga uporaba ovih dijagrama na
korozijske sustave ogranicena, u praksi, ovi dijagrami daju uvid u procese do kojih moze

do¢i na pojedinom materijalu pod odredenim uvjetima.

T T T T 1 T T
20 —
16 B (29 -
-2|-a]-¢ FeQ, "
Bioki :
08 ’-® V o.@\“ — N N
: O
64 Fe(OH); . F‘
; - 8203 -
I B F .. . . . _
T 0 @ e | pasivacija_.(7) ®
korozija - ‘
—04EG)-2
:g =
- 081~ — S
imunitet
© @3
-2 Fe korozija
~16}F =

Slika 2. Pourbaixov dijagram za sustav zeljezo—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:
J Imuniteta — podrucje na E - pH dijagramu u kojem je termodinamicki nemoguce
odvijanje korozije.
o Aktivne korozije - podru¢je na E - pH dijagramu u kojem je stabilni korozijski
produkt topljiv u vodenom mediju.
o Pasivnosti — podru¢je na E - pH dijagramu u kojem se stabilni ¢vrsti produkt

talozi preko cijele povrSine metala te inhibira daljnje otapanje metala.

2.2. Zeljezo

Zbog velike tehnoloske vaznosti, mehanizam korozije Zeljeza i njegovih legura
predmet je mnogih istrazivanja. Proces otapanja Zeljeza rezultira stvaranjem raznolikih
produkata korozije, poznatih pod opéim imenom ,hrda“. Kemijski sastav produkata
korozije varira ovisno o uvjetima formiranja. Klju¢ni ¢imbenici koji utjeCu na stupanj
korozije obuhvacaju sastav i strukturu metalne povrSine, svojstva korozijske sredine te
lokalne uvjete. Posebno vazan aspekt istrazivanja je ovisnost prosjecne brzine korozije o
pH vrijednosti otopine, §to svrstava zeljezo medu metale koji nisu otporni na kisele 1
luZnate elektrolite.

Danas je opcenito prihvaceno, kako je prvi korak u otapanju Zeljeza u kiselom
mediju, adsorpcija H,O i formiranje Fe(OH)ags, koji je adsorbiran na povrsini elektrode,
prema relaciji:

Fe + HyO <—= (FeOH)ygs + H + € (2.1)

Ovisno o kemijskom ponasanju adsorbiranog Fe(OH),q4s, nastavak procesa otapanja zeljeza
moguce je pratiti prema dva mehanizma [10, 11]:
+ slijedni mehanizam* - izravno otapanje Fe(OH),qs U obliku FeOH", prema relacijama:

(FeOH)s <— (FeOH)" + ¢ (2.2)

(FeOH)" + H* < Fe** + H;0 (2.3)

Pri ¢emu je reakcija elektrokemijske desorpcije (2.2) najsporija i odreduje ukupnu brzinu

reakcije otapanja zZeljeza [12].
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» kataliticki mehanizam* — Zeljezo se otapa u obliku FeOH", a Fe(OH).gs djeluje kao

katalizator. Otapanje zeljeza odvija se prema relacijama:

Fe + (FeOH)ass <—= Fe(FeOH)ugs (2.4)
Fe(FeOH),, + OH™ — FeOH" + Fe(OH),, +2e~ (2.5)
Mehanizam korozije zeljeza, u baznim sredinama, odvija se prema reakcijama [13]:
Fe + OH  <—= (FeOH),qs + € (2.6)
(FEOH)ags <— (FEOH)" + ¢ (2.7)
(FeOH)" <—=Fe*" + OH (2.8)

Akumuliranjem Fe(OH)ags na povrsini metala i njegovom daljnjom oksidacijom
formira se glavni produkt korozije hidratizirani zeljezov(ll) hidroksid, Fe(OH), (slika 3),
koji dalje moze oksidirati u neporozni sloj maghemita (y - Fe,O3) i magnetita (Fe3O,).

Proces se moze predstaviti relacijama:

Fe(OH) 5+ H:0 — FelOH), +H +¢ 29
2Fe(OH), > ~Fe,0; +H,0+2H" +2¢ @10

Zeljezov hidroksid

‘\ otopina NaCl
OH/ Fe Fe?' :

zrak /1 :
Fe | katodno i anodno i katodno I

podrugje  podrugje  podrugje

Slika 3. Korozija zeljeza

Proces formiranja zastitnog oksidnog sloja slozen je elektrokemijski proces koji
ovisi o velikom broju parametara, kao Sto su nacin obrade povrSine metala, elektrodni
potencijal, vrijeme polarizacije, kemijski sastav i pH vrijednost elektrolita. Prema jednoj
od teorija zaStitna priroda oksidnog filma na Zeljezu povezuje se s kristalnom strukturom

filma, koji se sastoji od dva sloja, unutrasnjeg Fe3O, i vanjskog y-Fe,O3 oksida [14, 15].
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Formiranje dvoslojne strukture odvija se prema relacijama:

3Fe+4H,0 > Fe,O, +8H" +8e (2.12)

2Fe+3H,0 —» Fe,0, +6H" +6e~ (2.13)

Prisutnost molekula vode koje su u kontaktu s pasivnim filmom povezuju se ili sa
stabilizacijom y-Fe,O3 vodikom [16] ili adsorpcijom molekula vode na povrsinu filma
[17]. Prema drugoj teoriji, voda ima vodecu ulogu pri transformaciji oksida zeljeza u film
zaStitnih svojstava. Razli¢iti autori daju razli¢ite mehanizme ove transformacije [18-22], ali
osnova svih je da voda odrzava tanki pasivni film amorfnim tako $to molekule vode zbijaju
oksid Zeljeza u oblik u kojem je onemogucena difuzija Fe** iona iz metala do granice faza
oksid/elektrolit [17].

Na povrsini zeljeza moguée je formiranje devet razli¢itih oksidnih i hidroksidnih

oblika zeljeza koji su zasluzni za njegovu pasivnost (tablica 1) [23]:

Tablica 1. Pregled najvaznijih oksidnih i hidroksidnih oblika Zeljeza

Kemijska .
Ime Kratak opis
formula
Vustit FeO Kubicne strukture, lako moze prec¢i u Fe i Fe3Oy
Zeljezov(11) Heksagonske strukture, pojavni oblik korodiranog
] ] Fe(OH)2
hidroksid zeljeza

MjeSoviti oksid, sa oksidacijskim stanjem Zeljeza Il 1

Magnetit Fes04 "

Maghemit v-Fe2O;  Kubicna struktura, lako prelazi u FezO,4 i FeO

Hematit o-Fe;O3  Romboedarska struktura

Getit a-FeOOH Rompska struktura, termic¢kim raspadom daje Fe,O3

) ) Rompska struktura, dehidratacijom prelazi u
Lepidokrokit y-FeOOH
y-FGzOg

Tetragonska struktura, termalnim raspadom daje

Akaganeite B-FeOOH
(l-F6203

. Neuredena struktura, mjesavina heksagonske i
Feroksihit  6-FeOOH - . ‘
tetragonske, zagrijavanjem lako prelazi u a-FeOOH

10
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Formiranje oksidnog filma tijekom procesa korozije moze se prikazati reakcijama [24]:

Fe + H,O <—= FeO + 2H" + 2¢° (2.14)
Fe+2H,0 — Fe(OH), + 2H" +2¢- (2.15)
3FeO+H,0 > Fe,O, +2H" +2e" (2.16)
2Fe 0, +H,0 —»3(y —Fe,0,)+2H" +2e (2.17)
3[y - Fe,0,]+3H,0 — 6(y — FeOOH) (2.18)

Oksidni zastitni filmovi, koji su prisutni na gotovo svim metalnim povrSinama
izloZeni su oksidacijskim uvjetima. Sastav korozijskih produkata ovisan je o sadrZaju
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 ugradivanja u oksidni sloj.

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

2.3. Celik

Legiranje je kljucan postupak za poboljSanje korozijske postojanosti metala u
specifiénim uvjetima. Legiranjem s metalima koji se lakSe pasiviraju omogucéava olaksanu
pasivaciju osnovnog metala, kao §to je pr. legiranje zeljeza kromom i dodavanjem malih
koli¢ina bakra ugljicnom celiku. Povecanje udjela kroma u leguri rezultira smanjenjem
kritine gustoCe struje pasivacije, proSirenjem podrucja pasivnosti te povecanjem Struje
sekundarne pasivacije [24].

Najznacajnije antikorozivne legure temeljene na Zeljezu su nehrdajuéi celici,
visokolegirani kromom 1ili, eventualno, niklom i drugim elementima. Klju¢ni zahtjev za
nehrdajuce Celike je sadrzaj kroma iznad granice pasivnosti, obi¢no veci od 12% [25].
Dodatne legirajuce komponente uvode se u nehrdajuce celike kako bi se postiglo
specificno korozijsko ponaSanje ili unaprijedila mehanic¢ka, odnosno tehnoloska svojstva.
Prema sastavu i1 strukturi, nehrdaju¢i celici mogu biti feritni, perlitni, martenzitni,
austenitni ili feritno-austenitni (duplex celici) [26]. Zbog svoje izuzetne korozijske
postojanosti, obradivosti, mehanickih svojstava te estetskih karakteristika, austenitni Celici
Cesto predstavljaju preferiranu vrstu nehrdaju¢ih celika. Primjer takve legure je UNS
S30400 (AISI 304) ili 18-8, koja sadrzi 18% kroma i 8,5% nikla, uz manje koli¢ine ugljika,
dusika, mangana, silicija, te po potrebi do 2% molibdena [26].

Brojni radovi [24, 27-30] posveceni su proucavanju mehanizama nastajanja i

otapanja pasivnih filmova na Fe-Cr legurama, pri ¢emu su procesi slozeniji u usporedbi s

11
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Cistim Zzeljezom. Visokolegirani celici se isticu visokom korozijskom postojanoséu u
kiselim sredinama, zahvaljujuéi prisutnosti tankog pasivnog oksidnog filma obogacenog
kromom [27, 31-33]. Unato¢ izrazito maloj debljini, priblizno 1-5 nanometara, ovaj zastitni
film pokazuje kemijsku stabilnost u uvjetima koji osiguravaju dovoljno kisika na povrsini.
Sli¢nu sklonost pasivaciji pokazuju i legure drugih metala koje sadrze zadovoljavajuce
koli¢ine kroma.

Rast pasivnog filma na nehrdaju¢im celicima linearno je povezan s porastom
potencijala, kako u kiselim tako i u luznatim otopinama. U kiselom okoliSu, rast filma
odvija se kroz rast oksida, dok je rast hidroksida metala neovisan o potencijalu [34]. Kod
Fe-Cr legura, obogacivanje oksida kromom dogada se pri nizim potencijalima, dok se kod
visih potencijala udio kroma smanjuje zbog stabilizirajuceg utjecaja zeljeza na Cr(III)
oksid. Na visokim potencijalima, Zeljezo pridonosi stabilnosti Fe-Cr legura u Sirem
rasponu potencijala u odnosu na ¢isti krom [35].

Kod nizih pH vrijednosti stabilnost kroma proizlazi iz reakcija dimerizacije 1
polimerizacije oksidnog filma kroma koje ga prevode u polimernu nanostrukturu povezanu

—OH — ili —O —mostovima, prema relaciji [36, 37]:
[Cr(OH)6]** <==[Cr(H,0)4(OH),]* + 2H" — dimerizacija— polimerizacija  (2.19)

Budu¢i pasivacija pocinje adsorpcijom kisika ili OH™ iz vode, nakon Cega slijedi
nukleacija 1 rast oksida, kriticnu ulogu imaju jaCina veze kemisorbiranog kisika 1
sposobnost prevodenja adsorbiranog kisika u 3D oksid, a za $to je vazan 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 ¢e pasivnost. Ovoj grupi metala pripada
1 krom. Nakon §to je oksid formiran, njegova stabilnost nece ovisiti o entalpiji formiranja
ve¢ o koncentraciji defekata.

U kiseloj otopini, kod Fe-Cr legura, anodna polarizacija dovodi do selektivhog
otapanja Zeljeza i pritom se pasivni film obogacuje kromom, Sto je potvrdeno primjenom
analitickih metoda za ispitivanje povrSina metala [35, 39, 40]. Ovakvo ponasanje se javlja
zbog razli¢itih difuzijskih koeficijenata Fe i Cr u pasivnom filmu. Na slici 4 predocen je

model nastajanja oksidnog filma [20].

12
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Slika 4. Prikaz formiranja metalnog oksida [20].

Metal koji se otapa stvara film - intermedijarni produkt MOH" okruzen vodom
(slika 4a) koji se s vremenom dehidratizira (slika 4b). Tijekom dehidratiziranja film moze
imati razli¢ite forme mostova koji povezuju metalne ione (H,0-M-OH ili -HO-M-OH- ili
—0-M-0-) sto ovisi o gubitku protona [20].

Visokolegirani materijali, ¢esto koriSteni kao konstrukcijski materijali u zahtjevnom
okruzenju procesne industrije, predstavljaju Siroko primijenjeni resurs. Medutim, u izrazito
oksidiraju¢im sredinama, upotreba ovih metala nosi povecani rizik od korozije uslijed
transpasivnog otapanja legure. Transpasivno otapanje definira se kao proces formiranja
kationa metala viSeg valentnog stanja u odnosu na onaj prisutan u primarnom pasivnom
filmu, Sto rezultira visokom topljivoS¢u. Ovaj sloZeni proces transpasivne oksidacije
ukljucuje formiranje i rast pasivnog filma putem formiranja, prijenosa i eliminacije ionskih
toCkastih 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 Zeljeza, kao i debljina samog filma,
provodi se in-situ optickim tehnikama [43-45] i ex-situ tehnikama za analizu povrSina [46-
48]. Prema rezultatima istraZivanja, rast transpasivnog filma odvija se veCom brzinom u
usporedbi s primarnim pasivnim filmom, zbog vecéeg broja defekata prisutnih u tom sloju.
Promjene u sastavu filma tijekom transpasivnog otapanja, poput smanjenja kromovog
udjela, ograniCene su na sloj filma koji je u kontaktu s elektrolitom [49,50]. 1z toga
proizlazi zakljucak da je povrSinska reakcija kljuc¢na, predstavljaju¢i najsporiji korak u

procesu otapanja kroma iz oksida. Uvazavajuci ulogu legiraju¢ih elemenata, pretpostavlja
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se da zeljezo djeluje kao sekundarni pasivirajuc¢i element tijekom transpasivnog otapanja

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

2.4. Aluminij

Aluminij, kao reaktivan metal, manifestira visoku otpornost na koroziju u
raznovrsnim sredinama zahvaljujuéi prisutnosti tanke zasStitne barijere - filma aluminijevog
oksida. Kada se povrSina metala izlozi zraku, formira se sloj aluminijevog oksida na
njezinoj povrSini. Elektrokemijsko ponaSanje aluminija direktno ovisi o prirodnom
oksidnom filmu koji spontano nastaje na povrSini metala, te je odgovoran za korozijsku
otpornost aluminija u razli¢itim sredinama s visokim sadrzajem kisika.

Osnovne reakcije korozije aluminija u vodenoj otopini su bile predmet mnogih
istrazivanja. Na osnovu dostupne literature oksidacija aluminija odvija se prema sljedecoj
reakciji [51]:

Al — AI* +3e (2.20)

Metalni aluminij koji se nalazi u oksidacijskom stanju 0, otpusta 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, moguce su sljedece reakcije
redukcije:

1. Redukcija protona nastalog disocijacijom vode:
3H" + 3¢ —>§H2 (2.21)
2

2. Redukcija kisika otopljenog u vodi:

- U alkalnom i neutralnom mediju:

0, +2H,0+4e" — 40H" (2.22)

- U kiselom mediju:

O, +4H" +4e —2H,0 (2.23)

Op¢enito, korozija aluminija u vodenoj otopini je zbroj dvije elektrokemijske
reakcije, oksidacije i redukcije. Ukupna reakcija, ovisno o pH sredine, moze se napisati
kao:

Al +3H" — AP + g H, (2.24)

AP + % H,O0 — [AI(OH).] + g H, (2.25)
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Brzina otapanja aluminija, r u ovisnosti o pH vrijednosti prikazana je na slici 5.
Brzina je veca Sto je otopina kiselija, odnosno bazi¢nija zbog amfoterne prirode
aluminijeva oksida. Ali pH vrijednost nije jedini parametar koji moze predvidjeti stabilnost
oksidnog filma u vodenom mediju. Od velike je vaznosti i priroda iona prisutnih u vodenoj

otopini, kao i prisutnost mikroorganizama.

log » ¢ Otapanjem aluminija u luznatoj
| Otapanjem otopini nastaje [Al(OH),]~ .
aluminijau
s L kiseloj otopini /
nastaje A" /
| /
-1}
-2 _

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

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

Prema svojem standardnom elektrodnom potencijalu (E® = - 1,662 V) aluminij je
vrlo nepostojan element koji se u nizu elektrodnih potencijala nalazi blizu magnezija. S
termodinamickog glediSta aluminij je metal koji burno reagira s kisikom 1 vlaznim zrakom.
Ova jaka reaktivnost koja bi trebala voditi brzom otapanju je zapravo temelj stabilnosti
aluminija jer se stvara tanki zastitni sloj oksida i hidratiziranih oksida vrlo male
elektronske vodljivosti. Ovaj sloj odvaja aluminij od agresivnog medija 1 sprjeCava
elektrokemijske reakcije.

Aluminij je samopasivirajuc¢i metal, koji se prekriva jednolikim prirodnim oksidnim
filmom formule Al,O3. Ovaj film nastaje spontano na povrsini aluminija u oksidiraju¢em

mediju (na zraku, u vodi, i dr.) prema reakciji:
2Al +gO2 — AlLO, (2.26)

Gibbsova energija ove reakcije oksidacije ima visoku vrijednost, -1675 kJ, $to objasnjava
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].

) o N Temperaturno
Kristalna Kemijski Kemijska Gustoca
Vrsta ] podrudje 3
struktura naziv formula gem
nastanka, °C
Amorfni o
o Aluminijev
aluminijev / _ AlLO, < 50-60 3,40
) oksid
oksid
o ) Aluminijev
Bajerit Monoklinska o ) a - Al(OH), 60-90 2,53
trihidroksid
) Aluminijev
Boemit Rompska _ _ 7 - AIOOH >90 3,01
oksohidroksid
Aluminijev
Korund Heksagonska sid a - AlLO, > 350 3,98
oksi

Pourbaixov dijagram, dijagram koji pokazuje ovisnost elektrodnog potencijala o pH
vrijednosti, graficki prikazuje ravnotezne 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).

1 | R
|2-—@ - 0-2-4-6 @I ! -6 ! -4 ! -2 ' o _|
o8- —
e ‘
04 - -
] T~
of®- Alp 0y E
B AIO,
— 04_ -
> . —-—
I 08} ' —
w
Al ]
12 =
3
1673 =
0-2 -4 -6
20 2 =
4
sal Al ~
| 1 1 1 1 L i 6L
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

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 AI**, a u baznom
AI[OH)4]". Metal je pasivan u pH podruc¢ju 5 — 9. Uzrok pasivnosti je tanki sloj oksida, koji
Stiti metal od anodnog otapanja.

Na aluminiju se mogu javiti razli¢iti tipovi korozije u ovisnosti o samome metalu
(je li legiran ili ne), mediju i uvjetima primjene [52]. Opca korozija zahvaca Citavu
povrSinu materijala, a moze biti ravnomjerna ili neravnomjerna. Ravnomjerna opca
korozija tehni¢ki je najmanje opasna jer se proces moze lako pratiti i predvidjeti kada treba
odredeni dio popraviti ili ga zamijeniti novim. Neravnomjerna opéa korozija je puno
opasnija. Ovaj tip korozije se javlja na aluminiju u izrazito kiselim 1 izrazito bazi¢nim
uvjetima, gdje je topivost oksidnog filma velika. Lokalna korozija napada samo neke
dijelove izlozene povrsine, te je ujedno i najrasireniji oblik korozije. Od lokalne korozije
najzastupljeniji oblik korozije je rupiCasta ili pitting korozija, zatim kontaktna,
potpovrsinska, interkristalna, pjegasta [53].

Za aluminij je karakteristi¢na pitting korozija u neutralnim otopinama i otopinama
blizu neutralne vrijednosti. Pri ovim uvjetima pitting korozija prvenstveno ovisi o prisustvu
agresivnih aniona kao §to su halogeni ioni (pr. CI'). 1z Pourbaixovih dijagrama (slika 6) se
vidi kako je film aluminijevog oksida stabilan u pH podru¢ju 4-9. U ovom pH podrucju
aluminij podlijeze lokaliziranoj koroziji prije nego opcoj. Izvan ovih granica pH, u jako
kiselim i jako bazi¢nim otopinama, dolazi do brzeg otapanja aluminijevog oksida, odnosno
do jednolike opée korozije [51].

Aluminij zahvaljujuéi svojim svojstvima (lakoca, kovnost, plasticnost, valjanjem se
lako moze izvu¢i u tanke listi¢e, dobar vodi¢ topline 1 elektri¢ne struje, otpornost prema
koroziji) ima vrlo Siroku primjenu u gradevinarstvu, metalurgiji, Sstrojogradnji,
brodogradnji i velikom broju drugih djelatnosti. Sam elementarni aluminij ima znatno uzu
primjenu jer je mek i krt, pa se gotovo polovina proizvedenog metala dalje preraduje u
aluminijeve legure. Kao tehnoloski metal aluminij se prvenstveno koristi legiran s drugim
metalima s kojima lako stvara legure. Obi¢no su to viSekomponentne legure u kojima su
drugi metali u manjim koli¢inama, a tvore ¢vrstu otopinu s aluminijem ili su dispergirani u
sitnim Cesticama. Postoje dvije skupine legura aluminija, legure dobivene lijevanjem i
kovanjem. Radi poboljSanja ljevnih svojstava, aluminiju se dodaje silicij, bakar ili
magnezij, pojedinacno ili u kombinaciji. Ove legure imaju vrlo dobra mehanicka svojstva i
lagane su, pa se koriste u izgradnji strojnih dijelova, zrakoplova i svemirskih letjelica.

Kovne aluminijeve legure sadrze bakar, magnezij, mangan, a ponekad cink i nikal.
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Pogodne su za izvlaCenje i1 preSanje. Posebno su vazni durali kod kojih je termickim
postupkom brzog hladenja kod legiranja zamrznuta metastabilna faza cvrste otopine
legiraju¢ih elemenata. Time su ,,zamrznuta* zaostala unutrasnja mikronaprezanja koja daju
veliku ¢vrstocu na makroskopskoj skali.

Velike koli¢ine legiranog aluminija visokih mehani¢kih 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 najvaznijih, stotine
danaSnjih proizvoda sadrze aluminijske elemente u svojoj gradi.

Krajem 70-tih godina dvadesetog stoljeca zapoc€inje, 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 sljedeée prednosti: od 7 do 10%
manju gustocu, 10% veéi modul elasticnosti 1 mehani¢ko-proizvodna svojstva slicna
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 okoli$

Oko 3/4 zemljine povrSine prekriveno je oceanima i morima ¢&iji ciklusi
(isparavanje-kondenzacija) omogucavaju zivot 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 najvece zalihe otopljenih minerala, anorganskih i organskih soli koje u mora i

oceane kontinuirano dospijevaju iz razli¢itih izvora (slika 7).

CO, (ugljikov dioksid)
SO, (sumporov dioksid)
H,S (sumporovodik)

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 veéine minornih
otopljenih kationa u moru regulirana je ravnoteZom izmedu otopljenih kationa i
aluminosilikata (sediment). Sediment (glina) takoder djeluje kao ionski izmjenjiva¢, dok se
veéina metala u tragovima, prijelaznih metala iz mora uklanja adsorpcijom na autogene
minerale ili bioloskim procesima. Kloridi i bromidi su geokemijski inertni, dok se

geokemijska ravnoteza sulfata odrzava taloZenjem sulfida i sumpora u sediment uz pomo¢
bakterijske redukcije [55].
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2.5. 1. Salinitet

Koli¢ina otopljenih soli u morskoj vodi oznaCava salinitet vode i jedno je od
najvaznijih fizikalnih svojstava morske vode. Salinitet utjece i na druga svojstva morske
vode: snizava temperaturu lediSta, a povisuje temperaturu vreliSta. Definiran je kao ukupna
masa otopljenih soli u kilogramu morske vode. Izrazava se u promilima, %o (dijelovima na
tisuéu, g kg™ ili g dm™ uz pretpostavku da 1 dm® morske vode odgovara masi od 1 kg) i
promjenjiv je u ovisnosti o geografskom polozaju mora i oceana. Salinitet dubokog mora je
konstantan i iznosi 34-35%o, medutim u podru¢jima jakih isparavanja s vrlo malim
pritjecanjem tekucica, salinitet se kre¢e u granicama izmedu 37 — 41%o, 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 prosjecna slanost kreé¢e izmedu 38-39 %o.
Na povrsinski salinitet mogu utjecati unos svjeze vode, atmosferske padaline te topljenje
leda. Promjena u salinitetu utje¢e na osmozu, toplinski kapacitet, viskoznost, toplinsku i
elektri¢nu provodljivost, refrakciju i povr§insku napetost morske vode [56].

Klorinitet morske vode, Cl %o daje uvid u ukupnu koli¢inu otopljenih soli u
morskoj vodi i moze se izmjeriti klasiénom argentometrijskom titracijom. Koncentracija
glavnih komponenti moze se izraCunati ukoliko se poznaje koncentracija samo jedne
komponente uz pretpostavku da je omjer glavnih otopljenih komponenti u morskoj vodi
stalan. Odnos izmedu kloriniteta (CI %o) i saliniteta dan je Knudsenovim tablicama [56]:

S =1.805 Cl %o + 0.030 (2.27)
Salinitet se najcesce mjeri refraktometrijski i konduktometrijski.

Promjena saliniteta ima veliki utjecaj na korozijsko ponasanje metala u morskom
okolisu. Stvaranje hrde na povrsini Celika posljedica je okoline bogate kloridima. Salinitet
je vazan ¢imbenik koji utjeCe na koroziju metala mijenjajuci kemijski sastav 1 strukturu
povrSinskog filma metala. Salinitet morske vode izravno utjeCe na otopljeni kisik 1
provodljivost morske vode, koji utjecu na koroziju metala. S poveéanjem saliniteta morske
vode raste i provodljivost morske vode te se smanjuje sadrzaj otopljenog Kkisika.
Maksimalna brzina korozije ¢elika u morskoj vodi doseze se pri salinitetu od 3.5-3.6%.
Zbog visokog sadrzaja kloridnih iona, koji su pokretaci korozije [1, 3, 4], povecava se
koncentracija kationskih vakancija zbog adsorpcije klorida §to ubrzava lokalno otapanje
Celika i rezultira lokalnim probojom oksidnog filma (tockasta korozija, pitting). Primarno
korozivno sredstvo za aluminij u morskoj vodi je takoder Kloridni ion. Korozija aluminija

nastaje lokaliziranom tockastom korozijom, gdje vec¢ina povrSine metala nije korodirana,
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ali se stvara veliki broj jamica koje su ispunjene aluminijevim oksidima, hidroksidima i
sulfatima. Slabljenje zasStitnog Al,O3 sloja kloridima zapocinje na povrSinskim
ogrebotinama, udubljenjima ili drugim nesavrSenostima. Nakon §to se debljina oksidnog
filma znatno smanji, moze se poceti formirati jamica u kojoj proces korozije zapocinje
reakcijom oksidacije, gdje jamica predstavlja anodu, a “zaSti¢ena” povrSina katodu. No,
agresivna, korozivna priroda morske vode nije samo funkcija elektri¢ne provodljivosti 1
saliniteta, ve¢ na nju utjecu i drugi medusobno komplementarni ¢imbenici kao $to su

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

2. 5. 2. Glavni elementi u moru

Morska voda u prosjeku sadrzi 965 g vode 1 35 g otopljenih soli. U sastavu morske
vode dominira Sest glavnih konstituenata Cija je koncentracija visa od 100 ppm: natrijev
ion (Na*), kloridi (CI'), sulfati (S04%), magnezijev ion (Mg, kalcijev ion (Ca*"), kalijev
ion (K®). Oni ¢&ine 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].

965.59 (H,0)

55.07% (Cl)

0.24% (ostali)

0.40% (HCOy)

34.4g-drugi
konstituenti:

110% (K*)
117% (Ca?)
3.68% (Mg?)

7.72% (SO,%)

30.62% (Na*)

Slika 8. Shematski prikaz glavnih iona u kilogramu morske vode pri salinitetu od 34,4%o.
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Elementi koji imaju stabilnu relativnu koncentraciju u morskoj vodi nazivaju se
“konzervativnim” dok oni koji se znacajno mijenjaju u odnosu na salinitet nazivaju se
“nekonzervativnim”. U morskoj vodi sadrzaj svjeze vode se mijenja zbog razli¢itih
fizikalnih procesa kao $to su smrzavanje, odmrzavanje, oborine ili isparavanje, medutim,
takve promjene ne utje¢u na odnos otopljenih soli u morskoj vodi. Koncentracija glavnih
konstituenata u moru je konstanta, zbog ¢ega je sastav morske vode konzervativan. Odnos
izmedu glavnih konstituenata je takoder konzervativan, kao i njihov odnos prema salinitetu
[56].

Redoks uvjeti u moru definirani su relativnom aktivno$éu H® iona, odnosno
elektrona (pH=-log a(H"); p€=-log a(e")) kao mjere tendencije otopine da primi ili prenese
protone ili elektrone. p€ je zapravo ravnotezni redoks potencijal sustava morske vode,

kojeg odreduju predominantni makrokonstituenti, nosioci redoks ravnoteze:

€H

2.303 % (2. 28)

pE =

gdje je R — op¢a plinska konstanta (8,3145 J mol™* K™), T — termodinamicka temperatura i
F — Faradayeva konstanta (96487 C mol ™). Velika pozitivna vrijednost redoks potencijala,
p€ odgovara niskoj aktivnosti elektrona §to oznacava jake oksidacijske uvjete. Redoks
potencijal, p€ vode bogate kisikom pri pH=8,1 i pO,=0,20 atm iznosi 12,5 i kontroliran je

reakcijom:
~04(g) + 2H" + 26" — H;0(aq) (2. 29)

Voda s negativnom vrijednoS¢u redoks potencijala siromasna je kisikom te oznaCava

reducirajuée 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 ve¢im od 1 ppm. Veéina ovih glavnih elemenata (s izuzetkom Si)
opc¢enito je kemijski 1 bioloSki nereaktivna. Mnogi od preostalih elemenata, tzv. minorni
element i1 elementi u tragovima, sudjeluju u anorganskim i1 bioloskim reakcijama u
morskom okoliSu. Zbog svoje reaktivnosti, minorni i elementi u tragovima, imaju Sirok

raspon koncentracija u oceanu [56].
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Elementi u . .
tragovima Mikroelementi
a Ila <50 pM 0.5-50 M lla IVa Va Via Vila
Elementi u Makroelementi | _
314 tragovima : 5167819
Li | Be 0550 nM 0.5-50 mM Blc|Nn|o]E
- Makroelementi
>50 mM
1l 131415 16|17
Na | Mg Allsi|p]s|a

mb Ivb Vb Vb VIIb Vb b 1b -

1912021 |22 )23 1241251262728 29]|30]31]32]33]341]35
K|Ca|Sc|Ti|V|]Cr[Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge]| As| Se | Br

37138 | 39|40 | 41 |42 | 43| 44 | 45| 46| 47 | 48|49 |50 | 51 52) 53
Rb|Sr| Y| Zr|Nb|[Mo| Tc|Ru|Rh|Pd]Ag|Cd] In|Sn|Sb| Te] I

55|56 |57 72|73 | 7475|7677 |7879|80]81]82]83
Cs|Ba|La|Hf | Ta] W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| TI | Pb| Bi

58 59| 6061|6263 |64]|65])66|67]68]69]70]T71
Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd| Tb | Dy | Ho| Er | Tm| Yb | Lu

Slika 9. Klasifikacija elemenata u moru [56].

Elementi u tragovima su elementi s kratkim vremenom zadrzavanja i njihova
interakcija je uvjetovana koncentracijom otopljenog kisika. Do taloZenja metala (Fe, Mn,
Mo) dolazi u redukcijskim uvjetima, posebno metalnih sulfida u nizem oksidacijskom
stanju, ¢ime se obogacuje sediment (Cd, Cu, Mn). Visoka koncentracija klorida je vazan
faktor u nastajanju kompleksnih spojeva s prijelaznim elementima. Kod pH vrijednosti
morske vode (7,8-8,3), vecina prijelaznih elemenata moze stvarati koloide i kompleksne
spojeve s aminokiselinama. lako mikroelementi i elementi u tragovima ne doprinose
salinitetu i nisu konzervativni (osim Cs i Mo), od velikog su bioloskog znacaja
(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 (O,), dusik (N2),
ugljikov dioksid (CO,) i plemeniti plin (Ar). Vecina plinova potjeCe iz tri izvora: (a)
Zemljine atmosfere, (b) podmorske vulkanske aktivnosti i (c) kemijskih procesa koji se
odvijaju u moru (bioloska fotosinteza i razgradnja organske tvari, fizikalno-radioaktivno
propadanje). Izmjena plinova izmedu atmosfere i oceana odvija se u povrSinskom sloju
procesima advekcije i1 difuzije. Dusik i argon su konzervativni, a ostali su nekonzervativni
(O3, CO,, Hy, CHy4, N0, CO) te im je koncentracija uvjetovana razli¢itim bioloSkim i
drugim procesima [56].

Sa stajalista rizika od korozije kisik i ugljikov dioksid su najvazniji otopljeni
plinovi u morskoj vodi, dok ujedno imaju i najvecée biolosko znacenje zbog njihove uloge u
procesima respiracije i fotosinteze. Ugljikov dioksid utje¢e na pH vode — ¢ini vodu
kiselijom. Osim toga, ugljikov dioksid dio je karbonatnog sustava koji sudjeluje u
regulaciji pH vrijednosti morske vode. Primarni izvor korozije ¢elika u morskoj vodi
rezultat je otopljenog kisika. U povrSinskim slojevima oceana koncentracija kisika iznosi
7-8 mg L. Celik se opcenito u morskoj vodi postepeno otapa, a produkti korozije su
zeljezovi oksidi, hidroksidi i oksohidroksidi, zbog ¢ega se brzina korozije celika u
morskom okoliSu c¢esto mjeri tzv. metodama "gubitka tezine" (engl. "Weight Loss
Method") metala. Kada bi se morska voda deoksigenirala na manje od 5 pg L, brzina
korozije Celika u morskoj vodi bi se drasticno smanjila. Utjecaj otopljenog kisika u
morskoj vodi na aluminij je neSto druk¢iji. Otopljeni kisik zapravo pomaze ojacati zaStitni

sloj Al,O3 na aluminiju [1].

2. 5. 5. Karbonatni sustav

Karbonatni sustav je primarni puferski sustav koji kontrolira pH vrijednost morske
vode i time odreduje reaktivnost vecine kemijskih spojeva i krutih tvari. Osim toga,
karbonatni sustav oceana djeluje kao regulator ciklusa ugljikovog dioksida izmedu oceana i
atmosfere te igra klju¢nu ulogu u kontroliranju parcijalnog tlaka ugljikovog dioksida u
atmosferi, koji pak sudjeluje u regulaciji temperature planete. Uslijed primarne
proizvodnje, parcijalni tlak ugljikovog dioksida u povrsinskim vodama se smanjuje zbog

Cega se pospjesSuje difuzija CO, iz zraka u vodu. Ovaj fenomen poznat je i pod nazivom
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“bioloska pumpa”. S porastom dubine, snizava se temperatura vode, a povecava tlak, zbog
cega se povecava topljivost CO; 1 karbonata. Prinos/donos karbonata uravnotezen je s
njihovim otapanjem zbog ¢ega ne dolazi do akumulacije karbonata. Iako se na ovaj nacin
uklanja CO; iz atmosfere, zbog brzine mijeSanja mora, taj proces traje stotinama godina.
Odnos udjela dusika, 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 duSikom i kisikom, topljivost ugljikovog dioksida u vodi je znatno
bolja iz razloga sto ugljikov dioksid reagira s vodom prema sljedecoj reakciji:

CO, + H,O H,CO3 (2 32)

Nastala uglji¢na kiselina, pak disocira u dva stupnja:

[HCO3] x [HY]

—_— t - _

H,CO3 H' +HCOs, Ky = 0 (2.33)
2- +

HCOy ——H'+CO:Z, K, = —s1x[1] (2. 34)
[HCOj]

Kemijske ravnoteze medu ovim vrstama u morskoj vodi opisuju se prividnim
konstantama, K i K. Slika 10 pokazuje relativnu prisutnost tri karbonatne vrste u morskoj
vodi u ovisnosti o pH vrijednosti. Pri pH = pK; koncentracije CO, (H,CO3) i HCO3 su
jednake, a pri pH = pK; koncentracije HCO3 i COs su jednake. Buduéi da je poznato da
pH povrsinskih voda iznosi oko 8,2, jasno je da je pri toj pH vrijednosti dominantna
karbonatna vrsta HCO3™ [55].

udio komponenti

2 4 6 8 10 12 14

Slika 10. Udio komponenti uglji¢ne kiseline u ovinosti o pH vrijednosti [56].
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Uglji¢na i borna Kiselina su najkoncentriraniji proton donori u morskoj vodi bogatoj
kisikom, dok su njihove konjugirane baze najkoncentriraniji proton akceptori. Razlog toga
je §to 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
1 u tom podrucju pufer ima najveci kapacitet.

lako su oceani veliki pufer, ljudsko djelovanje moglo bi pomaknuti kemijske
ravnoteze 1 negativno djelovati na kemijsku ravnotezu koja se u oceanima odrzava
milijjunima godina. Izmjena pH ravnoteze morskog sustava moze imati Stetan ucinak na
morsku floru i faunu, ali i razliite infrastrukture i materijale. pH vrijednost sustava
opc¢enito utjece na korozijsko ponaSanje metala, jer se s pove¢anjem pH vrijednosti, redoks
potencijal metala pomice prema pozitivnijim vrijednostima. Brzina rasta oksidnog filma
aluminija i aluminijevih legura u morskoj vodi s vremenom opada i doseze grani¢nu
debljinu koja ovisi o temperaturi, sadrzaju kisika, prisutnim ionima i pH vrijednosti morske
vode. U morskoj vodi se ovaj spontano formirani zaStitni film razgraduje, a njegovo
obnavljanje i rast usporavaju kloridni ioni [1]. pH vrijednost okoline ima snaZan utjecaj na
nastali vanjski zastitni sloj. S povecanjem pH vrijednosti otopine, povecava se topljivost
aluminijevog hidroksida u zaStitnom sloju. Visoka topljivost aluminijevog hidroksida pri
pH>7,5 smanjuje stabilnost zastitnog filma te se na ovaj nacin povecava vjerojatnost za
lokaliziranu koroziju [57]. Kod ¢elika se brzina korozije s poveéanjem pH vrijednosti
smanjuje [58]. Visokolegirani Celici pokazuju visoku korozijsku postojanost u kiselim
sredinama (gdje se Zeljezo slabo ili nikako pasivira), zahvaljuju¢i prisutnosti pasivnog
oksidnog filma bogatog kromom [1]. Povecanje pH vrijednosti dovodi do povecanja
debljine pasivnog filma i povecanja udjela Zeljeza u oksidu jer je oksid zeljeza stabilniji u
luznatim 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 prili¢no su slozeni 1 u velikoj mjeri ovise
0 pH, koncentraciji otopljenih plinova, temperaturi i salinitetu morske vode. Prisutnost
elemenata u morskoj vodi povoljan je uvjet za biolosku aktivnost i opstanak
mikroorganizama. Pojedini su mikroorganizmi sposobni rasti na povrsini metala izloZenog
morskoj vodi, te na taj nacin izravno ili neizravno usporiti ili ubrzati procese korozije.
Metabolicki produkti lu¢enja mogu biti korozivni 1 omoguciti prilagodbu mikroorganizama

na nove uvjete okolisa i dobivanja energije [4].
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2.6. Mikrobioloski izazvana korozija

lako su 1830-ih, bakterije koje oksidiraju Zeljezo, bile medu prvim opisanim
bakterijama koje sudjeluju u fundamentalnim geoloskim procesima [59], tek u ranim
fazama dvadesetog stolje¢a znanstvenici po prvi put povezuju djelovanje bakterija s
korozijskim procesima metala [60]. Mikrobioloski izazvana korozija (engl.
Microbiologically influenced corrosion, MIC) postaje rasprostranjena i prihvacena
injenica u znanstvenim krugovima 60-ih godina proslog stolje¢a [61]. Narednih nekoliko
desetljeca, istrazivanje MIC sporo napreduje. Jedan od razloga mogle bi biti poteskoce u
opisivanju i1 kultiviranju mikroorganizama koji izravno degradiraju povrSinu metala.
Razumijevanje slozenijih interakcija izmedu mikroorganizama i metala napreduje 80-ih
godina proslog stolje¢a [62-66]. Medutim, zadnjih nekoliko desetljeca, znanost i
tehnologija su dramati¢no uznapredovale u pogledu razumijevanja razli¢itih kemijskih 1
bioloskih procesa, zbog ¢ega se pojedini mehanizmi korozije i biokorozije mogu opisati na
molekularnoj razini [67]. Ispod povrSine biofilma moze do¢i do lokalnog koncentriranja
korozivnih metabolita Sto uzrokuje metaboliticku MIC. S druge strane, biofilm elektrone
moze dobavljati iz metala putem ekstracelularnog elektronskog prijenosa (engl.
extracellular electron transfer, EET) [68]. Tijekom respiracije, mikroorganizmi Kkoriste
elektrone dobivene oksidacijom elektron donora, za redukciju kona¢nog elektron akceptora
kao Sto je primjerice sulfat za sulfat reduciraju¢e bakterije (engl. sulphate reducing
bacteria, SRB) ili nitrat za bakterije koje reduciraju nitrat (engl. Nitrate reducing bacteria,
NRB) [69]. Nitrat je snazniji elektron akceptor (E°= 749 mV vs. SHE) od sulfata (E°= 217
mV vs. SHE) [70] $to upucuje na to da su NRB termodinamicki povoljne i za MIC metala
koji su manje reaktivni od Fe [68].

MIC dovodi do ozbiljnih sigurnosnih nesre¢a 1 velikih ekonomskih gubitaka te je
rastu¢i globalni problem [71]. S obzirom da je potraznja za ¢elikom koji se koristi kao
konstrukcijski materijal u morskom okolisu u stalnom porastu i da je 20% korozije ¢elika u
morskom okoliSu izazvano mikrobioloskim putem [2], potrebno je obratiti posebnu
pozornost na prevenciju i kontrolu Stete koju mogu prouzrociti mikroorganizmi. MIC je
stalni problem koji ometa razvoj opreme za dubokooceansku eksploataciju i podvodno
istrazivanje mora. Pomorska energija, istrazivanje dubokog mora, pomorske luke i druge
infrastrukturne konstrukcije zahtijevaju izgradnju velikog broja morskih platformi, plovila,
cjevovoda, dubokomorskih oprema za skladiStenje, obalnih objekata prilikom cega se

koriste razli¢ite vrste Celika koje posjeduju dobra mehanicka i kemijska svojstva u
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anaerobnim 1 anoksi¢nim uvjetima. Osim toga MIC moze biti u sinergiji s ostalim
ekoloskim c¢imbenicima te prouzrokovati fizicke Stete (pr. abrazija, kavitacija, erozija).
Posljedi¢no, nastaju destruktivne Stete na morskim objektima, ukljuujuéi napetosnu
koroziju (eng. stress corrosion cracking, SCC) i pove¢anu krhkost materijala [5].

Mikroorganizmi koji sudjeluju u MIC procesima u morskom okolisu ukljucuju:

e gljive,
e arheje,
e alge

e irazne bakterije.

Budu¢i su sulfati siroko rasprostranjen elektron akceptor u morskom okoli$u, postoji
obilje bakterija koje se mogu razvijati na ¢eliku i sudjelovati u vodenom ciklusu sumpora i
zeljeza, u kojem neke korozivne bakterije mogu promijeniti katodne/anodne reakcije na
povrsini Celika. Prema elementarnim i metabolickim karakteristikama, razne skupine
morskih bakterija koje sudjeluju u biokoroziji mogu se podijeliti na:

e sulfat-reducirajucée bakterije (SRB — sulfate-reducing bacteria),

e Dbakterije koje oksidiraju sumpor (SOB — sulfur-oxidizing bacteria),

e Dbakterije koje reduciraju zeljezo (IRB — iron-reducing bacteria),

e bakterije koje oksidiraju zeljezo (IOB — iron-oxidizing bacteria),

e Dbakterije koje proizvode kiselinu (APB — acid-producing bacteria),

e Dbakterije koje proizvode sluz (SPB — slime-producing bacteria) itd.

Celik ima jedinstveni u¢inak na MIC u morskom okolisu zbog visokog udjela Fe koji,
ne samo da sluzi kao supstrat mikrobioloskim zajednicama, ve¢ sudjeluje u kruzenju tvari i
odredenom metabolizmu energije bakterija. Neki znanstvenici predlozili su mehanizme
korozije SRB koji se odnose na metabolizam zeljeza u ¢eli¢nim materijalima:

e model kruznog ciklusa vodika,

e klasi¢nu katodnu depolarizaciju i

e Fe/FeS galvansku spregu [72].

U morskom okolisu MIC celi¢nih materijala rezultat je niza elektrokemijskih reakcija
uzrokovanih formiranjem biofilmova koji sadrze mikroorganizme i izvanstani¢ne
polimerne tvari (extracellular polymeric substances, EPS). pH, otopljeni Kisik,
koncentracija iona i organski sadrzaj u biofilmu razli¢iti su od onih u morskoj vodi.

Metalna podloga je u izravnom kontaktu s biofilmom, pa metabolicka aktivnost
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mikroorganizama unutar biofilma kontrolira strukturnu morfologiju sloja hrde i brzinu
elektrokemijske reakcije na povrsini metala [72].

EPS posjeduje veliku elektronegativnost i uglavnom sadrzi dosta biomolekula, tako
da mogu selektivno “kelatirati” katione na povrsini Celika [73]. Kao rezultat, EPS moze
djelovati kao prijenosnik elektrona izmedu biofilma i1 metala. Redoks reakcija c¢e
uzrokovati depolarizaciju katode i na taj nacin ubrzati koroziju kada se pojavi prikladan
elektron  akceptor  [2]. Istovremeno, mnoga  istrazivanja  otkrivaju  da
mikroorganizmi/biofilmovi nisu samo uzro¢nici korozije metala, ve¢ pojedine vrste mogu
sprijeciti ili inhibirati korozijske procese. Takva pojava naziva se inhibicija mikrobioloski
izazvane korozije (eng. microbiologically influenced corrosion inhibition, MICI)

Vecina istrazivanja 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 moZe rasti na Celicima u laboratorijskim
uvjetima. Stoga trenutno nema jasnog zakljucka o vezi izmedu mikrobioloske zajednice 1
MIC/MICI.
Neki uspjesni eksperimenti ukazali su na sljedec¢a dva mehanizma MICI:

e zaltitni biofilm sadrzi bakterije ¢iji metabolicka aktivnost smanjuje reakcije

korozije
e ili mikrobioloski inducirano taloZenje spojeva na povrSinu metala Koji Stite

materijale od korozije.

Budu¢i je potvrdeno da Zeljezo ima vaznu ulogu u energetskom metabolizmu bakterija
koje izazivaju koroziju metala, interakcija supstrata i korozivnog biofilma znacajno je

utjecala na istraZivanja korozije metalnih materijala, posebno Zeljeznih legura.

2. 6. 1. Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas aeruginosa je gram-negativna, Stapicasta, Siroko rasprostranjena
kozmopolitska vrsta. Dobro raste na 25 °C do 37 °C, a njezina sposobnost rasta na 42 °C
pomaze je razlikovati od mnogih drugih vrsta Pseudomonas. Zbog visoke otpornosti prema
agresivnim uvjetima moze se pronaci u vise ekoloskih niSa poput vode (ukljucujuéi i
destiliranu vodu), zemlje, biljaka, zivotinja. Prezivljava u vlaznim sredinama, poput

slavina, perilica za rublje itd. U odredenim okolnostima, P. aeruginosa moze biti znacajan
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patogeni ¢imbenik teSkih 1 ¢esto oportunistickih infekcija kod ljudi. Obi¢no inficira diSne 1
mokraéne puteve, uzrokuje infekcije krvi 1 najces¢i je uzrok infekcija uzrokovanih
opeklinama, dermatitisa u toplim bazenima i infekcija vanjskog uha (poznatog kao
plivacko uho). Najces¢i je kolonizator medicinskih uredaja (kateteri, rasprSivaci,
ovlazivaci), zbog Cega uzrokuje bolnicke infekcije, kao Sto su pneumonija povezana s
ventilatorom, meningoencefalitis i sepsa [74].

P. aeruginosa je aerobna i fakultativno anaerobna bakterija, Stapic¢astog oblika.
Stanice su pokretne pomocu najcesce jedne, subpolarno postavljene flagele, dok veli¢ina
promjera stanice varira od 0,5 pm do 1,0 um, kao i 1,5 um do 5,0 um [75]. Pored flagele,
na povrsini stanice nalaze se i polarno postavljene fimbrije tj. pili. Pili su kod P.
aeruginosa $iroki 6 nm i sluze za prianjanje stanica za razlicite povrsine. Formacija pilusa
je geneticki 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, ¢ije su
kolonije glatke. Stani¢ni omota¢ sastoji se od vanjske membrane i unutarnje
citoplazmatske membrane izmedu kojih se nalazi sloj peptidoglikana. Na vanjskoj
membrani nalazi se mali broj velikih porina (kanali ispunjeni vodom) koji omogucavaju
prolazak hranjivih tvari. Dvije vrste proteina su direktno povezani sa vanjskom
membranom: proteini vanjske membrane (OMP) i lipoproteini. OMP proteini imaju $irok
spektar funkcija poput transporta molekula preko membrane, enzimatske aktivnosti i
adhezivnost stanica na razliCite povrSine. Stanicu P. aeruginosa okruzuju Cetiri vrste
Secera: alginati, egzopolisaharid PSL i dvije vrste lipopolisaharida (LPS). Alginati i
egzopolisaharid formiraju Zelatinoznu masu oko stanice koja ima vrlo vaznu ulogu u
formiranju biofilma i intracelularnom prezivljavanju [74].

Genom P. aeruginosa je veli¢ine izmedu 6 i 7 Mbp i posjeduje jedan okrugli
kromosom kao i viSe plazmida koji su odgovorni za patogenost bakterije [76]. Tako je
pokazano da P. aeruginosa soj PAOL posjeduje 6,3 miliona parova baza i predstavlja jedan
od najvecih genoma bakterije. S obzirom na svoju veli¢inu P. aeruginosa sadrzi i najveci
udio regulacijskih gena odgovornih za katabolizam i transport organskih tvari.

Kako je ve¢ spomenuto, P. aeruginosa je aerobna bakterija, ali se moze razvijati i
pri niskoj koncentraciji kisika ili potpuno anaerobno. U slu¢aju da se kolonija razvija u
anaerobnoj sredini, umjesto kisika, kao krajnji elektron akceptor koristi se nitrat ili arginin.
Vecina sojeva P. aeruginosa proizvodi jedan ili viSe pigmenata, ukljucujuci piocijanin

(plavo-zeleni), pioverdin (Zuto-zeleni i fluorescentni) i piorubin (crveno-smedi). Ove
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molekule takoder mogu djelovati kao elektron medijatori te omoguciti rast kolonije u
hipoksi¢nim ili anoksi¢nim uvjetima.

Poznato je da odredeni sojevi ove patogene bakterije mogu kolonizirati metalne
povrSine u razliitim uvjetima i promijeniti elektrokemijska svojstva metala. Nastali
biofilm djeluje Stetno na metalnu podlogu, koje uslijed stvaranja mikro-okruzenja moze
uzrokovati fizicku degradaciju, odnosno propadanje metala [77]. Dosadasnja istrazivanja
ukazuju na to da je P. aeruginosa nitrat reducirajuca bakterija te da moze ubrzati procese
korozije legura u morskom okoliSu, izvanstani¢nim prijenosom elektrona (extracellular

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

2. 1. Zastita metala od korozije

Stalni gospodarski rast, razvoj industrije, povecanje proizvodnje i potroSnje sve vise
zagaduje 1 destabilizira okoli§ 1 iscrpljuje obnovljive, a pogotovo neobnovljive prirodne
resurse. Zastita okoliSa postala je predmetom sve veéeg zanimanja i postaje sve jasnije
kako je €iS¢enje okoliSa skuplje od sprjeCavanja njegova zagadenja. Sve to je doprinijelo
da se problemu zasStite okoliSa danas prilazi mnogo ozbiljnije 1 sustavnije.

Korozija i okoli$ u kojem se odvija medusobno su povezani procesi i utjecu jedno
na drugo. Budu¢i je primjena metala vrlo raSirena, samim time su i posljedice korozije
raSirene 1 vrlo raznolike. Mehanizam procesa korozije ovisi o0 mnogim parametrima okoliSa
pa tako i 0 njegovom zagadenju. Takoder, produkti korozije, kao i svi postupci za
sprjeCavanje korozije utjeCu na okoli§. Ako materijali nisu adekvatno zaSticeni od
djelovanja korozije, to moze dovesti do naruSavanja kvalitete konstrukcije, mogucih
visokih troSkova za odrzavanje, popravak ili zamjenu, a i prouzrokovati opasnost za
zivote ljudi 1 zagadenje okoliSa. Posljedica korozije je otpuStanje iona metala, koji
dospijevanjem u tlo mogu opteretiti podzemne vode (a time i pitku vodu), kao i povrsinske
vode. Na taj naCin se zagaduju prirodna staniSta zivih organizama, dolazi do poremecaja u
hranidbenim lancima i ¢ovjek se izlaze poja¢anom unoSenju metala u organizam. Ozbiljan
problem predstavlja i skladiStenje opasnih tvari, ¢ije istjecanje zbog korozijskih oStecenja
moze imati ogromne posljedice na ljude i okolis. Jedan od vrlo ¢estih nacina zastite metala
od korozije je postupak galvanizacije metala. Na ovaj nacin se metal koji je podlozan
koroziji elektrolitickim postupkom prevlaci slojem drugog metala koji ga Stiti. Postupci

galvanizacije poznati su pod nazivima: kromiranje, niklovanje, pobakrivanje,
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pocincavanje, pozlac¢ivanje. Materijal se takoder moze =zaStiti i raznim plasticnim 1
gumenim prevlakama, kao i bojama i lakovima [15]. Medutim, i postupci zaStite od
korozije su potencijalni zagadivaci okoliSa. Neke metode zastite od korozije baziraju se na
toksi¢nim 1 kancerogenim materijalima kao §to su kromati, natrijev nitrit, klorirani

ugljikovodici koji direktno ugrozavaju okolis$ i zdravlje ljudi.

2.7.1. Inhibitori korozije

Korozijsko djelovanje agresivnih komponenata u elektrolitu u praksi se vrlo Cesto
smanjuje primjenom inhibitora korozije metala. U okviru metoda zaStite od korozije
inhibitori zauzimaju posebno mjesto i po specifi¢nosti zastite i po rasirenosti primjene.
Inhibitori korozije su tvari koje dodane u maloj koli¢ini u agresivni medij mogu u velikoj
mjeri smanjiti brzinu korozije metala [79].

Prilikom odabira inhibitora treba voditi ra¢una o metalu koji se S§titi, o okolini i
uvjetima u kojim se metal nalazi (temperatura, tlak, protok, itd.), djelotvornosti,
raspolozivosti, toksi¢nosti i ekonomicnosti inhibitora [7].

Nedostatak brojnih djelotvornih inhibitora korozije i biokorozije je njihova toksi¢nost.
lako se koriste u niskim koncentracijama, njthova Siroka primjena u industrijskim
inhibitorima korozije i biokorozije metala. Ekoloska prihvatljivost znaci da nisu toksi¢ni za
ljude, kao ni za organizme s kojima ¢e biti u doticaju, te da su biorazgradivi. U nedavnoj
proslosti koristeni su vrlo djelotvorni inhibitori korozije (kao $to su Cr(VI), arsenovi
oksidi, nitriti) za koje je u meduvremenu dokazano da su toksic¢ni, zbog €ega su zabranjeni
za upotrebu. Stoga se danas intenzivno traga za novim inhibitorima visoke djelotvornosti
koji bi bili ekoloski prihvatljivi. Zastita od korozije i biokorozije omoguéuje dulje
koristenje materijala kao 1 raznih konstrukcija $to znaci stvaranje manje otpada 1 troSenje

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 iskljucuju 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 vise kategorija:
= anorganski i organski
= alkalni i neutralni
= hlapljivi i nehlapljivi
= oksidirajuci i neoksidirajuci i dr.
Prema mehanizmu djelovanja inhibitori mogu biti:
= anodni (inhibiraju anodnu reakciju)
= katodni (inhibiraju katodnu reakciju)

= mjeSoviti (inhibiraju oba procesa).

Anodni inhibitori stvaraju na anodnim mjestima tanke filmove oksida ili slabo
topljivih soli 1 tako ¢ine barijeru koja izolira temeljni metal. Stvoreni filmovi su debljine
nekoliko nanometara. Funkcija anodnih inhibitora je i odrzavanje, obnavljanje ili pojacanje
prirodnog oksidnog filma koji se ve¢ nalazi na metalima i legurama. Kod anodnih
inhibitora treba naroc€ito voditi ra¢una o njihovoj koncentraciji, jer pri odredenoj nizoj
koncentraciji stimuliraju neke oblike korozije pa su stoga klasificirani kao “opasni” 1
“nesigurni” inhibitori. Osim intenziteta korozije u sustavu u koji je dodan anodni inhibitor
u nedovoljnoj koncentraciji, mijenja se i vrsta korozije, te opca korozija prelazi u
lokaliziranu koroziju (pitting). Kriti¢na 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

povrsine stvaranjem netopljivih zastitnih filmova.

Katodni inhibitori koc¢e katodni proces na nacin da djeluju ili na reakciju izdvajanja
vodika ili na reakciju redukcije kisika. U primjeni ove metode zastite od korozije postoji
opasnost da adsorbirani vodikov atom, koji je sprijeCen da se oslobodi kao plin, moze
difundirati u metalnu resetku $to povecava osjetljivost na pucanje (po granicama kristalita)
i uzrokuje tzv. vodikovu bolest ili vodikovu krhkost. Katodni inhibitori uglavnom stvaraju
gelu sli¢ne, 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 opcenito smatraju

“sigurnim” jer ne uzrokuju mjestimi¢nu koroziju.
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Mjesoviti inhibitori su najceS¢e organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu
povrsinu pa se Cesto nazivaju i adsorpcijski inhibitori. Mogu se adsorbirati na dva nacina,
fizikalnom i kemijskom adsorpcijom. Djelotvornost ovih inhibitora ovisi o:

= vrsti 1 veliini metalne povrSine na kojoj su adsorbirani,

= sastavu i strukturi organskog spoja,

= gustoci elektronskog naboja molekule,

prirodi funkcionalnih grupa spoja i

veli¢ini adsorbirane molekule.

2.7.2. Artemisia annua L.

Slatki ili mirisni pelin (A. annua) je jednogodisnja biljka koja pripada porodici
glavocika Asteraceae (Compositae), i rodu Artemisia. Karakteriziraju ga velike metlice
malih, kuglastih, glavica (promjera 2-3 mm) s bjelkastim omotac¢ima i listovima koji
nestaju nakon razdoblja cvatnje. Cvjetovi su cjevasti, obojeni zuto, stabljika je uspravna,
razgranata, do 150 cm visine, dok je sjeme jakog, kamilici slicnog mirisa [79].

Artemisia je primjer $iroko rasprostranjene biljke i obuhvaca preko 500 vrsta koje
su rasprostranjene svugdje u svijetu osim na Antarktici. Lako se prilagodava okolisu i raste
na svim nadmorskim visinama [80, 81]. Smatra se da Artemisia annua L. potjece 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 zabiljeZena je u Donjem Miholjcu uz nasip
rijeke Drave [82]. Varijacije sjemena danas su prilagodene uzgoju na manjim
zemljopisnim $irinama, tako da se A. annua uspjesno uzgaja i u tropima [81].

Zanimanje za biljku vuce korijene iz azijske tradicionalne medicine, gdje se ve¢
stotinama godina presani sok ili ¢aj pripremljen od A. annua Koristi u tretiranju simptoma
malarije i vrucice [83]. Tako danasnja farmakopeja Narodne Republike Kine sluzbeno
navodi A. annua kao lijek za vruéicu i malariju, gdje se preporucuje konzumiranje doze od
4.5-9 g suhe tvari pripremljene u obliku ¢aja [84]. Kemija biljke opsezno se proucavala, §to
je dovelo do identifikacije viSe od stotinu sekundarnih metabolita. Uglavnom je rije¢ o
seskviterpenoidnim sastojcima koji ukljucuju veliki broj seskviterpenskih laktona koji su
jedinstveni za A. annua. Medu njima je posebna pozornost usmjerena na artemisinin,

endoperoksid - seskviterpenski lakton koji se nalazi u Zljezdanim trihomima nadzemnog
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dijela biljke [85, 86]. Artemisinin je glavna aktivna komponenta slatkog pelina koja
ucinkovito uniStava parazite Plasmodium u krvi i do danas nije pronaden niti u jednoj
drugoj biljnoj wvrsti [87]. Za otkrie artemisinina, zasluzna je kineska farmaceutska
kemicarka i malariolog Tu Youyou, kojoj je 2015. za ovu zaslugu urucena Nobelova
nagrada. Njegovo antimalari¢no djelovanje povezano je s jedinstvenom prstenastom
strukturom 1,2,4-trioksana. Antimalarijska ucinkovitost artemisinina znacajno se
poboljsava u kombinaciji s drugim spojevima prisutnih u A. annua kao $to su terpeni,
flavonoidi, fenolne kiseline i polisaharidi [88]. Osim dobro okarakterizirane uloge kao
prvog lijeka protiv malarije, artemisinin 1 njegovi derivati dobili su povecanu pozornost
zbog drugih potencijalnih farmaceutskih u¢inaka, koji ukljucuju antivirusne, antiparazitske,
antifungalne, protuupalne i antikancerogene aktivnosti [89]. Tako eteri¢no 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].

Istrazivanja 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]. Sinergisticki utjecaj glavnih kopmonenti A. annua moze sprijeciti
pri¢vr§¢ivanje SARS-CoV-2 na stanicu domacina, fuziju membrana, ulazak virusa u
stanicu domacina, te sprijeCiti proces transkripcije kao i replikaciju virusa u stanici
domacina. Ostala istrazivanja upucuju na to da artemisinin posjeduje inhibicijska svojstva
protiv proteina domacina koronavirusa, ukljucuju¢i 3CLPRO, S protein, N protein, E
protein, katepsin-L, helikaza protein, nsp3, nsp10, nsp14, nsp15 i GRP78 receptor [91].

Unato¢ golemoj geografskoj raznolikosti, medu biljkama Artemisia annua nema
gotovo nikakvih morfoloSkih razlika. Medutim, uo€ene su jasne razlike u kemijskom
sastavu i zdravstvenim prednostima biljaka Artemisia annua ovisno o njihovom
geografskom polozaju [92, 93]. Kemijski sastav i bioloska svojstva vodenih ili alkoholnih
ekstrakata Artemisia annua mogu znacajno varirati ovisno o zemljopisnom podrijetlu,
upotrijebljenom biljnom materijalu i nafinu obrade, za razliku od kemijskog sastava
eteri¢nog ulja, koji se razlikuju neznatno [93, 94]. Glavne aktivne komponente eteriénog

ulja dobivene iz nadzemnog dijela biljke uglavnom su monoterpeni, i to 1,8-cineol, a- i B-
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pinen, kamfen, borneol, kamfor, karvon, limonen, a-terpinen i mirtenol, te vise od 30
identificiranih seskviterpena od kojih su najvazniji artemisinin, arteannuin B 1 artemizinska
kiselina [93, 94]. Kemijske komponente identificirane u vodenom i etanolnom ekstraktu
slatkog pelina uglavnom ukljucuju veliki broj polifenolnih spojeva poput fenolnih kiselina
(kininska i kafeinska kiselina) i flavonoida (luteolin, kvercetin, rutin, apigenin,
izorhamnetin, kemferol, mearnsetin, artemetin, Kkasticin, krizosplenetin, krizosplenol D,
cirsilineol, eupatorin) [95-99]. Carbonara i sur. [98] analizirali su kemijski sastav infuzije
aja A. annua uzgojene na podruéju talijanske provincije Monteroni di Lecce. Caj 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 €ija se koli¢ina neznatno razlikovala u tri razlicita ekstrakta. Ekstrakti u manje
polarnim ili nepolarnim otapalima rezultirali su druk¢ijim sastavom bez prisutnosti fenola i

znatno nizom koncentracijom artemisinina.

2. 8. Pregled literature

MIC Zeljeza 1 njegovih legura uzrokuje veliki broj oSte¢enja na opremi i
infrastrukturi u mnogim okruzenjima ukljucujuéi industriju nafte i plina [100], vodovodne
sustave [101], medicinske uredaje [102], morski okoli§ [103], skladista nuklearnog otpada
[104] i zrakoplovne sustave goriva [105]. MIC takoder moze djelovati u interakciji s
drugim korozijskim procesima kao $to su pukotinska korozija [104], korozija ispod
naslaga [106] i pucanje uslijed stres-korozije [107]. Uglji¢ni ¢elik naSiroko se koristi kao
materijal za cjevovode u mnogim industrijama. Kvarovi na cjevovodima mogu dovesti do
velikih ekonomskih gubitaka i ozbiljne Stete za okolis. Opcenito je prihvaéeno da je uzrok
curenja plinovoda Trans-Alaska iz 2006. upravo MIC, $to je dovelo do velikih ekonomskih
gubitaka i ekoloskih problema [108]. Dosadasnja istrazivanja upucuju na to da nehrdajuéi
¢elici nisu imuni na MIC rupicastu koroziju [109, 110].

Tradicionalne mjere zastite Fe i njegovih legura od MIC ukljucuju upotrebu biocida
[100]. Medutim, vecina biocida nije biorazgradiva i moze uzrokovati promjene u
ekosustavima, dok oksidiraju¢i biocidi mogu ostetiti metalnu opremu. Druga mjera zastite
podrazumijeva kloriranje kao metoda za kontrolu biofilmova u vodovodima zbog niske

cijene i izvrsne ucinkovitosti [111]. Klor moze deaktivirati mikroorganizme reakcijom s
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organskim komponentama unutar biofilma [112]. Osim toga, klor moze reagirati s EPS-om
Sto uniStava strukturu biofilma [112]. Budu¢i se radi o oksidiraju¢éem biocidu, visoka
koncentracija klora nije pozeljna jer uzrokuje koroziju opreme i nakon ispustanja moze biti
Stetna po okoli§ [113]. Neoksidirajuéi biocidi kao $to su tetrakis(hidroksimetil)fosfonijev
sulfat, glutaraldehid, izotiazolin i kvaterne amonijeve soli takoder se koriste u vodovodima
[114, 115].

Iako je vedina istrazivanja o koroziji metala povezana s mikroorganizmima
usredotocena na materijale na bazi zeljeza, mikroorganizmi takoder mogu utjecati na
elektrokemijska svojstva drugih metala. Dosadasnja istrazivanja ukazuju na to da su
aluminijeve legure podlozne mikrobioloskoj izazvanoj koroziji, medutim, po naSem
saznanju, jo§$ uvijek nema objavljenih rezultata o utjecaju bakterije P. aeruginosa na
koroziju aluminijeve legure 5083 u morskom okolisu.

Guan i sur. [116, 117] potvrdili su istrazivanja Liu i sur. [118, 119] koji su
mehanizam mikrobioloske korozije aluminijeve legure, tip 5052 izazvane sulfat
reduciraju¢éim bakterijama (SRB) u morskom okoliSu opisali teorijom katodne
depolarizacije. SRB su anaerobni mikroorganizmi sposobni trositi vodik H, nastao tijekom
katodnih reakcija. U¢inkovito uklanjanje H, smanjuje lokalni parcijalni tlak $to rezultira
depolarizacijom elektrode uslijed koje se omogucuje nastavak otapanja aluminija.
Propadanje pasivnog filma kao i lokalizirano trosenje metala potpomognuto je i agresivnim
ionima poput kloridnih iona koji su prisutni u morskom okolisu ili hranjivom mediju [116-
17, 119].

Leitz i sur. istrazivali su utjecaj bakterije P. aeruginosa, soj SG81 na ¢isti aluminij
optickom tehnikom baziranoj na rezonanciji plazmona s promatrane povrsine (engl. surface
plasmon resonance - SPR) u proto¢noj celiji. Rezultati su ukazali na to da P. aeruginosa
ubrzava brzinu korozije aluminija u hranjivom mediju koji sadrzi organske tvari, ali ne i u
mediju koji sadrzi samo anorganske soli. Ubrzanje korozijskih procesa pripisano je
proizvodnji izvanstani¢nih polimernih tvari (EPS) od strane P. aeruginosa [120].

Rad Armon 1 sur. u kojem je elektrokemijskim 1 optickim tehnikama proucavan
utjecaj bakterije Pseudomonas fluorescens P17 na koroziju aluminijeve legure 5052 u
fosfatnom puferu, pokazao je da se maksimalna adsorpcija bakterijskih stanica na povrsinu
metala dogada u podrucju potencijala od -0,5 V do 0,5 V u odnosu na standardnu kalomel
elektrodu [121].

Kako konvencionalne zastite aluminijevih legura od korozije 1 MIC poput

viSeslojnih premaza na bazi kromata imaju visoku cijenu, te stvaraju otpad koji je opasan
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za okoli§, drugi dio istrazivanja fokusiran je na zastitu aluminijevih legura od MIC
premaz na bazi polimera koji posjeduje antibakterijska stvojstva protiv P. aeruginosa.
Glavna razlika izmedu tri prekurzora bila je duljina alifatskog lanca jednog od
supstituenata. Elektrokemijska istrazivanja pokazala su da premazi inhibiraju
mikrobiolosku 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 nano¢esticama srebra i inkapsuliranim sa SiO; koji su pokazali
dobra svojstva u zastiti 2024-T3 aluminijeve legure od mikrobioloske korozije izazvane
bakterijom P. aeruginosa. I u ovom slucaju, zaStitno i antibakterijsko svojstvo
sintetiziranog materijala pripisano je smanjenju hidrofobnosti povrSine metala nakon
stavljanja premaza [123].

Sva navedena istraZivanja ukazuju na to da su aluminijeve legure osjetljive na MIC
izazvan P. aeruginosa, no vecina istrazivanja daje oskudan uvid u mehanizme MIC
aluminija u prisutnosti bakterije P. aeruginosa. Istrazivanja o zastiti 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. Medutim, istrazivanja o
utjecaju biljnih ekstrakata na koroziju aluminijevih legura bez prisutnosti bakterija su
prili¢no opsezna [6].

Biljni ekstrakti ispituju se kao obnovljivi, zeleni inhibitori korozije jer se
polifenolni spojevi prisutni u ekstraktu mogu adsorbirati na povr§inu metala preko
elektronegativnih heteroatoma sa slobodnim elektronskim parovima, poput funkcionalnih
skupina koje sadrze atome O, N, S, Sto moze povecati otpor zastitnog filma 1 smanjiti
kemijsku reaktivnost povrsine metala/legure izloZzene atmosferskom ili otopljenom kisiku u
razli¢itim okruzenjima [6, 124]. Stoga je inhibitorno svojstvo biljnih ekstrakata usko
povezano sa sadrzajem polifenola u ekstraktu, te se efikasnost inhibitora povecava s
povecanjem 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 u¢inkovito$éu

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

U realizaciji istrazivackog dijela ovoga rada koriStene su sljedece aparature i uredaji:

1.

N o g &

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Potenciostat/Galvanostat (Eco Chemie - AUTOLAB PGSTAT320N, Nizozemska),
voden racunalom (PC Intel Pentium Dual Core, OS Windows XP Profesional
Edition Service Pack 3) i software NOVA ver. 1,5, proizvoda¢ AUTOLAB,

WTW inoLab pH metar (pH 7110, Xylem Analytics Germany GmbH) sa WTW
staklenom kombiniranom elektrodom (SenTix 81, Xylem Analytics Germany
GmbH).

Sustav za ultradistu vodu sa UV sterilizacijom vode Millipore, Simplicty®UV,
Francuska

Ultrazvu¢na kupelj, model 621/3, Nabhita, Spanjolska.

Analiti¢ka vaga £0.0001 g, Ohaus Adventure Pro AV114, Svicarska.

Univerzalno susilo (Binder, Njemacka).

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.

Sterilizator na suhi zrak (model MOV-212F, Sanyo Electric Co., Ltd., Japan).
Autoklav (model MLS-3751L, Panasonic, Japan)

Digitalni multimetar Multi 3630 IDS sa WTW - optickim IDS senzorom za
otopljeni kisik FDO® 925 (Xylem Analytics Germany GmbH, Weilheim,
Germany)

Beskontaktni opti¢ki profilometar ZYGO NewView 7100 (Zygo Corporation,
Middlefield, United States).

ATR-FTIR spektrometar - infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom
(IRAffinity-1S, Shimadzu, Japan) uz prigusenu totalnu refleksiju opremljen
dijamantnim kristalom i preSom za pritisak (GladiATR10, Shimadzu, Japan).
Phenom ProX SEM s ugradenim EDS sustavom (Thermo Fisher Scientific,
Waltham, MA, USA), kontroliran Element Identification (EID) software paketom.
Opticki emisijski spektrometar s induktivno spregnutom plazmom (ICP—OES,
ICAP 6500 Duo, Thermo Scientific, UK)

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

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

Utjecaj bakterije P. aeruginosa (PA) na stvaranje oksidnog filma na povr§inama
aluminijeve legure 5083 u morskom okoliSu te utjecaj ekstrakta A. annua (AAE) na
mikrobioloski 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%o priredene otapanjem Cvrstih tvari (proizvoda¢ Sigma Aldrich cistoée pro
analysi) u ultra Cistoj vodi kako je navedeno tablici 3. U svrhu dobivanja podloge koja bi
bila pogodna za uzgoj bakterija, otopina ASW obogacena je sljede¢im hranjivim tvarima (g
L™): 5,0 g peptona i 1,0 g ekstrakta kvasca. Stoga su svi eksperimenti rasta biofilma na
povrSini elektrode provedeni u bujonu morske vode (engl. artificial seawater broth -
ASWB) koji se sastojao od ASW i spomenutih hranjivih tvari. Sve otopine koriStene u

provedenim eksperimentima pripremljene su s ultra ¢istom vodom.

Tablica 3. Priprema 1 L umjetne morske vode.

Sol Na,SO, MgCl,- 6H,0 KCI NaHCO;3; CacCl,-2H,0 NaCl

m (9) 4,1575 11,1211 0,7902 0,0587 1,5877 24,9772

3. 3. Kultivacija bakterija i metaboli¢ka aktivnost P. aeruginosa

Sav eksperimentalni pribor 1 radni materijal koriSten u mikrobioloskim
ispitivanjima steriliziran je 2h na 160 °C u sterilizatoru na suhi zrak. Tijekom provedbe
analize radne elektrode sterilizirane su na oksidiraju¢éem plameniku uz povremeno ispiranje
u 70% etanolu. Tijekom rada koriStene su jednokratne pipete, te je sve radeno u asepti¢nim
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.

Cista kultura bakterijskog soja ATCC 27853 - Pseudomonas aeruginosa,
nacijepljena je na univerzalnu bakteriolosku podlogu, triptiéni sojin agar (TSA), i

inkubirana na 37 °C u trajanju od 24h. Porasle kolonije nacijepljene su u 100 mL
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mozdano-sré¢anog bujona (engl. brain heart infusion, BHI) i ponovno inkubirane 24h na
37 °C u cilju dobivanja suspenzije priblizne koncentracije 10° cfu mL ™. Uzorci bujona
morske vode (ASWB), inokulirani su dobivenom bujonskom kulturom ciljane bakterije.
Pocetna koncentracija P. aeruginosa (PA) nakon inokulacije iznosila je priblizno
10° cfu mL ™.

Kako bi se utvrdio utjecaj bakterije PA na stvaranje oksidnog filma na povrsini
aluminijeve legure 5083 u umjetnoj morskoj vodi, radne elektrode inkubirane su na 37 °C
u 100 mL ASWB koji je sadrzavao 10° cfu mL™ bakterijske suspenzije PA (bioticki medij)
i 100 mL sterilnog ASWB (abioti¢ki 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 pomo¢ 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 jugoisto¢nom dijelu Bosne i Hercegovine (Stolac). Svjeze
ubrani biljni materijal suSen je u tamnoj ventiliranoj prostoriji na temperaturama ispod
40 °C. Ekstrakt Artemisia annua (AAE) pripremljen je uranjanjem 1,00 g osuSenog i
samljevenog biljnog materijala u 1,00 L ASWB tijekom 3 sata. Prije mjerenja ekstrakt je
filtriran kroz filter papir, veli¢ine pora od 0,45 pm 1 razrijeden do zadanog volumena.
Radna koncentracija AAE (1,00 g L™) postavljena je unutar raspona minimalne inhibitorne
i minimalne baktericidne koncentracije ispitivanog biljnog materijala.

Kako bi se utvrdio uc¢inak AAE na stvaranje biofilma bakterija PA na povrSini
ispitivanih legura u umjetnoj morskoj vodi, radne elektrode inkubirane su na 37 °C u 100
mL ASWB koji je sadrzavao 1 g L™ biljnog ekstrakta (AAE) i 10° cfu mL™ bakterijske
suspenzije PA u trajanju od 14 i 21 dan.

U svrhu odredivanja adsorpcijskog mehanizma AAE na povrSinu ispitivanih
materijala u umjetnoj morskoj vodi bez prisutnosti bakterije, iz ishodisne otopina AAE od
lg Lt pripremljene u ASW, priredene su razrijedene otopine (g L™ 0,01; 0,05; 0,10;
0,50) ispitivanog biljnog ekstrakta.
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3. 4. 1. Antibakterijska aktivnost AAE

Pri ispitivanju inhibitornog ucinka biljnih ekstrakata na stvaranje biofilma vrlo je
vazno odrediti minimalnu koncentraciju ekstrakta koja inhibira rast bakterija (MInK) i
minimalnu baktericidnu koncentraciju (MBK). U skladu s tim, metoda mikrodilucije u
bujonu koristena je za odredivanje MInK i MBK A. annua protiv P. aeruginosa kako
slijedi [128, 129]; niz razrjedenja AAE u ASWB pripremljen je i prebacen u sterilne
plasti¢ne bo¢ice sa zglobnim vrhom. 100 pL suspenzije P. aeruginosa (10° cfu mL™)
dodano je u 100 uL svakog razrjedenja AAE tako da je ispitivani raspon koncentracija
AAE koje inhibiraju rast PA bio 0,1-50,0 mg mL™. Pozitivna kontrola sadrzavala je 100
uL ASWB i 100 pL bakterijske suspenzije, dok je negativna kontrola sadrzavala 200 pL
ASWB. Pripremljeni uzorci su zatim inkubirani 22 sata na 37 °C nakon ¢ega je u svaku
testnu otopinu dodano 20 pL 0,015% otopine resazurina, te nastavljena inkubacija uzoraka
na 37 °C u trajanju od 2 sata. Dodatkom resazurina omoguceno je pracenje rasta bakterija.
Uzorci kod kojih je uocena promjena boje iz plave u ruZicastu nisu inhibirali rast bakterija,
stoga je najniza koncentracija AAE pri kojoj nije doSlo do promjene boje smatrana MInK
[60]. Svi AAE uzorci u kojima nije primije¢ena vizualna diskoloracija su subkulturirani na
sterilnu TSA agar plocu 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 Zupanije

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-
matematiCkom fakultetu, Univerziteta u Sarajevu koriste¢i tekucinsku kromatografiju
visoke djelotvornosti, HPLC sustav sa DAD detektorom G4212A, kontroliran sa Agilent
Chemstation racunalnim programom. Kromatografsko razdvajanje izvrSeno je na
ZORBAX C18 koloni (15 cm x 4,66 mm, veli¢ina Cestice 5 um), uz sustav otapala A-
metanol i B- 0.1% mravlja kiselina, sa protokom 1mL min™, temperaturom 25 °C i
volumenom injekcije od 20 pL. Razdvajanje komponenti izvrseno 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 takoder je analiziran uz pomo¢ infracrvene spektroskopije s
Fourierovom transformacijom, FTIR. Uzorak za analizu pripremljen je u 3,5% otopini
NaCl kao $to je opisano u podnaslovu 3. 4, nakapan na mikroskopska stakalca u vise serija

te susen u univerzalnoj susilici na 80 °C u trajanju od 6 sati.

3. 5. Elektrokemijska celija

Elektrokemijska mjerenja provedena su u troelektrodnoj ¢eliji (Model K0235 Flat
Cell, proizvoda¢ Ametek Inc., SAD) s radnim elektrodama od ¢elika A36, visokolegiranog
celika 304 1 316L te Al legure 5083. Kao elektrolit koriStena je umjetna morska voda.
Elektrokemijska c¢elija, model K0235 sastoji se od staklenog cilindra koji je stegnut
vodoravno izmedu dvije krajnje ploce (slika 11). Jedna krajnja ploca sadrzi radnu
elektrodu, a druga protuelektrodu. Na ovaj nacin osigurava se optimalna raspodjela struje
na povrsini radne elektrode. Referentna elektroda smjeStena je u Lugginovoj jaZici, s
fiksiranom Lugginovom kapilarom koja str$i iz dna jazice. Lugginova kapilara postavljena
je tako da je izravno usmjerena u srediSte radne elektrode. PovrSina elektrode izloZena
elektrolitu za sva elektrokemijska mjerenja iznosila je 1 cm?. Sva elektrokemijska mjerenja

izvedena su pri sobnoj temperaturi.

2

Slika 11. Elektrokemijska ¢elija, model K0235. 1-radna elektroda, 2-protuelektroda, 3-
referentna elektroda
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3.5. 1. Radna elektroda

Kao radne elektrode koristene su sljedece legure:

¢elik A36 dimenzija 20x20%8 mm, sljedec¢eg 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 ¢elik, tip 304, dimenzija 20x20x3 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 ¢elik, tip 316L, dimenzija 20x20x3 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 20x20x3 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 obradene na

sljede¢i nacin:

a) mehani¢ki - bruSenjem sa brusnim papirima od silicijevog karbida (SiC),

gradacija: 400, 800 i 1200, te isprane ultra ¢istom vodom,

b) kemijski - odmasé¢ivanjem u ultrazvuénoj kupelji etanolom u trajanju od 1

minute, a potom dobro isprane ultra ¢istom vodom 1

c) elektrokemijski — polarizacija elektrode na potencijalu redukcije u svrhu

redukcije spontano nastalih oksida:

e Celik A36, E=-1,20 V u trajanju od 5 s.

e Visokolegirani ¢elik 304, E =-1,60 V u trajanju od 15 s.
e Visokolegirani ¢elik 316L, E =-1,60 V u trajanju od 15 s.
e Allegura5083, E =-1,60 V u trajanju od 120 s.

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

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

etanolu. Nakon inkubacije radnih elektroda u sterilnom (abiotickom), inokuliranom
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(biotickom) 1 inhibiranom mediju, iste su temeljito 1 pazljivo 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/zasi¢enog kalijevog klorida,
proizvodaca Ametek Inc., SAD, ¢iji 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 koristena je elektroda platina/rodij u obliku mrezice,
proizvodaca Ametek, SAD. Udaljenost radne elektrode i protuelektrode u elektrokemijskoj

¢eliji iznosila je 80 mm.

3. 6. Elektrokemijska mjerenja

Sva elektrokemijska ispitivanja provedena su tri puta u umjetnoj morskoj vodi
(ASW) kao osnovnim elektrolitom uz pomo¢ potenciostata Autolab PGSTAT320N pod
kontrolom softvera Nova 1.5 u troelektrodnoj elektrokemijskoj ¢éeliji (model K0235 Flat
Cell, Ametek, Inc., SAD),

3. 6. 1. Utjecaj A. annua na elektrokemijsko ponasanje radnih elektroda u prisutnosti
bakterije P. aeruginosa

Elektrokemijsko ponasanje ispitivanih legura nakon 3, 7, 14 i 30 dana inkubacije u
abiotickom mediju (sterilna ASWB, kontrolni medij) 1 biotickom mediju (sterilna ASWB
inokulirana bakterijom PA) istrazivano je mjerenjem potencijala otvorenog kruga (engl.
open circuit potential, OCP), elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) i
potenciodinami¢ke polarizacije (PP) radnih elektroda u umjetnoj morskoj vodi. EIS
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mjerenja izvedena su na potencijalu otvorenog kruga (OCP) primjenom izmjeni¢nog
napona od 10 mV u podrucju frekvencija od 5 mHz do 10 kHz, prije ¢ega je OCP mjeren
dok nije postignuta konstantna vrijednost, $to je za sva mjerenja iznosilo 60 minuta.
Dobiveni impedancijski spektri uskladeni su s ekvivalentnim elektricnim krugovima, EEK
uz pomoc¢ softvera Nova 1.5 koji za uskladivanje eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti
koristi Levenberg-Marquardt algoritam®. Standardni kriterij odstupanja izmedu izmjerenih
i simuliranih vrijednosti za sve EEK iznosio je y* < 107 te je za kompenzaciju
nehomogenosti povrSine radne elektrode usvojen konstantno fazni element, KFE.
Impedancija konstantno faznog elementa opisana je izrazom:
Zgrg = [QUw)"] ™ (3.1)

gdje koeficijent Q predstavlja kombinaciju svojstava povezanih sa stanjem povrsine i
elektroaktivnih specija. Eksponent n moZe poprimiti vrijednosti izmedu 1 1 —1. Za neke
specifiéne vrijednosti n, jednadzba (3.1) opisuje otpor (n = 0), kapacitet (n = 1),
induktivitet (n = —1), Warburgovu impedanciju (n = 0,5). Vrijednost faznog kuta & moze
varirati izmedu —90° za idealni kondenzator i vrijednosti 0° za idealni otpornik.

Neposredno nakon EIS mjerenja provedena su snimanja krivulja potenciodinamicke
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*, kako bi se dobio uvid u osnovne elektrokemijske polarizacijske parametre
(potencijal korozije, Exor, gustoca struje korozije, jkor), Na osnovu dobivenih vrijednosti jor

izraCunata je brzina korozije legure r, za svaku elektrodu pojedina¢no, prema jednadzbi:

_ Jkor M
r==— (3.2)

gdje je: jkor - gustoca struje korozije, z — broj elektrona koji sudjeluju u elektrokemijskom

procesu, F - Faradayeva konstanta (96487 C mol ™), M — molarna masa

Elektrokemijska mjerenja ponovljena su s uzorcima inkubiranim u biotickom
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

povrSinama ispitivanih legura u umjetnoj morskoj vodi.

! Levenberg-Marquardtov algoritam je iterativna metoda koja se koristi za rje§avanje problema nelinearne

optimizacije, posebno u kontekstu problema najmanjih kvadrata.
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3. 6. 2. Utjecaj A. annua na elektrokemijsko ponasanje radnih elektroda bez
prisutnosti bakterije P. aeruginosa

Za potrebe opisivanja adsorpcijskog ponasanja AAE u umjetnoj morskoj vodi i
odredivanja djelotvornosti AAE kao inhibitora korozije ispitivanih legura, provedena su
elektrokemijska mjerenja OCP, EIS, PP i ciklicke voltametrije (CV) bez prisutnosti
bakterije u umjetnoj morskoj vodi (ASW) i ASW pri dodatku AAE razli¢itih koncentracija
(g L™ 0,01, 0,05, 0,10, 0,50, 1,00). Eksperimentalne postavke OCP, EIS i PP mjerenja
opisana su u podnaslovu 3.6.1. Cikli¢ki voltamogrami radnih elektroda snimljeni su u
podrucju potencijala izmedu potencijala katodne granice, Ey 4 i potencijala anodne granice,
Eag. pri brzini promjene potencijala 30 mV s, buduéi je to najniza brzina pri kojoj nije
zabiljezena petlja. Iz ciklickih voltamograma snimljenih na radnim elektrodama u umjetnoj
morskoj vodi bez i sa dodatkom AAE, integriranjem povrsine ispod anodnih strujnih
vrhova, odredena je ukupna koli¢ina anodnog naboja, Qa po jedinici povrSine radne
elektrode. Analizom koli¢ine naboja strujnih vrhova u anodnom dijelu voltamograma, Qa ,
moguce je izraCunati debljinu oksidnog sloja koji se formira tijekom anodnog ciklusa.
Prema Faradayevom zakonu iz vrijednosti koli¢ine naboja izra¢unata je debljina oksida na

radnoj elektrodi, d prema jednadzbi:

d= ()4 (3.3)

pzF) o

gdje je M — molarna masa oksida, p - gustota oksida, z — broj e - koji sudjeluju u
elektrokemijskom procesu, F — Fardayeva konstanta, 96 487 C mol -1 i ¢ - hrapavost
povrsine.

Debljina oksidnog filma izraunata je uz pretpostavku kako se struja 100% trosi na
stvaranje oksidnog sloja, te da se oksidni film na uzorcima celika pretezno sastoji od
oksida Fe,O3 [15, 17, 19, 41], a na uzorcima Al 5083 legure uglavnom sastoji od oksida
Al;0O3 [1, 6, 51]. Prema tome, Qa je izravno jednak koli¢ini naboja potrebnog za formiranje
Fe,03, odnosno Al;Os. Za racunanje debljine filma prema jednadzbi 3.3. za uzorke Celika
koriStene su sljedeée vrijednosti: M (Fe,03 ) = 159,68 g mol | p (Fe,03) = 5,24 g cm™>
[12], z = 6 | 0 = 2. Za raCunanje debljine Al,O3 koristene su sljedece vrijednosti:
M/p=31,80 cm* mol™, z=6, 5 =2[6].
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3. 6. 3. Djelotvornost inhibitora A. annua

Inhibicijska djelotvornost tvari dodanih u korozivni medij moze se pratiti preko
prekrivenosti povrSine elektrode (6) inhibitorom. Iz rezultata CV prekrivenost povrSine

elektrode inhibitorom izrac¢unata je uz pomo¢ sljedec¢e jednadzbe 3.4:

9 — Qa—0Q4 (AAE) (3.4)
Qa

gdje su Qa i Qa(AAE) koli¢ine anodnog naboja (C cm?) odredene iz ciklickih
voltamograma snimljenih u ASW bez i uz dodatak AAE.

Zbog uloge prijenosa mase i naboja kroz medufazne granice, ucinkovitosti
inhibicije (IE) AAE iz EIS mjerenja izraCunata je uz pomo¢ vrijednosti polarizacijskog
otpora Rp [5]. Sukladno tome, prekrivenost povrsine ispitivane elektrode AAE izracunata je

pomocu jednadzbe 3.5:

_ Rp (AAE)—R}
"~ Rp(AAE)

(3.5

gdje je Rp(AAE) polarizacijski otpor (Q cm?) odreden iz EIS spektra snimljenog u
umjetnoj morskoj vodi pri dodatku razli¢itih koncentracija AAE, a R, polarizacijski otpor
(Q cm?) odreden iz EIS spektra snimljenog u umjetnoj morskoj vodi bez dodatka AAE.
Vrijednosti polarizacijskog otpora Rp, odredene su ekstrapolacijom EIS spektra prema

granici niskih frekvencija [5].

Prekrivenost povrsine ispitivanih legura inhibitorom iz PP podataka izracunata je uz

pomoc¢ jednadzbe 3.6:

g = Lkor Jkor (3.6)
Jkor
gdje je j° . - gustoca struje korozije (A cm2) dobivena analizom PP krivulja snimljenih na
radnoj elektrodi u umjetnoj morskoj vodi, jior — gustoéa struje korozije (A cm ) dobivena
analizom PP krivulja snimljenih na radnoj elektrodi u umjetnoj morskoj vodi pri dodatku
razli¢itih koncentracija AAE.

Kako je koli¢ina adsorbiranog inhibitora na povrSinu legure, kvantitativno vezana
za djelotvornost inhibicije, djelotvornost koriStenog inhibitora (IE) odredena je uz pomo¢
jednadzbe (3.7):

IE = 6-100 (3.7)
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3. 6. 4. Mehanizam adsorpcije A. annua

Mehanizam adsorpcije AAE na povrsinu ispitivane elektrode odreden je metodom
pokusaja na osnovu izraCunatih vrijednosti prekrivenosti povrsine elektrode (6O)
inhibitorom [130], za razlicite koncentracije AAE (jednadzbe 3.5 i 3.6). Nakon testiranja
razli¢itih adsorpcijskih izotermi (Freundlichova, Langmuirova, Temkinova, Frumkinova i
Flory-Hugginsova adsorpcijska izoterma), linearnost je postignuta koriStenjem
Freundlichove adsorpcijske izoterme, gdje je jednadzba (3.8) koriStena za izracun
ravnotezne adsorpcijske konstante, K [131].

log 6 = log K —% log y (3.8)

Intenzitet adsorpcije oznacen je vrijednos$cu n, pri cemu su parametri K i n ovisni o
temperaturi. 1/n odreduje intenzitet adsorpcije, odnosno povrsinske heterogenosti koja
ukazuje na relativnu distribuciju energije i heterogenost adsorbatnih mjesta. Kada je 1/n
vecée od nule (0 < 1/n < 1) adsorpcija je spontana, kada je 1/n veéi 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
ogranien na stvaranje monosloja u kojem je moguca njegova primjena na viSeslojnu
adsorpciju. U ovom modelu izoterme, adsorpcijska toplina i afiniteti ne moraju biti
ravnomjerno rasporedeni na heterogenoj povrsini [131].

Prema navodima E. Khamis i sur. [132] proces fizikalne adsorpcije organskih
inhibitora korozije realan je do vrijednosti AGags —20 kJ mol™, a proces kemisorpcije, tj.
prelazak elektrona, realan tek pri vrijednostima od —40 kJ mol ™. Za istraZivane sustave,
uvazit ¢e se vrijednosti izracunatih AGggs, te ¢e se pretpostaviti o kojoj je vrsti adsorpcije
rije¢. Prema tome, Gibbsova slobodna energija adsorpcije, AG® (jedn. 3.9) [132, 133],

izraCunata je pomocu konstanti ravnoteze adsorpcije dobivenih iz EIS i PP podataka:
AG® = —RT In [1000 (g L) - K (g L)] (3.9)
gdje vrijednost 1000 predstavlja koncentraciju vode u otopini (g L™), R - opéu plinsku

konstantu, T - termodinamic¢ku temperaturu.
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3. 7. Analiza povrsine i karakterizacija oksidnog filma

Nakon 14 i 21 dana inkubacije u sterilnom (abiotickom), inokuliranom (bioti¢kom)
i inhibiranom mediju, uzorci radnih elektroda su izvuceni, njezno isprani ultracistom
vodom, a zatim sukcesivno dehidrirani nizom otopina etanola (v/v 25%, 50%, 75%, 96%)
u trajanju od 10 minuta. Karakterizacija tretiranih povrsina i oksidnog filma formiranog
tijekom inkubacije radnih elektroda, provedena je sljede¢im mjernim tehnikama:
1. Beskontaktnom optickom profilometrijom,
2. Pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) s energetski razlu¢uju¢om
rendgenskom spektroskopijom (EDS),
Fotoelektronskom spektroskopijom X-zrakama (XPS),
4. Infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR),
5. Optickom emisijskom spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom (ICP-
OES).

3. 7. 1. Beskontaktna opti¢ka profilometrija

Karakterizacija i odredivanje hrapavosti povrSine izvedeno je beskontaktnim
optickim profilometrom ZYGO NewView 7100 (Zygo Corporation, Middlefield, SAD) na
Institutu za nuklearne nauke "Vin¢a" u Beogradu. Analiza hrapavosti povrsine provedena
je na povrSinama legura inkubiranih u abioticCkom, biotickom i inhibiranom mediju
uzimajuc¢i u obzir iste mjerne povrsine za sva mjerenja, sljede¢ih dimenzija: 1,092 mm x
1,092 mm. 2D profili snimljeni su vodoravnim skeniranjem centra ispitivane povrsine.
Morfoloske znacajke analizirane su u triplikatu s izvrsnom ponovljivos¢u tako da su

rezultati prikazani kao srednje vrijednosti.

3. 7. 2. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) s energetski razlu¢ujucom
rendgenskom spektroskopijom (EDS)

U svrhu snimanja topografije radnih elektroda visoke razluc¢ivosti, uzorci celika 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 presvuceni tankim slojem bakra kako bi se povecala elektricna
provodnost povrsine.

Tretirani uzorci celika A36 su zbog dimenzija za SEM-EDS analizu pripremljeni na
sljede¢i nacin. Film koji je formiran na uzorcima Celika A36 za vrijeme inkubacije u
bioti¢kom i inhibiranom mediju, pazljivo je sastrugan s povrsine uzoraka te smrvljen u fini
prah. Smrvljeni uzorci prebaceni su na nosa¢ uzorka obloZen ugljikom, nakon Cega je
uzorak propuhivanjem plinovitog dusika rasprSen u monosloj potreban za analizu.

Elementarni sastav produkata korozije na tretiranim uzorcima celika 304 i A36, kao
i topografija ispitivanih uzoraka celika 304 analizirani su na Hemijskom fakultetu,
Univerziteta u Beogradu pomocu Phenom ProX SEM s integriranom EDS analizom,
(Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, SAD), gdje je za identifikaciju elemenata
koriSten programski paket Element Identification (EID).

3. 7. 3. Fotoelektronska spektroskopija X-zrakama (XPS)

XPS analize provedene su na Institutu Jozef Stefan (Ljubljana, Slovenija) uz pomo¢
XPS spektrometra model PHI-TFA XPS opremljen monokromatskim izvorom Al-X-zraka
(Physical Electronics GmbH, Njemacka). Promjer povrSine ispitivanog podrucja elektroda
koje su bile inkubirane u abioti¢kom, bioti¢kom i inhibiranom mediju 14 dana iznosio je
0,4 mm. Tocénost energije vezanja iznosila je oko + 0,3 eV. Kvantifikacija kemijske
kompozicije tretiranih povrSina izvedena je iz intenziteta XPS pikova uzimajuci u obzir
relativne faktore osjetljivosti koje je osigurao proizvodac instrumenta [135]. Raspodijela
elemenata unutar slojeva oksidnog filma izmjerena je uz pomo¢ 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 proucavan je izravno s tretiranih povrSina koje
su bile inkubirane u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju 14 dana uz pomo¢
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom uz priguSenu totalnu refleksiju
(ATR-FTIR) u podrudju 4000400 cm™ na Fakultetu prirodoslovno-matematickih i
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odgojnih znanosti, SveuciliSta u Mostaru. U svrhu dobivanja reprezentativnih rezultata,

razliciti dijelovi povrSine svake tretirane elektrode, viSestruko su skenirani.

3. 7. 5. Opticka emisijska spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP-
OEYS)

Svojstva nastalog oksidnog filma na povr§inama ispitivanih legura u istrazivanim
uvjetima dalje su proucavana optickom emisijskom spektrometrijom s induktivno
spregnutom plazmom (ICP-OES). ICP-OES je koristen kao potvrdni test stabilnosti filma
formiranog na povrsini legura tijekom inkubacije radnih elektroda u abiotickom, biotickom
i inhibiranom mediju.

Tretirani materijal uronjen je u odredenu koli¢inu etanola (p.a., apsolutni, >99,8%,
Sigma Aldrich), na nadin da je cijela povrSina materijala uronjena u etanol. Nakon 1h,
elektrode su izvadene, isprane ultra-Cistom vodom, te je etanol uparen u vodenoj kupelji do
volumena manjeg od 1 mL. Tako dobiveni etanolni ekstrakt razrijeden je do 10 mL i
stavljen na analizu. Koli¢ina oslobodenih elemenata tijekom kratkog testa uranjanja potom
je odredena optickom emisijskom spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom
(ICP-OES, iCAP 6500 Duo, Thermo Scientific, UK). Za kvantitativnu analizu koristeni 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.
Odredivanje minimalne inhibitorne koncentracije (MInK) AAE omogucéeno je dodavanjem
resazurina, redoks indikatora koji mijenja boju iz plave u ruzicastu kada se reducira u
resorufin. Redukcija se dogada kao odgovor na smanjenje stanicnog metabolizma pa se
moze koristiti u kolorimetrijskim testovima za procjenu aktivnosti bakterija. Koncentracija
AAE kod koje je doslo do promjene boje u ruzicastu nije inhibirala rast bakterija, tako da
je najniza koncentracija kod koje nije doslo do promjene boje smatrana MInK. Promjena
boje nije primije¢ena u negativnoj kontroli, dok je u pozitivnoj kontroli primijeéena
promjena boje iz plave u ruzicastu. TSA ploce na kojima nije primijeen rast bakterija
nakon 24h reinkubacije, smatrane su baktericidnim koncentracijama, tako da je najniza
koncentracija inokuliranih TSA plo¢a 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™ dok je MBK iznosila 2,18 mg mL™ stoga je za daljna
istrazivanja odabrana koncentracija od 1,00 g L. Rezultati ukazuju kako visoka
koncentracija otopljenih soli ne inhibira mikrobioloSku aktivnost, medutim dodatak AAE u

rasponu koncentracija od 0,50 - 2,18 mg mL™ inhibira rast bakterije P. aeruginosa.

4. 1. 2. Kemijski profil biljnog ekstrakta

Analiza teku¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti (HPLC) otkrila je
prisutnost fenolnih spojeva u AAE (slika 12). Uzimajuci u obzir pogresku (<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 (R;) i UV spektra spojeva u uzorcima s R; i UV spektrima standarda
snimljenih pri istim uvjetima. Koncentracije klorogenske kiseline i kafeinske kiseline
nadene u AAE (40 mg mL ™) bile su 28,64 + 0,55 mg L™ odnosno 7,70 + 0,08 mg L™
(Tablica 4). Rezultati HPLC analize vodenog ekstrakta A. annua u skladu su s rezultatima
drugih kromatografskih istrazivanja 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 zadrzavanja (R;), molekulska formula i koncentracija fenolnih spojeva u

ispitivanom vodenom ekstraktu A. annua (AAE).

Ry Y LOD LOQ
Spoj Molekulska formula
min mg L™ mg L™ mg L™
Klorogenska kiselina C1sH1509 16,171 28,64 £ 0,55 4,05 12,28
Kafeinska kiselina CyHgO, 17,905 7,70 +0,08 0,58 1,75

Kako bi se utvrdila prisutnost polifenola na povrSinama 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.
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Slika 13. FTIR spektar vodenog ekstrakta A. annua (AAE).

Pik na oko 1600 cm™ koji je primje¢en u FTIR spektru AAE moze se pripisati
rastezanju dvostruke veze izmedu ugljikovog 1 kisikovog atoma karbonilne skupine. U
FTIR spektru AAE vidljiv je Sirok pik izmedu 3600cm ™ — 2500 cm™ koji odgovara
vibraciji rastezanja —OH grupe [64]. S obzirom na pik primje¢en na valnom broju 1240
cm ! koji se moze pripisati vibraciji C—O, frekvencije istezanja C—O veze na valnom broju

1055 cm™ upuéuje na postojanje esterske veze u glavnim komponentama AAE, $to je u
skladu s HPLC rezultatima.
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4.2. Celik A36

4. 2. 1. Metaboli¢ka aktivnost bakterije P. aeruginosa

Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon 14 dana
inkubacije radnih elektroda u abioti¢kom, biotickom i inhibiranom mediju prikazana je u
tablici 5. Kako je vidljivo u tablici 5, po¢etna koncentracija kisika u ispitivanom mediju
prije inkubacije iznosila je 5,53 + 0,01 mg L™. Nakon 14 dana inkubacije, koncentracija
otopljenog kisika u biotickom mediju snizila se na 0,26 + 0,03 mg L™, $to je znatno niZa
koncentracija od one zabiljeZene u inhibiranom mediju (4,07 + 0,09 mg L™). Koncentracija
otopljenog kisika, nakon 14 dana inkubacije elektroda u abiotickom mediju iznosila je 4,31
+ 0,09 mg L™. Rezultati upuéuju na to da je razli¢ita koncentracija otopljenog kisika u
istrazivanim medijima mogla utjecati na elektrokemijsku ravnotezu obnavljanja i rasta

oksidnog filma na elektrodi od ¢elika A36.

Tablica 5. Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon inkubacije
elektroda od celika A36 u abiotiCkom, biotickom 1 inhibiranom mediju u trajanju od 14

dana, zabiljeZeno pri 30 °C.

medij 0, (mg L™
Prije inkubacije 5,53+0,01
Abioticki 4,31+0,09
Bioticki 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 celika
A36 u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju prikazane su u tablici 6. Prilikom rane
faze inkubacije (3 1 7 dana) radnih elektroda u abiotickom mediju, pH vrijednost medija
ostaje unutar pocetne pH vrijednosti, dok je nakon 30 dana inkubacije zabiljezen blagi
porast pH vrijednosti na 7,41. Nasuprot tomu, pH vrijednost biotickog medija tijekom 14

dana inkubacije opada s pocetne vrijednosti na 6,75+£0,05. Za vrijeme 30 dana inkubacije
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elektrode od ¢elika A36 u biotickom mediju, pH vrijednost medija je porasla na 8,09. U
ovom pH podrucju (6 — 8) moguca je pasivacija Celika, zbog formiranja tankog sloja
Fe(IT)/Fe(I1T) oksida koji $titi metal od anodnog otapanja (Pourbaixov dijagram za sustav
zeljezo — voda, sl. 2). Medutim, 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 ¢elika A36 u abiotickom,

biotickom i inhibiranom mediju.

medij
Vrijeme inkubacije
(d) abioti¢ki bioti¢ki 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 -

Snizenje koncentracije kisika (s 5,53+0,01 mg L na 0,26+0,03 mg L! tablica 5),
kao 1 snizenje pH vrijednosti u biotickom mediju u usporedbi s abioti¢kim medijem nakon
3, 7 i 14 dana inkubacije (tablica 6) mogu se pripisati metabolickoj aktivnosti P.
aeruginosa (PA) [3, 62].

4. 2. 2. Elektrokemijska mjerenja

4. 2. 2. 1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Nakon inkubacije elektroda ¢elika A36 u abiotickom i biotickom mediju u trajanju
od 3, 7 i 30 dana, spektri su snimani na potencijalu otvorenog kruga, Eqcp. Vrijednosti
Eocp nakon inkubacije elektroda u abiotickom mediju iznosile su: —0,575 V za 3d, —0,531
V za 7d i -0,599 za 30 d. Nakon inkubacije radnih elektroda u biotickom mediju,
vrijednosti Eqcp iznosile su: —0,559 V za 3d, —0,600 V za 7d te —0,553 V za 30 d.

Elektrokemijski impedancijski spektri elektroda od celika A36 na potencijalu otvorenog
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kruga, u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotickom 1 biotickom mediju

prikazani su Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slikama 14 i 15.
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Slika 14. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od
Celika A36 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotickom mediju. Linije

prikazuju modelirane podatke.
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Slika 15. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi
Celika A36 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u biotickom mediju. Linije

prikazuju modelirane podatke.
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Dobiveni spektri impedancije (Slike 14 i 15) analizirani su i uskladeni s elektri¢nim
ekvivalentnim krugovima (EEK) prikazanim na slici 16. EIS podaci dobiveni za uzorke
celika A36 izlozene abiotickom mediju opisani su modelom s dvije vremenske konstante
[R(Q1R1)(Q2R2)] (SI. 16a). Rezultati dobiveni za uzorke ¢elika A36 inkubirane u biotickom
mediju 3 dana modelirani su s EEK s tri vremenske konstante, [R(Qo[Ro(Q1R1)(Q2[R2W]])]
(SI. 16b), dok su rezultati za 7 i 30 dana inkubacije opisani s EEK s dvije vremenske
konstante [R(Q1[R1(Co[R:W])D] (SI. 16¢) i EEK s jednom vremenskom konstantom
[R(Q2[R2W])] (SI. 16d) [136]. U prikazanim EEK, R predstavlja omski ili nekompenzirani
otpor otopine izmedu radne i referentne elektrode Koji je za sva mjerenja je iznosio 18,1 Q
cm® Q, (Cy) i Ry predstavljaju kapacitet elektricnog dvosloja, odnosno otpor prijenosu
naboja na granici faza elektroda/elektrolit. Q; i Ry predstavljaju kapacitet i otpor filma
formiranog na povrsini ¢elika A36 u abiotiCkom, odnosno biotickom mediju. Za bioticki
medij, Q, i R, predstavljaju kapacitet i otpor filma koji je formiran uslijed taloZenja
prisutnih hranjivih tvari i iona [71, 129, 136]. W oznacava Warburgovu impedanciju, dok R

predstavlja ohmski otpor elektrolita. Vrijednosti EEK prikazane su u tablici 7.

9,
5N
R 7
b) — N\
R 9, 9,
A > >>
R, R,
2 -
9,
R
R 77

g N

Slika 16. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koriSteni u modeliranju impedancijskih spektara

prikazanih na slikama 14, 151 17, gdje Q- predstavlja KFE ili C elektricnog dvosoja.
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Tablica 7. Vrijednosti elemenata EEK dobiveni analizom impedancijskih spektara
elektrode od ¢elika A36 sa slike 14 i 15.

t Q, x 10° R, Q;x10° R; C, Q,x 103 R, wx10°
Medij n ny Ny
d Q%"cm™ Qem? Q%"em? Qem®  pFem? Q"cem™ Qem® Q%% cem™
- 3 - - - 59,8 0,641 32,94 - 8,6 0,776 74,48
E 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
_ 3 52 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

Impedancijski spektri dobiveni za uzorke Celika A36 izloZene abiotickom mediju
pokazuju da ukupna impedancija ispitivanih sustava raste s povecanjem vremena
inkubacije (slika 14). Kao $to je vidljivo iz tablice 7, tijekom inkubacije éelika A36 u
abiotickom mediju, vrijednost otpora formiranog filma, Ry, poveéala se s 32,9 Q cm’ na
1044,5 Q cm?. U isto vrijeme, primijeéeno je povecanje R, sa 74,5 Q cm? na 2096,6 Q cm?,
Sto ukazuje kako se fizikalno-kemijska svojstva povrSinskog filma tijekom vremena
poboljSavaju. Naprotiv, uzorci ¢elika A36 inkubirani u biotickom mediju nisu slijedili isti
trend. Tako su vrijednosti otpora prijenosu naboja za bioti¢ki medij, R, nize od vrijednosti
dobivenih za abioti¢ki medij u istom vremenskom periodu, gdje se R, vrijednost za uzorke
celika A36 inkubirane u biotickom mediju tijekom 30 dana smanjio gotovo 40 puta u
odnosu na abioti¢ki medij za jednako vrijeme inkubacije. Tijekom inkubacije u bioti¢kom
mediju, ispitivani sustavi pokazuju Warburgovu impedanciju izazvanu difuzijom, Sto
upucuje na to da je brzina elektrokemijskih reakcija na povrSini ¢elika A36 u biotickom
mediju pri niskim frekvencijama kontrolirana prijenosom mase. Ovaj je doprinos vidljiv u
podrucju 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 povrsini elektrode [137]. Tijekom rane faze inkubacije (3d) otpor filma
koji je formiran zbog adsorpcije organskih spojeva prisutnih u ASWB na povrsinu Celika
A36, iznosio je svega 1,28 Q cm?. Osim toga, zabiljezena je vrlo niska vrijednost R, koja
se nakon 7 dana inkubacije povecava, za razliku od R, vrijednosti koje ostaju konstantne.
Rezultati nakon 30 dana inkubacije radnih elektroda u biotickom mediju, koji su opisani

Randlesovom ¢elijom s mjeSovitom kinetickom i difuzijskom kontrolom, pokazali su blagi
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porast R, vrijednosti i smanjenje ukupne impedancije sustava, u usporedbi s ranijim fazama
inkubacije. Osjetljivost Celika A36 na koroziju u prisutnosti bakterije P. aeruginosa (PA)
takoder moze biti uzrokovana visokom akumulacijom elektricnog naboja izmedu
elektrolita i povrSinskog sloja S$to pokazuju vise Q, vrijednosti zabiljezene za bioticke
medije (3d, 30d) u usporedbi s abiotickim medijima [136].

Utjecaj ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) na stvaranje oksidnog filma na
povrsini Celika A36 izlozenog ASWB-u u prisutnosti PA tijekom 14 dana inkubacije
prikazan je Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slici 17. Vrijednost Eqcp nakon
inkubacije elektroda u abioticCkom mediju iznosila je —0,680 V; —0,587 V u biotickom
mediju, te —0,679 V za inhibirani medij. Rezultati EIS mjerenja ¢elika A36 nakon 14 dana
izlaganja abiotickom, bioti¢kom i inhibiranom mediju, opisani su EEK s dvije vremenske
konstante [R(Q1[R1(C2[R:W])])] (Slika 16c), [R(Q1R1)(Q2R2)] (Slika 16a) i [R(Q1R1)(Q2Ry)]
(Slika 16a) [136]. Prva vremenska konstanta predstavlja kapacitet Q; i otpor filma R;
formiranog u abioticCkom, biotiCkom 1 inhibiranom mediju. Druga vremenska konstanta
predstavlja kapacitet elektriénog dvosloja Q,, odnosno otpor prijenosu naboja R, na

medufaznoj 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
Celika A36 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotickom, biotickom i

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana. Linije prikazuju modelirane podatke.
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Tablica 8. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara
elektrode od Celika A36 sa slike 17.

Q,x10° R: C, Q,x10° R, W x 10°
Medij ———— n N,
Q7's"cm™ Qem® pFem™ Q7's"cm™ Qcm® Q> cm™
Abioticki 3.89 0.693 164.65 0.322 - - 255.52 7.63
Bioticki 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 -

Negativan ucinak PA na stvaranje oksidnog filma na povrSini cCelika A36 u
umjetnom morskom okolisu potvrden je EIS spektrima snimljenim nakon 14 dana
inkubacije u biotickom mediju kako je prikazano u Nyquistovim i Bodeovim dijagramima
(slika 17). Dodatak AAE u bioticki medij doveo je do povecanja ukupne impedancije
sustava u usporedbi s biotickim i abiotickim medijem. Kao $to se moze vidjeti iz tablice 8,
dodatak AAE u bioticki medij, znacajno je povecao otpor prijenosu naboja, R, do 531,1 Q
cm?, §to je viSe od vrijednosti postignute u abiotickom mediju (255,5 Q sz) 1 biotickom
mediju (56,7 Q cm?) za isto vrijeme inkubacije. U usporedbi s abiotickim medijima, nize
vrijednosti otpora filma, R; postignute su u prisutnosti bakterije, ali je dodatak AAE
biotickom mediju doveo do povecanja R; vrijednosti §to ukazuje na to da se otpornost
formiranog filma u prisutnosti AAE povecava, §to moze biti povezano s adsorpcijom
fenolnih kiselina na povrSinu ¢elika A36 tijekom inkubacije u inhibiranom mediju. EIS
rezultati potvrdili su negativan utjecaj PA na formiranje oksidnog filma na povrsini ¢elika

A36 u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE biotickom mediju inhibirao utjecaj PA.

4. 2. 2. 2. Potenciodinamicka polarizacija

Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodama od celika A36 u otopini umjetne
morske vode nakon inkubacije u abiotickom i biotickom mediju u razli¢itom 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.
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Slika 18. Polarizacijske krivulje snimljene na ¢eliku A36 u otopini umjetne morske vode,

nakon inkubacije u abiotickom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.
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Slika 19. Polarizacijske krivulje snimljene na ¢eliku A36 u otopini umjetne morske vode,

nakon inkubacije u bioti¢kom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.
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Tablica 9. Vrijednosti korozijskih parametara za elektrode od ¢elika A36 u otopini umjetne
morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom 1 biotickom mediju dobivene

analizom eksperimentalnih rezultata sa slika 18 i 19.

Medij Vrijeme b, b, Ekor Jkor Mkor
inkubacije  Vdec? Vdec? Vv pA cm™ pg em > h™
o 3d 0,086 0,084 -0,659 12,31 24,5
2 7d 0116 0077  -0,684 7,53 14,9
g 30d 0,157 0,137 -0,634 5,19 10,3
. 3d 0,102 0,053 -0,624 30,83 61,2
-)g 7d 0,073 0,122 -0,681 28,49 56,6
m 30d 0,096 0,135 -0,634 33,33 66,6

Polarizacijske krivulje ¢elika A36 inkubiranog u abiotickom mediju tijekom 3, 7 i
30 dana pokazuju pad gustoce korozijske struje s povecanjem vremena inkubacije. Za
abioticki medij, izraCunate brzine korozije Celika A36 smanjivale su se s povecanjem
vremena inkubacije, dok je dodatak P. aeruginosa (PA) u umjetnu morsku vodu ubrzao
procese korozije na povrSinama Celika A36, Sto je potvrdeno povecanjem vrijednosti Fior
dobivenih za elektrode inkubirane u biotickom mediju u usporedbi s abiotickim medijem
za jednako vrijeme inkubacije (tablica 9). Negativan utjecaj PA na stvaranje oksidnog
filma na celiku A36 u ASWB takoder je ocit iz PP krivulja dobivenih za elektrode
inkubirane u biotickom mediju, gdje je primije¢en porast anodnih i katodnih gustoca struje
u usporedbi s abiotickim medijem. Kao §to je vidljivo iz dobivenih PP rezultata (slike 18 i
19, tablica 9), vece vrijednosti jkor zabiljezene su za bioticki medij u usporedbi s onima
dobivenim za abioticki medij (slika 18), Sto potvrduje trendove uocene u rezultatima EIS.
Dodatak bakterije umjetnoj morskoj vodi rezultirao je pove¢anjem gustoce struje korozije
tijekom 30 dana inkubacije s 5,19 pA cm (abioti¢ki medij) na 33,3 pA cm? (bioticki
medij).

Na slici 20. predocene su polarizacijske krivulje celika A36 snimljene u otopini
umjetne morske vode nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, bioti¢kom 1 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 izraCunate uz pomo¢ jednadzbi 3.6. i 3.7.
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Slika 20. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ¢elika A36 u otopini umjetne
morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, biotickom 1 inhibiranom mediju s

brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.

Tablica 10. Vrijednosti korozijskih parametara za celik A36 u otopini umjetne morske
vode, nakon 14 dana inkubacije u abioti¢kom, bioti¢kom 1 inhibiranom mediju dobivene

analizom eksperimentalnih rezultata sa slike 20.

. ba _bC Ekor jkor IE
Medij . . .
V dec” V dec” \% A cm™ %
Abioticki 0,088 0,077 -0,706 6,82 -
Bioticki 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 gusto¢e korozijske struje ¢elika A36 u usporedbi s uzorcima
izlozenim PA. Dodatno, brzina redukcijskih reakcija za bioticki medij povecala se sa
smanjenjem primijenjenog potencijala, Sto ukazuje na to da su katodne reakcije bile
kontrolirane prijenosom naboja [71, 135].

Kao $to se moze vidjeti iz tablice 10, najviSa gustoca korozijske struje od 14,07 pA
cm 2 postignuta je tijekom 14 dana inkubacije elektroda biotickom mediju, dok je najniza

gustoéa korozijske struje od 5,56 PA cm postignuta u inhibiranom mediju, $to sugerira da
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A. annua inhibira korozijske procese izazvane bakterijom. Vrijednosti katodnih Tafelovih
nagiba sli¢ne su za sva tri medija, dok je vrijednost anodnog Tafelovog nagiba u prisutnosti
AAE (b, = 0,048 V dec™, tablica 10) niza od onih zabiljezenih za abioticki (b, = 0,088 V
dec™®, tablica 10) i bioti¢ki medij (b, = 0,112 V dec*, tablica 10). Najvisa brzina korozije
od 27,9 ug cm % h'! izradunata je za elektrode izlozene biotickom mediju, nakon Cega
slijede vrijednosti od 13,5 pg em? h™*i 11,0 pg ecm® h* izratunate redom za abioticki,
odnosno inhibirani medij. PP krivulje i parametri korozije dobiveni za elektrode od celika
A36 inkubirane u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju (slika 20 i tablica 10)
potvrdili su da je bakterija P. aeruginosa ubrzala koroziju ¢elika A36 u umjetnoj morskoj
vodi dok je dodatak AAE doveo do sniZenja gustoée korozijske struje i brzine korozije, $to
je u skladu s elektrokemijskim podacima dobivenim EIS mjerenjima. Djelotvornost
inhibitora izracunata uz pomoc¢u jednadzbe 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
¢elika A36 u umjetnoj morskoj vodi bez prisutnosti bakterije dodatno je ispitano CV, EIS i

PP mjerenjima bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog pelina.

4. 2. 2. 3. 1. Ciklicka voltametrija

Elektrokemijsko ponaSanje celika A36 u otopini umjetne morske vode bez i s
prisustvom inhibitora (koncentracija 1 g L™) prikazano je cikli¢kim voltamogramima (slika
21) snimljenim izmedu potencijala katodne granice Eyxy = —1,2 V i potencijala anodne

granice E,g =—0,4 V uz brzinu promjene potencijala od v = 30 mV st
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Slika 21. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na ¢eliku A36 u umjetnoj morskoj vodi
(ASW), bez i s dodatkom inhibitora, koncentracije 1 g L™ (oznageno na slici) s brzinom

promjene potencijala od v =30 mV s™.

Polarizacijom elektrode pri brzini promjene potencijala od 30 mV s, na anodnom
dijelu voltamograma celika A36 snimljenog u umjetnoj morskoj vodi (Slika 21) uocava se
jedan oksidacijski vrh (A;) na oko —0,820 V, koji odgovara oksidaciji Fe(OH)z(ds) U
Fe(I1)/Fe(111) oksid, odnosno formiranju magnetita Fe30,4 [138, 139]. Magnetit je mijeSani
oksid ¢ija se molekulska formula tekoder moze pisati kao FeO-Fe,O3. Dodatak AAE
otopini ASW (slika 21) doveo je do pada gusto¢e anodne struje (j) koje odgovara
formiranju Fe(Il)/Fe(IIl) oksida na sucelju elektroda/elektrolit (A;). Na voltamogramima se
uocava pojava pasivnog podrucja, odnosno podru¢ja u kojem je struja neovisna o
povecéanju 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 ciklickog
voltamograma nije zabiljezen niti jedan redukcijski strujni vrh, $to upucuje na zakljucak da
je formirani film na povrsini elektrode vrlo stabilan [124, 140, 141]. Ukupni naboj utroSen

u procesima oksidacije, Qa je s dodatkom AAE snizen (Slika 21). Koli¢ina naboja od 20,6
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HC cm 2 odgovara filmu debljine 5,41 pm (ASW), dok koli¢ina naboja od 10,60 uC cm
odgovara filmu debljine 2,78 pm (s dodatkom AAE). Djelotvornost AAE kao inhibitora

korozije ¢elika A36 u umjetnoj morskoj vodi izracunata 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
odreden nakon stabilizacije elektrode u vremenu od 60 minuta u otopini umjetne morske
vode bez i s dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog pelina. Vrijednost Eocp za Cisti
elektrolit iznosila je —0,602 V, dok su uz dodatak A. annua zabiljezene sljedece vrijednosti:
—0,625V za0,059g L™ —0,6222a0,10gL"i —0,542 za 1,00 g L. Prije svakog mjerenja
elektroda je polarizirana u trajanju od 30 minuta na Zeljenim potencijalima.

Spektri impedancije, predstavljeni Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, prikazani
su na slici 22. Eksperimentalni rezultati snimljeni na ¢eliku A36 u otopini umjetne morske
vode (ASW) uskladeni su s ekvivalentnim elektriénim krugom (EEK) prikazanim na slici
23a, dok su rezultati pri dodatku ekstrakta A. annua (AAE) uskladeni s EEK prikazanim na
slici 23b. U prikazanim EEK, R predstavlja otpor elektrolita koji je za sva mjerenja iznosio
17,0 Q cm?. Prva vremenska konstanta predstavlja otpor R; i kapacitet formiranog filma
Q1, dok druga vremenska konstanta predstavlja otpor prijenosu naboja na medufaznoj
granici elektroda/elektrolit R, i kapacitet elektricnog dvosloja Q.. Vrijednosti elemenata

EEK prikazane su u tablici 11.
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Slika 22. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na
elektrodi od ¢elika A36 u umjetnoj morskoj vodi, bez i s dodatkom razli¢itih koncentracija
slatkog pelina (oznaceno na slici). Simboli prikazuju eksperimentalne, a linije modelirane

podatke.
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Slika 23. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koristeni u modeliranju impedancijskih spektara

prikazanih na slici 22.

Tablica 11. Vrijednosti elemenata kruga dobivene analizom impedancijskog spektra
elektrode od ¢elika A36 sa slike 22.

y Ry Q, x 10° R, Q, x 10° IE
gL' Qem? Q'9em? M Qem? Q'cm? M 0 %

0 37,1 1,46 0,867 2474 1,39 0912 - -
0,05 61,4 3,85 0,851 2905 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

Nyquistovi dijagrami impedancijskih spektara snimljeni nakon 1 sata uranjanja
uzoraka ¢elika A36 u ASW bez i s dodatkom AAE pokazuju jasno definiranu kapacitivnu
petlju. Evidentno je da s povecanjem koncentracije AAE raste i polumjer kapacitivnog
polukruga, Sto ukazuje na povecanje otpora povrSinskog sloja formiranog na povrsSini
celika A36 legure u prisutnosti AAE, kao 1 na povecanje otporu prijenosa naboja na sucelju
elektroda/ASW (tablica 11). Navedeno se moze pripisati adsorpcijiskim procesima koji se
vjerojatno odnose na adsorpciju fenolnih kiselina na povrsinu celika A36 [6, 71, 124, 151].

Maksimum ucinkovitosti inhibicije od 80% postignut je uz dodatak najviSe koncentracija
AAE.
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4. 2. 2. 3. 3. Potenciodinamic¢ka polarizacija

Na slici 24 predocene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od celika
A36 u otopini umjetne morske vode, bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog
pelina (oznaceno na slici). Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih

rezultata sa slike 24 prikazani su u tablici 12.
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Slika 24. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ¢elika A36 u otopini umjetne
morske vode bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija ekstrakta A. annua (0znaceno na

slici) s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s,

Tablica 12. Vrijednosti korozijskih parametara za celik A36 u otopini umjetne morske
vode bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog pelina dobivene analizom

eksperimentalnih rezultata sa slike 24.

Y ba _bc Exor jkor IE
-1 -1 -1 i) 0 T oL
gL V dec V dec \Y PA cm %

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 potenciodinamicke polarizacije na elektrodama od celika A36
(slika 24) dali su uvid u osnovne korozijske parametre poput korozijskog potencijala Exgr,
gustoce struje korozije jkor, anodnog i katodnog nagiba Tafelovih pravaca b, i byx. Dobiveni
korozijski parametri na elektrodi od celika A36 (tablica 12) pokazuju smanjenje jykor U
otopini ASW kod svih koristenih koncentracija AAE. Dodatak AAE ne uzrokuje zna¢ajne
promjene u vrijednostima katodnog i anodnog Tafelovog nagiba. Povecanjem
koncentracije AAE povecava se i prekrivenost povrsine ¢elika A36 inhibitorom, gdje je
maksimum ucinkovitosti inhibicije (85,6%) zabiljezen pri najvec¢oj koncentraciji AAE
(1,00 g L™). Istovremeno, doslo je do pomjeranja Exor U pozitivnom smjeru uslijed
smanjenja brzine anodnih reakcija, pri ¢emu je najve¢i pomak Ey,r zabiljeZen pri najvecoj
koncentraciji AAE. S obzirom da je pomak korozijskog potencijala Exor prema pozitivnijim
vrijednostima veci od 85 mV, AAE se moze klasificirati kao anodni inhibitor ¢elika A36 u

umjetnoj morskoj vodi [6, 124].

Prekrivenost povrsine elektrode ekstraktom slatkog pelina koja je izra¢unata na
temelju EIS i PP rezultata (tablice 11 i 12) pomoéu jednadzbi 3.5 i 3.6, koriStena je za
evaluaciju adsorpcijskog mehanizma ekstrakta na povrSinu ¢elika A36 u umjetnoj morskoj
vodi. Linearna korelacija je postignuta Freundlichovom adsorpcijskom izotermom, kao §to

je prikazano na slici 25.
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Slika 25. Freundlichova adsorpcijska izoterma za vodeni ekstrakt slatkog pelina na

elektrodi od ¢elika A36 u otopini umjetne morske vode.

Vrijednosti adsorpcijske konstante, K i Gibbsove slobodne energije, AG izraunate
iz EIS 1 PP podataka uz pomo¢ jednadzbe 3.8 i 3.9 su bile sljedece: K = 0,863 i
AG = 16,76 ki mol™ (EIS), K = 0,999 i AG = -17,12 kJ mol™ (PP). Dobiveni rezultati
upucuju na to da su glavne komponente AAE za povr$inu ispitivane legure vezane slabim

elektrostatskim interakcijama [131, 132].
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4. 2. 3. Analiza povrSine i karakterizacija oksidnog filma

4. 2. 3. 1. Beskontaktna opticka profilometrija

Rezultati profilometrijske analize elektroda od celika A36 koje su bile izlozene

abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su na slikama 26-28.
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Slika 26. 2D i 3D profili povrsine elektrode od ¢elika A36 koja je bila izloZena abiotickom
mediju u trajanju od 21 dan.
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Slika 27. 2D i 3D profili povrsine elektrode od ¢elika A36 koja je bila izlozena biotickom

mediju u trajanju od 21 dan.
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Slika 28. 2D i 3D profili povrsine elektrode od ¢elika A36 koja je bila izlozena

inhibiranom mediju u trajanju od 21 dan.
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Trodimenzionalni (3D) i linearni (2D) profili tretiranih elektroda od celika A36
otkrili su da je prisutnost bakterije izazvala znacajno oste¢enje povrsine Celika A36 u
obliku povrsinskih pukotina (slika 27). Kao $to se vidi na sl. 27, takoder je zabiljezena
prisutnost istaloZenih proizvoda korozije/biokorozije na rubovima osSte¢enja, visine ~5 pm.
Primjecena oSte¢enja mogu se pripisati stvaranju biofilma i djelovanju klorida na oksidni
sloj ¢ije je formiranje/djelovanje zapocelo na blagim oSteéenjima nastalim tijekom
mehanicke obrade ispitivanog materijala. Navedeno se uocava po defektima u obliku
Stapi¢a koji nalikuju bakterijskim stanicama otkrivenih na elektrodama izlozenim
biotickom mediju. Ovakva oSteenja nisu primije¢ena na elektrodama izlozenim
abiotickom (slika 26), niti inhibiranom mediju (slika 28). Odsutnost bakterije u ASWB
dovela je do stvaranja povrSinskog filma s prosjecnom hrapavoséu od ~ 0,376 um.
Tockasta oSte¢enja koja su primijecena na uzorcima izloZenim sterilnoj umjetnoj morskoj
vodi (slika 26) mogu se pripisati napadima klorida koji su ostetili zastitni film [1, 3, 4, 6, 8,
14]. Prosjeéna hrapavost povrSinskog sloja formiranog tijekom 21 dana inkubacije
elektroda od celika A36 u biotickom mediju bila je ~ 3,001 pm. Dodatak slatkog pelina
(AAE) biotickom mediju rezultiralo je smanjenjem oSteéenog podruja i stvaranjem

ujednacenijeg povrsinskog filma s prosje¢nom hrapavoséu od ~ 1,472 um.
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4.2.3.2. SEM-EDS analiza

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je vrlo mocéan alat za snimanje
biofilma, a u kombinaciji s energetskom disperzivnom spektroskopijom (EDS) moze
ponuditi vrijedan uvid u elementarni sastav produkata korozije i biokorozije nastalih na
metalnoj povrSini [142]. Elementarni sastav proizvoda korozije sastruganih s povrSina
celika A36 koji su bili izlozeni biotickom 1 inhibiranom mediju analiziran SEM-om u

kombinaciji s EDS-om dan je u tablici 13.

Tablica 13. Rezultati EDS analize produkata korozije nastalih na povr§inama ¢elika A36

izlozenih biotickom (BM) i inhibiranom mediju (IM) u trajanju od 21 dan.

Kemijski element Bioti¢ki medij Inhibirani medij
Atomski broj

Simbol  Ime  Atomski (%) Maseni (%) Atomski (%) Maseni (%)

26 Fe Zeljezo 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  Dusik 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 $to je vidljivo iz tablice 13, nesto vece koli¢ine zeljeza i kisika zabiljezene su
na produktima korozije sastruganim s povrSine A36 koja je inkubirana u inhibiranom
mediju 21 dan. Elementi kao $to su O, C i1 N mogu se pripisati elementarnom sastavu
biofilma [129, 136], dok se elementi kao S§to su Ca, Cl, Mg, Na koji potjecu od kemijskog
sastava ASWB mogu pripisati adsorpciji hidratiziranih iona na metalnim povrSinama ili
talozenju ovih elemenata u nekom obliku taloga. Vec¢a koli¢ina klorida otkrivena je na
povrsini A36 inkubiranoj u biotickom mediju §to moze ukazivati na vecu osjetljivost ovih

uzoraka na CI" korozijski napad u usporedbi s uzorcima inkubiranim u inhibiranom mediju.
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Osim toga, visi sadrzaj ugljika otkriven na povrsini A36 inkubiranoj u inhibiranom mediju
mogao bi se pripisati adsorpciji polifenola pronadenih u ekstraktu A. annua, $to ukazuje da
bi dio kisika pronaden u ovim uzorcima mogao odgovarati funkcionalnim skupinama
polifenolnih spojeva koji su adsorbirani na metalnoj povrSini tijekom inkubacije u

inhibiranom mediju [136].

4.2.3.3. FTIR analiza

FTIR spektri povrsine Celika A36 snimljenih nakon 14 dana inkubacije radnih

elektroda u biotickom i inhibiranom mediju prikazani su na slici 29.
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Slika 29. FTIR spektri A36 povrsina koje su bile inkubirane bioti¢kom i inhibiranom
mediju u trajanju od 14 dana.

U FTIR spektru povrsine ¢elika A36 inkubirane u biotickom mediju zabiljeZena su
samo dva pika. Prvi pik koji se javlja na valnom broju oko 1540 cm™ mogao bi odgovarati
ili vibraciji rastezanja primarnin N-H skupina [143] koje su povezane sa strukturom
biofilma formiranog na povrsini A36, ili —OH vibraciji molekula vode [144]. Pozornost je

privukao 3iroki pik koji se pojavio u rasponu od 700-400 cm™* buduéi je sli¢na vibracija u
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ovom podrucju prethodno opisana za zeljezov oksohidroksid [145]. Pik u ovom podruéju
predstavlja preklapanje vibracije Fe—-O-H savijanja i Fe-O istezanja [146]. Vrpce koje se
pojavljuju oko 680 cm™ odgovaraju tipi¢nim simetri¢nim rastezanjima unutarnjih M—O
vibracija gdje M moze predstavljati metal. Oblik ¢estica upakiranih u kristalnu strukturu
moze utjecati na vibracije istezanja Fe—-O i savijanja Fe—-O-OH [147]. Sukladno tome,
vibracijske vrpce koje se pojavljuju u FTIR spektrima povr§ine A36 koja je inkubirana u
biotickom mediju mogle bi odgovarati vibracijama Fe—O i Fe-O—H veza koje pripadaju
Fe(l11) hidroksidima i oksohidroksidima [148]. Ovo je dodatno potkrijepljeno pojavom
vrpci koje odgovaraju vibraciji —OH skupine koja pripada vibracijama molekula vode
(1540 cm™).

U usporedbi s elektrodama koje su bili inkubirane u biotickom mediju, FTIR
spektri povrsine A36, snimljene nakon 14 dana inkubacije u inhibiranom mediju, takoder
su pokazali pik na valnom broju oko 1540 cm™, no u inhibiranom mediju primijeéeno je
jo§ 7 dodatnih vibracijskih vrpci. Prvi §iroki vrh koji se pojavio oko 3250 cm ™ odgovara
istezanju —OH skupine unutar molekula vode [136, 146-150,], dok vrh na 2900 cm™
odgovara istezanju —OH organskih kiselina budué¢i da o$tar vrh koji se pojavio na
1600 cm™* odgovara istezanju C=0 [151]. Ostar vrh koji se pojavio u na valnom broju
1540 cm™ odgovara vibraciji —OH, C=C ili karbonilne skupine [152]. Srednji vrh koji se
pojavio oko valnog broja 1390 cm™ pripisan je vibraciji C-H svijanja, dok je intenzivniji
vrh na oko 1090 cm™ pripisan C-O vibracijama istezanja. S obzirom da su COO™ i OH"
vibracije takoder detektirane u uzorku AAE (slika 13), a rezultati HPLC analize potvrdili
prisutnost derivata kafeinske i kininske kiseline (slika 12), moze se zakljuciti da su fenolne
kiseline prisutne u AAE uspjeSno vezane za povrSinu celika A36 tijekom inkubacije
elektroda u inhibiranom mediju. Detektirane funkcionalne skupine sadrze kisik koji je
poznat po svojoj visokoj gustoci naboja i bazi¢nosti koji mogu povecati elektron-donorski
karakter povrSine metala [121, 129, 136]. Posljedicno, adhezija bakterija na metalnu
povrsinu vjerojatno je ometena adsorpcijom molekula AAE, poput kafeinske kiseline i
njezinih derivata, na povrsini Celika A36 Sto je u skladu sa zaklju¢cima izvedenim iz
elektrokemijskih mjerenja.

Posljednja dva preklapaju¢a vrha koja su se pojavila oko 700 cm* i 550 cm™
pripisana su Fe-O vibracijama koje pripadaju Fe;O,4 [153, 154]. Navedeno je u skladu s

rezultatima cikli¢ke voltametrije gdje je anodni pik pripisan formiranju Fe3O4 (slika 21).
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4.2.3. 4. I1CP-OES

Koncentracije Fe, Cr, Mn, Mg i S oslobodene nakon kratkih testova uranjanja

tretiranih elektroda od ¢elika A36 odredene ICP-OES-om prikazane su u tablici 14.

Tablica 14. Koncentracije elemenata oslobodenih nakon kratkih testova uranjanja tretiranih

elektroda od celika A36 izmjerenih pomoc¢u ICP-OES.

Element (pg L™ cm™)

Medij
Fe Cr Mn Mg S

Bioticki  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 $to se vidi iz tablice 14, koncentracija zeljeza u otopini smanjila se u
prisutnosti A. annua u usporedbi s elektrodama inkubiranih u biotiCkom mediju.
Koncentracija kroma (1,58 pg L' cm?) detektirana za inhibirani medij bila je manja u
usporedbi s 11,77 pg L cm? detektiranih za bioticki medij. Isti trend uo&en je za Mn i S.
Nesto niza koncentracija magnezija zabiljezena je za inhibirani medij (21,31 pg L™ cm ),
nego za bioticki medij (29,13 pg L) $to je u skladu sa SEM-EDS analizom produkata
korozije sastruganih s tretiranih A36 povrsina. Gubitak Cr (11,77 + 0,40 ug L' cm™®) i Fe
(1516,35 + 7,94 ug L™ cm ), kako je potvrdeno ICP-OES rezultatima (tablica 14), otezao
je obnavljanje povrSinskog filma, koji je inducirao lokalizirano anodno otapanje metala. U
prisutnosti AAE formiran je tanji i uniformiraniji film (slika 28), boljih zastitnih 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 u¢inak A. annua
na koroziju Celika A36 moze se pripisati adsorpciji glavnih komponenti ekstrakta na
povrsinu Celika A36 i formiranju FezO4 (slike 21 i 29). Odsustvo Fe3O4 na Celiku A36
izloZzenom biotickom mediju moglo bi biti odgovorno za ubrzanu koroziju ¢elika A36 u
prisutnosti bakterije [14, 136]. Ogranicavaju¢i faktor za obnavljanje i rast povrSinskog
filma mogla je biti i niska koncentracija kisika koja je potroSena u respiracijskim

procesima bakterije (tablica 5).
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Negativan utjecaj PA na stvaranje oksidnog filma na povrSini ¢elika A36 zajedno sa
zaStitnim uéinkom AAE protiv MIC ilustrirani su u shemi 1. PredloZeni mehanizam
prilagoden je u skladu s dobivenim eksperimentalnim dokazima i literaturnim izvorima
[129, 155-161]

L&)
‘ ‘ ) OH . o) .
. . . OH o]
Fe(OH), + — Fe’+ + 2H,0
2Fe(@H)=————
. 2 . R . .

Shema 1. Tlustracije a) mehanizma korozije ¢elika A36 u umjetnoj morskoj vodi
inokuliranoj s P. aeruginosa (PA) i b) zastitnog djelovanja A. annua ekstrakta (AAE)

protiv MIC ¢elika A36 u umjetnoj morskoj vodi inokuliranoj s PA.

Kao sto je prikazano na shemi 13, anodno otapanje Zeljeza na povrsini ¢elika A36 u
umjetnoj morskoj vodi praceno je s dvije moguce 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 oslobodeni metaboli¢kom aktivno$c¢u bakterija takoder
su mogli djelovati kao oksidansi, povecavajuci tako brzinu korozije supstrata (tablica 9) i
pH biotickog medija (tablica 6). Uzimajuéi u obzir da P. aeruginosa moze ubrzati procese
oksidacije Zeljeza na povrsini Celika [71, 129, 156] i da su reakcije na povrSinama celika
A36 inkubiranih u biotickom mediju bile pod difuzijskom kontrolom, moze se zakljuciti da
je bakterija P. aeruginosa ubrzala oksidaciju Fe® u Fe*, ali je isto tako sudjelovala u
oksidaciji Fe?* u Fe*, §to je rezultiralo stvaranjem Fe(l11) hidroksida i oksohidroksida.
Obnavljanje i rast povrSinskog filma takoder su bili usporeni napadima agresivnih iona CI
[157, 158].

Dodatkom ekstrakta A. annua (AAE, shema 1b), aktivni spojevi poput kafeinske
kiseline 1 njezinih derivata spontano su adsorbirani na povrsinu celika A36 (AG ~ —16,76
kJ mol™). Adsorpcija ovih molekula umanjila je aktivnu povr§inu metala i onemogucila
adheziju bakterijskih stanica na povrSinu izlozenu umjetnoj morskoj vodi. Nastali film
dalje djeluje inhibirajuce na rast bakterijske kolonije na povrsini celika A36 (slike 27 1 28)
¢ime se oksidni film dodatno $titi od utjecaja P. aeruginosa. Svaka razlika u potencijalima
izmedu oSteCenja ili nehomogenosti na povrSini metala 1 formiranog filma, rezultira
protokom struje, Cime se ubrzava oksidacija Fe®. U ovom slucaju, fenolne kiseline i njihovi
derivati prisutni u inhibiranom mediju mogu djelovati kao antioksidansi, reducirajuéi tako
Fe?* ione natrag u Fe® [159, 160]. Svaka Fe** specija koja nije reducirana antioksidansom
reagira s dostupnim Fe,O3 i formira Fe3O,4 [161, 162].
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4. 3. Celik 304

4. 3. 1. Metaboli¢ka aktivnost bakterije P. aeruginosa

Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon 14 dana
inkubacije radnih elektroda od celika 304 u abiotickom, biotickom 1 inhibiranom mediju
prikazana je u tablici 15. Kako je vidljivo u tablici 15, pocetna koncentracija kisika u
ispitivanom mediju prije inkubacije iznosila je 5,53 + 0,01 mg L. Nakon 14 dana
inkubacije, koncentracija otopljenog kisika u biotickom mediju snizila se na 1,06 + 0,07
mg L™, $to je gotovo upola niza koncentracija od one zabiljeZene u inhibiranom mediju
(2,07 + 0,09 mg L™). Koncentracija otopljenog kisika, nakon 14 dana inkubacije elektroda
u abiotitkom mediju iznosila je 4,43 + 0,33 mg L™. Rezultati upuéuju na to da je razlicita
koncentracija otopljenog kisika u istrazivanim medijima mogla utjecati na elektrokemijsku

ravnotezu obnavljanja i rasta oksidnog filma na elektrodi od ¢elika 304.

Tablica 15. Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon inkubacije
elektroda od celika 304 u abiotiCkom, biotickom i inhibiranom mediju u trajanju od 14

dana, zabiljeZena pri 30 °C.

medij 0, (mg L™

Prije inkubacije  5,53+0,01

Abioticki 4,43+0,33
Bioticki 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 celika
304 u abioti¢kom, biotickom i inhibiranom mediju prikazane su u tablici 16. Prilikom rane
faze inkubacije (3-14 dana) radnih elektroda u abiotickom mediju, pH vrijednost medija
ostaje unutar pocetne pH vrijednosti, dok je nakon 30 dana inkubacije zabiljeZen blagi
porast pH vrijednosti na 7,45. Nasuprot tomu, pH vrijednost biotickog medija tijekom 14

dana inkubacije opada s pocetne vrijednosti na 6,51+0,08. Za vrijeme 30 dana inkubacije
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elektrode od celika 304 u inokuliranom bujonu morske vode, pH vrijednost medija se
vratila na vrijednost od 7,10+0,19. SniZenje koncentracije kisika (s 5,53+0,01 mg L* na
1,06+0,07 mg L™, tablica 15), kao i snizenje pH vrijednosti u biotitkom mediju u
usporedbi s abiotickim medijem (tablica 6) mogu se pripisati metabolickoj aktivnosti

bakterije P. aeruginosa (PA) [3, 62].

Tablica 16. pH vrijednosti medija nakon inkubacije elektroda od ¢elika 304 u abiotickom,

biotickom i inhibiranom mediju.

medij
Vrijeme inkubacije
(d) abioti¢ki bioti¢ki 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 7,100,19 -

4. 3. 2. Elektrokemijska mjerenja

4. 3. 2. 1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Nakon inkubacije elektroda od celika 304 u abiotickom 1 bioti€kom mediju u
trajanju od 3, 7 i 30 dana, spektri su snimani na potencijalu otvorenog kruga. Vrijednosti
Eocp nakon inkubacije elektroda u abiotickom mediju iznosile su: —0,156 V za 3d, —0,118
V za 7d i -0,183 za 30 d. Nakon inkubacije radnih elektroda u biotickom mediju,
vrijednosti Eqcp iznosile su: —0,184 V za 3d, -0,200 V za 7d te —0,188 V za 30 d.
Elektrokemijski impedancijski spektri elektroda od celika 304 na potencijalu otvorenog
kruga, u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotickom i biotickom 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
Celika 304 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotickom mediju. Linije

prikazuju modelirane podatke.
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Slika 31. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od

¢elika 304 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u biotickom mediju. Linije

prikazuju modelirane podatke.
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Dobiveni spektri impedancije (Slike 30-31) analizirani su i uskladeni s elektri¢nim
ekvivalentnim krugovima (EEK) prikazanim na slici 32. EIS podaci dobiveni za uzorke
celika 304 izloZene abiotickom mediju u trajanju od 3 i 7 dana opisani su modelom s dvije
vremenske konstante [R(Q1[R1(Q2R2)])] (slika 32a), dok su uzorci ¢elika 304 inkubirani 30
dana u abiotickom mediju opisani s EEK [R(Q1R1)(Q2R2)] (slika 32a). Rezultati dobiveni
za uzorke Celika 304 inkubirane u biotickom mediju, opisani su s EEK s dvije vremenske
konstante, [R(Q1[R1(Q2R2)]1)] (slika 32a). U ovim dodijeljenim EEK, R predstavlja omski
ili nekompenzirani otpor otopine izmedu radne i referentne elektrode koji je za sva
mjerenja iznosio 16,6 Q cm? Q; i Ry predstavljaju kapacitet i otpor filma formiranog na
povrSini Celika 304 u abiotiCkom, odnosno biotickom mediju. Q, i R, predstavljaju
kapacitet elektricnog dvosloja, odnosno otpor prijenosu naboja na granici faza

elektroda/elektrolit. Vrijednosti EEK prikazane su u tablici 17.

R 9, 9,
b)) —— AN L/i; T >
R, !
VAN

Slika 32. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koriSteni u modeliranju impedancijskih spektara

= WV

prikazanih na slikama 30, 31 i 33.
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Tablica 17. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara
elektrode od celika 304 sa slike 30 i 31.

t Q1 X 105 R Q2 X 105 R,
Medij n; N2

d Q%"cm™ kQ em® Q7's"cm™ kQ cm?®
o 3 557 0807 1354 3318 0976 3140
S
£ 7 583 0773 1653 3397 0969 4940
o)
< 30 365 0888 51,32 301 0972 126,82
3 647 0775 965 1644 0962 20,67
-~
S 7 413 0799 473 340 0904 22,93
k2

30 1,95 0,865 20,49 1,22 0,897 53,30

Impedancijski spektri dobiveni za uzorke celika 304 izloZenih abiotickom mediju
pokazuju da ukupna impedancija ispitivanih sustava raste s povecanjem Vremena
inkubacije (slika 30). Kao $to je vidljivo iz tablice 17, tijekom inkubacije ¢elika 304 u
abiotickom mediju, otpor formiranog filma, R, povecao se s 13,5 kQ cm? na 51,3 kQ cm?.
U isto vrijeme, primijeéeno je poveéanje Ry sa 31,4 kQ cm? na 126,8 kQ cm?, §to ukazuje
da su se fizikalno-kemijska svojstva povrsinskog filma poboljsala s vremenom izlaganja.
Naprotiv, vrijednosti otpora filma R; i otpora prijenosu naboja za bioti¢ki medij R, nize su
od vrijednosti dobivenih za abioti¢ki medij za isti period izlaganja, gdje se R, vrijednost za
uzorke Celika 304 inkubiranih u biotickom mediju tijekom 30 dana smanjila dva puta u
odnosu na abioti¢ki medij za jednako vrijeme inkubacije. Uzrok tomu je nehomogenost
oksidnog filma formiranog u prisutnosti bakterije $to se vidi iz nizih vrijednosti otpora
filma (R,) i eksponenta n; u odnosu na vrijednosti zabiljeZene za abioticki medij.

Utjecaj ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) na stvaranje oksidnog filma na
povrsini ¢elika 304 izlozenog umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa
(PA) tijekom 14 dana inkubacije prikazan je Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slici
33. Vrijednost Eqcp nakon inkubacije elektroda u abiotickom mediju iznosila je —0,219 V;
—0,171 V u biotickom mediju, te —0,183 V za inhibirani medij. Rezultati EIS mjerenja za
celik 304 nakon 14 dana inkubacije u abiotickom i inhibiranom mediju, opisani su EEK s
dvije vremenske konstante [R(Q:R1)(Q2R2)] (Slika 32b), a u biotickom mediju sa EEK
prikazanim na slici 32a, [R(Q1[R1(Q2R2)])]. Prva vremenska konstanta predstavlja
kapacitet Q; i otpor filma R; formiranog u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju.

Druga vremenska konstanta predstavlja kapacitet elektriénog dvosloja Q,, odnosno otpor
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prijenosu naboja R, na medufaznoj granici elektroda/elektrolit. Vrijednosti EEK prikazane

su u tablici 18.
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Slika 33. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od

celika 304 u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotickom, biotickom 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 ¢elika 304 sa slike 33.

Q; x 10° R; Q,x 10° R,
Medij —— n; n, ———

Q's"cm™ kQem® Q's"em™ KQ cm’®
Abioti¢ki 25,26 0,885 38,50 5,8 0,940 80,59
Bioticki 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

Negativan u¢inak PA na stvaranje oksidnog filma na povrsini ¢elika 304 u umjetnoj
morskoj vodi potvrden je EIS spektrima snimljenim nakon 14 dana inkubacije u
abiotickom, biotickom, i inhibiranom mediju. Dodatak bakterije PA umjetnoj morskoj
vodi, rezultirao je formiranjem filma otpora R; = 6,53 kQ cm? §to je gotovo Sest, odnosno
sedam puta nize od vrijednosti snimljenih za abioticki i inhibirani medij redom. Medutim,
dodatkom AAE u bioticki medij, umanjen je negativan utjecaj bakterije na formiranje
oksidnog filma celika 304, §to se vidi i iz vrijednosti otpora povrSinskog filma, koje za
inhibirani medij dosezu do 43,4 kQ cm?. Takoder, nakon inkubacije radnih elektroda u
inhibiranom mediju, povecava se ukupna impedancija sustava u usporedbi s biotickim
medijem. Kao §to se moZze vidjeti iz tablice 2, dodatak AAE u bioticki medij, znacajno je
povecao otpor prijenosu naboja R, do 60,2 kQ cm?, §to je nesto nize od vrijednosti
postignute u abiotickom mediju (80,6 kQ cm?), ali znacajno vise od vrijednosti snimljene
za bioticki medij (24,7 Q cm®) 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 povrSinu elektroda od celika 304
izlozenih inhibiranom mediju. EIS rezultati potvrdili su negativan utjecaj PA na formiranje
oksidnog filma na povrSini Celika 304 u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE

biotickom mediju inhibirao utjecaj PA.

4. 3. 2. 2. Potenciodinamicka polarizacija

Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodama od celika 304 u otopini umjetne

morske vode nakon inkubacije u abiotickom 1 biotickom mediju u razli¢itom vremenskom
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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.
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Slika 34. Polarizacijske krivulje snimljene na ¢eliku 304 u otopini umjetne morske vode,

nakon inkubacije u abioti¢kom mediju s brzinom promjene potencijala od v=0,5mV s™.
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Slika 35. Polarizacijske krivulje snimljene na celiku 304 u otopini umjetne morske vode,

nakon inkubacije u bioti¢kom mediju s brzinom promjene potencijala od v.= 0,5 mV s™.
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Tablica 19. Vrijednosti korozijskih parametara za elektrode od cCelika 304 u otopini
umjetne morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom i biotickom mediju dobivene

analizom eksperimentalnih rezultata sa slika 34 i 35.

Medii t b, b Exor Jkor r
d Vdec? Vdect \Y pA cm™ pg em > h™

g 3 0,064 0,088 -0,209 0,089 0,178

% 7 0,075 0,097 -0,189 0,065 0,129

ics 30 0,126 0,120 -0,235 0,018 0,037

_ 3 0,125 0,116 -0,192 0,227 0,451

-)g 7 0,106 0,122 -0,191 0,227 0,451

/M 30 0,139 0,312 -0,415 0,128 0,254

Polarizacijske krivulje ¢elika 304 inkubiranog u abiotickom mediju tijekom 3 1 7
dana, pokazuju pad gustoc¢e katodne struje s povecanjem vremena inkubacije, dok je nakon
30 dana inkubacije primijeeno smanjenje anodne i katodne gustoée struje (Slika 34). Za
abioticki medij, izraCunate brzine korozije celika 304 smanjivale su se s povecanjem
vremena inkubacije (tablica 19). Dodatak P. aeruginosa (PA) u umjetnu morsku vodu
ubrzao je procese korozije na povrSinama Celika 304, $to je potvrdeno ve¢im vrijednostima
l'or i1zracunatih za elektrode inkubirane u biotickom mediju u usporedbi s abiotickim
medijem za jednako vrijeme inkubacije. Dodatak bakterije umjetnoj morskoj vodi
rezultirao je povecanjem gustocée struje korozije tijekom 30 dana inkubacije s 0,018 pA
cm 2 (abioticki medij) na 0,127 uA cm 2 (bioticki medij).

Na slici 36. predocene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od &elika
304 u otopini umjetne morske vode nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, biotickom 1
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 izra¢unatoj uz pomo¢ jednadzbi 3.6 i 3.7.
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Slika 36. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ¢elika 304 u otopini umjetne
morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, bioti¢kom i inhibiranom mediju S

brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.

Tablica 20. Vrijednosti korozijskih parametara za Celik 304 u otopini umjetne morske
vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju dobivene

analizom eksperimentalnih rezultata sa slike 36.

.- ba _bC Ekor jkor IE
Medij . . .
V dec” V dec” \Y/ pA cm™ %
Abioti¢ki 0,102 0,104 -0,249 0,039 -
Bioti¢ki 0,107 0,170 -0,158 0,201 -
Inhibirani 0,082 0,078 -0,150 0,043 78,7

Kao $to se moze vidjeti iz tablice 20, najveca gustoca korozijske struje od 0,201 pA
cm? postignuta je tijekom 14 dana inkubacije elektroda u biotickom mediju, dok je
najmanja gustoca korozijske struje od 0,039 HA cm ™ postignuta u abiotickom mediju, §to
je vrlo blizu vrijednosti snimljene za inhibirani medij (0,043 pA cm™). PP krivulje i
parametri korozije dobiveni za elektrode od celika A36 inkubirane u abiotiCkom,
biotickom i inhibiranom mediju (slika 36, tablica 20) potvrdili su da je bakterija P.

aeruginosa ubrzala koroziju ¢elika 304 u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE
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doveo do snizenja gustoc¢e korozijske struje i brzine korozije, $to je u skladu s
elektrokemijskim podacima dobivenim EIS mjerenjima. Djelotvornost inibitora izraCunata

uz pomocu jednadzbe 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
¢elika 304 u umjetnoj morskoj vodi bez prisutnosti bakterije, dodatno je ispitana CV, EIS i

PP mjerenjima bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog pelina.

4. 3. 2. 3. 1. Ciklicka voltametrija

Elektrokemijsko ponaSanje celika 304 u otopini umjetne morske vode bez 1 s
prisustvom inhibitora (koncentracija 1 g L™) prikazano je cikli¢kim voltamogramima (slika
37) snimljenim izmedu potencijala katodne granice Exy = —1,6 V i potencijala anodne
granice E,g = -0,1 V uz brzinu promjene potencijala od v = 30 mV s, Pri ovim

potencijalima, povrsina ¢elika 304 ve¢ je prekrivena pasivnim slojem Cr(III) oksida [27].
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Slika 37. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na ¢eliku 304 u umjetnoj morskoj vodi
(ASW), bez i s dodatkom inhibitora, koncentracije 1 g L™ (oznageno na slici) s brzinom

promjene potencijala od v =30 mV s™.

Polarizacijom elektrode pri brzini promjene potencijala od 30 mV s™, na anodnom
dijelu voltamograma celika 304 snimljenog u umjetnoj morskoj vodi (slika 37) uocava se
rast anodne gustoée struje i pojava oksidacijskog vrha A; na potencijalu oko —0,840 V.
Ovaj strujni vrh povezan je s korozijom metala i oznac¢ava formiranje pasivnog sloja koji
se sastoji od neporoznog sloja magnetita (FesO,4). Daljnjom polarizacijom javlja se naznaka
drugog oksidacijskog vrha A, na potencijalu oko —0,450 V, koji je povezan s djelomi¢nom
oksidacijom magnetita (FeO-Fe,O3) u porozni sloj FEOOH i y—Fe,O3 [138, 139]. U
povratnom dijelu ciklickog voltamograma snimljenog u umjetnoj morskoj vodi uoc¢ava se
redukcijski strujni vrh na oko —0,700 V koji odgovara redukciji nastalih oksida/hidroksida
zeljeza do elementarnog zeljeza [163]. U anodnom ciklusu voltamograma elektrode od
Celika 304 snimljenog uz dodatak A. annua (1 ¢ Lfl) dolazi do porasta anodne gustoce
struje u podru¢ju potencijala A;. Medutim, u podruéju potencijala A, koje odgovara

formiranju poroznog Fe(lll) oksida i hidroksida, dodatak AAE rezultira snizenjem anodne
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gustoce struje. Nakon formiranja Fe3O4 sloja s manjim udjelom Fe(l11) oksida i hidroksida,
slijedi kratko pasivno podru¢je u kojem dolazi do podebljavanja oksidnog filma. U
katodnom ciklusu, dodatak biljnog ekstrakta dovodi do pada gustoée struje u podrucju
potencijala koje odgovara redukciji nastalih oksida/hidroksida, sto upuéuje na to da se
dodatkom AAE povecava stabilnost nastalog povrsinskog filma. Ukupni naboj utroSen u
procesima oksidacije, Qa s dodatkom AAE je snizen (slika 37). Koli¢ina naboja od 8,53
HC cm 2 odgovara filmu debljine 2,25 pm (ASW), dok koli¢ina naboja od 3,47 uC cm?
odgovara filmu debljine 0,91 pm (s dodatkom AAE). Djelotvornost AAE kao inhibitora
korozije ¢elika 304 u umjetnoj morskoj vodi izraunata iz CV podataka iznosila je 59,3% .
Rezultati ciklicke voltametrije upucuju na to da dodatak AAE umjetnoj morskoj vodi
promovira formiranje FesO04 na povrsini ¢elika 304 te inhibira formiranje Fe(IIl) oksida i
hidroksida.

4. 3. 2. 3. 2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Prije svakog pojedina¢nog 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 Cisti elektrolit iznosila je —0,140 V, dok su uz
dodatak A. annua zabiljeZene sljedeée vrijednosti: 0,131 V za 0,01 g L™}, 0,133 V za
050gL*i-0,181V za1,00g L™

Spektri impedancije, predstavljeni Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, prikazani
su na slici 38. Eksperimentalni rezultati snimljeni na celiku 304 u otopini umjetne morske
vode (ASW) i uz dodatak 0,10 g L™* AAE uskladeni su s ekvivalentnim elektri¢nim
krugom (EEK) prikazanim na slici 39a, dok su rezultati pri dodatku ekstrakta AAE
koncentracije 0,50 g L™ i 1,00 g L™ uskladeni s EEK prikazanim na 39b. U prikazanim
EEK, R predstavlja otpor elektrolita koji je za sva mjerenja iznosio 17,3 Q cm® Prva
vremenska konstanta predstavlja otpor R; i kapacitet formiranog filma Qi, dok druga
vremenska konstanta predstavlja otpor prijenosu naboja na medufaznoj granici
elektroda/elektrolit R, i1 kapacitet elektricnog dvosloja Q.. 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 ¢elika 304 u umjetnoj morskoj vodi, bez i s dodatkom razli¢itih koncentracija
slatkog pelina (oznaceno na slici). Simboli prikazuju eksperimentalne, a linije modelirane

podatke.
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Slika 39. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koriSteni u modeliranju impedancijskih spektara

prikazanih na slici 38.

Tablica 21. Vrijednosti elemenata kruga dobivene analizom impedancijskog spektra
elektrode od ¢elika 304 sa slike 38.

y Ry Q, x 10° 0 R, Q,x10 N 10° 0 IE
gL'  Qem® Q's"cm? * Qem® Q's"em? 2 @t om? %

0 3143 12,23 0,845 4006 3,47 0912 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

Elektrokemijski impedancijski spektar elektrode od ¢elika 304 snimljen u umjetnoj
morskoj vodi (ASW) i ASW uz dodatak 0,10 g L AAE, pokazao je Warburgovu
impedanciju izazvanu difuzijskim procesima, S§to ukazuje na to da je brzina
elektrokemijskih procesa na povrsSini elektroda/ASW pri niskim frekvencijama bila
kontrolirana prijenosom mase. Pove¢anjem koncentracije AAE, W element izostaje, $to je
rezultat adsorpcije glavnih komponenti AAE na povrSinu oksidnog filma, ¢iji otpor (Rj)
raste s povecanjem koncentracije ekstrakta A. annua. Posljediéno s povecanjem
koncentracije AAE raste i otpor prijenosu naboja (R,) na sucelju elektroda/ASW, gdje je
najveca vrijednost zabiljezena u ASW pri dodatku 1 g L™ AAE, R, = 38,7 kQ cm? (tablica
21). Maksimum ucinkovitosti inhibicije od gotovo 85% postignut je uz dodatak najvise

koncentracija AAE.
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4. 3. 2. 3. 3. Potenciodinamicka polarizacija

Na slici 40 predocene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od celika
304 u otopini umjetne morske vode, bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog
pelina (oznaceno na slici). Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih

rezultata sa slike 40 prikazani su u tablici 22.
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Slika 40. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ¢elika 304 u otopini umjetne
morske vode bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija ekstrakta A. annua (0znaceno na

slici) s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.

Tablica 22. Vrijednosti korozijskih parametara za Celik 304 u otopini umjetne morske
vode bez 1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog pelina dobivene analizom

eksperimentalnih rezultata sa slike 40.

Y ba —b. Ecorr Jeorr 0 n
gL™ Vdec! Vdect V. pAcm™ %

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 celika 304 (tablica 22) pokazuju
smanjenje jkor U otopini ASW s povecanjem koncentracije AAE. Takoder se primjecuje
blagi porast katodnih Tafelovih nagiba s povecanjem koncentracije ekstrakta, dok se
anodni Tafelovi nagibi krecu oko sli¢ne vrijednosti. Istovremeno, doslo je smanjenja brzine
anodnih i katodnih reakcija. S obzirom na pomak korozijskog potencijala Exor KOji je manji
od 85 mV, AAE se moze klasificirati kao mjeSoviti inhibitor Celika A36 u umjetnoj
morskoj vodi [6, 124].

Prekrivenost elektrode od celika 304 ekstraktom slatkog pelina, izraunata na
temelju EIS i PP rezultata koristenjem jednadzbi 3.5 i 3.6, posluzila je za analizu
adsorpcijskog mehanizma na ispitivanoj povrSini legure u umjetnoj morskoj vodi.
Freundlichova adsorpcijska izoterma pokazala je najbolju linearnu korelaciju, sto je
prikazano na slici 25.
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Slika 41. Freundlichova adsorpcijska izoterma za vodeni ekstrakt slatkog pelina na

elektrodi od ¢elika 304 u otopini umjetne morske vode.

Vrijednosti adsorpcijske konstante, K i Gibbsove slobodne energije, AG izraunate
iz EIS i PP podataka uz pomo¢ jednadzbi 3.8 i 3.9 su bile sljedece: K = 0,831 i AG = —
16,66 kJ mol™ (EIS), K = 0,367 i AG = —14,64 kJ mol™ (PP). Prema tome, adsorpcijski
proces koji se odvija na elektrodi od celika u umjetnoj morskoj vodi uz dodatak AAE,
odgovara fizikalnoj adsorpciji [132, 133].
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4. 3. 3. Analiza povrSine i karakterizacija oksidnog filma

4. 3. 3. 1. Beskontaktna opticka profilometrija

Rezultati profilometrijske analize elektroda od celika 304 koje su bile izloZene

abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su na slikama 42-44.
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Slika 42. 2D i 3D profili povrsine elektrode od ¢elika 304 koja je bila izlozena abiotickom

mediju u trajanju od 21 dan.
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Slika 43. 2D i 3D profili povrsine elektrode od ¢elika 304 koja je bila izlozena biotickom

mediju u trajanju od 21 dan.
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Slika 44. 2D i 3D profili povrsine elektrode od Celika 304 koja je bila izloZena inhibiranom
mediju u trajanju od 21 dan.
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Trodimenzionalni (3D) i linearni (2D) profili elektroda od ¢elika 304 koje su bile
inkubirane u biotickom mediju u trajanju od 21 dan pokazali su da je prisutnost bakterije
izazvala oSteCenje povrSine Celika 304 u obliku jamicaste korozije (slika 43). Dubina
jamica na predoc¢enom 2D profilu doseze i do 3,75 um. Ovakva ostecenja nisu primije¢ena
na elektrodama izlozenim abiotickom (slika 42), niti inhibiranom mediju (slika 44).
Prosjecna hrapavost povrsinskog sloja formiranog nakon inkubacije elektroda u biotickom
mediju bila je ~ 1,555 pum. Nasuprot tomu, nakon inkubacije elektroda od celika 304 u
abiotickom mediju uoceno je samo nekoliko manjih jamica te je formiran povrsinski film s
prosjeénom hrapavoséu od ~ 0,096 um (slika 42). Dodatak slatkog pelina bioti¢kom
mediju rezultira0 je smanjenjem oSte¢enog podrudja i stvaranjem ujednacenijeg

povrsinskog filma s prosjecnom hrapavoséu od ~ 0,092 pm.

4.3.3.2. SEM-EDS

Karakterizacija povrSine elektroda od ¢elika 304 provedena je SEM analizom. SEM
snimke povrsine elektroda od celika 304 koje su bile inkubirane u abiotickom, bioti¢kom 1

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana prikazane su na slikama 45-47.

Slika 45. Snimak pretraznim elektronskim mikroskopom povrsine ¢elika 304 nakon 14

dana inkubacije u abiotickom mediju.
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Slika 46. Snimak pretraznim elektronskim mikroskopom povrsine ¢elika 304 nakon 14

dana inkubacije u biotickom mediju.

Slika 47. Snimak pretraznim elektronskim mikroskopom povrsine ¢elika 304 nakon 14

dana inkubacije u inhibiranom mediju.

Snimci dobiveni pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) jasno ukazuju da
je tijekom inkubacije Celika 304 u biotickom mediju na povrsini formiran biofilm bakterije

P. aeruginosa. Slika 46. prikazuje kako povrsina ¢elika 304 s formiranim biofilmom nije
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glatka, gdje tamna podrucja vidljiva ispod biofilma naznacuju lokalizirano troSenje
materijala. Formiranje biofilma izazvalo je mikrogalvansko povezivanje katodnih i
anodnih podruc¢ja u kojem je elektrokemijska ravnoteza bila kontrolirana anodnom
parcijalnom reakcijom, $to je rezultiralo ubrzanim lokaliziranim trosenjem metala (slike 43
i 46) [166]. SEM snimak povrsine elektrode od ¢elika 304 inkubirane u abiotickom mediju
na kojoj je vidljivo da je doslo do lokalizirane jamicaste korozije, ukazuje na to da celik
304 nije imun na korozijske napade agresivnih kloridnih iona. Naprotiv, dodatak A. annua
biotickom mediju ublazio je utjecaj bakterije i agresivnih kloridnih iona na formiranje i rast
zastitnog filma Sto se jasno vidi na slici 47 gdje je oSteceno podrucje znatno smanjeno u
usporedbi s povr§inama elektroda od ¢elika inkubiranih u biotickom (slika 46) i abiotickom
mediju (slika 45). U slucaju inhibiranog medija, troSenje materijala zapoceto je na
ostecenjima nastalim uslijed mehani¢ke obrade povrsSine ispitivane legure. Uz to, na
povrsini Celika 304 koji je bio inkubiran u inhibiranom mediju zabiljezeno je samo par
bakterijskih jedinki, za razliku od napredne kolonije koja je razvijena na povrsini ¢elika
304 u biotickom mediju. Elementarni sastav proizvoda korozije/biokorozije povrSine
elektroda od celika 304 koje su bile izloZzene biotickom 1 inhibiranom mediju analiziran

SEM-om u kombinaciji s EDS-om prikazan je u tablici 23.

Tablica 23. Rezultati EDS analize produkata korozije nastalih na povrSinama ¢elika 304

1zloZenih bioti¢kom 1 inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana.

Kemijski element Bioticki medij Inhibirani medij
Atomski broj

Simbol Ime  Atomski (%) Maseni (%) Atomski (%) Maseni (%)

26 Fe  Zeljezo 46,84 63,60 52,54 66,00
8 O Kisik 23,17 9,01 19,55 7,04
6 C  Udgljik 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 Dusik 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 §to je vidljivo iz tablice 23. veéi udjeli legiraju¢ih elemenata poput Cr, Ni i Mn
detektirani su na povrsini elektroda od celika 304 inkubiranih u inhibiranom mediju u
usporedbi s biotickim medijem, §to upucuje na to kako u prisutnosti AAE samopasivirajuéi
Cr,03 sloj ostaje zasticen od agresivnog biotickog medija. Dodatkom AAE, na povrSini
celika 304 takoder se povecava udio Fe, a smanjuje udio O (tablica 23), Sto bi moglo biti
povezano s ve¢im udjelom Fe3O4 U povrSinskom filmu. Navedeno se primjecuje i po
smanjenju hrapavosti povrsine celika 304 (tablica 18) inkubirane u inhibiranom mediju

(slika 43) u usporedbi s biotickim medijem (slika 44).

4.2.3.3. FTIR analiza

FTIR spektri povrSine Celika 304 snimljenih nakon 14 dana inkubacije radnih

elektroda u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju prikazani su na slici 48.
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Slika 48. FTIR spektri povrsine celika 304 koje su bile inkubirane u biotickom 1

inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana.
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Vidljivo je da se na spektru elektroda od celika 304 koje su bile inkubirane u
biotickom mediju javljaju vrhovi koji odgovaraju vibracijama Fe-O i Fe-O-H veza (od
700 do 400 cm™) povezanih sa Fe(l11) hidroksidima i oksohidroksidima [146, 148]. Ovo je
dodatno potkrijepljeno pojavom vrpci koje odgovaraju vibraciji —OH skupine koja pripada
vibracijama molekula vode (3300 cm™) $to upucuje na prisutnost Fe(I11) oksohidroksida
[145] na povrSini Celika 304 nakon inkubacije u biotickom mediju. Pikovi vidljivi na
valnim brojevima oko 1640 cm™ i 1530 cm™ na FTIR spektru elektroda od &elika 304
inkubiranih u inhibiranom mediju pripisani su frekvenciji asimetricnog COO™ istezanja i
frekvenciji simetricnog COO" istezanja [149]. Srednji vrh koji se pojavio oko valnog broja
1090 cm™ pripisan je C-O vibracijama istezanja [152]. Podudaranje navedenih
vibracijskih vrpci na FTIR spektru tretiranih povrsina celika 304 (slika 48) sa FTIR
spektrom AAE (slika 13) upucuje na to da su polifenoli prisutni u AAE, poput kafeinske
kiseline i njezinih derivata uspje$no adsorbirani na povrSinu tretirane legure. 1zostanak
vibracija u IR spektru koje bi dalje potvrdile prisutnost AAE komponenti na povrs$ini ¢elika
304, mogu¢ je zbog nedostatka promjene u dipolnom momentu pojedinih molekula, zbog

koje nije doslo do adsorpcije EM zracenja [136].
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4.3.3. 4. I1CP-OES

Koncentracije Fe, Cr, Mn, Mg i S oslobodene nakon kratkih testova uranjanja

tretiranih elektroda od ¢elika 304 odredene ICP-OES-om prikazane su u tablici 24.

Tablica 24. Koncentracije elemenata oslobodenih nakon kratkih testova uranjanja tretiranih

elektroda od celika 304 izmjerenih pomocu ICP-OES.

Element (pg L™ cm™)

Medij
Fe Cr Ca Mg Na S

Bioticki  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 celika 304, koje su inkubirane u inhibiranom mediju 21
dan, kratkom testu uranjanja (1h) pri istim uvjetima, koli¢ina otopljenog Zeljeza je gotovo
cetirl puta manja u odnosu na uzorke celika 304 koji su bili izloZeni biotickom mediju.
Predoceni rezultati ukazuju na jednak trend u koli¢ini otopljenih kationa magnezija 1
natrija. ZabiljeZena koli¢ina otopljenog kroma, koji je dio kemijskog sastava legure, slicna
je za oba uzorka. Nesto veca koncentracija Ca zabiljezena je za leguru inkubiranu u
inhibiranom mediju, dok je koncentracija sumpora tri puta ve¢a u odnosu na koli¢inu
otopljenog S za leguru inkubiranu u biotickom mediju u istom vremenskom periodu. ICP-
OES rezultati upucuju na to da je film formiran na elektrodi od celika 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, koli¢ina se oslobodenih Fe iona i drugih legiraju¢ih elemenata (Cr,
Ni, Mn) tijekom kratkog testa uranjanja snizava (tablica 24). Utjecaj ekstrakta A. annua na
stvaranje oksidnog filma celika 304 u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije P.

aeruginosa ilustriran je na Shemi 2.
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Samopasivirajuci oksidni film Celik 304

Shema 2. llustracije a) mehanizma korozije ¢elika 304 u umjetnoj morskoj vodi
inokuliranoj s P. aeruginosa (PA) i b) zastitnog djelovanja A. annua ekstrakta (AAE)

protiv MIC ¢elika 304 u umjetnoj morskoj vodi inokuliranoj s PA.

U prisutnosti bakterije (shema 2a), stabilnost samopasiviraju¢eg oksidnog sloja na
povrSinama celika 304 se naruSava zbog stvaranja biofilma, uslijed cega dolazi to
lokalizirane, tockaste korozije cCelika 304 (slika 45). U slucaju izlaganja nezaSticene
povrsine Celika elektrolitu, u pogodenim podru¢jima mogu se formirati zeljezovi(Ill) oksidi
i hidroksidi (slike 37 i 48) [155, 163]. S obzirom na snizenje pH vrijednosti biotickog
medija nakon inkubacije, u odnosu na pocetnu vrijednost (tablica 16), proces redukcije

protona takoder je mogao odigrati vaznu ulogu u lokaliziranoj koroziji ¢elika 304 (slike 43
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1 46), uslijed Cega 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 FesO,, te inhibira formiranje poroznih
Fe(lll) hidroksida i oksohidroksida (shema 2b). Biljni ekstrakt, takoder je djelovao
inhibirajuc¢e na redukciju filma nastalog u anodnim procesima (slika 37), Sto znaci da se
stabilnost nastalog filma dodatkom AAE povecava. Inhibitorno svojstvo pripisano je
adsorpciji glavnih komponenti AAE (slika 13) koje su na povrsinu ¢elika 304 u umjetnoj
morskoj vodi za metalne ione vezane Van der Waalsovim silama (AG ~ —16,66 kJ mol™).
Nastali film djeluje inhibiraju¢e na rast kolonije (slika 47) i smanjuje mikrobiolosku

aktivnost (tablica 25).
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4. 4. Celik 316L

4. 4. 1. Metaboli¢ka aktivnost bakterije P. aeruginosa

Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon 14 dana
inkubacije radnih elektroda od celika 316L u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju
prikazana je u tablici 25. Kako je vidljivo u tablici 25, pocetna koncentracija kisika u
ispitivanom mediju prije inkubacije iznosila je 5,53 + 0,01 mg L. Nakon 14 dana
inkubacije, koncentracija otopljenog kisika u biotickom mediju snizila se na 0,06 + 0,04
mg L, 3to je znatno niZa koncentracija od one zabiljeZene u inhibiranom mediju (1,05 +
0,03 mg L™). Koncentracija otopljenog kisika, nakon 14 dana inkubacije elektroda u
abiotikom mediju iznosila je 1,54 + 0,17 mg L™. Rezultati upuéuju na to da se obnavljanje
i rast oksidnog filma na elektrodi od celika 316L nakon 14 dana inkubacije odvijao u

anoksi¢nim uvjetima u sva tri ispitivana medija.

Tablica 25. Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon inkubacije
elektroda od celika 316L u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju u trajanju od 14

dana, zabiljeZeno pri 30 °C.

medij 0, (mg L™

Prije inkubacije  5,53+0,01

Abioti¢ki 1,54+0,17
Bioticki 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 celika
316L u abioti¢kom, biotickom i inhibiranom mediju prikazane su u tablici 26. Prilikom
rane faze inkubacije (3-14 dana) radnih elektroda u abiotickom mediju, pH vrijednost
medija ostaje unutar pocetne pH vrijednosti, dok je nakon 30 dana inkubacije zabiljeZen
porast pH vrijednosti na 7,92 + 0,12. Nasuprot tomu, pH vrijednost biotickog medija nakon

3 dana inkubacije opada s pocCetne 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 celika 316L u inokuliranom bujonu morske vode, pH vrijednost medija se ponovno
snizava na vrijednost od 6,77 + 0,08 i 6,86 = 0,05, redom S§to se moze pripisati
metabolickoj aktivnosti bakterije [3, 62]. Nakon dodatka inhibitora u bioticki medij,
zabiljezena je pH vrijednosti od 6,84 + 0,12. Kao $to je ve¢ spomenuto, U ovom pH
podrucju (6 — 8) moguca je pasivacija ¢elika zbog formiranja tankog sloja Fe(Il)/Fe(l11)
oksida koji stiti metal od oksidacije (slika 2). No, niska koncentracija kisika zabiljeZena za

sva tri medija mogla bi biti jedan od ogranicavajuéih faktora za obnavljanje i rast filma.

Tablica 26. pH vrijednosti medija nakon inkubacije elektroda od ¢elika 316L u abiotickom,

biotickom i inhibiranom mediju.

medij
Vrijeme inkubacije
(d) abioti¢ki bioti¢ki inhibirani
3 7,000,07 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 celika 316L snimljeni na
potencijalu otvorenog kruga, u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije elektroda u
abiotickom i biotickom mediju u trajanju od 3, 7 i 30 dana prikazani su Nyquistovim i
Bodeovim dijagramima na slikama 49-50. Vrijednosti Eqcp nakon inkubacije elektroda u
abiotickom mediju iznosile su: —0,130 V za 3d, —0,137 V za 7d i —0,045 za 30 d. Nakon
inkubacije radnih elektroda u biotickom mediju, vrijednosti Eqcp 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
¢elika 316L u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotickom mediju. Linije

prikazuju modelirane podatke.
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Slika 50. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od
¢elika 316L u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u biotickom mediju. Linije

prikazuju modelirane podatke.

Dobiveni spektri impedancije (Slike 49-50) analizirani su i uskladeni s elektri¢nim
ekvivalentnim krugovima (EEK) prikazanim na slici 32. EIS podaci dobiveni za uzorke
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celika 316L izloZene abiotickom mediju opisani su modelom s dvije vremenske konstante
[R(Q1[R1(Q2R2)])] (slika 51a). Ovim modelom opisani su i EIS rezultati dobiveni za uzorke
celika 316L inkubirane u biotickom mediju u trajanju od 3 dana, dok su uzorci ¢elika 3161
inkubirani u biotickom mediju 7 i 30 dana opisani s EEK [R(Q1R1)(Q2R)] (slika 51b). U
ovim dodijeljenim EEK, R predstavlja omski ili nekompenzirani otpor otopine izmedu
radne i referentne elektrode te za sva mjerenja iznosi 16,1 Q cm? Q; i R, predstavljaju
kapacitet i otpor filma formiranog na povrSini celika 316L u abiotickom, odnosno
biotickom mediju. Q; i Ry predstavljaju kapacitet elektricnog dvosloja, odnosno otpor
prijenosu naboja na granici faza elektroda/elektrolit [71, 129]. Vrijednosti EEK prikazane

su u tablici 27.

R 0,
a) — NN > >
R, 0
VN >
R,
VAYA
R 0, g{

Slika 51. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koriSteni u modeliranju impedancijskih spektara

prikazanih na slikama 49, 50 i 52.

Tablica 27. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara
elektrode od Celika 316L sa slika 49 i 50.

t  Qix10° Ry Q,x10° R,
Medij ny ny

d Q%"em™ kQ em®> Qs"cm™ kQ cm®
- 3 4,26 0,828 21,04 12,61 0,986 22,54
o
g 7 3,65 0,833 26,01 1,64 0,943 43,73
O
< 30 4,67 0,828 57,23 1,64 0,970 139,88
_ 3 3,62 0,834 9,67 17,14 0917 18,95
-~
?g’ 7 5,46 0,792 10,19 1540 0,908 22,68
2

30 5,06 0,706 12,01 55,25 0,858 36,31

119



4. REZULTATI | RASPRAVA

Impedancijski spektri dobiveni za uzorke celika 316L izlozene abiotickom i
biotickom mediju pokazuju da ukupna impedancija ispitivanih sustava raste s povecanjem
vremena inkubacije (slike 49-50). Medutim, ukupna impedancija ¢elika 316L izmjerena
nakon inkubacije u bioticCkom mediju, niza je od ukupne impedancije izmjerene nakon
inkubacije u abiotickom mediju za jednako vrijeme inkubacije. Kao Sto je vidljivo iz
tablice 27, tijekom inkubacije ¢elika 316L u abiotickom mediju, otpor formiranog filma,
Ry, povecao se s 21,0 kQ cm? na 57,2 kQ ecm? U isto vrijeme, primijeéeno je poveéanje Ry
sa 22,5 kQ cm’ na 139,9 kQ cm? §to ukazuje da su se fizikalno-kemijska svojstva
povrsinskog filma poboljsala s vremenom izlaganja. Naprotiv, vrijednosti otpora filma R; i
otpora prijenosu naboja za bioti¢ki medij Ry, niZe su od vrijednosti dobivenih za abioticki
medij za isti period izlaganja, gdje se R, vrijednost za uzorke ¢elika 316L inkubirane u
biotickom mediju tijekom 30 dana (36,3 kQ cm?) smanjila gotovo &etiri puta u odnosu na
abioticki medij (139,9 kQ cm?) za jednako vrijeme inkubacije.

Utjecaj ekstrakta Artemisia annua L. (AAE) na stvaranje oksidnog filma na
povrsini ¢elika 316L izloZenog 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 abiotickom mediju iznosila je —0,085 V;
—0,037 V u biotickom mediju, te —0,224 V za inhibirani medij. Rezultati EIS mjerenja za
celik 316L nakon 14 dana inkubacije u abioti€¢kom 1 inhibiranom mediju, opisani su EEK s
dvije vremenske konstante [R(Q1[R1(Q2R2)])] (Slika 51a), a u biotickom mediju sa EEK
prikazanim na slici 51b, [R(Q1R1)(Q2R2)] [129, 136]. Prva vremenska konstanta
predstavlja kapacitet Q i otpor filma R; formiranog u abioti¢kom, bioti¢kom i inhibiranom
mediju. Druga vremenska konstanta predstavlja kapacitet elektricnog dvosloja Q,, odnosno
otpor prijenosu naboja R, na medufaznoj granici elektroda/elektrolit [71, 129, 136]. R
predstavlja ohmski otpor elektrolita te je za sva mjerenja izbnosio 17,4 Q cm®. Vrijednosti

EEK prikazane su u tablici 28.
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Slika 52. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra snimljenog na elektrodi od
celika 316L u otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abioti¢kom, biotickom 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 ¢elika 316L sa slike 52.

Q; x 10° R; Q,x 10° R,
Medij —— n; Ny
Q's"cm™ kQem® Q's"em™ KQ cm’®
Abioti¢ki 2,85 0,873 39,20 440 0,963 123,40
Bioticki 4,49 0,773 2,45 4898 0,802 32,49
Inhibirani 4,26 0,835 35,34 0,81 0,985 63,80

Negativan ucinak PA na stvaranje oksidnog filma na povrsini Celika 316L u
umjetnoj morskoj vodi potvrden je EIS spektrima snimljenim nakon 14 dana inkubacije u
abioti¢kom, biotickom, i inhibiranom mediju (slika 52). Dodatak bakterije PA umjetnoj
morskoj vodi, rezultirao je formiranjem filma otpora R; = 2,45 kQ cm? §to je Seshaest,
odnosno &etrnaest puta niZe od vrijednosti dobivenih za abiotigki (39,2 kQ cm?) i inhibirani
medij (35,3 kQ cm?), redom. Kao §to se moze vidjeti iz tablice 28, dodatak AAE u bioticki
medij, poveéao je otpor prijenosu naboja R, do 63,8 kQ cm?, §to je dvostruko vise od
vrijednosti postignute za bioticki medij (32,5 Q cm?) za isto vrijeme inkubacije. EIS
rezultati potvrdili su negativan utjecaj PA na formiranje oksidnog filma na povrSini Celika
316L u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE biotickom mediju inhibirao utjecaj
PA. Povecanje otpornosti i zastitnih svojstava oksidnog filma u prisutnosti AAE rezultat je
adsorpcije glavnih komponenti AAE, poput klorogenske kiseline (slika 12) na povrSinu
elektroda od ¢elika 316L izlozenih inhibiranom mediju i formiranja kompaktnijeg filma u

prisutnosti A. annua.

4. 4. 2. 2. Potenciodinamicka polarizacija

Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodama od c¢elika 316L u otopini umjetne
morske vode nakon inkubacije u abiotickom 1 bioti€kom mediju u razli¢itom 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.
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Slika 53. Polarizacijske krivulje snimljene na ¢eliku 316L u otopini umjetne morske vode,

nakon inkubacije u abiotickom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.
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Slika 54. Polarizacijske krivulje snimljene na ¢eliku 316L u otopini umjetne morske vode,

nakon inkubacije u bioti¢kom mediju s brzinom promjene potencijala od v =0,5mV s™.
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Tablica 29. Vrijednosti korozijskih parametara za elektrode od cCelika 316L u otopini
umjetne morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom i biotickom mediju dobivene

analizom eksperimentalnih rezultata sa slika 53 i 54.

Medii t b, b Ekor Jkor lkor
d Vdect Vdec \Y pA cm™ pg em > h™
g 3 0,114 0,093 -0,164 0,153 0,303
')% 7 0,153 0,090 -0,199 0,107 0,212
5:3 30 0,104 0,102 -0,095 0,019 0,039
. 3 0,283 0,134 -0,154 0,423 0,841
% 7 0,127 0,152 -0,174 0,285 0,566
/M 30 0,096 0,082 -0,185 0,025 0,051

Polarizacijske krivulje ¢elika 316L inkubiranog u abiotickom i biotickom mediju
tijekom 3, 7 1 30 dana, pokazuju pad gustoce korozijske struje s povecanjem vremena
inkubacije (slike 53 i 54). Za oba medija, izracunate brzine korozije Celika 316L u
umjetnoj morskoj vodi smanjivale su se s povecanjem vremena inkubacije. No brzine
korozije u umjetnoj morskoj vodi u prisustvu bakterije P. aeruginosa (PA) viSe su od Fkor
zabiljeZene za abioti¢ki medij za jednako vrijeme inkubacije (tablica 29).

Na slici 55 predocene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od &elika
316L u otopini umjetne morske vode nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, biotickom 1
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 izracunatoj uz pomo¢ jednadzbi 3.6 i 3.7.
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Slika 55. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ¢elika 316L u otopini umjetne
morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju s

brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.

Tablica 30. Vrijednosti korozijskih parametara za ¢elik 316L u otopini umjetne morske
vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju dobivene

analizom eksperimentalnih rezultata sa slike 55.

.. ba _bC Ekor jkor IE
Medij . . .
V dec” V dec” \Y/ pA cm™ %
Abioti¢ki 0,112 0,124 -0,190 0,058 -
Bioti¢ki 0,091 0,141 -0,124 0,217 -
Inhibirani 0,103 0,179 -0,248 0,044 79,7

Kao $to se moze vidjeti iz tablice 30, najvisa gustoca korozijske struje od 0,217 pA
cm 2 postignuta je tijekom 14 dana inkubacije elektroda u biotickom mediju, dok je najniza
gustoca korozijske struje od 0,044 pA cm? postignuta u inhibiranom mediju, $to je vrlo
blizu vrijednosti snimljene za abioti¢ki medij (0,058 MA cm?). PP krivulje i parametri
korozije dobiveni za elektrode od celika A36 inkubirane u abiotickom, biotickom i
inhibiranom mediju (slika 55, tablica 30) potvrdili su da je bakterija P. aeruginosa ubrzala

koroziju celika 316L u umjetnoj morskoj vodi, dok je dodatak AAE doveo do snizenja
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gusto¢e korozijske struje 1 brzine korozije, Sto je u skladu s elektrokemijskim podacima
dobivenim EIS mjerenjima. Djelotvornost inibitora izra¢unata uz pomoc¢u jednadzbe 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
¢elika 316L u umjetnoj morskoj vodi bez prisutnosti bakterije dodatno je ispitano CV, EIS

i PP mjerenjima bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog pelina.

4. 4. 2. 3. 1. Ciklicka voltametrija

Na slici 4. 4. 8 prikazani su cikli¢ki voltamogrami snimljeni na ¢eliku 316L izmedu
potencijala katodne granice Exg = —1,6 V i potencijala anodne granice E,g = 0,1 V u
otopini umjetne morske vode bez i s prisustvom inhibitora (koncentracija 1 g L™). Pri ovim

potencijalima, povrsina ¢elika 316L vec je prekrivena pasivnim slojem Cr(III) oksida [27].
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Slika 56. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na ¢eliku 316L u umjetnoj morskoj vodi
(ASW), bez i s dodatkom inhibitora, koncentracije 1 g L™ (oznageno na slici) s brzinom

promjene potencijala od v =30 mV s™.

Polarizacijom elektrode pri brzini promjene potencijala od 30 mV s™, na anodnom
dijelu voltamograma ¢elika 316L snimljenog u umjetnoj morskoj vodi (slika 56) uocavaju
se dva oksidacijska strujna vrha, A; i A;. Anodni strujni vrh A; vidljiv na oko 0,700 V
povezan je s formiranjem oksidacijom Fe(Il) hidroksida u kompaktni Fe304 (FeO-Fe,03)
[138, 139], dok je drugi anodni strujni vrh, A, koji se javlja na oko 0,450 V, povezan s
djelomi¢nom oksidacijom nastalog magnetita u Fe(Ill)oksid, y-Fe,O3 i Fe(lll)
oksohidroksid, FeOOH [138, 140]. U povratnom dijelu cikli¢kog voltamograma zabiljezen
je redukecijski strujni vrh koji odgovara redukciji nastalih oksida/hidroksida [163]. Ukupni
naboj utrosen u procesima oksidacije, Qa je s dodatkom AAE snizen (slika 56). Koli¢ina
naboja od 22,62 uC cm 2 odgovara filmu debljine 5,95 pm (ASW), dok koli¢ina naboja od
13,15 uC cm? odgovara filmu debljine 3,46 nm (s dodatkom AAE). Djelotvornost AAE
kao inhibitora korozije ¢elika 316L u umjetnoj morskoj vodi izracunata iz CV podataka

iznosila je 42% .
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4. 4. 2. 3. 2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Impedancijski spektri elektrode od celika 316L koji su snimljeni na potencijalu
otvorenog kruga u otopini umjetne morske vode bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija
AAE predoceni su na slici 57. Vrijednost Eocp za Cisti elektrolit iznosila je —0,134 V, dok
su uz dodatak A. annua zabiljeZene sljedeée vrijednosti: 0,104 V za 0,01 g L%, 0,140
Vza0,05g L™, —0,134V za 0,50 gL " te —0,114 za 1,00 g L.

Eksperimentalni rezultati snimljeni na ¢eliku 316L u otopini umjetne morske vode
(ASW) uskladeni su s ekvivalentnim elektri¢nim krugom (EEK) prikazanim na slici 58a,
dok su rezultati pri dodatku ekstrakta A. annua (AAE) koncentracije 0,01 g L™i0,05g L™
uskladeni s EEK prikazanim na slici 58b. EIS rezultati snimljeni pri dodatku AAE
koncentracije 0,50 g L™ i 1,00 g L ™" uskladeni su s EEK prikazanim na slici 58c. U
prikazanim EEK, R predstavlja otpor elektrolita koji je za sva mjerenja iznosio 16,9 Q cm?.
Prva vremenska konstanta predstavlja otpor Ry i kapacitet formiranog filma Q,, dok druga
vremenska konstanta predstavlja otpor prijenosu naboja na medufaznoj granici
elektroda/elektrolit R, i kapacitet elektricnog dvosloja Q.. 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 ¢elika 316L u umjetnoj morskoj vodi, bez i s dodatkom razlicitih
koncentracija slatkog pelina (oznaceno na slici). Simboli prikazuju eksperimentalne, a

linije modelirane podatke.
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Slika 58. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koristeni u modeliranju impedancijskih spektara

prikazanih na slici 57.

Tablica 31. Vrijednosti elemenata kruga dobivene analizom impedancijskog spektra
elektrode od Celika 316L sa slike 57.

y R, Q;x10 W x 10 R, Q, x 10 IE
gL kQem’Q's'em? M 0T em? kQem? Q's'em? 2 0 %

0 296 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 15552 1,552 0,822 — 22,48 0,71 0,962 0,81 814
1,00 19,89 0,93 0,863 — 44,16 1,19 0,989 0,89 90,0

Elektrokemijski impedancijski spektar elektrode od celika 316L snimljen u
umjetnoj morskoj vodi (ASW) pri niskim frekvencijama pokazuje pravac s nagibom od
45°, $to je karakteristicno za proces difuzije, stoga je proces pri niskim frekvencijama
interpretiran Warburgovim elementom impedancije, W koji opisuje procese difuzije u
&vrstoj fazi kroz sloj konagne debljine. Medutim, dodatkom AAE koncentracije 0,01 g L™
i 0,05 g L™, W element zabiljeZen je na katodnom dijelu povrsine, §to moZe biti povezano
sa procesima adsorpcije komponenti ekstrakta koje zamjenjuju primarno adsorbirane
molekule vode ili druge nabijene vrste [5, 65]. Povecanjem koncentracije AAE Warburgov
element izostaje, Sto je rezultat adsorpcije glavnih komponenti ekstrakta na povrSinu

oksidnog filma. Otpor oksidnog filma R; raste s pove¢anjem koncentracije ekstrakta A.
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annua, te doseze maksimalnu vrijednost od Ry = 19,9 kQ cm? (tablica 31) pri dodatku 1,00
g L™ AAE. Posljedi¢no s povecanjem koncentracije AAE raste i otpor prijenosu naboja
(R), gdje je najveéa vrijednost zabiljeZena u ASW pri dodatku 1,00 g L™* AAE (R, = 44,2
kQ cm?, tablica 31). Maksmimum uéinkovitosti inhibicije od 90% dosegnut je pri najvecoj
koncentraciji AAE.

4. 4. 2. 3. 3. Potenciodinamicka polarizacija

Na slici 59. predocene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od celika
316L u otopini umjetne morske vode, bez i1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog
pelina. Korozijski parametri dobiveni na temelju eksperimentalnih rezultata sa slike 59
prikazani su u tablici 32.

0.1

0.0

-0.1 A

-0.2

E/V (vs. Ag | AgCl | 3 M KCI)

-0.3 A

T T T T

10 107 10 10

logj/Acm’

Slika 59. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od ¢elika 316L u otopini umjetne
morske vode bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija ekstrakta A. annua (0znaceno na

slici) s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s,
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Tablica 32. Vrijednosti korozijskih parametara za ¢elik 316L u otopini umjetne morske
vode bez 1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija slatkog pelina dobivene analizom

eksperimentalnih rezultata sa slike 59.

y ba —b Ekor Jwor 7 n
gL™! Vdec?  Vdec™ V. pAcm’ %

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

Kako je vidiljivo u tablici 32 gusto¢a korozijske struje se smanjuje s povecanjem
koncentracije AAE, §to je rezultat adsorpcije glavnih komponenti ekstrakta na povrsinu
Celika 316L. Istovremeno dolazi do pomaka Ey,r prema pozitivnijim vrijednostima. Najveci
pomak (67 mV) zabiljeZen je pri najveéoj koncentraciji (1 g L™') prema Gemu se AAE
moze klasificirati kao mjesSoviti inhibitor korozije ¢elika 316L u umjetnoj morskoj vodi [6,
124]. Prisutnost AAE ne utjeCe na vrijednosti katodnih Tafelovih nagiba §to upuc¢uje na to
da ekstrakt blokira aktivna mjesta na povrSini Celika 316L [124]. S povecanjem
koncentracije, raste i stupanj prekrivenosti povrsine ¢elika 316L inhibitorom. Maksimum
ucinkovitosti inhibicije od gotovo 90% postignut je uz dodatak najviSe koncentracija AAE.

Prekrivenost povrsine elektrode ekstraktom slatkog pelina izracunata iz EIS 1 PP
rezultata uz pomo¢ jednadzbi 3.5 i 3.6, dalje je koriStena u evaluaciji adsorpcijskog
mehanizma ekstrakta na povrSinu ispitivane elektrode u umjetnoj morskoj vodi. Nakon
grafickog testiranja razli¢itih izotermi, linearna korelacija postignuta je pomocu

Freundlichove adsorpcijske izoterme. Dobiveni rezultati su prikazani na slici 60.
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Slika 60. Freundlichova adsorpcijska izoterma za vodeni ekstrakt slatkog pelina na

elektrodi od ¢elika 316L u otopini umjetne morske vode.

Vrijednosti adsorpcijske konstante, K i Gibbsove slobodne energije, AG izraunate
iz EIS i PP podataka uz pomo¢ jednadzbi 3.8 i 3.9 su bile sljedec¢e: K = 0,915 1 AG = —
16,90 kJ mol™ (EIS), K = 0,938 i AG = —16,96 kJ mol™ (PP). Dobiveni rezultati upuéuju

na to da su glavne komponente AAE za povrSinu ispitivane legure vezane elektrostatskim
interackijama [132, 133].
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4. 4. 3. Analiza povrSine i karakterizacija oksidnog filma

4. 4. 3. 1. Beskontaktna opticka profilometrija

Rezultati profilometrijske analize elektroda od celika 316L koje su bile izlozene

abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su na slikama 61-63.
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Slika 61. 2D i 3D profili povrsine elektrode od ¢elika 316L koja je bila izloZena

abiotickom mediju u trajanju od 21 dan.
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Slika 62. 2D i 3D profili povrsine elektrode od ¢elika 316L koja je bila izloZena biotickom

mediju u trajanju od 21 dan.
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Slika 63. 2D i 3D profili povrSine elektrode od celika 316L koja je bila izlozena
inhibiranom mediju u trajanju od 21 dan.
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Trodimenzionalni (3D) i linearni (2D) profili elektroda od ¢elika 316L koje su bile
inkubirane u biotickom mediju pokazuju oSte¢enja u obliku tockaste korozije (slika 62).
Dubina jamica na predo¢enom 2D profilu doseze i do 1,25 um. Ovakva osteCenja nisu
primije¢ena na elektrodama izloZzenim abiotickom (slika 61), niti inhibiranom mediju (slika
63). Prosje¢na hrapavost povrSinskog sloja formiranog tijekom 21 dana inkubacije
elektroda od celika 316L u biotickom mediju bila je ~ 0,108 um. Nakon inkubacije
elektroda u abiotiCkom mediju uoceno je samo nekoliko manjih jamica te je formiran
povrsinski film s prosje¢nom hrapavoséu od ~ 0,086 um (slika 61). Sli¢ni rezultati
zabiljeZzeni su uz dodatak slatkog pelina biotickom mediju; broj jamica je ocigledno
smanjen i formiran je ujednaceniji povrSinski film s prosjeénom hrapavoséu od ~ 0,099

um.

4.4.3.2. XPS analiza

Povrsine Celika 316L presvucene oksidnim filmom formiranim za vrijeme 14 dana
inkubacije u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju analizirane su pomocu XPS,
kako bi se karakterizirao kemijski sastav povrSine, te utvrdilo oksidacijsko stanje
elemenata. Osim toga, provedeno je XPS dubinsko profiliranje u kombinaciji s Ar-ionskim
rasprivanjem na svim uzorcima kako bi se dobila dubinska distribucija elemenata u
povrsinskom sloju i procijenila debljina filmova formiranih na povr$inama ispitivanog
materijala.

Na slikama 64-66 prikazani su pregledni-rezolucijski XPS spektri snimljeni na

elektrodama od ¢elika 316L inkubiranih u abiotickom, bioti¢kom i inhibiranom mediju.
Na preglednim spektrima svih uzoraka, uoc¢avaju se pikovi karakteristi¢ni za elemente C,
O, N, P, Ca, Fe, Ni i Cr (slike 64-66). Kvantitativni sastav ispitivanih povr$ina izraunat iz
XPS spektra (slike 64-66) izrazen je u atomskim udjelima (at. %), te su dobivene
vrijednosti prikazane u tablici 33.
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Slika 64. Pregledni XPS spektar ¢elika 316L inkubirane u abiotickom mediju u trajanju od
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Slika 66. Pregledni XPS spektar ¢elika 316L inkubirane inhibiranom mediju u trajanju od
14 dana.

Tablica 33. Kvantitativni sastav povrSine celika 316L nakon 14 dana inkubacije u
abiotickom, biotickom 1 inhibiranom mediju izraCunat iz XPS spektra prikazanim na

slikama 64-66. (izraZeno u at.%).

N Element
Medij
C O N P Ca Cr Fe
Abioticki 50,2 37,3 3,7 3,1 1,8 2,6 1,3
Bioticki 47,9 37,1 5,0 2,9 2,3 3,0 18
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 2ps, (a, b, ¢) i Fe 2psy, (d, e, f) visokorezolucijski XPS spektri

¢elika 316L inkubirane u abiotickom (a, d), biotickom (b, e) 1 inhibiranom mediju (c, f).

Cr 2psp spektri uzoraka celika 316L inkubirane u abiotickom, biotickom 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 potjecu iz sloja Cr-oksida. Oblik Cr 2ps;, XPS spektra je kod

svih uzoraka sli¢an $to upucuje na prisutnost tankog Cr,O3 oksida na Fe-Cr supstratu.

Nakon analize povrSinskog sastava, provedeno je XPS dubinsko profiliranje kako bi

se dobila raspodjela elemenata do 20 nm ispod povrSine. XPS dubinski profili raspodjele

elemenata za uzorke Celika 316L inkubirane u abioti¢kom, biotickom i inhibiranom mediju

prikazani su na slici 68. Kako je predoceno slici 68, krivulja koncentracije kisika ukazuje

na prisutnost tankog oksidnog sloja na povrSini metalne podloge. Na povrSini oksidnih

slojeva, takoder su prisutni elementi C, P, Na, Ca koji su se vjerojatno tijekom inkubacije

istaloZili na povrsinu ¢elika 316L iz otopine.
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Slika 68. XPS dubinski profili raspodjele elemenata za elektrode od ¢elika 316L inkubirane

u abioti¢kom (a), biotickom (b) i inhibiranom mediju (c).

Debljina sloja Cr/Fe-oksida ukljuc¢uju¢i povrSinski film natalozen iz otopine
iznosila je: 2,5+0,5 nm za uzorak inkubiran u abiotickom mediju, 3,0+0,5 nm, za uzorak
inkubiran u biotickom mediju, te 4,0+0,5 nm za uzorak inkubiran u inhibiranom mediju.
Krivulje koncentracije Cr pokazuju obogacenje kromom u odnosu na Fe krivulje, Sto
upucuje na to da je oksidni sloj na svim uzorcima celika 316L uglavnom Cr,O3 s
primjesom Fe(Il) i Fe(l11) iona.

Usporedbom debljine oksida uoc¢eno je da je najtanji oksidni film formiran na
uzorku inkubiranom u abiotickom mediju, dok je najdeblji oksidni sloj formiran na uzorku
inkubiranom u inhibiranom mediju. Treba naglasiti da su razlike u debljini oksida izmedu

uzoraka vrlo male i da su na granici osjetljivosti primijenjene metode.
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4.4.3.3. FTIR analiza

FTIR spektri povrSine Celika 316L snimljenih nakon 14 dana inkubacije radnih

elektroda u biotickom i inhibiranom mediju prikazani su na slici 69.
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Slika 69. FTIR spektri povrsine ¢elika 316L koje su bile inkubirane u bioti¢kom i
inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana.

Vidljivo je da se na spektru elektroda od Celika 316L koje su bile inkubirane u
biotickom mediju javlja karakteristi¢an Siroki pik povezan s vibracijama Fe-O i Fe—-O-H
veza (od 700 do 400 cm ) koje pripadaju Zeljezovim(III) hidroksidima i oksohidroksidima
[148]. Ovo je dodatno potkrijepljeno pojavom vrpci koje odgovaraju vibraciji —OH skupine
koja pripada vibracijama molekula vode (3240 cm™) §to upuéuje na prisutnost Fe(III)
oksohidroksida [143] na povrsini ¢elika 316L nakon inkubacije u biotickom mediju. Na
FTIR spektru elektroda inkubiranih u biotickom mediju primjecuju se dva intenzivna, oStra
pika oko 1600 cm™ i 1100 cm™. Navedeni pikovi pripisani su vibraciji karbonilne skupine
I vibraciji istezanja hidroksilne skupine [136] ¢ija je prisutnost na povrsini ¢elika 316L
posljedica formiranja izvanstani¢nih polimernih tvari odgovornih za komunikaciju 1
prehranu kolonije [2, 68, 73]. Pikovi vidljivi na valnim brojevima oko 1640 cm™ i 1520
cm ! na FTIR spektru elektroda od &elika 304 inkubiranih u inhibiranom mediju pripisani

su frekvenciji asimetriénog COO™ istezanja i frekvenciji simetricnog COO™ istezanja [149].
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Navedene vibracijske vrpce podudaraju se sa vibracijskim vrpcama primjecenim u FTIR
spektru AAE (slika 13) $to se mozZe prpisati adsorpciji fenolnih kiselina prisutnih u

ekstraktu na povrsinu tretirane legure tijekom inkubacije u inhibiranom mediju.

4.4.3. 4. ICP-OES analiza

Koncentracije Fe, Cr, Mn, Mo, Ni, Mg i Na oslobodene nakon kratkih testova
uranjanja tretiranih elektroda od ¢elika 316L odredene su ICP-OES-om te su prikazane u
tablici 34.

Tablica 34. Koncentracije elemenata oslobodenih nakon kratkih testova uranjanja tretiranih

elektroda od celika 316L izmjerenih pomoc¢u ICP-OES.

Element (ug L™ cm™)

Medij
Fe Cr Mn Mo Ni Mg Na

Bioticki  748+10 3,840,2 4,3+0,2 6,4+0,2 3,7+02 139,2+1,2 1313,5+942

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 $to se vidi iz tablice 34, koncentracija Zeljeza u otopini snizila se gotovo Sest
puta u prisutnosti A. annua (12,5 pg L* cm™) u usporedbi s elektrodama inkubiranih u
biotickom mediju (74,8 ug L™ cm?). Koncentracija kroma (3,4 pg L™ cm ) detektirana za
inhibirani medij bila je nesto niza u usporedbi s 3,8 pg L™ cm? detektiranih za bioticki
medij. Slican trend sniZenja koncentracije uocen je i za druge legiraju¢e elemente poput
Mo 1 Ni, medutim, neSto viSa koncentracija Mn zabiljeZena je za elektrode inkubirane u
inhibiranom mediju u usporedbi s biotickim medijem. Koncentracija Mg 1 Na takoder je
visa za elektrode inkubirane u biotickom mediju, nego u inhibiranom mediju. Dobiveni
rezultati upucuju na to da je dodatak A. annua biotickom mediju inhibirao negativan

utjecaj bakterije na stvaranje oksidnog filma ¢elika 316L u umjetnoj morskoj vodi.
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Utjecaj ekstrakta A. annua na stvaranje oksidnog filma ¢elika 316L u umjetnoj

morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa ilustriran je na shemi 3.
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Shema 3. llustracija utjecaja ekstrakta A. annua (AAE) na stvaranje oksidnog filma ¢elika

316L u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije P. aeruginosa (PA).

Prisutnost bakterije u umjetnoj morskoj vodi (shema 3) izazvala je oSte¢enja na
povrsini Celika 316L u obliku tockaste korozije koja nisu u istoj mjeri primijeena za
abioticki (slika 61) niti inhibirani medij (slika 63). Uzrok lokalizirane korozije ¢elika 316L
u prisutnosti bakterije je wuspostavljanje mikrogalvanskih c¢lanaka u kojima je
elektrokemijska ravnoteza na povrsini elektroda bila kontrolirana anodnom parcijalnom
reakcijom, $to je rezultiralo ubrzanim lokaliziranim troSenjem metala (slika 62). Protok
struje omogucen je zbog razlike potencijala na povr§inama elektroda koja je nastala uslijed
formiranja biofilma s izvanstani¢nim polimernim tvarima (slika 69). Ove biomolekule
posjeduju veliku elektronegativnost zbog ¢ega se mogu adsorbirati na povrSine Celika [73]
i poboljsati strukurna svojstva biofilma [68, 128]. Medutim, ovaj polimerni film nema
zaStitna svojstva, ve¢ sudjeluje u prijenosu elektrona izmedu bakterijskih stanica i metala te
u prisutnosti elektron akceptora moze ubrzati koroziju ¢elika [2, 68].

Naprotiv, dodatak A. annua biotickom mediju (shema 3) promijenio je
elektrokemijsko ponasanje Celika 316L, gdje je analizom impedancijskih spektara (slika

57) utvrdeno da se elektrokemijska ravnoteza pomice u smjeru nastanka zastitnog filma,
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&iji otpor doseZe gotovo 20,0 kQ cm? (tablica 28). Primije¢eno inhibitorno svojstvo
pripisano je adsorpciji glavnih komponenti AAE (slika 13) koje su na povrsinu ¢elika 316L
u umjetnoj morskoj vodi vezane Van der Waalsovim silama (AG =~ —16,93 kJ mol ). Zbog
adsorpcije fenolnih kiselina na povrsinu ¢elika 316L (slika 69), sto se takoder prepoznaje
po viSem udjelu ugljika detektiranog na povrsini elektroda od celika 316L inkubiranih u
inhibiranom mediju u usporedbi s biotickim medijem (tablica 33), samopasiviraju¢i Cr,O3
sloj ostaje zaSti¢en od agresivnog biotickog medija. Navedeno se primjecuje i po veéem
omjeru Cr/Fe elemenata na povrSinama celika 316L zabiljezen za film formiran u
inhibiranom mediju (tablica 33), te po smanjenju hrapavosti povrsine ¢elika 316L (tablica
28) inkubirane u inhibiranom mediju (slika 63) u usporedbi s biotickim medijem (slika 62).
Budu¢i je samopasiviraju¢i Cr,O3 sloj u prisutnosti A. annua ostao zasticen, te aktivnost
bakterije inhibirana, koli¢ina oslobodenog Fe i drugih legiraju¢ih elemenata (Cr, Ni, Mo)

se tijekom kratkog testa uranjanja smanjuje u usporedbi s bioti¢kim medijem (tablica 34).
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4. 5. Aluminij 5083

4. 5. 1. Metaboli¢ka aktivnost bakterije P. aeruginosa

Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon 14 dana
inkubacije radnih elektroda u abioti¢kom, biotickom i inhibiranom mediju prikazana je u
tablici 35. Kako je vidljivo u tablici 35, poc¢etna koncentracija kisika u ispitivanom mediju
prije inkubacije iznosila je 5,53 + 0,01 mg L™. Nakon 14 dana inkubacije, koncentracija
otopljenog kisika u biotickom mediju snizila se na 2,08 + 0,07 mg L™, $to je znatno niZa
koncentracija od one zabiljeZene u inhibiranom mediju (4,22 + 0,19 mg L™). Koncentracija
otopljenog kisika, nakon 14 dana inkubacije elektroda u abiotickom mediju iznosila je 3,88
+ 0,13 mg L™ Prema rezultatima se moZe zakljuditi kako je razlicita koncentracija
otopljenog kisika u istrazivanim medijima mogla utjecati na elektrokemijsku ravnotezu

obnavljanja i rasta oksidnog filma.

Tablica 35. Koncentracija otopljenog kisika u ispitivanom mediju prije i nakon inkubacije
radnih elektroda od Al 5083 u abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju u trajanju od 14

dana, zabiljeZeno pri 30 °C.

medij 0, (mg L™

Prije inkubacije  5,53+0,01

Abioti¢ki 3,88+0,13
Bioticki 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
abioti¢kom, biotickom i inhibiranom mediju prikazane su u tablici 36. Prilikom rane faze
inkubacije (3 1 7 dana) radnih elektroda u abiotickom mediju, pH vrijednost medija ostaje
unutar pocetne pH vrijednosti, dok je nakon 30 dana inkubacije zabiljezen pad pH
vrijednosti na 6,93. Nasuprot tomu, pH vrijednost bioticCkog medija nakon 3 i 14 dana

inkubacije opada s pocetne 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 priblizno jednaka pocetnoj vrijednosti, dok je nakon 30 dana
inkubacije, pH vrijednost porasla na 7,53. U ovom pH podru¢ju (6 — 8) moguca je
pasivacija aluminija, zbog formiranja tankog sloja oksida koji Stiti 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

abioticki, bioticki i inhibirani medij.

medij
Vrijeme inkubacije
(d) abioti¢ki bioticki 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 abiotickom 1
biotickom mediju prikazani su Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na slikama 70-72.
Vrijednosti Eqcp nakon inkubacije elektroda u abiotiCkom mediju iznosile su: —0,796 V za
3d, 0,811 V za 7d i —0,931 za 30 d. Nakon inkubacije radnih elektroda u biotickom
mediju, vrijednosti Eqcp 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 abiotickom 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 biotickom mediju. Linije
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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 bioticCkom mediju.

U podru¢ju niskih frekvencija, najve¢a impedancija zabiljeZzena je za Al 5083
inkubiran u abiotickom mediju 30 dana (slika 70), dok su vrlo niske vrijednosti zabiljezene
za uzorke izloZene bakterijama. Maksimum faznog kuta od gotovo -80°, postignut je u
podrucju srednjih frekvencija za sve ispitivane medije, osim za 30 dana inkubacije u
biotickom mediju, gdje je maksimum faznog kuta od -30° postignut oko 5 kHz. Kao §to je
vidljivo iz Nyquistovih dijagrama, najve¢a ukupna impedancija sustava zabiljezena je za
Al 5083 inkubiran u abiotickom mediju u trajanju od 30 dana (slika 70). S povecanjem
vremena inkubacije u abiotickom mediju povecava se i radijus kapacitivne petlje, gdje je
nakon 30 dana inkubacije Al 5083 u abiotickom mediju spektar predstavljen s dvije
preklapajuce 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 abiotickom
mediju (slika 70). LoSe stanje i stabilnost povrsinskog filma koji je formiran na povrsini Al
5083 za vrijeme 30 dana inkubacije u biotickom mediju potvrden je dobivenim spektrom
prikazanim na slici 72, gdje ukupna impedancija sustava ne prelazi vrijednost od 75 Q cm?.
Eksperimentalni podaci uskladeni su s ekvivalentnim elektricnim 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 abiotickom 1 biotickom

mediju u trajanju od 3 i 7 dana uskladeni su sa EEK [R(R1Q1)(R2Q-)] (slika 73a), dok su
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spektri Al 5083 legura inkubiranih u abiotickom mediju u trajanju od 30 dana uskladeni s
EEK [R(Q1[R1(R2Q2)])] (slika 73b). Vremenska konstanta, 7, u podrucju f < 1 Hz rezultat
je oksidacije aluminija na medufaznoj granici elektroda/elektrolit, dok vremenska
konstanta u podruc¢ju > 1 Hz, 71 opisuje otpor putovanju iona kroz povrsinski film. Tako u
pripisanim EEK, R; i Qi, predstavljaju otpor i kapacitet filma formiranog u abiotickom
mediju, odnosno biotickom mediju, R, predstavlja otpor prijenosu naboja, Q. kapacitet
elektricnog dvosloja, dok R predstavlja omski otpor elektrolita [71, 129] te za sva mjerenja
iznosi 16,2 Q cm?.

a) VAVA > >
G
b) VAVE L/\/ >
R‘ A

Slika 73. Ekvivalentni elektri¢ni krugovi koriSteni u modeliranju impedancijskih spektara

=
1S
v

)
=WV

prikazanih na slikama 70-71, 74.

Tablica 37. Vrijednosti elemenata EEK dobivene analizom impedancijskih spektara
elektrode od Al 5083 legure sa slika 701 71.

t R: Q:x10° R, Q,x 10°
Medij Ny N2

d kQ cm? Qls"em™ kQem? Q's"em™

Abioti¢ki 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 0,897 121,10 461 0,880

Bioticki 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 abiotickom mediju, s povecanjem
vremena izloZenosti umjetnoj morskoj vodi, zajedno s n vrijednostima, povecavaju se i
vrijednosti otpora filma, R; i otpora prijenosu naboja, R, (tablica 37) sto upucuje na dobra
svojstva filma formiranog u umjetnoj morskoj vodi, ¢ija se heterogena svojstva vremenom
smanjuju. Medutim, otpor povrSinskog filma Al 5083 legure formiranog u prisustvu
bakterije P. aeruginosa (2,8 kQ cm? za 3d, 7,5 kQ cm?® za 7d, tablica 37), niZi je od
vrijednosti zabiljezenih u abiotickom mediju za isti period izlaganja (4,2 kQ cm?® za 3d;
11,8 kQ cm? za 7d, tablica 37). Stovise, vrijednosti otporu prijenosa naboja, tijekom 3 i 7
dana inkubacije u biotickom mediju ne prelaze vrijednost od oko 12,3 kQ cm?, dok se u
abiotitkom mediju R, vrijednost, nakon 7 dana inkubacije, povisila sa 14,8 kQ cm? (3d) na
20,2 kQ cm? (tablica 37). Kona¢no, nakon 30 dana inkubacije u abiotickom mediju, otpor
povrsinskog filma i otpor prijenosu naboja dosezu maksimalnu vrijednost (R; = 107,9 kQ
cm?, R, = 121,1 kQ cm?). Nasuprot tomu, u prisutnosti bakterije, povrsinski film tijekom
istog vremenskog perioda nema zastitna svojstva (slika 72), vjerojatno zbog formiranja
biofilma koji je ubrzao katodne i anodne reakcije na povrsini Al 5083 legure.

Utjecaj AAE na formiranje oksidnog filma elektrode od Al 5083 legure u umjetnoj
morskoj vodi u prisutnosti bakterije predo¢en je Nyquistovim i Bodeovim dijagramima na
slici 74. Vrijednosti Eqcp izmjerene nakon inkubacije elektroda u abiotiCkom i biotickom
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 uskladen je s
EEK [R(R1Q1)(R2Q2)] (Slika 73a), dok su spektri Al 5083 legura inkubiranih u abioti¢kom
i biotickom mediju uskladeni s EEK [R(Q1[R1(R2Q2)])] (Slika 73b). U pripisanim EEK, Ry
I Qi, predstavljaju otpor i kapacitet filma koji je formiran na povrsini Al 5083 legure u
ispitivanim uvjetima, dok je druga vremenska konstanta za sve predo¢ene impedancijske
spektre 1 u ovom sluaju povezana s oksidacijom aluminija na medufaznoj granici
elektroda/elektrolit, stoga R, i Q, redom predstavljaju otpor prijenosu naboja i kapacitet

elektri¢nog 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 abioti¢kom, bioti¢kom 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 abiotickom, biotickom 1 inhibiranom mediju, potvrdili su dobra svojstva filma
formiranog uz dodatak AAE, pri ¢emu je najveci radijus kapacitivnog polukruga zabiljezen
za inhibirani medij (Slika 74). Stovise, u podrugju niskih frekvencija, najvisa impedancija

sustava primijeéena je za inhibirani medij.

Tablica 38. Vrijednosti elemenata EEK dobiveni analizom impedancijskih spektara
elektrode od Al 5083 legure sa slike 74.

Ry Q. x 10° R, Q,x 10°
Medij N N,
kKQem?® Q's"cm™ kQ cm? Qls"em™
Abioticki 10,19 0,75 0,922 23,33 35,11 0,935
Bioticki 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 bioti¢ki medij rezultira formiranjem povrsinskog
filma s Ry = 25,77 kQ cm? (tablica 38) koji udvostruuje otpor prijenosu naboja (R; =
26,54 kQ cm?) u usporedbi s R, = 10,05 kQ cm? za bioticki medij (tablica 38). Navedeno
se moze pripisati formiranju Al,O3, kao i adsorpciji glavnih komponenti AAE, poput
klorogenske i kafeinske kiseline (slika 12) na povrSinu Al 5083 legure, §to oteZava prijenos

naboja od elektrode prema elektrolitu.

4. 5. 2. 2. Potenciodinamicka polarizacija

Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodama od aluminijeve legure 5083 u
otopini umjetne morske vode nakon inkubacije u abiotickom 1 biotickom mediju u
razli¢itom 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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E/V (vs.Ag | AgCl | 3 M KCI)
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Slika 75. Polarizacijske krivulje snimljene na Al 5083 u otopini umjetne morske vode,

nakon inkubacije u abioti¢kom mediju s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.
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Slika 76. Polarizacijske krivulje snimljene na Al 5083 u otopini umjetne morske vode,

nakon inkubacije u biotickom mediju s brzinom promjene potencijala od v =05 mV s™.
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Tablica 39. Vrijednosti korozijskih parametara za aluminijevu leguru 5083 u otopini

umjetne morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abioticCkom, biotickom 1 inhibiranom

mediju dobivene analizom eksperimentalnih rezultata sa slika 75 1 76.

Medii t b, b Exor Jkor r
d Vdec?  Vdec \Y pA cm™ pg em > h™

g 3 0,072 0,049 -0,725 0,489 0,310

% 7 0,117 0,099 —0,766 0,535 0,339

ics 30 0,145 0,136 -0,830 0,102 0,065

_ 3 0,100 0,097 —0,760 0,880 0,558

-)g 7 0,189 0,143 —0,755 1,093 0,693

/M 30 0,066 0,138 -1,356 13,123 8,320

U abiotickom mediju, tijekom vremena, brzina korozije legure Al 5083 se

smanjuje, Sto nije bio slucaj za bioticki medij, gdje se brzina korozije tijekom vremena

znatno povecava (tablica 39). Rezultati potenciodinamicke polarizacije jasno ukazuju da je

dodatak bakterije u umjetnu morsku vodu ubrzao procese korozije na povrSini Al legure

5083, sto je u skladu s rezultatima EIS mjerenja.

Na slici 77 predoCene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od

aluminijeve legure 5083 u otopini umjetne morske vode nakon 14 dana inkubacije u

abiotickom, biotickom 1 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 izra¢unatoj uz pomo¢ jednadzbi 3.6 1 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 abiotickom, biotickom 1 inhibiranom mediju s

brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.

Tablica 40. Vrijednosti korozijskih parametara za aluminijevu leguru 5083 u otopini
umjetne morske vode, nakon 14 dana inkubacije u abiotickom, biotickom i inhibiranom

mediju dobivene analizom eksperimentalnih rezultata sa slike 77.

.. ba _bC Ekor jkor IE
Medij . : 5
V dec” V dec” \% A cm™ %
Abioticki 0,172 0,266 —0,788 0,249 -
Bioticki 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 bioticki
medij, rezultirao je pomakom Kkorozijskog potencijala Exor prema pozitivnijim
vrijednostima te smanjenjem gustoce struje anodnih i katodnih reakcija u usporedbi s
biotickim medijem. Najmanja vrijednost gustoée korozijske struje od 0,112 LlA/Cm2
zabiljezena je za inhibirani medij, §to je dva puta nize od vrijednosti gustoc¢e korozijske
struje Al 5083 nakon inkubacije u abiotickom mediju (0,249 pA/cm?). Najvisa vrijednost

gustoc¢e korozijske struje (0,552 uA/cmz) zabiljezena je nakon 14 dana inkubacije radnih
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elektroda u biotickom mediju. Efikasnost inhibitora izraCunata prema jednadzbi 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 razli¢itih koncentracija slatkog pelina.

4. 5. 2. 3. 1. Cikli¢ka voltametrija

Elektrokemijsko ponasanje Al 5083 u otopini umjetne morske vode bez i s
prisustvom inhibitora (koncentracija 1 g L™) prikazano je cikli¢kim voltamogramima (slika
78) snimljenim izmedu potencijala katodne granice Exy = —1,6 V i potencijala anodne

granice E,g =—0,7 V uz brzinu promjene potencijala od v =30 mV st
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Slika 78. Cikli¢ki voltamogrami snimljeni na Al 5083 u umjetnoj morskoj vodi
(ASW), bez i s dodatkom inhibitora, koncentracije 1 g L™ (oznageno na slici) s brzinom

promjene potencijala od v =30 mV s™.
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Polarizacijom elektrode pri brzini promjene potencijala od 30 mV s, na anodnom
dijelu voltamograma Al 5083 legure snimljenog u umjetnoj morskoj vodi (slika 78) uocava
se jedan oksidacijski vrh (A;) na oko —1,30 V, $to se moze povezati s akumulacijom aniona
1 kationa na sucelju elektroda/elektrolit, koji jo$ uvijek nemaju dovoljnu jakost elektri¢nog
polja za gibanje. Ova pocetna faza, odnosno "vrijeme inkubacije" prethodi rastu oksidnog
filma Al legura [140]. Akumulacija Al(IIT) iona na povrSini elektrode pracena je strujnim
platoom koji je dosegnut oko —1,10 V i odgovara rastu povrSinskog filma s konstantnim
elektri¢nim poljem [140, 141].

Naprotiv, dodatak AAE otopini ASW (slika 78) doveo je do pada gustoce anodne
struje (j) koje odgovara akumulaciji AI(IIT) iona na sucelju elektroda/elektrolit (A1). Nakon
dodatka slatkog pelina (1,0 g L™), izmedu —1,00 V i 0,70 V uoéen je anodni strujni vrh
(A2) koji odgovara formiranju Al,Os. U povratnom dijelu ciklickog voltamograma nije
zabiljezen niti jedan redukcijski strujni vrh, Sto upucuje na zakljucak da je formirani film
na povrsini elektrode vrlo stabilan [124, 140, 141]. Ukupni naboj utro$en u procesima
oksidacije, Qa je s dodatkom AAE snizen (slika 78). Koli¢ina naboja od 36,4 uC cm?
odgovara filmu debljine 0,99 nm (ASW), dok koli¢ina naboja od 7,8 pC 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,
Sto je u skladu s literaturom [6, 10, 41]. Djelotvornost AAE kao inhibitora korozije Al

5083 u umjetnoj morskoj vodi izracunata 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 Cisti elektrolit iznosila je —0,743 V, dok su uz dodatak A. annua zabiljezene sljedece
vrijednosti: 0,717 V za 0,01 g L *, —0,727V za0,05g L, -0,738 V za 0,10 g L, 0,717
Vza0,50gL™* —0,733Vzal00gL™

Eksperimentalni podaci uskladeni su s ekvivalentnim elektri¢nim krugom (EEK)
prikazanim na slici 80. U prikazanim EEK, R predstavlja otpor elektrolita koji je za sva
mjerenja iznosio 19,3 Q cm? dok R; i Q; predstavljaju otpor prijenosu naboja na
medufaznoj granici elektroda/elektrolit i kapacitet elektricnog 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 razli¢itih koncentracija
slatkog pelina (oznaceno na slici). Simboli prikazuju eksperimentalne, a linije modelirane

podatke.
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Slika 80. Ekvivalentni elektri¢ni krug koristen 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.

y R Qy x 10° IE
gL’ kQem? Q's'em?z ™M 0 %

0 19,53 14,9 0879 - -
0,01 31,59 0,4 0,905 0,382 38,2
0,05 36,47 11,4 0,887 0464 464
0,10 41,97 9,9 0912 0534 534
0,50 45,57 9,3 0,902 0571 57,1
1,00 59,29 9,9 0912 0,670 67,0

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 povecanjem koncentracije AAE raste i polumjer kapacitivnog
polukruga (slika 79), Sto ukazuje na povecanje otpora prijenosu naboja na medufaznoj
granici Al 5083/elektrolit (tablica 41). Sudec¢i prema krivulji faznog kuta i eksponentu n;

(tablica 41) film u prisutnosti AAE pokazuje bolja dielektri¢na svojstva.

4.5. 2. 3. 3. Potenciodinamicka polarizacija

Na slici 81 predofene su polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od
aluminijeve legure 5083 u otopini umjetne morske vode, bez i sa dodatkom razli¢itih
koncentracija slatkog pelina (oznaceno na slici). Korozijski parametri dobiveni na temelju

eksperimentalni rezultata sa slike 81 prikazani su u tablici 42.
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E/V (vs. Ag | AgCl | 3 M KCI)
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Slika 81. Polarizacijske krivulje snimljene na elektrodi od Al legure 5083 u otopini

umjetne morske vode bez i sa dodatkom razlicitih koncentracija ekstrakta A. annua

102

(0znageno na slici) s brzinom promjene potencijala od v = 0,5 mV s™.

Tablica 42. Vrijednosti korozijskih parametara za Al 5083 u otopini umjetne morske vode

bez 1 sa dodatkom razli¢itih koncentracija

eksperimentalnih rezultata sa slike 81.

slatkog pelina dobivene analizom

y ba b, Ekor Jxor 0 n
gL™! Vdec!  Vdec V. pAcm™ %

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

Dobiveni korozijski parametri na elektrodi od Al 5083 (tablica 42) pokazuju
smanjenje jkor u umjetnoj morskoj vodi s pove¢anjem koncentracije inhibitora. Vrijednosti
korozijskog potencijala Exor pomicu se prema pozitivnijim vrijednostima. Povecanjem

koncentracije AAE, vrijednosti katodnih i anodnih Tafelovih nagiba se smanjuju.
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Maksimum djelotvornosti inhibitora od gotovo 67% postignut je pri dodatku najvise
koncentracije AAE (1,00 g L™Y). Iz navedenih polarizacijskih istraZivanja, jasno je vidljivo
da se polifenoli iz ekstrakta slatkog pelina ponasaju kao anodni inhibitor korozije Al 5083
u istrazivanim uvjetima.

Prekrivenost povrsSine legure Al 5083 ekstraktom slatkog pelina koja je izra¢unata
iz EIS i PP rezultata koriste¢i jednadzbe 3.6 i 3.7, dalje je upotrijebljena u evaluaciji
adsorpcijskog mehanizma ekstrakta na povrsinu ispitivane elektrode u umjetnoj morskoj
vodi. Nakon grafickog testiranja razlicitih izotermi, linearna korelacija postignuta je

pomocu Freundlichove adsorpcijske izoterme (slika 82).

log (8/°)

A PP: y=0.2845x-0.1437, R® = 0.9532

% " EIS: y=0.1137x-0.1834, R? = 0.9583
'08 ] T | T T
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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, AG izraunate
iz EIS i PP podataka uz pomo¢ jednadzbi 3.8 i 3.8 su bile sljedece: K = 0,655 1 AG = —
16,07 kJ mol™ (EIS), K = 0,718 i AG = -16,30 kJ mol™ (PP) [6]. Prema izradunatim
vrijednostima 4G 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 povrSine i karakterizacija oksidnog filma

4. 5. 3. 1. Beskontaktna optic¢ka profilometrija

Rezultati profilometrijske analize elektroda od Al 5083 koje su bile izlozene

abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su na slikama 83-85.
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Slika 83. 2D i 3D profili povrsine elektrode od Al 5083 koja je bila izlozena abiotickom
mediju u trajanju od 21 dan.
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Slika 84. 2D i 3D profili povrsine elektrode od Al 5083 koja je bila izloZena biotic¢kom
mediju u trajanju od 21 dan.

+1.00000

+0.25000 4 | ] H IIW* |f
£ -0.50000 \
P
g2
@ -1.25000

-2.00000

I T T T T I T T T T I T T T
0.000 0.500 1.000

Distance imm)

Slika 85. 2D i 3D profili povrsine elektrode od Al 5083 koja je bila izlozena 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 oStec¢enje povrsine Al 5083 u obliku tockaste
korozije (slika 84). Kao $to se vidi na sl. 84, produkti korozije/biokorozije dosezu visinu od
~1,00 pm. Prosje¢na hrapavost povrsinskog sloja formiranog tijekom 21 dana inkubacije
elektroda od Al 5083 u biotickom mediju bila je ~0,383 um. NajniZa prosje¢na hrapavost
povrsine elektrode od Al 5083 zabiljezena je za uzorke inkubirane u abioticCkom mediju
(~0,221 pum). Na elektrodama izlozenim sterilnom, abiotickom mediju (slika 83) uocen je
manji broj oSteCenja u usporedbi s elektrodama izloZzenim biotickom mediju. Dodatak
slatkog pelina biotickom mediju, rezultirao je smanjenjem oSteéenog podruéja i
formiranjem ujednacenijeg povrSinskog filma s prosjeénom hrapavoséu od ~0,244 um
(slika 85). Na predoCenim slikama je jasno vidljivo da su udubljenja primijeena na
elektrodama inkubiranim u abioti¢kom i inhibiranom mediju posljedica mehanicke obrade
elektrode, te da je utjecaj klorida (abioti¢ki medij), odnosno klorida i bakterije (inhibirani
medij) mogao zapoceti upravo na tim podru¢jima. Naprotiv, tockasta oSte¢enja primijecena
na elektrodi inkubiranoj u biotickom mediju su nasumi¢no rasporedena, te nisu povezana s

udubljenjima nastalim uslijed mehanicke obrade elektroda.

4.5.3.2. XPS analiza

Na Al 5083 leguri sa oksidnim filmom formiranim za vrijeme 14 dana inkubacije u
abiotickom, biotiCkom 1 inhibiranom mediju snimljeni su XPS spektri. Oksidni film
formiran je tijekom inkubacije prethodno obradene Al 5083 legure u sterilnom bujonu
umjetne morske vode (abioticki medij), u sterilnom bujonu umjetne morske vode
inokuliran bakterijom P. aeruginosa (bioti¢ki medij), u sterilnom bujonu umjetne morske
vode inokuliran bakterijom P. aeruginosa uz dodatak ekstrakta A. annua, 1 g L™
(inhibirani medij) u trajanju od 14 dana. XPS analize provedene su na uzorcima Al 5083
legure kako bi se karakterizirao kemijski sastav povrSine i oksidacijsko stanje elemenata.
Osim toga, XPS dubinsko profiliranje u kombinaciji s Ar-ionskim rasprsivanjem
provedeno je na svim uzorcima kako bi se dobila dubinska distribucija elemenata u
povrSinskom sloju i procijenila debljina filmova formiranih na povrSini ispitivanog
materijala.

Na slikama 86-88 prikazani su pregledni-rezolucijski XPS spektri snimljeni na

uzorcima Al 5083 legure inkubirane u abioti¢kom, biotickom 1 inhibiranom mediju.
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Slika 86. Pregledni XPS spektar Al 5083 legure inkubirane u abiotickom mediju u trajanju

od 14 dana.
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Slika 87. Pregledni XPS spektar Al 5083 legure inkubirane u biotickom 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, uocavaju se pikovi karakteristicni za
elemente C, O, N, P, Ca, Al i Mg (slike 86-88). Kvantitativni sastav ispitivanih povrSina u
at. % izracunat iz XPS spektra (slike 86-88) prikazan je u tablici 43.

Tablica 43. Kvantitativni sastav povrSine Al 5083 legure nakon 14 dana inkubacije u
abiotickom, biotickom i inhibiranom mediju izracunat iz XPS spektra prikazanim na

slikama 86-88 (izrazeno u at.%).

- Element
Medij
C o] N Na P Ca Al Mg
Abioti¢ki 43,3 35,7 3,9 0,6 4,6 2,0 8,5 1,4
Bioti¢ki 38,6 40,9 2,9 0,4 51 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 drugaciji kemijski sastav povrSine u usporedbi s abiotickim 1 bioti¢kim medijem
(slike 86 1 87). C i N prisutni su u visoj koncentraciji, dok su ostali elementi prisutni u
nizoj koncentraciji nego na uzorcima Al 5083 legura inkubiranih u abiotickom i biotickom

mediju (tablica 43). Zbog komponenti biljnog ekstrakta koje su adsorbirane na povrsinu Al
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5083 legure, elementi ispod ovog sloja su atenuirani, §to se prepoznaje po nizim
povrsinskim 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].
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Slika 89. Normalizirani Al 2p visokorezolucijski XPS spektri uzorka Al 5083 legure

inkubirane u abiotickom (a), biotickom (b) i inhibiranom mediju (c).

Al 2p spektri uzoraka Al 5083 legure inkubirane u abiotickom, bioti¢kom i
inhibiranom mediju pokazuju dva pika (slika 89). Vrh na 73,5 eV povezan je s Al(0)
metalnim stanjem i potjece od Al-Mg supstrata, koji se nalazi ispod tankog oksidnog sloja.
Vrh na 75,4 eV povezan je s Al(3+) oksidacijskim stanjem i potjece iz sloja oksida sli¢nog
Al,O3. Slican oblik Al 2p XPS spektra kod svih uzoraka, upucuje na to da je oksidacijsko
stanje aluminijevih atoma sli¢no za sva tri uzorka Al 5083 legura. Najmanji omjer vrhova
Al(3+)/Al(0) zabiljezen je za inhibirani medij, dok je najveéi zabiljezen za bioticki medij.
Povecanje omjera vrhova Al(3+)/Al(0) na povrSini Al 5083 u prisutnosti bakterije moze
ukazivati kako na povrSini Al 5083 ima viSe oksidiranih oblika aluminija u odnosu na
elementarni aluminij, sto je u skladu s rezultatima elektrokemijskih mjerenja gdje je u
prisutnosti bakterije uo¢eno povecanje brzine korozije (tablice 29 1 30) i prijenosa naboja
na sucelju elektroda/elektrolit (tablice 27 i1 28). Medutim, dodatkom AAE, brzina korozije
Al 5083 u prisutnosti bakterije se smanjuje na S$to ukazuje manji omjer vrhova
Al(3+)/Al(0) zabiljeZen za inhibirani medij u odnosu na abioticki i bioticki medij. Razlike
u omjeru vrhova Al(3+)/Al(0) takoder upu¢uju na to kako je u prisutnosti bakterije
formiran deblji oksidni film.

XPS dubinski profili raspodjele elemenata do 20 nm ispod povrsine za uzorke Al

5083 legure inkubirane u abiotickom, bioti¢kom i inhibiranom mediju prikazani su na slici
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90. Kako je predoc¢eno na slici 90, krivulja koncentracije kisika ukazuje na prisutnost
tankog oksidnog sloja na povrSini metalne podloge. Na povrSini oksidnih slojeva, takoder
su prisutni elementi C, P, Na, Ca koji su se vjerojatno tijekom inkubacije na povrsinu Al

5083 legure istalozili iz otopine.

a) b) 9]

at /%
at /%
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Slika 90. XPS dubinski profili raspodjele elemenata za uzorke Al 5083 legure inkubirane u

abiotickom (a), biotickom (b) i inhibiranom mediju (c).

Debljina oksidnog filma (sloja) za sve uzorke izraunata je iz sjeciSta krivulja
koncentracija kisika i krivulje koncentracije aluminija (slika 90). Debljina sloja Al-oksida
iznosila je 6,1£0,5 nm za uzorak inkubiran u abiotickom mediju, 7,4£0,5 nm, za uzorak
inkubiran u biotickom mediju, te 7,2+0,5 nm za uzorak inkubiran u inhibiranom mediju.
Povrsinski sloj na bazi ugljika vrlo je tanak na uzorcima Al 5083 legura inkubiranih u
abiotickom 1 biotickom mediju (oko 1 nm), dok je na povrSini Al 5083 legure inkubirane u
inhibiranom mediju, povrSinski sloj na bazi ugljika deblji 1 iznosi oko 2 nm. Na Al 5083
leguri inkubiranoj u inhibiranom mediju, takoder je zabiljezeno vise Ca i N. Koli¢ina
prisutnog P jednaka je kao na uzorcima inkubiranim u abiotickom 1 biotickom mediju.
Usporedbom debljine oksida uoceno je da je najtanji oksidni film formiran na
uzorku inkubiranom u abiotickom mediju, dok je najdeblji oksidni sloj formiran na uzorku
inkubiranom u biotickom mediju. Treba naglasiti da su razlike u debljini oksida izmedu
uzoraka vrlo male i da su na granici osjetljivosti primijenjene metode. Razlika u debljini
povrsinskog filma na bazi ugljika izmedu elektroda inkubiranih u inhibiranom mediju sa
elektrodama inkubiranim u abiotickom 1 biotickom mediju u istom vremenskom periodu
(14 d) upucuje na to da su glavne komponente AAE adsorbirane na povrSinu Al 5083

legure u bujonu umjetne morske vode inkoluiranom bakterijom P. aeruginosa.
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4.5.3.3. FTIR analiza

Kemijski sastav povrSine Al 5083 legura koje su 14 dana inkubirane u biotickom i
inhibiranom mediju ispitivan je snimanjem FTIR spektra tretiranih Al 5083 povrSina. Na
slici 91 prikazani su FTIR spektri povr$ine Al 5083 legura koje su bile 14 dana inkubirane

u biotickom 1 inhibiranom mediju.
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Slika 91. FTIR spektri povrsina elektrode od Al 5083 koje su bile inkubirane u abioti¢kom,

bioti€¢kom 1 inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana.

Vidljivo je kako se na svakom spektru povrSine Al 5083 legura koje su bile
inkubirane u biotickom 1 inhibiranom mediju u trajanju od 14 dana javljaju vrhovi koji se
mogu pripisati frekvenciji istezanja O-Al-O veze (od 1200 do 400 cm™) 3to moze
ukazivati na prisutnost Al,O3 na tretiranim povrSinama Al 5083 legure [6] i u skladu je s
rezultatima XPS analize.

Medutim, FTIR spektar Al 5083 legure inkubirane u inhibiranom mediju pokazuje
vibracije na jo§ cetiri karakteristicna podru¢ja valnih brojeva. Pikovi vidljivi na valnim
brojevima oko 1640 cm™ i 1530 cm ™ pripisani su frekvenciji asimetri¢nog COO" istezanja
i frekvenciji simetricnog COO™ istezanja, redom [136, 149]. Prisutnost ovih pikova i
odsutnost pikova koji odgovaraju frekvencijama rastezanja C=0 i istezanja O—H veze koji

su detektirani u FTIR spektru AAE (slika 13) upucuje na to da je dio karboksilnih skupina
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disocirao do karboksilatne skupine [168, 169]. Pik na oko 1390 cm™ pripisan je frekvenciji
savijanja —OH skupine na kininskom prstenu [156], dok se pik na oko 1240 cm* moze
pripisati vibracijama istezanja C—O ili —OH skupine koje potjecu od kaboksilne kiseline, ili
vibracijama istezanja C—C i C—H veze [156]. Pikovi nesto jaceg intenziteta na ovim valnim
brojevima zabiljeZeni su i na FTIR spektru AAE (slika 13). S obzirom na pik primjecen na
valnom broju 1240 cm™ koji se moze pripisati vibraciji C-O, frekvencije istezanja C-O
veze na valnom broju 1055 cm ™ upuéuje na postojanje esterske veze na povrsini Al 5083
legure inkubirane u inhibiranom mediju. Frekvencije istezanja C—O veze na valnom broju
1055 cm™ koja je primije¢ena na FTIR spektru povrine Al 5083 legure inkubirane u
inhibiranom mediju, mogla bi se preklapati s vibracijama O-AI-O veze unutar Al,Os
(1150 cm™* — 970 cm ). Podudaranje pojedinih vibracijskih vrpci na FTIR spektru AAE sa
FTIR spektrom snimljenog s povrSine Al 5083 legure inkubirane u inhibiranom mediju
upucuju na to da su polifenoli prisutni u AAE uspjeSno adsorbirani na povrSinu tretirane
legure. S obzirom na pKj, 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 povrsini Al 5083
legure, uslijed njegove kompetitivne adsorpcije na film oksida, budu¢i da je disocirana
(ionizirana) klorogenska kiselina jaca baza od klorida. Asimetri¢no 1 simetricno istezanje
COO moze 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

biotickom i inhibiranom mediju 21 dan prikazani su u tablici 44.

Tablica 44. Koncentracije metalnih iona nakon 1h uranjanja elektroda koje su bile

inkubirane u biotickom i inhibiranom mediju 21 dan.

Element (pg L™ cm™)

Medij
Al Fe Zn Mg Ca Na

Bioticki  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+0,29 047+0,02 4,76+0,06 1449+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, koli¢ina otopljenog aluminija je gotovo
dva puta manja u odnosu na uzorke Al 5083 legura koje su bile izloZene biotickom mediju.
Predoceni rezultati ukazuju na jednak trend u koli¢ini otopljenih kationa kalcija i natrija,
koji potje€u od bujona umjetne morske vode, kao i magnezija, koji se takoder nalazi u
otopini, ali je i sastavni dio kemijske strukture Al 5083 legure. ZabiljeZena koli¢ina
otopljenog Zeljeza i cinka, koji su dio kemijskog sastava legure, za leguru inkubiranu u
inhibiranom mediju, gotovo je tri (Fe), odnosno cetiri (Zn) puta manja u odnosu na
koli¢inu otopljenih Fe 1 Zn iona za Al 5083 leguru inkubiranu u biotickom mediju u istom
vremenskom periodu. ICP-OES rezultati upu¢uju 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 $to 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.
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Shema 4. llustracija utjecaja ekstrakta A. annua (AAE) na stvaranje oksidnog filma ¢elika

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 zabiljezen je promjenom elektrokemijskog ponaSanja
radnih elektroda tijekom inkubacije u biotickom mediju u usporedbi s abiotickim medijem.
U prisutnosti bakterije, na povrSini Al 5083 u umjetnoj morskoj vodi primjeéena je
povecana lokalizirana korozije legure (slika 84) u usporedbi s abioti¢kim medijem (slika
83). Oksidacija aluminija u morskoj vodi (pH 7,6-8,3), popracena je s dvije moguce
katodne reakcije: redukcijom Kkisika i redukcijom vode (slika 6). No, u slu¢aju proboja
filma, uslijed djelovanja agresivnih kloridnih iona na povrSinu aluminija, moguce je
formiranje mikrookruzenja u kojem se vremenom iscrpljuje kisik, $to zauzvrat uspostavlja
povoljne uvjete za redukciju vodikovih iona. Stoga su, tijekom lokaliziranog trosenja
metala pri niskoj koncentraciji kisika (pH < 7), moguce dvije katodne reakcije: redukcija
vode i vodikovih iona [57]. Nastali vodik, pak moze djelovati autokataliticki na
lokaliziranu koroziju. Brzina korozije i dubina jamice u tom su slu¢aju kontrolirani padom
potencijala kroz jamicu te ovise o prisutnosti kloridnih iona [167]. U nekim slu¢ajevima,
brzina katodne reakcije moze biti kontrolirana brzinom difuzije vodika kroz medufaznu
granicu metal/elektrolit [57]. Ukoliko je difuzija vodika od elektrode prema elektrolitu na
neki nacin sprijecena ili usporena, moze do¢i 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 biotickom
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mediju pretpostavljen je zbog ogranicavajuce koncentracije kisika zabiljezene nakon 14
dana inkubacije (tablica 25) te porasta pH vrijednosti biotickog medija nakon 30 dana
inkubacije (tablica 26), jer je luznatost smjese vjerojatno rezultat redukcije protona na
povrsini elektrode. Uslijed nize koncentracije kisika, obnavljanje oksidnog filma u
prisustvu bakterije P. aeruginosa i agresivnih kloridnih iona postaje otezan, $to rezultira
ubrzanim lokaliziranim otapanjem aluminija i formiranjem poroznih aluminijevih
hidroksida i oksohidroksida (shema 4).

Medutim, dodatak ekstrakta A. annua (AAE) u bioticki medij (shema 4), rezultira
formiranjem uniformiranijeg, tanjeg filma (slike 85, 89 i1 90) koji snizava brzinu korozije
Al 5083 (tablica 30) i povecava otpor prijenosu naboja R, (tablica 28). Navedeno je
pripisano adsorpciji glavnih komponenti AAE na povrSinu Al 5083 legure tijekom
inkubacije u inhibiranom mediju, ¢ime je umanjena povrsSina metala izloZena agresivhom
mediju te sprijeena adhezija bakterija na povrSinu elektrode. Osim toga, dodatak AAE
promovira formiranje Al,O3 (slike 78, 89, 91), a aktivne komponente djeluju inhibirajuce
na rast kolonije ¢ime se smanjuje kompetencija za otopljeni kisik (tablica 25) i omogucuje
obnavljanje oksidnog sloja u slucaju proboja filma. Prema istrazivanjima provedenim bez
prisustnosti bakterije, adsorpcijski proces koji se odvija na Al 5083 elektrodi u umjetnoj
morskoj vodi pri dodatku AAE, odgovara fizikalnoj adsorpciji (AG ~ —16,18 kJ mol™) [6,
132, 133].
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Korozija metala i legura u zahtjevnim okruZenjima kao S§to je morska voda
predstavlja slozene kemijske, elektrokemijske i1 bioloske interakcije koje zahtijevaju
sveobuhvatno razumijevanje. Ljudsko djelovanje moze negativno djelovati na kemijsku
ravnotezu koja se u oceanima odrzava milijunima godina. Izmjena kemijske ravnoteze
morskog sustava moZze imati Stetan ucinak na njegovu floru i faunu, stoga je vrlo vazno
obratiti pozornost pri izboru mjera zastite metala i njihovih legura u izazovnom morskom
okruzenju. U ovom radu istrazen je utjecaj vodenog ekstrakta slatkog pelina (Artemisia
annua L.) na formiranje zastitnog filma tri vrste ¢elika (A36, 304 1 316L) i legure aluminija
5083 u umjetnoj morskoj vodi uz i bez prisutnosti bakterije P. aeruginosa u svrhu
pronalaska ekonomicnog, ekoloski prihvatljivog i visoko uéinkovitog inhibitora korozije i
biokorozije u agresivnom morskom okoliSu. Utjecaj vodenog ekstrakta A. annua (AAE) na
elektrokemijsko ponaSanje ispitivanih legura u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti
bakterije ispitano je elektrokemijskim tehnikama potenciodinamicke polarizacije 1
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Karakteristike oksidnog filma formiranog
na ispitivanim legurama u umjetnoj morskoj vodi u prisutnosti bakterije, bez i sa dodatkom
AAE istrazene su beskontaktnom opti¢kom profilometrijom, SEM-EDS, XPS, FTIR i ICP-
OES analizom. Utjecaj AAE na elektrokemijsko ponaSanje metala u umjetnoj morskoj
vodi bez prisutnosti bakterije prouceno je elektrokemijskim tehnikama CV, EIS i PP koje
su dale uvid u elektrokemijske parametre poput korozijskog potencijala, gustoce korozijske
struje, anodnog 1 katodnog Tafelovog nagiba te debljinu povrSinskog filma. Prema
dobivenim parametrima odredena je adsorpcijska izoterma i slobodna energija adsorpcije,
odnosno mehanizam adsorpcije AAE na povr$inu ispitivanih legura u umjetnoj morskoj
vodi.

Glavne komponente AAE, odredene uz pomo¢ 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,
potvrdena je FTIR analizom. Radna koncentracija AAE u mikrobioloSkim analizama
smjestena je izmedu MInK (0,50 mg mL™) i MBK (2,18 mg mL™) i iznosila je 1,00 g L™

Prvi pokazatelj da A. annua inhibira rast biofilma P. aeruginosa na ispitivanim
povr§inama legura u umjetnoj morskoj vodi bila je viSa koncentracija kisika zabiljezena u
inhibiranom, nego u biotickom mediju za sve ispitivane sustave. Uslijed metabolicke
aktivnosti bakterije, pH vrijednost u biotickom medija se za celik A36, 304 i leguru Al
5083 tijekom prvih 14 dana smanjuje, a kisik iscrpljuje, sto rezultira prelaskom katodnih

reakcija sa redukcije kisika na redukciju vodika.
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Istrazivanja provedena na tri vrste Celika (A36, 304 1 316L) pokazala su sljedece:

Elektrokemijski rezultati otkrili su da P. aeruginosa (PA) biofilm i film produkata
korozije ubrzavaju koroziju celika A36, 304 i 316 L u umjetnoj morskoj vodi, dok je
dodatak AAE biotickom mediju doveo do stvaranja barijernog filma koji je povecao
vrijednosti otpora prijenosu naboja za sve tri ispitivane legure. Spektroskopskim analizama
utvrdeno je da je zastitno svojstvo AAE protiv MIC-a pripisano adsorpciji molekula AAE,
poput kafeinske kiseline i1 njezinih derivata, na povrsinu ispitivanog celika, §to je smanjilo
aktivha mjesta za otapanje metala i/ili djelovalo kao antioksidans na anodnim mjestima
legure. Elektrokemijska istrazivanja provedena bez prisutnosti bakterije ukazuju na to da
su fenolne kiseline na povrSinu Celika vezane slabim Van der Waalsovim silama, a sam
proces fizikalne adsorpcije je opisan Freundlichovom adsorpcijskom izotermom (A36: AG
~ —16,76 kJ mol™, 304: AG = —16,66 kJ mol™, 316L: AG = —16,93 kJ mol™?). Prema
dobivenim elektrokemijskim rezultatima AAE je klasificiran kao anodni inhibitor korozije
¢elika A36, odnosno mjeSoviti inhibitor korozije ¢elika 304 i 316L u ASW. Sinergisticki
utjecaj kloridnih iona i bakterije PA inducirao je lokalizirano otapanje ispitivanog
materijala i doveo do stvaranja poroznog povrsinskog sloja Fe(lll) hidroksida i
oksohidroksida. Medutim, samopasivirajuci Cr,Og3 sloj u prisutnosti AAE ostaje zasti¢en te
se formira kompaktniji FesO4 sloj u slucaju proboja filma. Stoga se u prisutnosti AAE
primjecuje pad koncentracije otopljenog zeljeza i drugih legiraju¢ih elemenata nastalih

tijekom MIC u istrazivanim uvjetima.

Prema istrazivanjima provedenim na Al leguri tip 5083 utvrdeno je sljedece:

Elektrokemijski rezultati ukazali su na loSu korozijsku otpornost legure aluminija
5083 prema agresivnom biotickom mediju. PovrSinske tehnike potvrdile su osjetljivost Al
5083 na tockastu koroziju u prisutnosti agresivnih iona, dok je dodatak bakterije umjetnoj
morskoj vodi dodatno inducirao pojavu lokalizirane korozije. Medutim, korozijska
otpornost Al 5083 legure prema agresivnom biotickom mediju raste s dodatkom AAE u
bioti¢ki medij. Navedeno je pripisano adsorpciji klorogenske kiseline za povrs§inu Al 5083,
¢ime je umanjena povrSina metala izlozena agresivnom mediju te sprijeCena adhezija
bakterija na povrSinu elektrode. Elektrokemijska istrazivanja bez prisutnosti bakterije

potvrdila da su da je rije¢ o fizikalnoj adsorpciji (AG = —16.18 kJ mol™) i da se AAE moze
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klasificirati kao anodni inhibitor korozije Al 5083 u ASW. U nastalom kompaktnom sloju
oksida, izostaju Al hidroksidi i oksohidroksidi, $to rezultira i Smanjenjem brzine difuzije
AI* jona na sucelju elektroda/elektrolit u prisutnosti AAE.

Ovo su jedna od prvih otkrica o antikorozivnim i antibakterijskim svojstvima
vodenog ekstrakta A. annua i mogu ponuditi znanstvenu osnovu za ekonomi¢nu i ekoloski
prihvatljivu primjenu aktivnih spojeva pronadenih u A. annua kao inhibitora MIC procesa
na povrSinama Celika i aluminijevih legura. Provedena istrazivanja znacajno unapreduju
razumijevanje elektrokemijskih procesa koji se dogadaju na medufaznoj granici
legura/morski okoli§, buduéi da se u razmatranje uzima i bioloski faktor. Dobiveni rezultati
predstavljaju osnovu za unapredenje strategija zelene zastite Al i Fe legura od MIC-a
koriStenjem ekstrakta A. annua. Stoga rezultati ovog istrazivanja ne samo da unapreduju
nase razumijevanje biokorozije Al i Fe legura u izazovnom morskom okoliSu, ve¢ takoder
objasnjavaju inhibicijsko djelovanje A. annua na MIC celika i aluminijeve legure u

umjetnoj morskoj vodi.
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Zivotopis

Gloria Zlati¢, k¢i Vitomira 1 Dragice, rodena je 7. srpnja 1991. godine u Mostaru,
Bosna 1 Hercegovina gdje je zavrSila osnovno i srednjoskolsko obrazovanje. U 2013.
godini je nakon zavrSenog preddiplomskog studija Biologija i kemija na Fakultetu
prirodoslovno-matematickih i odgojnih znanosti (FPMOZ) u Mostaru izabrana za
demonstratora na kolegiju Praktikum iz fizikalne kemije. Godine 2015. stjeCe zvanje
magistra Biologije 1 kemije, te se 2016. god. zaposljava na studiju Kemija, FPMOZ,
Sveuciliste u Mostaru U znanstveno-nastavnom zvanju asistenta, gdje ostaje zaposlena do
danas. Osim na mati¢nom fakultetu, nastavu izvodi na Agronomskom i prehrambeno-
tehnoloSkom fakultetu, Fakultetu zdravstvenih studija te School of Medicine Sveucilista u
Mostaru. Tijekom znanstveno-nastavnog angazmana pomogla je organizirati i izvesti
desetke edukativnih radionica za popularizaciju kemije i istrazivanja. Prvu godinu
poslijediplomskog doktorskog studija Kemija mediteranskog okolisa upisuje 2018. god. na
Kemijsko-tehnoloskom fakultetu u Splitu.

Kao mladi istraziva¢ aktivho je sudjelovala na 8 nacionalnih znanstveno-
istrazivaCkih projekata te jednom medunarodnom projektu. Koautorica je 11 znanstvenih
radova od kojih je 10 objavljeno u Casopisima registriranim u Current Contents. Rezultate
istrazivackog rada predstavljala je na 11 medunarodnih konferencija prilikom kojih je
nagradivana za usmena izlaganja. Dekan FPMOZ-a joj 2023. godine uruc¢uje Priznanje za

znanstveni rad.
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