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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Ispitati korozijsko ponaSanje Zeljeza metodom ciklicke voltametrije u 0,5 M
otopini NaCl (pH = 6).

2. Odrediti vrijednost polarizacijskog otpora metodom linearne kvazi -
potenciostatske polarizacije.

3. Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije zabiljeziti spektar u
podrucju frekvencija od 100 kHz do 10 mHz s amplitudom pobudnog signala od
SmV.

4. Mjerenja ponoviti nakon Sto je Fe elektroda stajala 1h u otopini kumarinske
kiseline.

5. Analizirati povrSinu elektrode FTIR spektroskopijom te optickim
mikroskopom.

6. Navedenim postupcima ispitati i odrediti djelotvornost o-kumarinske i p-
kumarinske kiseline kao potencijalnih inhibitora korozije Zeljeza pri tim uvjetima.



SAZETAK

U radu su prikazani rezultati ispitivanja utjecaja otopina fenolnih derivata
cimetne kiseline, o-kumarinske kiseline i p-kumarinske kiseline na korozijsko
ponasanje zZeljeza. Derivati cimetne kiseline, kao potencijalni inhibitori korozije,
na elektrodu od Zeljeza naneseni su samoorganiziranjem pomocu metode
urona te dodatkom 5 mL 0,1 M alkoholne otopine kumarinske kiseline u osnovni
elektrolit (0,5 M otopina natrijevog klorida) u kojem su provedena sva
ispitivanja. Koristene su metode mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga,
ciklicke voltametrije, linearne kvazi - potenciostatske polarizacije i
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Sve navedene metode pokazale
su dobro djelovanje kumarinskih kiselina kao inhibitora korozije zeljeza.
Primjenjujuci optiCki mikroskop i FTIR spektroskopiju potvrdeno je postojanje
zastitnog filma o-kumarinske i p-kumarinske kiseline na povrsini elektrode od

Zeljeza.

Kljué€ne rijeci: Zeljezo, inhibicija korozije, o-kumarinska, p-kumarinska kiselina,

elektrokemijsko ponasanje



ABSTRACT

This thesis presents results of the research on influence of phenolic derivatives
of cinnamic acid, o-coumaric acid and p-coumaric acid on corrosion behavior of
iron electrode. Cinnamic acid derivatives, which were used as potential
inhibitors, were applied by self-assembling using the immersion method and
adding 5mL of 0.1 M alcoholic solution of coumaric acid to the basic electrolyte
(0.5 M NaCl solution) in which all the tests were conducted. Electrochemical
tests were performed by the open circuit potential measurements, cyclic
voltammetry measurements, linear quasi potentiostatic polarization
measurements and electrochemical impedance spectroscopy measurements.
All the above methods have shown good performance of coumaric acids as an
inhibitor of iron corrosion. By applying the optical microscope and FTIR
technique the protective film of o-coumaric and p-coumaric acid was found to

exist on the surface of the iron electrode.

Keywords: iron, corrosion inhibition, o-coumaric acid, p-coumaric acid,

electrochemical behavior
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UvOD

Metali ili kovine jedni su od najCeSce koriStenih materijala za izradu brojnih
konstrukcija, strojarskih elemenata i sustava. Razlog njihove Siroke primjene
kao konstrukcijskin materijala krije se u njihovim pogodnim fizikalnim i
kemijskim karakteristikama. Pri sobnoj temperaturi, nalaze se u Cvrstom
agregatnom stanju (svi osim zive), imaju najceSce visoko taliSte i vreliSte, imaju
relativno veliku Cvrstocu i tvrdoCu, mogu se polirati do visokog sjaja te su dobri
vodiCi elektricne struje i topline. Zbog svoje Siroke primjene metali su izloZeni
brojnim nekontroliranim utjecajima atmosfere, a naglasak u ovom istrazivanju
stavljen je na korozijsko djelovanje elektrolita na metal.

Zeljezo, kao neplemeniti metal, na zraku nije stabilno i nakon nekog vremena
prekrije se slojem hrde. Reagiranje Zeljeza se nastavlja jer hrda ne posjeduje
zastitna svojstva. Zbog znatno slabijih svojstava korozijske otpornosti, Zeljezo
se uglavnom legira s nekim drugim elementima. Dobiveno legirano zZeljezo s
dobrim mehanickim svojstvima i relativno niske cijene koristi za proizvodnju
ambalaze u prehrambenoj industriji. Takoder, ima vrlo dobra tehnoloska
svojstva Sto podrazumijeva laku preradu kovanjem, valjanjem, izvlacenjem,
preSanjem i savijanjem.

U ovom radu ispitivane su o-kumarinska (OKK) i p-kumarinska kiselina (PKK),
ujedno i sastojci meda, kao potencijalni inhibitori korozije Zeljeza u 0,5 M otopini
NaCl. Kao inhibitori koristene su 5 mM alkoholna otopina o-kumarinske kiseline
i 5 mM alkoholna otopina p-kumarinske kiseline koje su nanosene metodom
samoorganizacije.
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1. OPCI DIO

1.1. ZELJEZO

Zeljezo je kemijski element osme skupine i Setvrte periode, Siji je simbol Fe.
Simbol Fe dolazi od ferrum, latinskog naziva za Zeljezo. U elementarnom stanju
Cisto Zeljezo je srebrnobijeli, mekan i kovak metal, kemijski dosta otporan.
Takoder ima svojstvo feromagneti¢nosti, $to znaci da prestankom djelovanja
magnetskog polja zadrzava magnetska svojstva. Kao neplemeniti metal otapa

se u neoksidirajué¢im kiselinama.*

Slika 1. Zeljezo.?

Na zraku je nestabilno i brzo korodira, proces mozZzemo pojednostavljeno
prikazati odgovaraju¢im anodnim i katodnim reakcijama. Na anodi se Zeljezo

otapa prema reakciji:
2Fe(s) > 2Fe® +4e” (1),
a katodnu reakciju mozemo prikazati sliede¢om jednadzbom:
2H,0 + O,(g) + 4e” > 40H  (2).

Iz jednadzbe zakljuCujemo da su za katodnu reakciju potrebni voda i kisik, u

protivnom se katodna reakcija zaustavi te samim time i proces stvaranja hrde.*


https://hr.wikipedia.org/wiki/Kiselina

U oksidiraju¢im kiselinama (koncentriranoj sumpornoj i dusi¢noj kiselini) Zeljezo
se ne otapa ve¢ mu se povrSina pasivira stvaranjem zastitnog sloja. Kristalna
mu se struktura mijenja s promjenom temperature. Elementarno Zeljezo se

javlja u tri alotropske modifikacije: alfa-, gama- i delta- Zeljezo.

Zeljezo je tehni¢ki najvazniji metal koji je u prirodi vrlo rasprostranjen. Za
dobivanje Zeljeza danas se iskljucivo upotrebljavaju oksidne i karbonatne rude.
Glavne oksidne rude zeljeza jesu: magnetit (Fe3O4), hematit (a-Fe,O3) i limonit
(a- i y-FeOOH), a karbonatna ruda je siderit (FeCO3). Sirovo Zeljezo dobiva se
u visokim pecima, redukcijom oksida Zeljeza pomocu ugljikovog(ll) oksida,
odnosno koksa. Na vrhu peci nalazi se dvostruko zvono koje omogucuje
dodavanje materijala bez izlaska plinova. Na dnu peci skuplja se rastaljeno
zeljezo i troska, dok na samom dnu peci koks izgara s pregrijanim zrakom pri

¢emu nastaje ugljikov(ll) oksid :
C(s)+ O2(9)>CO2(9) 3)
CO,(g) + C(s) €> 2CO. (4)

Ugljikov(ll) oksid je glavno redukcijsko sredstvo, a oksidi Zeljeza reduciraju se

ovisno o temperaturi pojedinih zona peci.

Tablica 1. Fizikalno-kemijske karakteristike Zeljeza.

Atomski broj 26
Relativha atomska masa 55,845
Gustoéal/ gdm™ 7874
Molarni volumen/ m®mol™ 7,09x10®

Specifiéna elektriéna provodnost/ Sm™ pri 1.00%10’

20°C
TaliSte/ Vreliste (K) 1811/3135
Elektronegativnost 1,83/ 4,06 eV

Konfiguracija zadnje ljuske [Ar] 3d°%4s?
Atomski radijus/ pm 126



https://hr.wikipedia.org/wiki/Sumporna_kiselina
https://hr.wikipedia.org/wiki/Du%C5%A1i%C4%8Dna_kiselina

1.2. KOROZIJA

Korozija je proces nenamjernog troSenja konstrukcijskog materijala uslijed
mehanitkog, kemijskog i bioloskog djelovanja okoli$a.® Izraz ,korozija“ potjece
od latinskog glagola corrodere $to znaci nagrizati. Proces je spontan te se ne
moze sprijeciti, ali se mozZe usporiti. Intenzitet i druge karakteristike korozije
ovise 0 materijalu koji korodira te o njegovoj okolini. Proces korozije klasificira
se prema: mehanizmu procesa, mediju u kojem se nalazi konstrukcijski
materijal, materijalu koji korodira, vrsti postrojenja, odnosu izmedu korozije i
drugih S$tetnih procesa ili geometrijskom obliku korozijskog razaranja i itd.
Buduci da korodiraju i metalni i nemetalni konstrukcijski materijali, temeljna je
podjela na koroziju metala i na koroziju nemetala.* Korozija metala se prema

mehanizmu procesa dijeli na kemijsku i elektrokemijsku koroziju.

1.2.1. KEMIJSKA KOROZIJA

Kemijska korozija je reakcija atoma metala iz kristalne reSetke s molekulama
nekog elementa ili spoja iz okoline, pri ¢emu izravno nastaju korozijski
produkti.* Najéescée su to oksidi nastali procesom oksidacije. Tijek korozijskog
procesa bitho odreduju svojstva nastalog oksidnog sloja. Korozijski proces
sastoji se od difuzije kroz oksidni sloj i same oksidacije.® Kemijska korozija
metala zbiva se u neelektrolitima (mediji koji ne provode elektriCnu struju), pri
¢emu nastaju spojevi metala s nemetalima. Vruci plinovi i organske tekuéine su
najvazniji neelektroliti koji u praksi izazivaju kemijsku koroziju. Plinska korozija
odvija se samo uz uvjet da su plinovi suhi kako na metalu ne bi mogla nastati
teku¢a voda ili vodena otopina jer se tada odvija elektrokemijska korozija.
Organske tekucine mogu izazvati kemijsku koroziju samo ako su bezvodne jer u

protivnom dolazi do elektrokemijske korozije.



1.2.2. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJA

Elektrokemijska korozija odvija se tako da atomi metala, izlazeci iz kristalne
reSetke u okolinu, gube elektrone, pri Eemu primarno nastaju slobodni ioni, a oni
tek sekundarnim procesima mogu dati spoj koji je produkt korozije. Ovaj proces
zbiva se u elektrolitima, tj. medijima s ionskom vodljivoS¢u. To je redoks proces
pri kojem dolazi do oksidacije atoma metala kao reducensa u slobodni kation uz
istodobnu redukciju nekog oksidansa.® Tijekom procesa dolazi do pojave
polarizacije. Polarizacija dovodi do koCenja procesa korozije, posljedica Cega je
smanjenje razlike elektrokemijskog potencijala katode i anode, kao i povecanje

otpora u strujnom krugu.

1.3. INHIBICIJA KOROZIJE

Inhibitori korozije su tvari koje dodane u korozivni okoli§ uvelike smanjuju brzinu
u kojima se nalazi, kao i o okoliSu u kojem se metal nalazi. Prema kemijskom
sastavu inhibitori mogu biti anorganski i organski spojevi. To su molekulski ili
ionski spojevi koji se adsorbiraju na povrsini metala koji korodira.® Razlikujemo
anodne, katodne i mijeSane inhibitore (slika 8). Anodni inhibitori povecavaju
anodnu polarizaciju metala i pomicu korozijski potencijal u pozitivnom smjeru.
Nedostatak ovih inhibitora je taj $to kod smanjenja njihove koncentracije moze
doci do nepotpune prekrivenosti povrSine koja tada djeluje kao anoda. Kao
anodni inhibitori koriste se nitriti, benzoati, silikati i dr. Katodni inhibitori katodno
polariziraju metal i pomiCu korozijski potencijal u negativnom smjeru. Ovi
inhibitori sprjeCavaju dolazak reaktanata do katodnih mjesta na korodirajucoj
povrsini. MijeSani inhibitori istovremeno anodno i katodno polariziraju metal, pri
¢emu se uspostavljeni mijeSani potencijal uglavhom ne mijenja, ve¢ se uvelike
smanjuje korozijska struja.® S obzirom na kemijsku prirodu inhibitore mozemo

podijeliti na organske i anorganske.
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A sinhibitorom A sinhibitorom y s inhibitorom
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bez inhibitora bez inhibitora E
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Slika 2. Krivulje E-logi za djelovanje inhibitora korozije; a) anodni inhibitor, b)

katodni inhibitor, c¢) mije$ani inhibitor.’

1.4. KUMARINSKA KISELINA | NJEZINI DERIVATI

Biosinteza cimetne kiseline polazi iz aminokiseline L-fenilalanina, a njenom
hidroksilacijom nastaju njeni fenolni derivati: p-kumarinska, kavena, feruli¢na i
sinapinska kiselina. Kumarinska kiselina pripada skupini biljnih hormona
auksina koji reguliraju rast i diferencijaciju stanica. Na slici 3 prikazane su

strukturne formule o-kumarinske i p-kumarinske kiseline.

HO o)
HO O

Z

OH

OH

Slika 3. o-kumarinska i p-kumarinska kiselina.



1.5. ADSORPCIJSKE IZOTERME

Adsorpcija je medudjelovanje atoma, molekula ili iona iz otopine i elektrodne
povrsine. | organske i anorganske tvari, kao i ioni i neutralne molekule, mogu se
adsorbirati na povrSinu elektrode. Adsorpcija je jedan od vaznijih fizikalnih i
kemijskih procesa zbog svoje Siroke primjene stoga je vazno poznavanje njenih
svojstava i interpretacija rezultata.® Pri kontaktu tekuée faze s adsorbensom,
molekule otopljene tvari prelaze na povrSinu adsorbensa sve dok se u sustavu
ne uspostavi ravnoteza. Ravnotezno stanje pri konstantnoj temperaturi izrazava
se koli¢inom adsorbirane tvari po masi adsorbensa (povrSina adsorbensa
razmjerna je njegovoj masi) u odnosu na koncentraciju otopljene tvari u otopini.
S porastom koncentracije adsorpcija se povecava, a zatim ostaje konstantna.
To se dogada zbog toga Sto se povrSina adsorbensa zasiti molekulama
adsorbirane tvari.® Stupanj adsorpcije se moze opisati adsorpcijskim
izotermama koje se izvode iz uvjeta ravnoteze elektrokemijskih potencijala vrste
u unutrasnjosti elektrolita i adsorbirane vrste. Na slici 4 prikazane su

Freundlichova i Langmuirova izoterma.

a | Freundlichova a Langmuirova
T izoterma ? izoterma

a) —p b) ==

Slika 4. a) Freundlichova izoterma b) Langmuirova izoterma.

1.6. EKSPERIMENTALNE METODE

Eksperimentalne metode koriStene za karakterizaciju povrSine radne elektrode
od Zeljeza prije i poslije nanoSenja inhibitora su: ciklicka voltametrija (engl.

Cyclic voltammetry, CV), elektrokemijska impedancijska spektroskopija (engl.
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Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS), metoda linearne kvazi-
potenciostatske polarizacije (engl. Stern-Geary linear polarization method).
PovrSina radne elektrode prije elektrokemijskih mjerenja snimljena je optickim
mikroskopom i analizirana infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom

transformacijom (engl. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR).

1.6.1. CIKLICKA VOLTAMETRIJA

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka tehnika promjenjivog potencijala koja se
sve viSe koristi kod preliminarnih ispitivanja mehanizama elektrokemijskih
procesa, kao i stanja elektrodne povrsine. Primjenom ove tehnike brzo se mogu
dobiti elektrokemijski parametri koji su karakteristiCni za odredeni proces, a
ujedno i identificirati paralelne homogene reakcije i ostale popratne pojave (npr.
adsorpcija). Princip ciklicke voltametrije sastoji se u promjeni potencijala radne
elektrode u pozitivnom ili negativnom smjeru i natrag pri ¢emu je zabiljezena
struja funkcija narinutog potencijala. Potencijal radne elektrode mjeri se prema
referentnoj elektrodi koja je u ovom slu€aju Ag/AgCl elektroda. Signal pobude je
vremenski linearno promjenjiv potencijal radne elektrode, a signal odziva je
struja (slika 5). Grafi¢ki prikaz odziva naziva se ciklicki voltamogram. Glavne
eksperimentalne varijable koje su karakteristicne za cikliCku voltametriju su:
granice potencijala (En) i smjer promjene potencijala te brzina kojom se mijenja

potencijal.
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a) b)

E/V / |
/ g \

/ \ . ) =
\

t/s

Slika 5. a) signal pobude i b) signal odziva.®

1.6.2. METODA LINEARNE POLARIZACIJE

Metoda linearne polarizacije jo$ se naziva i metoda polarizacijskog otpora jer se
uobiCajeno koristi za odredivanje polarizacijskog otpora. Metoda linearne
polarizacije je nedestruktivna metoda jer se ispitivanja strujnog odziva provode
u blizini korozijskog potencijala (+ 15 mV). Osnove ove metode postavili su
znanstvenici Stern i Geary utvrdivSi kako postoji linearna ovisnost struje i
potencijala u podrucju potencijala od 10 mV do 15 mV oko potencijala

otvorenog strujnog kruga.™*
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Potencijal
m

'R,= AE/Al
«—— 0 —_—
katodna Struja anodna

Slika 6. Grafi¢ki prikaz polarizacijskog otpora.*?

Polarizacijski otpor (R,), definira se kao nagib krivulie polarizacije u blizini

korozijskog potencijala te predstavlja otpor metala prema koroziji:
Ry, =dE/dj. (5)

Odnos izmedu korozijske struje i polarizacijskog otpora dan je Stern i Geary-

evom jednadzbom:
Jkor = [0a X by /2,303 (b, + b)] /Ry (6)

gdje su b, i by anodni i katodni Tafelovi nagibi, a jkor korozijska struja. Skraceno

se ovaj izraz moze pisati:
jkor =B/ Rp- (7)

Iz ovih zakonitosti proizlazi da je porastom vrijednosti polarizacijskog

otpora vrijednost korozijske struje manja, tj. brzina korozije.
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1.6.3. METODA EKSTRAPOLACIJE TAFELOVIH
PRAVACA

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler — Volmerovoj jednadzbi
elektrokemijske kinetike:

= hlen =22 - en ) @

j — gustoéa struje, A/m?

jo— gustoca struje izmjene, A/m?

a — koeficijent prijenosa (poprima vrijednosti od 0 do 1)
z — broj elektrona

F — Faradayeva konstranta, F = 9,648x10* Cmol™
n—prenapon,n=E-E° V

R — op¢a plinska konstanta, R =8,314 JK™*mol*

T — termodinamiCka temperatura, K

Kada je prenapon toliko velik da se struja redukcije mozZe zanemairiti,

jednadzba poprima oblik:

—2,303RT . —2,303RT .
= ra—a 09 t oy logi (9)
koji se moze pisati u obliku:
n=a+ blog | (20)
_ —2,303RT
aa— ZF(I—(Z) log]o (11)
_ 2,303RT
a” zZF(1-a) (12)
2,303RT .
ax==—— logjo (13)
__ —2,303RT
b= e 14)
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gdje parametri b, i by predstavljaju nagib anodnog odnosno katodnog Tafelovog

pravca, a a, i ax odsjeCak anodnog odnosno katodnog Tafelovog pravca.

Mjerenja ovom metodom provode se promjenom potencijala radne elektrode od

potencijala otvorenog strujnog kruga u katodnom i anodnom smijeru.

Na slici 7, vidljivo je kako se ekstrapolacijom anodnog i katodnog dijela krivulje,
u sjeciStu pravaca odreduje vrijednost korozijskog potencijala i gustoce

korozijske struje.

'].00 " 1 ' 1 v 1 " I ' I ' T
-1507 Anodni prava 7
-200 A . A - i
> 4 Ekor ’
=
=250 .
5§
-300 1 Ifitpdni pravac
-350 .
-400 T T T T T T T - T T T T
-9 -8 -7 -6 -3 -4 3

logi | A cm™
Slika 7. Princip odredivanja korozijskih parametara pomocu Tafelove

ekstrapolacije.*®

1.6.4. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIJSKA
SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je ispitivanje zasnovano
na odzivu elektrode na izmjeniéne naponske ili strujne signale male amplitude i

razliCitih frekvencija. EIS, je nedestruktivna tehnika in situ, koja se primjenjuje
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za karakterizaciju razliCitih elektrokemijskih sustava, te se koristi u sve vecem
broju razli¢itih podrucja, zbog vrlo jednostavne primjene, a sastoji se od:
mjerenja impedancijskog spektra, modeliranja, matematickog prilagodavanja i
ekstrakcije parametara.’* Prilikom EIS mjerenja elektrokemijski sustav pobuduje
se izmjeni¢nim naponom (e), male amplitude, dok se kao izlazni signal biljezi

izmjeni¢na struja (i).
e=E-sin(wf) (15)
i = I'sin(wt+0) (16)

gdje je w kutna frekvencija; w=21f, f frekvencija u Hz, a 6 predstavlja fazni
pomak. Ukoliko se primjeni Ohmov zakon na ovako izraZene vrijednosti napona

i struje dobiva se izraz za impedanciju:
Z(w) = E-sin(wt)/I'sin(wt+6) = Z%[sin (wt)/sin(wt+8)]  (17)
Koristec¢i Eulerov teorem da je:
exp(jf) = cosf+jsing (18)
impedancija se moze prikazati kao kompleksna funkcija:
Z(w) = E/l = 2%exp(j6) = 2° (cosB+jsinb) (19)

Izraz za Z(w) je sastavljen od realne, (Zwa), i imaginarne (Zimag) Komponente.
Ukoliko se realna komponenta impedancije prikaze na x-0si, a imaginarna
komponenta impedancije prikaze na y-osi dobivamo tzv. ,Nyquistov dijagram®
(slika 8). U Nyquistovom prikazu (slika 8) svaka toCka odgovara tocno
odredenoj frekvenciji.
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smanjenje frekvencije ——»

_J,r'Z"

. W=2nf

()] max?Z —

¢ CR,

R,=21ZItan 6,

Visoke frekvencie: Z — 0.Z'— R,
Niske frekvenciie: Z — 0. Z— R, + R,

Slika 8. Nyquistov prikaz impedancijskog spektra.*®

Bodeov graficki prikaz karakteristiCan je po tome Sto se frekvencija pojavljuje na
jednoj osi, te se iz njega lako uocCi ovisnost impedancije o frekvenciji. Kod
Bodeovog prikaza obje osi su prikazane u logaritamskom mijerilu zbog razloga

da se obuhvati Siroki raspon impedancija i frekvencija.

1 o=1(Z|=1C, 4
7 ' )
log|Z| Y a 2 nagib =-1
// ..... " ’
R,+R, T EEees)

e

Slika 9. Bodeov prikaz impedancijskog spektra ekvivalentnog strujnog kruga®®.
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1.6.5. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S
FOURIEROVOM TRANSFORMACIJOM

Osnovna primjena spektroskopije je identifikacija nepoznatih tvari pomocu
infracrvenog zraCenja. ObiCno se promatra apsorpcija u ovisnosti o valnoj
duljini. Medutim, da bi doSlo do pojave spektra, atomi i molekule u uzorku
moraju titrati (titranje elektricnog dipolnog momenta) s frekvencijama u
infracrvenom dijelu elektromagnetskog spektra. Kako atomi u metalu nemaju
takvih dipolnih oscilacija, metoda se ne koristi za metale. Kod "Fourier
transform” spektrometara, sve frekvencije se mjere istovremeno i dobiveni
interferogram se racunalno obraduje da bi se dobilo trazeno frekventno
podruCje. FTIR se moze Kkoristi i za povrSinsku karakterizaciju, pogotovo
poluvodi¢kih materijala. Koriste se valne duljine od 850 do 1300 nm, a

razlugivanje povrsinskih defekata je oko 1 pm.*®

nepomiéno zrecalo

[ |

jedna
razdjeljena

"ug.
zraka druga

razdjeljena -+ -
zraka
koherentni
1Zvor

svjetla L E
razdjelnik :
zraka sjedinjena >
zraka pomiéno
zrcalo

detektor

Slika 10. Shematski prikaz FTIR spektrometra.’
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. PRIPREMA RADNE ELEKTRODE

Radna elektroda koristena u ovom zavrSnom radu izradena je rezanjem
Zeljeznog valjka. Tako izrezan valjak zeljeza zalemljen je za izoliranu bakrenu
Zicu koja osigurava elektricni kontakt. Elektroda je zatim izolirana polirepar
masom sa svih strana, osim s prednje strane ¢&ija je povréina iznosila 0,283 cm?,
a bila je u izravnom kontaktu s elektrolitom prilikom mjerenja. Prije svih mjerenja
elektroda je bila bruSena i polirana do zrcalnog sjaja. BruSenje se izvodilo
sukcesivno pomoc¢u vodobrusnih papira finoce: 800, 1200, 1400, 1800 i 2000.
Zatim se povrsina ispirala destiliranom vodom i polirala pomocéu polir paste.
Koristena je pasta Al,O3 finoée 1 ym kojom se ru€no poliralo nakon ¢ega je
uslijedilo strojno poliranje pastom fino¢e 0,05 uym do zrcalno sjajne povrsine.
Elektrodu je potom trebalo ispirati u destiliranoj vodi i staviti u ultrazvuénu kupelj
gdje se odmascivala u 96% - tnom etanolu na tri minute. Nakon odmasc¢ivanja

elektrodu je bilo potrebno osusiti prije smjestanja u elektrolitsku celiju.

2.2. PROTUELEKTRODA | REFERENTNA ELEKTRODA

Pri svim mjerenjima u ovom radu kao protuelektroda koriStena je platinska Zica
koja je bila smjeStena nasuprot radnoj elektrodi ¢ime je postignuto simetricno
elektriCno polje. Kao referentna elektroda koriStena je Ag/AgCI elektroda, Ciji je
potencijal +0,209 V u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu. Sve vrijednosti
izmjerenih potencijala u ovom radu prikazane su u odnosu na Ag/AgCl

referentnu elektrodu.
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2.3. PRIPREMA OTOPINA

U ovom radu kao elektrolit koristena je 0,5 M otopina NaCl koja je svjeze
pripremljena prije mjerenja na nacin da se u 1 L deionizirane vode otopi 29,2 g
NaCl. Dodatkom 0,1 M otopine HCI podeSena je pH vrijednost elektrolita na 6.
Za pripremu alkoholnih otopina o-kumarinske i p-kumarinske kiseline koristen je
apsolutni alkohol, a koncentracije pripravljenih otopina iznosile su 5 mM.

Volumen otopina kumarinskih kieslina iznosio je 50 mL.

2.4. APARATURA

Aparatura na kojoj su provedena ispitivanja sastojala se od sljedecih

komponenti:

e stakleni elektrokemijski reaktora dvostrukih stjenki volumena 100 mL koji je
opremljen referentnom Ag/AgCIl elektrodom, Pt-protuelektrodom i radnom Fe

elektrodom
e Solartron HF Frequency Response Analyzer (FRA) SI 1255 (slika 11)

e racunalo.

Analiza povrSine radne elektrode, prije elektrokemijskih mjerenja provedena je
FTIR spektrometrom “Perkin Elmer FT-IR Spectrum One Spectrometer”.
PovrSina radne elektrode prije mjerenja takoder je snimana opti¢kim
mikroskopom (metalografski mikroskop, A 13.0908-A) i digitalnim fotoaparatom
(Canon EOS 550 d).
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Slika 11. Potenciostat/galvanostat "Solartron SI 1287" i "Solartron HF
Frequency Response Analyzer (FRA) SI 1255".

2.5. METODE MJERENJA

Korozijsko ponasanje elektrode od Zeljeza u elektrolitskoj otopini 0,5 M NaCl pri
pH = 6 i sobnoj temperaturi ispitivano je elektrokemijskim i spektroskopijskim

metodama.

Ponajprije se ciklickom voltametrijom ispitalo ponasanje Zeljeza u elektrolitskoj
otopini u rasponu potencijala od -1 V do 1,5 V prema referentnoj Ag/AgCl

elektrodi uz brzinu promjene potencijala od 1 mV/s.

Prije svih elektrokemijskih mjerenja elektroda je kondicionirana na potencijalu

otvorenog strujnog kruga (Eok) u vremenskom periodu od 30 minuta.

Nakon kondicioniranja provedeno je mjerenje linearne kvazi - potenciostatske
polarizacije u blizini potencijala otvorenog strujnog kruga (15 mV) promjenom

brzine potencijala od 0,3 mV/s.
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Potom je snimljen elektrokemijski impedancijski spektar na potencijalu
otvorenog strujnog kruga u frekvencijskom podru¢ju od 100 kHz do 10 mHz s
amplitudom pobudnog signala od 5 mV.

Metoda potenciodinamiCke polarizacije (metoda ekstrapolacije Tafelovih
pravaca) je posliednja metoda koja je koriStena, a provodena je u podrucju
potencijala od -250 mV u odnosu na Eq do +250 mV s obzirom na Eq brzinom

promjene potencijala od 1 mV/s.

PovrSina radne elektrode (nezastiCene i zasticene) prije elektrokemijskih
mjerenja snimljena je optickim mikroskopom uz uvecanje od 50 i 200 puta.
Nakon elektrokemijskih mjerenja radna Fe elektroda je osuSena te analizirana
FTIR spektroskopijom. Sva navedena mjerenja provedena su na nezasti¢enoj
Fe elektrodi, a potom na zasticenoj elektrodi. Prevlaka odredene kumarinske
kiseline na povrsinu elektrode nanesena je tako da je u otopini odredene
kumarinske kiseline, koncentracije 5 mM, ostavljena elektroda u vremenskom
razdoblju od 1 sat te se potom pristupilo navedenim elektrokemijskim

mjerenjima.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. CIKLICKA VOLTAMETRIJA

Na slici 12 prikazan je cikliCki voltamogram Zeljeza u otopini elektrolita: 0,5 M
NaCl pH vrijednosti 6 pri sobnoj temperaturi snimljen u podrucju potencijala od -
1V do +1,5 V prema Ag/AgCl brzinom promjene potencijala od 1 mV/s.
Snimanju ciklickog voltamograma prethodila je stabilizacija elektrode na
potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eqk) u otopini elektrolita (0,5 M NacCl) u

trajanju od 60 minuta.

60

50 |-
40 +
30 |
20
10 | A

jlmAcm?

-10 +

| 1 1 1 1 |
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E /V vs. Ag/AgCI

Slika 12. Cikli¢ki voltamogram zeljeza u elektrolitskoj otopini 0,5 M NaCl,
pH = 6, snimljen brzinom promjene potencijala od 1 mV/s.

U anodnom podrucju krivulje zapazena su dva izrazenija porasta gustocée struje
(pikovi A i B na slici 12). Ta dva porasta odgovaraju korozijskom djelovanju

elektrolita na elektrodu od Zeljeza, to¢nije odgovaraju otapanju Zeljeza prema

reakcijama: a) pik A: Fe >Fe?" + 2’ (20)
b) pik B: Fe** >Fe® + ¢’ (21)
Fe > Fe** + 3¢ (22).
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U povratnom dijelu ciklickog voltamograma karakteristican je porast gustoce
struje (pik C na slici 12) kojem odgovara redukcija zeljezovog (lll) kationa do

Zeljeza prema jednadzbi:

Fe3* + 3e" DFe (23).

3.2. METODA LINEARNE POLARIZACIJE

Metodom linearne polarizacije snimljene su linearne polarizacijske krivulje
prikazane na slici 12. Vrijednosti dobivenih polarizacijskih otpora, korozijskih
potencijala i gusto¢a korozijskih struje su prikazane u tablici 2. Mjerenja su
izvedena u uskom podrucju korozijskog potencijala brzinom promjene
potencijala od 0,3 mV/s.
Djelotvornosti filma odredene kumarinske kiseline kao potencijalnog inhibitora
korozije zZeljeza u 0,5 M otopini NaCl za rezultate dobivene Stern-Geary
metodom odredene su pomocu izraza:

n/%= (Rp-Rn)/ R, (24)
gdje je:

Rp- vrijednost polarizacijskog otpora za zasticenu elektrodu od Zeljeza

Ry- vrijednost polarizacijskog otpora za nezasticenu elektrodu od Zeljeza.
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Slika 13. Linearne polarizacijske krivulje za elektrodu od Zeljeza u 0,5 M NacCl,
pH = 6 bez i uz dodatak kumarinske kiseline u otopinu (5 mM) ili modificiranu
slojem odredene kumarinske kiseline formiranim stajanjem elektrode u

alkoholnoj otopini kiseline, brzinom promjene potencijala 0,3mV/s.

Tablica 2. Vrijednosti korozijskih potencijala, polarizacijskih otpora i gusto¢a
korozijskih struja dobivene Stern-Geary metodom za elektrodu od Zeljeza u 0,5
M NaCl, pH = 6 bez i uz dodatak kumarinskih kiselina u otopinu (5 mM) ili
modificiranu slojem odredene kumarinske kiseline formiranim stajanjem

elektrode u alkoholnoj otopini kiseline.

Fe

Fe _ads_PKK

Fe_SAM_PKK

Fe ads_ OKK

Fe_SAM_OKK
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Djelotvornost koriStenih inhibitora koje su prikazane u tablici 2 odredene su
prema izrazu (24). 1z navedenog grafickog prikaza (slika 13) i iz tablice 2 moze
se zakljucCiti kako dodatak kumarinske kiseline povoljno utjeCe na korozijsku
otpornost Zeljeza (povecanje nagiba krivulje). Najveéu korozijsku otpornost
elektroda od Zeljeza pokazuje kada je na njoj formiran sloj o-kumarinske

kiseline metodom samorganiziranja.

3.3. ELEKTROKEMIJSKA IMPENDANCIJSKA
SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijski impedancijski spektar snimljen u Sirokom podrucju frekvencija
na potencijalu otvorenog strujnog kruga prikazan je na slici 14. EIS spektri su
snimljeni u 0,5 M otopini NaCl, pH = 6 pri sobnoj temperaturi u frekvencijskom
podruc¢ju od 100 kHz do 10 mHz s amplitudom pobudnog signala od 5 mV.
Rezultati su prikazani u obliku Nyquistovog i Bodeovog prikaza impedancijskih
spektara. Nyquistov prikaz predstavlja ovisnost imaginarne komponente
impedancije (Zimag) prema realnoj komponenti impedancije (Z.a), a Bodeov
prikaz ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti ukupne impedancije (log |Z|) te
faznog kuta (6) o logaritmu frekvencije (log f). U Nyquistovom prikazu uoCava
se kapacitivni polukrug Ciji je promjer jednak polarizacijskom otporu. Vrijednost
polarizacijskog otpora je pokazatelj korozijske otpornosti koji je inverzno
proporcionalan brzini korozije. Impedancijski spektri analizirani su ekvivalentnim
elektricnim krugovima (EEK) koji su prikazani na Slici 15. Pripadajuce
vrijednosti elemenata EEK dobivene matemati¢kim uskladivanjem prikazane su
u tablici 3. U ekvivalentnom krugu A (Slika 15 A)) konstantno fazni element
(CPE,) je paralelno vezan s otpornikom (R31) koji je u seriji s paralelno vezanim
konstantno faznim elementom (CPE;) i otpornikom (R;). Konstantno fazni
element (CPE;) pripisuje se kapacitetu dvostrukog sloja, a R; otporu prijelaza
naboja. CPE; i R, predstavljaju kapacitet filma i otpor putovanju iona kroz film.
U ekvivalentnom krugu B (slika 15 B)) konstantno fazni element (CPE)) je

paralelno vezan s otpornikom (R>).
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Slika 14. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra elektrode od
zelijeza u 0,5 M NaCl, pH = 6 na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eqx) bez i
uz dodatak kumarinske kiseline u otopinu (5 mM) ili modificiranu slojem
odredene kumarinske kiseline formiranim stajanjem elektrode u alkoholnoj

otopini kiseline.
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Slika 15. Prikaz ekvivalentnih elektri¢nih krugova korisStenih za analizu EIS

spektara.
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Tablica 3. Uskladivanjem dobivene vrijednosti elemenata ekvivalentnih
elektriCnih krugova za impedancijske spektre elektrode od Zeljeza u 0,5 M NaCl,
pH = 6 na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eo) bez i uz dodatak
kumarinske kiseline u otopinu (5 mM) ili modificiranu slojem odredene

kumarinske kiseline formiranim stajanjem elektrode u alkoholnoj otopini kiseline.

Fe

Fe_ads PKK

Fe_ads OKK

0,52 1214

Fe_ SAM_OK 7 3
K
7,39 0,74 22 5,05 0,73 1189 53
Fe_ SAM_PK 0 7
K

Iz podataka navedenih u tablici 3 vidljivo je da polarizacijski otpor elektrode
raste dodatkom kumarinske kiseline bilo u osnovni elektrolit (0,5 M NaCl, pH =
6) ili kao prevlaka na Zeljezu. Takoder, vrijednost konstantno faznog elementa,
Q2, koja je obrnuto proporcionalna debljini zastithog filma, dodatkom

kumarinske kiseline opada.
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3.4. METODA EKSTRAPOLACIJE TAFELOVIH
PRAVACA

Na slici 16 prikazan je Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja nezasticene i
zasti¢ene elektrode od zeljeza u 0,5 M otopini NaCl, pH = 6. Fe elektroda
zasticena je filmom  kumarinske  kiseline  formiranim  metodom
samoorganiziranja. Mjerenja su provedena u Sirokom podrucju potencijala oko
potencijala otvorenog strujnog kruga brzinom promjene potencijala 1 mV/s pri
sobnoj temperaturi. Metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca odredene su
vrijednosti korozijskih parametara: gusto¢a korozijske struje (jkor), korozijski
potencijal (Exor) te nagibi katodnog i anodnog Tafelovog pravca (b i by). Te

vrijednosti prikazane su u tablici 4.

101 L —0.5M NaClI
E — 0,5M NaCl + 5 ml 0,1 M PKK
T — PKK SAM
10° £ —0,5M NaCl + 5 ml 0,1 M OKK
N F — OKK SAM
5107 ¢
E :
— 1072 E
= 3
107
104 E
1 1 | | 1

08 -07 -06 -05 -04 -03
E/V vs. Ag/AgCI

Slika 16. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja elektrode od zZeljeza u 0,5 M
NaCl, pH = 6 bez i uz dodatak kumarinskih kiselina u otopinu (5 mM) ili
modificiranu slojem odredene kumarinske kiseline formiranim stajanjem
elektrode u alkoholnoj otopini kiseline, snimljene u Sirokom podrucju potencijala

brzinom promjene potencijala od 1 mV/s.
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Tablica 4. Vrijednosti korozijskih  kinetiCkih parametara dobivenih
ekstrapolacijom Tafelovih pravaca za i elektrodu od Zeljeza u 0,5 M otopini
NaCl, pH = 6 bez i uz dodatak kumarinskih kiselina u otopinu (5mM) ili
modificiranu slojem odredene kumarinske kiseline formiranim stajanjem

elektrode u alkoholnoj otopini kiseline.

_Ekor/ mV

Fe

Fe_ads PKK

Fe_SAM_PKK

Fe_ads OKK

Fe SAM_OKK

Mijerenjima prikazanim na slici 16 i vrijednostima prikazanim u tablici 4 jo$
jednom je potvrdeno zastitno djelovanje kumarinskih kiselina na koroziju Zeljeza
u otopini elektrolita 0,5 M NaCl.

3.5. ADSORPCIJSKE IZOTERME

Kao aditiv za zastitu od korozije korisStena je otopina o-kumarinske kiseline, koja
je u osnovni elektrolit 0,5 M NaCl, pH = 6, dodavana u razli€itim
koncentracijama. Aditiv je nanesen na povrSinu elektrode tijekom 30 minutnog
stajanja uz mijeSanje magnetskom mijeSalicom pri temperaturi 25°C. Spontano
pasiviranoj i kumarinskom kiselinom zasti¢enoj Fe elektrodi snimljene su

linearne polarizacijske krivulje u ne mijeSanoj 0,5 M otopini NaCl, pH = 6. Za
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mjerenje, pohranu i obradu podataka koristeni su racunalni programi CorrWare i
CorrView. Dobiveni rezultati analizirani su prema metodi Stern-Geary.

Iz elektrokemijskih polarizacijskih mjerenja izraCunata je prekrivenost povrsine
(©) Fe elektrode kumarinskom kiselinom koristeci sljedeci izraz:

O = (jrejreiokk)/JFe (25)

gdje je jre | jreokk QustoCa korozijske struje elektrode od Zeljeza prekrivene
spontano formiranim oksidnim filmom, odnosno kumarinskom kiselinom. Na
slici 17 prikazana je Freundlichova izoterma elektrode od Zeljeza zasti¢ena

kumarinskom kiselinom.

0.016
0014 |
0012 |

e 0.010

S 0,008

£ 0,006 |

D

— = 3 -1

o 0004 Koas = 2578 dm” mol
0002 | p
0000 L AG, 4, = -29,4 kJ mol

0 1 2 3 4 5 6
¢ (mmol dm™)

Slika 17. Graficki prikaz Freundlichove izoterme za elektrodu od Zeljeza u 0,5

M NaCl, pH = 6 uz dodatak o-kumarinske kiseline.
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Tablica 5. Vrijednosti korozijskih potencijala, polarizacijskih otpora i gustoca
korozijskih struja za elektrodu od zeljeza u 0,5 M NaCl, pH = 6 bez i uz dodatak

kumarinske kiseline u otopinu (5 mM).

Stern Geary

Co|<|</m0|dm-3

0
1-10°
5-10°
7-10™
5-107°

Iz tablice 5 vidljivo je da prekrivenost povrSine raste povecanjem koncentracije

kumarinske kiseline dodavane u osnovni elektrolit 0,5 M NaCl, pH = 6.

1 ~AGags
Kads = 557 €XP —r™ (26)

R = 8,314 JK* mol*

T=298K

c(otapalo) =55,5M

b(0) = 3,879:10™ = 1/Kags

Kags = 2577,98 dm* mol™®

2577,98 dm*mol™ = 0,018 exp -AG.us/RT /In
7,855 = -4,017-AGaqs/RT

11,872 = -AG,q4s/2477,572

“AGags = 29413,7 J mol?
-AG4s = 29,4 kJ mol™

IzraCunata je slobodna energija adsorpcije kumarinske kiseline i utvrdeno je da
iznosi -29,4kJ mol™. Vrijednost od -40 kJ mol™ obiéno se prihvaé¢a kao graniéna
vrijednost izmedu kemisorpcije i fizisorpcije. Izracun ukazuje na to kako se radi
o fizisorpciji te kako nema kemijske interakcije izmedu molekule aditiva i

povrsine elektrode. Relativno niska vrijednost slobodne energije adsorpcije
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moze ukazivati na slabu fiziCku adsorpciju kumarinske kiseline na Fe elektrodu

Sto objasnjava relativno nisku efikasnost inhibicije korozije.

3.6. RACUNALNO MODELIRANJE U INHIBICIJI
KOROZIJE

Nedavni napredak u raCunalnim simulacijama danas se primjenjuje u procjeni
pojedinacne reaktivnosti razliCitin sastojaka slozenih smjesa, kao Sto je to Cesto
slu€aj s prirodnim proizvodima. Molekulsko modeliranje molekula kumarinske
kiseline provedeno je koristenjem semiempirijskih metoda HyperChem 6.0.3.
racunalnog programa.

IzraCunavanja su ukljuCivala geometrijsku optimizaciju molekula, nakon Cega je
uslijedilo elektronicko modeliranje strukture, radi dobivanja rubnih orbitala
(HOMO i LUMO te njihove energije), kao i ukupne gustoce elektrona odabranih
molekula, kako je prikazano na slikama 18 i 19. Tablica 6 sadrzi elektronske
strukturne parametre izradunate razli¢itim metodama.*® AM1, PM3, MNDO su
poluempirijske metode koje se koriste da bi se dobile kvalitativhe informacije o
molekuli, kao Sto su energija molekulskih orbitala, atomski naboji ili vibracijskih
stanja.™

Princip tvrde i mekane kiselo bazne interakcije (engl. Hard Soft Acid Base
Interaction - HSAB interakcija) kojeg je predloZio Pearsons uspjeSno se
primjenjuje za razumijevanje adsorpcijskih veza i inhibicijskog ucinka. Prema
HSAB principu metali se promatraju kao tvrde, mekane i prijelazne kiseline, a
inhibitori, kao tvrde, mekane i prijelazne baze. U grupu tvrdih kiselina i baza
spadaju mali ioni visokog naboja, koji su manje skloni polarizaciji (tj. velike
elektronegativnosti). Suprotno ovome, vedi ioni niskog naboja koji su viSe skloni
polarizaciji, lako se oksidiraju te imaju malu elektronegativnost, predstavljaju
mekane kiseline i baze. Prema Pearsonsu, tvrde kiseline preferirano reagiraju s
tvrdim bazama (tvrdo-tvrdo interakcija) dok mekane kiseline reagiraju s

mekanim bazama (mekano-mekano interakcija).?
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Razvijaju¢i HSAB model, Pearsons uvodi jednadzbe za pojmove kemijskog
potencijala, y, i apsolutne tvrdoce, n:

=17 (27)
—-A
n =2 (28)
gdje je | ionizacijski potencijal, A afinitet prema elektronima, a koje

predstavljaju molekulska svojstva reaktanta.

U kiselo-baznoj reakciji odnosno u reakciji gdje je kiselina A akceptor elektrona,
a baza B donor elektrona, elektroni ¢e se kretati od popunjene molekulske
orbitale komponente B prema praznoj molekulskoj orbitali komponente A.

Prema Koopmanovu teoremu energije granicnih orbitala dane su izrazima:
I= EHomo (29)

A= -ELumo (30)
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AMI

PM3

MNDO

Slika 18. Geometrijske optimizacije o-kumarinske kiseline dobivene
semiempirijskim metodama.
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AMI1

PM3

MNDO

Slika 19. Geometrijske optimizacije p-kumarinske kiseline dobivene
semiempirijskim metodama.
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Tablica 6. Kvantni kemijski parametri koristenih spojeva dobiveni kvantnom
metodom.

OKK -10,873 -2,440 8,433 -4,217 3,987
PKK -8,736 -3,697 5,039 -2,520 8,967
OKK -10,262 -2,326 7,936 -3,970 2,940
PKK -9,405 -2,853 6,552 -3,276 1,687
OKK -10,343 -3,365 6,978 -3,489 4,824
PKK -9,032 -2,710 6,322 -3,161 5,920

Iz tablice 6 mozZe se vidjeti da su za o-kumarinsku kiselinu (za sve koriStene
metode) dobivene najviSe vrijednost za Ejomo kao i za AE (energetski procijep)
Sto upucéuje na najviSu tendenciju molekule za doniranje elektrona odnosno

najvisu djelotvornost inhibiranja korozije.

3.7. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S
FOURIEROVOM TRANSFORMACIJOM

FTIR analiza provedena je kako bi se utvrdile neke strukturne karakteristike kao
I prisutnost filma o-kumarinske kiseline na povrSini elektrode od Zeljeza.
Snimljen je FTIR spektar ploCice od Zeljeza na koju je tijekom 60 minutnog
stajanja ploCice u alkoholnoj otopini o-kumarinske kiseline koncentracije 5 mM
na temperaturi 25°C nanesena o-kumarinska kiselina. Takoder je snimljen i
FTIR spektar nemodificirane plo€ice od Zeljeza kao i FTIR praha o-kumarinske
kiseline (OKK pastila). Dobiveni spektri prikazani su na slici 20. FTIR spektri
snimljeni su u Zavodu za organsku tehnologiju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta

u Splitu.
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Slika 20. FTIR spektar ploCice od Zeljeza na koju je nanesena o-kumarinska

kiselina (crno) i FTIR spektar pastile o-kumarinske kiseline (crveno).

Vidljivo je da se na spektru povrsine plocice od zeljeza na kojoj je formiran film

o-kumarinske kiseline javljaju vrhovi na vrlo sli¢nim valnim brojevima kao i na

spektru praha o-kumarinske kiseline. U FTIR spektru pastile o-kumarinske

kiseline, vidljivi su pikovi na 1665 cm™, 1165 cm™ i 974 cm™ koji odgovaraju

NC=0), UC-OH) i UCH), frekvencijama istezanja. {CC), frekvencijama

istezanja odgovaraju pikovi vidlivi na 1590 cm™ i 1504 cm™. Frekvencije

hidroksilne skupine u FTIR spektru OKK pastile, vidljive na 3334 cm™,

1441 cm™ i 911 cm™ odgovaraju OH), S(OH) i y(OH) frekvencijama istezanja.

Vrpca na 686 cm™ odgovara vibraciji savijanja izvan ravnine molekule, y(CO).
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U FTIR spektru plocice od Zeljeza na kojoj je formiran film o-kumarinske kiseline
vidljivi su pikovi koje mozemo pripisati frekvenciji asimetricnog COO' istezanja
(1543 cm™) i frekvenciji simetricnog COO’ istezanja (1411 cm™). Pikovi vidljivi
na 1251 cm™ i 1171 cm™ odgovaraju A(CH) i {C—OH) frekvencijama istezanja.
Siroka vrpca u FTIR spektru plogice od Zelieza na kojoj je formiran film o-
kumarinske kiseline uo&ena u podruéju valnih brojeva od 3600 - 3200 cm™
pripisana je frekvenciji istezanja hidroksilne grupe, YOH). Vrpca na 941 cm™

odgovara vibraciji savijanja izvan ravnine molekule, y(CH)c=c.?*?*
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3.8. ANALIZA POVRSINE ELEKTRODE OPTICKIM
MIKROSKOPOM

PovrSina nezasticene elektrode kao i povrSina elektrode od Zeljeza zaSticena
filmom o-kumarinske kiseline analizirane su opti¢kim mikroskopom. Snimke

povrsine zasti¢ene i nezasticene elektrode su prikazane na slici 21.

Slika 21. Mikroskopske slike a) i ¢) nezasticene povrSine Zeljeza i b) i d)
povrSine Zeljeza zasti¢ene filmom o-kumarinske kiseline formiranim 60

minutnim stajanjem elektrode u alkoholnoj otopini kiseline koncentracije 5 mM.

Iz slike 21 vidljivo je da film o-kumarinske Kkiseline prekriva povrSinu Fe
elektrode buduci da tijekom 60 minutnog stajanja Fe elektrode u alkoholnoj

otopini kiseline dolazi do vezivanja molekula kiseline na povrsinu elektrode.
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ZAKLJUCAK

U ovom radu provedeno je ispitivanje korozijskog ponasSanja nezasticene i
zasti¢ene elektrode od Zelieza u 0,5 M otopini NaCl, pH = 6 pri sobnoj
temperaturi. Fe elektroda zasti¢ena je filmom o-kumarinske kiseline (OKK) i p-

kumarisnke kiseline (PKK) formiranim metodom samoorganiziranja.

Mjerenja su provedena metodom ciklicke voltametrije, elektrokemijske
impedancijske spektroskopije, metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca,
metodom linearne polarizacije, infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom

transformacijom te pomocu optickog mikroskopa.

Kumarinske kiseline dodane u 0,5 M otopinu NaCl, pH = 6 kao i nanesene kao
prevlaka na Fe povecavaju polarizacijski otpor (linearne polarizacijske krivulje)
zatim smanjuju vrijednosti anodne i katodne gustoCe struje Cime se snizava i
gustocCa korozijske struje te korozijski potencijal pomi¢u u anodnom smijeru.

Ispitivane kiseline djeluju kao anodni inhibitori korozije.

Eksperimentalni podaci dobiveni impedancijskom spektroskopijom mogu se
uspjeSno opisati odabranim  ekvivalentnim elektriCcnim krugovima, koje
karakteriziraju sljedeci elementi: otpor elektrolita, kapacitet dvostrukog sloja,

otpor prijelazu naboja, otpor povrsinskog filma te difuzijski procesi.
Nakon provedenih ispitivanja mozemo zakljuciti sljedece:

najveci polarizacijski otpor, tj. najvecu korozijsku otpornost ima Fe elektroda na
Ciju je povrsinu modificiran sloj o-kumarinske kiseline.

Adsorpcija kumarinske kiseline se moze opisati Freundlichovom izotermom, a
izraCunata slobodna energija adsorpcije upuéuje na fizisorpciju molekula
kumarinske kiseline na povrSinu Fe elektrode.

Rezultati FTIR analize kao i rezultati dobiveni koristenjem optickog mikroskopa
potvrduju postojanje filma kumarinske kiseline na povrsini elektrode.

Rezultati matematickog modeliranja su u skladu s rezultatima elektrokemijskih

mjerenja.
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Sve koristene metode pokazale su kako se u ispitivanom sustavu kumarinska

kiselina mozZe uspjeSno koristiti kao inhibitor  korozije Zeljeza.
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