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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Ispitati mogucnost koriStenja aminokiselina (alanin, valin i izoleucin) kao inhibitora

korozije kositra u 0,5 M otopini NaCl, pH 6.

2. Pratiti promjenu potencijala otvorenog strujnog kruga 99,9 % Sn u 100 mL 0,5 M NacCl,
pH 6 bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01 M).

3. Odrediti vrijednost polarizacijskog otpora metodom linearne kvazi - potenciostatske
polarizacije kositra u 0,5 M NaCl, pH 6 bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu.

Ispitivanja provesti u miruju¢oj otopini.

4. Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije u podru¢ju frekvencija od
100 kHz do 30 mHz (amplituda pobudnog signala 5 mV) snimiti spektar elektrode od
kositra u 0,5 M NaCl, pH 6, na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eox) bez i uz

dodatak aminokiseline u otopinu (0,01 M). Ispitivanja provesti u mirujucoj otopini.

5. Potenciodinamickom metodom ispitati korozijsko ponasanje kositra u 0,5 M NaCl, pH
6 bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01 M) te odrediti elektrokemijske
parametre: korozijski potencijal (Exor), gustocu korozijske struje (jkor) te nagibe anodnih

(Ba) 1 katodnih (Bx) Tafelovih pravaca. Takoder, ispitivanja provesti u mirujuc¢oj otopini.

6. Snimiti povrsine elektroda optickim mikroskopom nakon provedenih polarizacijskih

ispitivanja.



SAZETAK

U radu su prikazani rezultati ispitivanja utjecaja 0,01 M razli¢itih aminokiselina, (alanin, valin
i izoleucin) na korozijsko ponasanje elektrode od kositra. Ispitivanja su provedena u 0,5 M
otopini NaCl. Elektrokemijska ispitivanja izvrSena su mjerenjem potencijala otvorenog
strujnog kruga, elektrokemijske impedancijske spektroskopije i linearne kvazi - potenciostatske
polarizacije. Prije 1 nakon elektrokemijskih mjerenja, povrSina elektrode je analizirana optickim
mikroskopom. Rezultati, nakon elektrokemijskih ispitivanja su pokazali da dodatkom
aminokiseline (0,01 M) u 0,5 M otopinu NaCl dolazi do snizavanja vrijednosti gustoce
korozijske struje i povecanja polarizacijskog otpora $to ukazuje na inhibicijsko djelovanje
koriStenih aditiva na koroziju kositra. KoriStenjem optickog mikroskopa potvrdeno je

postojanje zastitnog filma aminokiseline na povrsini elektrode od kositra.

Kljuéne rije¢i: kositar, inhibicija korozije, aminokiseline, elektrokemijska ispitivanja



ABSTRACT

This thesis presents results of the research on influence of 0.01 M amino acid (alanine, valine
and isoleucine) on corrosion behavior of tin electrode. Experiments were conducted in 0.5 M
NaCl electrolyte solution. Electrochemical tests were performed using the open circuit potential
measurements, electrochemical impedance spectroscopy and linear quasi potentiostatic
polarization. The surface of the electrode was analysed by optical microscope before and after
electrochemical measurements. The results of electrochemical measurements have shown that
application of the amino acid additive, lead to a decrease of the value of the corrosion current
density and increase of the polarization resistance, which indicate the inhibitory effect of used
additives on the corrosion of tin. The existence of protective amino acid film on the surface of
the tin electrode was confirmed by optical microscope.

Keywords: tin, corrosion inhibition, amino acids, electrochemical metods
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1. UVOD



Covjek poznaje te koristi metale od davnina. Otkriée i primjena prvih metala bili su u povijesti
toliko znacajni da se po njima zovu cijele razvojne epohe (bakreno, bron¢ano i Zeljezno doba),
a posjedovanje zlata i srebra te bakra, kositra i zeljeza odlucivalo je tijekom dugih povijesnih
razdoblja o nadmo¢i ili podloznosti naroda i drzava. Metali su i danas najvazniji konstrukcijski
tehnic¢ki materijali. Buduéi da su svi metali u odredenim okolnostima podlozni koroziji, u
gospodarstvu nastaju znacajni gubici. Korozija direktno i indirektno uzrokuje gubitke:
unistavanje dijelova, skracuje vijek trajanja proizvoda, industrijske i ostale opreme, oneciséuje
proizvode, poskupljuje njihovo odrZavanje, uzrokuje zastoje u radu, nesrece 1 nezgode, te tako
smanjuje proizvodne uc¢inke. Uz navedene gubitke, postoje i oni nepopravljvi gubitci, a to su
gubitci ljudskih Zivota ili pak trajno ekolosko onecis¢enje. Dakle, korozija osim §to uzokuje
troskove, utjeCe i na sigurnost. Stoga je vazno pronaci metode te spojeve koji bi utjecali na

smanjenje brzine korozije.

Kositar ima veoma Siroku upotrebu u obliku ¢istog metala, mnogobrojnih legura te spojeva.
Zbog svoje stabilnosti na zraku upotrebljava se kao zastitna prevlaka na mnogim metalima.
Najsira je njegova primjena za zaStitu 0dnosno za izradu, tzv. bijelog lima koji se upotrebljava
u proizvodnji limenki za industriju konzerviranja hrane. Medu legurama kositra najveci znacaj
imaju bronca (legura bakra i kositra) i mesing (legura bakra i cinka uz dodatak kositra), koje se
primjenjuju u industriji zbog svoje dobre obradljivosti i veoma dobrih mehanickih osobina.
Legure kositra s olovom poznate su kao legure za lemljenje. Takoder, postoje jo§ i Woodove
legure (legura bizmuta, olova, kositra i kadmija), bijela kovina (legura kositra, bakra i
antimona) te mnoge druge. Zbog velike i1 raznolike primjene njegova podloznost korozivnom

djelovanju raste.

U ovom radu provedena su ispitivanja i navedeni rezultati elektrokemijskih mjerenja kojima je
ispitano djelovanje aminokiseline kao potencijalnog inhibitora korozije kositra ¢isto¢e 99,9 %

u 0,5 M otopini NaCl. Kao inhibitori su koriStene aminokiseline i to alanin, valin i izoleucin.



2. OPCI DIO



2.1. KOSITAR

Kositar, kemijski element simbola Sn (od lat. stannum) nalazi se u Cetrnaestoj skupini
(ugljikovoj skupini) te petoj periodi u periodnom sustavu elemenata i njegov atomski broj
iznosi 50. U prirodi ga rijetko nalazimo u elementarnom stanju, uglavnom u spojevima i to u
mineralu kaseritu, otkud mu i sam naziv kositar. Nalazi se jo$ i u rudama stanitu i tealitu. Javlja
se u dvije alotropske modifikacije; na sobnoj temperaturi, stabilan beta- kositar (bijeli kositar)
tetragonske metalne strukture te nestabilni alfa- kositar (sivi kositar) kubi¢ne dijamantne
nemetalne strukture (slika 1). Beta- kositar (bijeli kositar) pri temperaturi nizoj od 13 °C prelazi
u alfa- kositar (sivi kositar) manje gustoce, koji se dodirom raspadne u sitan prah, a ta pojava
poznata je kao Kkositrena kuga. lznad 161 °C beta-kositar prelazi u nestabilnu gama-
modifikaciju romboedarske strukture. Elementarni kositar je pri sobnoj temperaturi postojan na
zraku jer na svojoj izlozenoj povrs$ini stvara tanak sloj oksida, a postojan je i u vodi. Izgledom
je srebrno-bijel (slika 3) , vrlo sjajan metal. Ima malu tvrdo¢u, kovak je i mekan, elastiCan.
Kada se zagrijava u temperaturnom intervalu od 1500 do 1600 °C izgara u oksid SnO, te daje

bijeli plamen. U razrijedenim kiselinama otapa se vrlo sporo, a u koncentriranim kiselinama i

vru¢im luzinama brze te dobro reagira sa halogenima i halkogenim elementima. Organski
2

spojevi kositra mogu biti jako toksi¢ni.t

»= 5 2
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Slika 1. Kositar cistoce 99,999 %, sivi kositar (desno), bijeli kositar (lijevo).>



2.1.1. DOBIVANJE KOSITRA

Kositar se moze dobiti preradom ruda kao primarnih sirovina ili iz upotrijebljenih kositrenih
proizvoda kao sekundarnih sirovina. 1z kasiterita (slika 2) metal se dobiva tako da se ruda smrvi
zatim ispere vodom kako bi se odvojila jalovina. Nakon toga se koncentrirana ruda przi, a time
se uklanjanju sumpor i arsen u obliku SO, odnosno As,Og, a prisutni se metali se prevode u
okside. Djelomi¢no proc¢is¢eni kaserit se ugljikom pri visokog temperaturi (900-1300 °C)

reducira te nastaju Sn(l) te CO(Qg).

Naravno, reduciraju se i drugi metalni oksidi, pa je dobiveni kositar one¢is¢en. Za daljnje
¢iS¢enje dobiveni sirovi kositar se zagrije malo iznad tocke taljenja na kosoj podlozi. Rastaljeni
kositar otjeCe po nagnutom dnu podloge, a teze taljive legure kositra sa zaostalim metalima
zaostanu na podlozi. Dobiveni sirovi kositar sadrzi do 3 % Fe, 2 % Pb, 0,1 % Bi, 0,4 % As,
0,1%S, 0,5% Cui0,3 % Sb pa se dalje procis¢ava elektrolizom nakon koje se dobije 99,90-
99,98 %-tni kositar.*

Slika 2. Uzorak kasiterita, glavne rude za dobivanje kositra.®



2.1.2. UPOTREBA KOSITRA

Kositar se upotrebljava kao zastitna prevlaka na brojnim metalima, osobito Zeljezu, odnosno
celiku koji se koristi kao ambalazni materijal za namirnice (bijeli lim). NanoSenje kositrene
prevlake vrsi se elektroplatiniranjem ili jednostavnim uronjavanjem lima u rastaljeni kositar.
Kod elektrolitickog procesa povrSina lima treba biti kemijski obradena. Taj proces je
kontinuiran i provodi se u industrijskim automatiziranim postrojenjima. Drugi nacin
prevlacenja provodi se u kadama s rastaljenim kositrom uranjanjem predmeta u talinu kositra.

Odredene se koli¢ine kositra trose za izradu ambalaznih folija naziva staniol.

Najveca primjena kositra je u proizvodni bronce i mesinga te drugih specifi¢nih legura poput
legure za lemljenje metalnih predmeta, Woodove legure, bijele kovine ili legure za klizne

lezajeve.

Kositar stvara velik broj anorganskih i organskih spojeva u kojima ima oksidacijski broj +2 i
+4, a stabilniji su spojevi oksidacijskog broja +4 koji su pretezno kovalentni. Kositrovi(I)-
spojevi su reducensi. U oba oksidacijska stanja kositar stvara brojne komplekse, a hidrolizom

otopina (I1)-spojeva dolazi do polimerizacije.®

Slika 3. Kapljica skrutnutog rastaljenog kositra u dvije perspektive.’



2.2. KOROZIJA

Prema HRN EN ISO 8044 normi, korozija je fizikalno-kemijsko medudjelovanje metala i
njegova okoliSa koje uzrokuje promjene upotrebnih svojstava metala, te moze dovesti do
ostecenja funkcije metala, okolisa ili tehnickog sustava koji oni ¢ine.® Korozija je definirana
kao 1 nenamjerno troSenje konstrukcijskih materijala djelovanjem fizikalnih, fizikalno-
kemijskih, kemijskih i bioloskih agensa. Tijekom korozije metal prelazi iz elementarnog stanja
u spojeve u kojima se najceS¢e nalazi u prirodi kao posljedica kemijskih ili elektrokemijskih
promjena. Spontan je proces koji se ne moze sprijeéiti nego samo usporiti.® Metali se u prirodi
nalaze u kemijskim spojevima (mineralima), a energija potrebna za njihovu ekstrakciju jednaka
je koli¢ini energije koja se oslobada kemijskim reakcijama korozije. Dakle, korozijski procesi
vrac¢aju materijal u njihovo osnovno, energetski stabilnije stanje iz kojeg su i proizasli. Zato

veéina konstrukcijskih materijala korodira.®

E metal

B g W
B~ NO®WO R

rude, oksidi produkti korozije

Slika 4. Energetske promjene pri dobivanju i koroziji metala.!

To je spontani heterogeni kemijski proces u kojem kao reaktanti sudjeluju konstrukcijski
materijali, odnosno barem jedna njegova faza ili komponenta, i jedna faza ili komponenta
okoline koja je tekuéa, plinovita ili ¢vrsta.*? Pojam korozije odnosi se i na metalne i na
nemetalne konstrukcijske materijale, ali se u uZem smislu Cesto primjenjuje samo na metale.
Ovaj ¢e proces te¢i samo ako izmedu spomenutih reaktanata postoji afinitet koji se
kvantitativno izrazava kao teznja tvari da medusobno spontano reagiraju (pokretacka sila).
Brzina i tok korozije ovise o afinitetu i o otporima koji se suprotstavljaju tom procesu. Ako su

otpori dovoljno veliki, korozija je spora ¢ak i uz znatan afinitet medu reaktantima.



Postoje dvije glavne vrste otpora koroziji, a to su kineticki otpori koji energetski koce kemijske

reakcije 1 difuzijski otpori koji usporavaju prijenos reaktanata iz okoline do konstrukcijskog

materijala, odnosno otezavaju uklanjanje produkata korozije s povrsine. Teorija korozije ima

stoga dva aspekta, termodinamicki i kineti¢ki. Na afinitet i otpore korozijskom procesu djeluju

vanjski i unutarnji faktori korozije, tj. karakteristike okoline i konstrukcijskog materijala. Ti se

faktori vremenom redovito mijenjaju pa brzina korozije u vecini slucajeva nije konstantna, a

tok korozije nije linearan.'® Na slici 5 prikazana je klasifikacija korozijskih procesa, a slika 6

prikazuje kemijske, fizikalne, bioloske te elektricne cimbenike koji utjecu na koroziju.

ELASIFIKACIJA
EKOROTZIJE
I |
Prema Prema Prema
mehanizmu korozijskom korozivnim
procesa napadu sredstvima
- Atmosferska
| Kemijska | Jednolika korozija
L Flektrokemijska || Pjegasta Korozija u tlu

| Interkristalna

Korozija u suhim
—  Jamasta plinovima
Tockasta (engl. Korozija L
— pitting) neelekirolitickim
telkuéinama
Korozijau

elelktrolitu

| Transkristalna

Slika 5. Klasifikacijska korozijskih procesa.'*
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CIMBENICI KEOJI UTJECTU NA KOROZLIU

_ =

Kemiishi: Fizikalni: Bioloki: Elektriéni:
[g[ Usptlij}mﬁgn %B_.} - Brzina stryjanja - Obrastanje - Stvaranje galvanskih strja
- Ravnote#a karbonata - Zralni mjehurici - Potrosnja O:

- Sadrzaj soli - Temperatura - Potroénja CO:
- Tlak - Njthovo oslobadanje

- Topljivost karbonata

- pH vrijednost

Slika 6. Cimbenici koji utjecu na koroziju.*®

Korozija metala prema mehanizmu procesa dijeli se na kemijsku (koroziju u neelektrolitima) i

elektrokemijsku (koroziju u elektrolitima).**

2.2.1. 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. Najces¢i oblik kemijske
degradacije odnosno kemijske korozije predstavlja reakcija oksidacije pri ¢emu atom metala
reagira s kisikom dajuéi okside koji presvlace povrs$inu metala. Kemijska korozija metala zbiva
se u neelektrolitima, odnosno medijima koji ne provode elektri¢nu struju. Najvazniji
neelektroliti u praksi koji izazivaju koroziju metala su vruc¢i plinovi i organske tekucine. Vru¢i
plinovi trebaju biti suhi jer zbog visoke temperature na metalu ne mogu nastati niti tekuéa voda
niti vodena otopina. U protivnom, odvijat ¢e se elektrokemijska korozija. Organske tekucine
mogu izazvati kemijsku koroziju samo ako su bezvodne jer inace dolazi do elektrokemijske
korozije. Najvaznije su bezvodne tekucine: nafta i njezini derivati, otapala za odmas¢ivanje i
razrjedivanje lakova i boja te otopine neioniziranih tvari u takvim tekué¢inama.? Kemijska
korozija metala obi¢no se prepoznaje po promjeni vanjskog izgleda metala i po stvaranju

prevlake na povrSini metala za vrijeme korozije.
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Kemijska korozija se prikazuje ovom jednadzbom:
nMe + mX- Me X, (1)

gdje su:

n, m = cijeli brojevi(1, 2, 3 ili 4)

Me = atom metala

X = agresivna komponenta iz okoline

2.2.2. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJA

Elektrokemijska korozija tece tako da atomi metala izlazeci iz kristalne reSetke u okolinu gube
elektrone, pri ¢emu primarno nastaju slobodni ioni koji tek sekundarnim procesom daju
produkte korozije. Elektrokemijska korozija zbiva se u elektrolitima tj. u medijima koji provode
elektri¢nu struju, gdje su nosioci naboja ioni. Ova vrsta korozije odvija se prema zakonima
elektrokemijske kinetike u otopinama elektrolita kao $to su voda, vodene otopine kiselina,
luzina i soli.}? Elektrokemijska korozija moZe nastati stvaranjem mikroelemenata te stvaranjem
galvanskog Clanka. Mikroelementi nastaju zbog lokalne razlike potencijala na povrSini metala
kada je isti uronjen u elektrolit pa isti metal zbog nehomogenosti na povrsini postaje i anoda i
katoda. Drugi nacin nastanka elektrokemijske korozije je stvaranjem galvanskog clanka izmedu
dva metala i elektrolita. U galvanskim ¢lancima s elektrodama ¢iji potencijal ovisi o aktivnosti
njihovih odgovaraju¢ih iona otapa se elektroda s negativnijim potencijalom. Standardni
potencijal jednog metala je negativniji od drugog te dolazi do razlike potencijala izmedu
uronjenih metala koji uzrokuje tok elektrona: manje plemeniti metal je anoda u redoks procesu.
U sustavu metal/elektrolit, elektrokemijska korozija je redukcijsko-oksidacijski proces (redoks
proces). Pri redoks procesu dolazi do reakcija otapanja metala, odnosno, dolazi do oksidacije
(metal oksidira u slobodni kation - anodna reakcija) pri ¢emu se istodobno odvija reakcija
redukcije (depolarizator - oksidans veZe na sebe oslobodene elektrone).'® Depolarizator moze
biti kation ili anion otopljen u elektrolitu, molekula prisutne ¢vrste tvari (na primjer korozijskog
produkta) ili tvari otopljene u elektrolitu, odnosno nekoliko kationa, aniona ili molekula. Proces

elektrokemijske korozije moZe se prikazati reakcijama:

Me — Me*" + z° (oksidacija) (2)
7z + Oks — Oks” (redukcija) (3)
Me + Oks — Me*" + Oks* (4)

12



2.2.3. KOROZIJA KOSITRA

Korozijsko je ponaSanje svakako jedan od vaznijih kriterija za izbor materijala. Kositar je
primjenjiv zbog kombinacije svojih svojstava, a upotrebljava se kao zastitna prevlaka za
materijale ikao legirni element. Jedan od vaznih faktora zbog ¢ega se primjenjuje je otpornost
na koroziju.!” Kositar je vrlo otporan prema djelovanju atmosferske korozije, ne korodira u
slatkoj, morskoj (obiCan Sn) i destiliranoj vodi, zatim u neaeriranim otopinama soli koje ne
djeluju oksidativno, u oksidativnim otopinama (npr. u kromatu CrO3, nitritu NO;) koje sadrze
anione koji sa Sn-ionima daju taloge, u kiselinama bez oksidativnog djelovanja i bez kisika,
slabo alkalnim otopinama (amonijevom hidroksidu, natrijevu karbonatu) i u nafti. Kositar
korodira u tvrdoj i morskoj vodi, ako je velike Cistoce te u otopinama oksidativnih kationa
(Hg", Fe**, Ag") ili aniona (klorat ClOg3, persulfat S,0%) iu oksidativnim kiselinama, naro¢ito
u dusicnoj kod povisene temperature. Korodira u jako luznatim sredinama (primjerice natrijevoj
i kalijevoj luzini), ali je dosta otporan na otopine amonijeva hidroksida i natrijeva karbonata.
Fosfati, kromati i silikati usporavaju proces korozije u svim luznatim otopinama. U dodiru sa
ziveznim namirnicama sporo korodira, a produkti korozije nisu otrovni. Zato se bijeli lim,
odnosno pokositreni ¢eli¢ni lim, upotrebljava za proizvodnju konzervi i u prehrambenoj
industriji gdje se upotrebljavaju pokositreni dijelovi opreme.l® Medutim, kontakt kositra s
kiselom hranom (npr. voénim sokovima) dovodi do procesa otapanja kositra. Ovaj proces
uzrokuje kontaminaciju hrane metalnim elementima koji uzrokuju ogroman gubitak hrane.*® To
se dogada ako je pristupacnost zraka slaba, u prisutnosti liganada, koji vezu ione kositra u
dovoljno stabilne komplekse. Ta je pojava Cesta u unutra$njosti konzervi zbog vakuuma i
prisutnosti organskih liganada pa je tada u porama kositrenih prevlaka na bijelom limu celik
katodno zaSti¢en. Pritom je brzina korozije kositra ipak neznatna zbog nedostatka kisika i
inhibitorskog djelovanja nekih organskih tvari u sadrZaju konzervi. Ovaj proces tece uz
depolarizaciju organskim oksidansima i bez razvijanja vodika. Tek posto je kositrena prevlaka
unistena, pocinje korozija ¢elika uz vodikovu depolarizaciju tako da se u konzervama gomila
vodik povecavajudi tlak pa dolazi do njihova izobli¢enja. Plinovi se razvijaju i zbog nesterilnih

uvjeta djelovanjem bakterija koje kvare hranu.?
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2.3. INHIBICIJA KOROZIJE

Kontrola korozije metala ima tehnicku, ekolosku i estetsku vaznost. Koristenje inhibitora je
jedna od najboljih za zastita metala i legura od korozije.'® Inhibitori korozije se mogu definirati
kao tvari ¢ijim se dodatkom u agresivni medij smanjuje brzina korozije metala, odnosno
korozijsko djelovanje agresivnih komponenti u elektrolitu.?° Prema 1SO standardu inhibitori su
definirani kao kemijske tvari koje, kada su prisutne u korozijskom sustavu u odgovarajucoj
koncentraciji, smanjuju brzinu korozije, a da pri tome ne mijenjaju koncentraciju agensa.
Odabir inhibitora ovisi 0 metalu kojeg je potrebno zastiti, o okolisu u kojem se taj metal nalazi,
0 uvjetima u Kkojima se metal nalazi, djelotvornosti inhibitora, raspoloZzivosti inhibitora,
njegovoj toksi¢nosti 1 ekonomicnosti. Na brzinu korozije moZe se utjecati modifikacijom
metala i izmjenom sastava otopine. Sve promjene u sustavu koje dovode do toga da struja
izmjene anodnog i katodnog procesa, odnosno vrijednosti gustoce korozijskih struja budu
manje, imaju za rezultat smanjenje brzine korozije. Taj efekt moze se posti¢i ako se u otopinu
dodaju tvari koje se mogu adsorbirati na povrSinu metala, i na taj na¢in inhibirati bilo katodnu,
anodnu ili obje reakcije. Stoga razlikujemo anodne, katodne ili mijeSane inhibitore. Krajnji
rezultat bit ¢e smanjenje brzine korozije metala. Prema kemijskoj prirodi inhibitore mozemo
podijeliti na tvari organskog i anorganskog podrijetla, a prema kemijskim svojstvima dijelimo
ih na oksidirajuce i neoksidiraju¢e spojeve. Anodni inhibitori poveéavaju anodnu polarizaciju
i pomic¢u korozijski potencijal u pozitivnom smjeru (slika 7). Oni smanjuju brzinu korozije iz
dva razloga: smanjuju otapanje metala i izazivaju pasivaciju anodne povrSine stvaranjem
netopljivih zastitnih filmova. Kao anodni inhibitori koriste se nitriti, benzoati, silikati, karbonati
i dr. Katodni inhibitori djeluju na prenapon katodnog procesa. Porastom prenapona katodnog
procesa pomice se korozijski potencijal u negativnom smjeru i tako sprjeava korozija. Oni
usporavaju katodni proces djeluju¢i na reakciju izlu¢ivanja vodika (u kiselim otopinama) ili
redukciju kisika (u neutralnim i luznatim otopinama). Katodni inhibitori smanjuju brzinu
korozije na sljedec¢e naCine: smanjuju povrsinu katode putem taloZenja netopljivih ili slabo
topljivin produkata korozije ¢ime smanjuju brzinu katodne reakcije. MijeSani inhibitori
istovremeno anodno i1 katodno polariziraju metal, pri ¢emu se uspostavljeni potencijal
uglavnom ne mijenja, ve¢ se znacajno smanjuje korozijska struja. U ovu grupu inhibitora
spadaju organski spojevi (s razli¢itim funkcionalnim grupama kao na primjer : -NH,, -COOH,
-PO(OH), itd.) koji se adsorbiraju na povrSinu metala pa se esto zovu adsorpcijski inhibitori
(slika 8).
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Adsorbirani sloj inhibitora djeluje kao fizicka barijera odnosno odjeljuje povrSinu metala od
okolne agresivne sredine. Formirani sloj sprjecava difuziju reaktanata prema povr§ini metala ili
produkata s povrsine metala u masu otopine. Sprje¢avanjem prijenosa tvari dolazi do inhibicije

korozijskog procesa.?

B

2.0

log i logi logi
(a) (b) (c)

Slika 7. Krivulje E-logi za a) anodni, b) katodni i ¢) mijesani inhibitor.

Barijera za otapanje metala Barijera za redukciju O;

S /

| | | |
30 0 OO0 U o W R O O N 0 O 0 I O O O R o O W

Anoda Katoda

Slika 8. Adsorpcijski inhibitori.

2.3.1. ORGANSKI INHIBITORI

Organski inhibitori su jedni od najupotrebljivanijih inhibitora korozije zahvaljujuéi velikoj
primjeni u naftnoj industriji. Najcesce su to mijesSani inhibitori pa usporavaju i katodne i anodne
reakcije.?? Djelovanje ovih inhibitora sastoji se u prekrivanju aktivnin mjesta u filmu ili na
goloj povrSini metala procesom adsorpcije te ako su dodani u odgovarajucoj koncentraciji
utjecu na brzinu korozije. Njihova uspjesnost u sprecavanju korozije ovisi 0 mnogo faktora kao
Sto su: afinitet organskog spoja prema povrSini metala, naboj povrSine metala, molekulska
struktura i kemijski sastav inhibitora korozije.?® Osim o kemijskim ¢imbenicima, fizikalni uvjeti

koji su takoder uvelike bitni za stvaranje filma su temperatura, tlak te brzina kretanja.
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Ovoj skupini inhibitora pripadaju: aldehidi, amini, amidi, spojevi sa sumporom i dusikom, Na-
soli aromatskih karboksilnih kiselima te soli viSih masnih kiselina. Glavne vrste
medudjelovanja izmedu inhibitora i metalne povrSine predstavljaju fizikalna adsoprcija i
kemisorpcija (slika 9).2* Karakteristi¢no je za kemisorpciju da se kovalentne veze uspostavljaju
dok se ne stvori monosloj i time se kemisorpcija prekida, dok kod fizisorpcije postoje viseslojni
filmovi adsorbera. Organski spojevi se vezu polarnim dijelom molekule koja sadrzi
funkcionalnu grupu za povrSinu metala dok su prema okolini usmjereni nepolarni
ugljikovodi¢ni lanci koji tvore dodatni zaStitni sloj povrSini metala te za vezivanje drugih
funkcionalnih skupina. Tako inhibitori korozije iz grupe alifatskih organskih amina imaju
slobodan elektronski par na atomu duSika preko kojega ostvaruju koordinativhu vezu s

povr§inom metala.
(a) ugljikovoditni lanac H
slobodni
/ Il-l ' elektronski par
\/\/W\/\C X o L
I
H N

atomski broj N=7

——

otopina metal

(b)

AT AR RN

Slika 9. a) Kemisorpcija organskog inhibitora na metalnoj povrsini

b) Formiranje monosloja organskog inhibitora na povrsini metala.?®
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2.3.2. EKOLOSKI PRIHVATLIJIVI INHIBITORI KOROZIJE

Klasi¢ni inhibitori korozije su najées¢e kemijski spojevi koji imaju negativni utjecaj na okoli§
i zdravlje ¢ovjeka. Za izvjestan broj inhibitora u novije vrijeme dokazana je i kancerogenost.
Rad s takvim tvarima iziskuje oprez, ali unato¢ svemu Ceste su velike emisije opasnih tvari u
okolis, i §to je najvaznije Cesta su i akutna i kroni¢na trovanja ljudi. Povec¢ana briga za zdravlje
ljudi i oCuvanje okolisa dovela je do strozih normi u pogledu primjene spojeva koji se mogu
koristiti kao inhibitori korozije.?! Tako se u protekla dva desetljeéa nastojalo usmijeriti
istrazivanja na pronalazak jeftinih, djelotvornijih molekula koje nemaju utjecaja na okolis kako
bi se zamijenili za okoli$ Stetni spojevi (Slika 10). Ova istrazivanja obuhvatila su anorganske i
organske spojeve. Jedni od potencijalnih spojeva koji se mogu koristiti kao sigurni inhibitori

korozije su aminokiseline.

Ekoloski prihvatljivi

= inhibitori Korozije >

Ekoloski prihvatljivi organski EKkolo$Ki prihvatljivi

inhibitori korozije anorganski inhibitori
Ionzke otopine Iﬂ) \
_P Surfaktanti R.il'etli.i elementi
— Bilje ser
I
RES Aminokiseline
I
Biopolimeri v
I
Ekstrakti
Ell'n

Slika 10. Ilustracija ekoloski prihvatljivih inhibitora korozije.'8
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2.4. AMINOKISELINE

Aminokiseline, aminokarboksilne kiseline su organski spojevi koji u svojoj molekuli pored
jedne ili vise karboksilnih skupina (-COOH) imaju i najmanje jednu amino skupinu (-NH,),
odredenu bo¢nu skupinu (R) i vodikov atom neposredno vezan na ugljikov atom. Veoma su
rasprostranjene, a ubrajaju se u najvaznije kemijske spojeve jer izgraduju biljne i Zivotinjske
bjelancevine. U prirodi se rjede pojavljuju u slobodnom stanju. Svojstva aminokiselina ovise o
njihovoj gradi kao i o tome na kojem se ugljikovu atomu nalazi karboksilna skupina, odnosno
amino skupina. Posebno se oznacuje svaki ugljikov atom u njihovoj molekuli. Karboksilna
grupa uvijek se nalazi na kraju ugljikova lanca, a ugljikov atom na koji je ona vezana oznacuje
se grckim slovom a, drugi pak ugljikovi atomi slovima B, v, 8, itd. Na taj se na¢in po poloZaju
amino skupine prema karboksilnoj skupini razlikuju a-, B-, y-, 8- itd. aminokiseline.
Aminokiseline koje su se koristile u ovom radu pripadaju a-aminokiselinama. Njima odgovara

opca formula:

H o
-y
R-C-C
| ol
NH,

Slika 11. Opéa formula a-aminokiselina.

Aminokiseline su najve¢im dijelom kristalne Cvrste tvari visokih taliSta, topive u vodi, a
netopive u nepolarnim organskim otapalima. Visoka taliSta i topljivost u vodi posljedica su
njihove amfoternosti. One imaju svojstva kiselina i baza jer u istoj molekuli imaju karboksilnu
i amino skupinu. U ovom radu koriStene su tri aminokiseline i to alanin, valin i izoleucin., a

njihove karakteristike prikazane su u tablici 1.

Alanin je jedna od najjednostavnijih i najzastupljenijih aminokiselina u proteinima. Zanimljivo
je da su mnoge druge aminokiseline neposredni derivati alanina (npr. valin, izoleucin, serin,
cistein, cistin, fenilalanin, tirozin, triptofan, histidin). To je aminokiselina s alifatskih bo¢nim
lancem te kao i sve nepolarne hidrofobne aminokiseline, ima tendenciju da se okuplja u tijelu
proteina i svojim hidrofobnim interakcijama stabilizira strukturu. Alanin nije esencijalna
aminokiselina, $to znaci da je ljudsko tijelo moZe sintetizirati i da je nije potrebno unositi

izravno hranom.
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Postoje dvije vrste enantiomera alanina: a-alanin i B-alanin. a-alanin optic¢ki je aktivan,
kristalizira u bezbojnim iglicama i slatkastog je okusa. Lako se topi u toploj vodi, tesko u
alkoholu, a netopljiv je u eteru. Pojavljuje se u sastavu veéine proteina, ali obi¢no u manjim

koli¢inama. B-alanin je jedina f-aminokiselina koja postoji u prirodi, ali ne u sastavu proteina.

Valin je aminokiselina s alifatskim pobo¢nim lancem. To je jedna od tri aminokiseline koje
imaju razgranati pobo¢ni lanac, uz leucin i izoleucin. Ovaj lanac nije reaktivan, ali igra vaznu
ulogu u stabilizaciji proteina svojim hidrofobnim interakcijama. Kristalizira u finim bezbojnim
Sestorokutnim listi¢ima i takoder je slatkastog okusa. Lako se topi u vodi, a netopljiv je u eteru.
Valin je esencijalna aminokiselina koju ljudski organizam ne moZe sintetizirati te se mora
unijeti preko hrane. U manjem se postotku nalazi u vecini proteina, a najvise ga sadrze kazein

i proteini jajeta.

Izoleucin je takoder aminokiselina s alifatskim pobo¢nim lancem. Ima za jedan ugljikov atom
u odnosu na valin duZi nereaktivni razgranati pobocni lanac koji takoder ima vaznu ulogu u
stabiliziranju proteina. Kristalizira u bijelim plo¢icama. Dosta se tesko topi u vodi, a netopljiv
je u eteru. Esencijalna je aminokiselina. Prisutan je u mnogim proteinima, ve¢inom zajedno s

leucinom, od kojega se tesko odvaja.?®

Tablica 1. Karakteristike pojedinih aminokiselina.

Alanin Valin Izoleucin
) 2-aminopropanska | 2-amino-3-metilbutanska 2-amino-3-metilpentanska
IUPAC ime o o o
kiselina kiselina kiselina
Molekulska
C3H,NO, CsH,1NO, C¢H{3NO,
formula
Molarna
89,09 g/mol 117,15 g/mol 131,12 g/mol
masa
Tocka taliSta 297°C 315°C 280°C
NH
Strukturna . (‘3H3 IT'H: (|:H3 Tl‘JHz
formula | T3 f_COOH CH;—CH — C— COOH CH3—CH7_—CH—C|‘—COOH
|
H H H
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2.4.1. AMINOKISELINE KAO INHIBITORI KOROZIJE

Svojstvo inhibicije korozije pomo¢u aminokiselina proucavalo je nekoliko istrazivaca diljem

svijeta. Ovi spojevi imaju posebnu vaznost zbog svoje netoksi¢nosti i biorazgradivosti. Stovise,

oni su topljivi u vodenim medijima, a sinteza aminokiseline visoke ¢istoce je jednostavna i

relativno jeftina. Postoji dvadeset razli¢itih aminokiselina (slika 12) koje se koriste za izgradnju

proteina, svih organizama, od bakterija do ljudi. Aminokiseline se mogu svrstati u podskupine

prema njithovoj sli¢nosti u ugljikovom lancu 1 supstituentskim skupinama. Osim ekoloskog

aspekta, prisutnost heteroatoma (npr. S, N i O) ili konjugiranog sustava n-elektrona u njihovim

molekularnim strukturama privukli su pozornost znanstvenika da istraze potencijal njihove

primjene kao ekoloskih inhibitora korozije. Osim toga, aminokiseline pronalaze razlidite

primjene u tehnologiji kako za ljude tako i za zivotinje, kao i te intermedijeri za u kemijskoj

industriji.'®
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Slika 12. Struktura dvadeset aminokiselina i njihova kemijska podjela.®

Valine
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Inhibicija korozije je slozen fenomen, a uéinkovitost inhibitora ovisi o razli¢itim faktorima i
uzajamnom djelovanju razli¢itih kompetitivnih procesa. Prema literaturnom pregledu, na slici

13 su prikazani najutjecajniji ¢imbenici koji utjecu na uc¢inkovitost inhibicije aminokiselinama.

Hidrodinamicki uvjeti

Aerirana i deaerirana Vrijeme uranjanja

otopina \
/ Koncentracija

Kemijska prirods: aditivz
i el SPOSOBNOST i
- INHIBICIJE
KOROZIJE Kemijska
o AMINOKISELINE ™\ priroda
Stanje povrsSine metala
metala
] Temperatura
Aday pH otopine

Slika 13. Faktori koji utjecu na ucinke djelovanja inhibitora korozije.*®

Aminokiseline 1 njihovi srodni spojevi pokazali su dobru sposobnost kontrole korozije razli¢itih
metalnih materijala u razliitim okruzenjima. Sli¢no vecini organskih inhibitora korozije,
inhibitorni u¢inak tih spojeva pripisuje se nakupljanju inhibitorskih molekula ,,izravnom* ili
,neizravnom® adsorpcijom na metalnu povrsinu, §to smanjuje kontakt metala s korozivnim
tvarima u otopini. Na slici 14 prikazana su neka od medudjelovanja aminokiselina s povr§inom

metala u procesu inhibicije:

a) Elektrostaticka interakcija nabijene aminokiseline s metalnom povr§inom nabijenom

suprotnim nabojem.

b) Elektrostaticka interakcija, adsorpcija se pojavljuje posredno preko ve¢ adsorbiranih aniona

na pozitivno nabijenoj metalnoj povrsini.

c) Donor-akceptorska interakcija, aminokiseline su elektron donori, a atomi metala na povrsini

su elektron akceptori.

d) Inhibitorni uc¢inak aminokiseline na koroziju metala stvaranjem netopljivog kompleksa

izmedu metalnih iona prisutnih na povrsini i aminokiseline.
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- Inhibdor * AgQgressive agent ' Water = Anion &5 Metalion ses« Electrostafic interaction e Chamical bond

Slika 14. Pojednostavijena shema nekih medudjelovanja aminokiselina sa povrsinom metala U

procesu inhibicije.8
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2.5. EKSPERIMENTALNE METODE

2.5.1. ODREDIVANIJE BRZINE KOROZIJE ELEKTROKEMIJSKIM TEHNIKAMA

Razvijeno je niz metoda mjerenja ovisnosti elektri¢nih veli¢ina o drugim veli¢inama kojima se
na pogodan na¢in mogu dobiti karakteristi¢ni parametri. Elektrokemijske metode omogucavaju
primjenu razli¢itih elektrokemijskih mjernih tehnika za odredivanje brzine korozije te
djelotvornosti inhibitora. Metode su zasnovane na Faradayevim zakonima, a dovode u vezu
fluks mase po jedinici povrSine 1 vrijeme sa strujnim fluksom 1 vrijeme sa strujnim tokom.
Koriste se dvije razlicite tehnike, s istosmjernom (DC-tehnike) i izmjeni¢nom strujom (AC-
tehnike).®? Eksperimentalne metode koristene za karakterizaciju povrsine kositrove radne
elektrode prije i poslije nanoSenja aditiva su: metoda linearne kvazi - potenciostatske
polarizacije (engl. Stern-Geary linear polarization method), elektrokemijska impedancijska
spektroskopija (engl. Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS), metoda ekstrapolacije
Tafelovih pravaca (engl. Tafel extrapolation method). Povrsina radne elektrode prije i poslije

elektrokemijskih mjerenja snimljena je optickim mikroskopom.

2.5.2. ELEKTROKEMISKA KOROZIJSKA ISPITIVANJA ISTOSMJERNOM STRUJOM

Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC-tehnikama upotrebljavaju se
polarizacijske metode mjerenja (potenciostatska i galvanostatska polarizacija). Potenciostatska
polarizacija se provodi uporabom posebnog uredaja - potenciostata, pomocu kojega se na
mjernoj elektrodi uspostavlja odredeni potencijal, a mjeri se struja odziva sustava. Kod
galvanostatske polarizacije, na mjernoj elektrodi se uspostavlja odredena struja, a mjeri se
napon odziva sustava. Za mjerenje se koristi uredaj galvanostat. Narinuti potencijal odnosno
struju moguce je kontinuirano polako mijenjati i pratiti odziv, pa se u tom slucaju radi o
potenciodinamic¢kim i galvanodinamickim mjerenjima. Karakteristika polarizacijskih mjerenja
jest da se na sustav djeluje signalom izvana te se prati odziv sustava. Cilj mjerenja je snimanje
krivulja polarizacije struja-napon. Na temelju anodnih i katodnih krivulja dobiva se slika o

korozijskom ponasanju odredenog materijala u odredenom mediju.32
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2.5.2.1. MJERENJE POTENCIJALA OTVORENOG STRUIJNOG KRUGA

Sustav metal-elektrolit se prije pocetka polarizacijskog mjerenja treba stabilizirati odnosno
nakon uranjanja u elektrolit, elektri¢ni krug izmedu radne i protuelektrode se pusti otvorenim.
Prati se razlika potencijala izmedu referentne i radne elektrode kao funkcija vremena. Nakon
odredenog vremena, na nekoj vrijednosti potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenog
strujnog kruga, Ey ili korozijskom potencijalu, Ey,. uspostavlja se stacionarno stanje na
povrsini metala koji je uronjen u elektrolit. Anodna struja otapanja metala i katodna struja
redukcije su istog iznosa, ali suprotnog smjera L=/4=14,.. Krivulje u dijagramu E-t mogu
izgledati kao na slici 15, a one ovise 0 vrsti materijala koji se ispituje. Praéenjem vremenskih
promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga, E, moguce je dobiti podatak o
korozijskom ponasanju ispitivanog uzorka u odredenom mediju. Naime, pozitivne vrijednosti
E,x ukazuju na stabilnost elektrode (imunost uzorka u ispitnoj vodenoj otopini), negativne
vrijednosti E,, ukazuju na nestabilnost odnosno na otapanje (koroziju), ako se vrijednosti
mijenjaju od negativnih prema pozitivnim dolazi do spontane pasivacije. Kada na granici faza
metala i otopine stacionarno stanje nije uspostavljeno, razlika potencijala razlikuje se od

korozijskog potencijala za iznos napona koji se oznacava s # i naziva prenaponom.®

-170

- 180

-190

-200

E (mV)

-210

- 220

-230

t (1000s)

Slika 15. Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga.®
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2.5.2.2. METODA LINEARNE POLARIZACHE

Metoda linearne polarizacije je brza nedestruktivna metoda ispitivanja korozijske otpornosti
materijala. Teorijske osnove ove metode postavili su znanstvenici Stern i Geary koji su ustvrdili
da se u podrucju potencijala od 10 do 15 mV oko potencijala otvorenog strujnog kruga
pojavljuje linearna ovisnost struje i potencijala.?>*° Mjerenje pocinje na potencijalu koji je
15 mV negativniji u odnosu na potencijal otvorenog strujnog kruga, a zavr§ava na potencijalu
koji je 15 mV pozitivniji od potencijala otvorenog strujnog kruga. Kao rezultat mjerenja dobije
se struja u ovisnosti o potencijalu. Polarizacijski otpor je mjera otpora metala prema koroziji, a
definiran je nagibom krivulje struja — potencijal u neposrednoj blizini korozijskog potencijala
(slika 16).

Potential

«—— 0 —_—
Cathodic Anodic
Current

Slika 16. Graficki prikaz polarizacijskog otpora.®*

Polarizacijski otpor (R,), definira se jednadzbom:

_4d£ -2
R, =3 Qcm (5)

Odnos izmedu korozijske struje i polarizacijskog otpora dan je Stern i1 Geary-evom

jednadzbom:?°

bgXbx
2,303 (ba+by) Ry

Jkor = ’ Am™ (6)

gdje su b, i b, anodni i katodni Tafelovi nagibi, a ji,, korozijska struja.
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Skraceno se ovaj izraz moze pisati:

) B —
Jror =7 » Am 2 (7)
p
Iz Stern — Geary jednadZbe proizlazi da ¢e manja vrijednost korozijske struje, odnosno manja

brzina korozije biti ako je vrijednost polarizacijskog otpora veca.
2.5.2.3. METODA EKSTRAPOLACIJE TAFELOVIH PRAVACA

Metoda Tafelove ekstrapolacije temelji se na Butler-Volmerovoj jednadzbi, temeljnoj
jednadzbi elektrokemijske kinetike koja pokazuje ovisnost gustoe struje o narinutom

prenaponu: 343°

i=otexp [ —e [} @

gdje je:

j - gustoca struje , Am™2

Jo - gustoéa struje izmjene , Am2

n - prenapon (elektrodni potencijal), V, n = E - K,
Z - broj elektrona

F - Faradayeva konstanta, F=9,648 -10* Cmol!
R - opéa plinska konstranta, R=8,314 JK'mol!
T - termodinamicka temperatura, K

a - koeficijent prijenosa (vrijednosti od 0 do 1)

U svakom je sustavu ukupna struja jednaka razlici anodne i katodne komponente struje.
Povecavanjem prenapona reakcija redukcije se usporava, a ubrzava se reakcija oksidacije. Kod
vrlo visokih prenapona, struja redukcije se moZze zanemariti te Butler-Volmerova jednadzba

poprima sljede¢i oblik:

j=jolexp =2} @
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Logaritmiranjem gornjih izraza dobiju se jednadzbe tzv. Tafelovih pravaca:

-2,303RT . -2,303RT

T= riw logjo+ 2F(1-a)

logj (10)

S$to se moze pisati u sljede¢em obliku te se naziva Tafelova jednadzba:
n=a+b-logj (11)

Parametri Tafelove jednadzbe su:

_ -2,303RT, . . _ 2,303RT

BN= e logj,; (12) b= a)r (13)
_ 2,303RT, . _ 2,303RT

ae=———logjy; (14 h= =7 (15)

gdje je: b, - nagib anodnog Tafelovog pravca, by - nagib katodnog Tafelovog pravca,
a, - odsjecak anodnog Tafelovog pravca, ay - odsjeCak katodnog Tafelovog pravca.

Rezultati dobiveni anodnom i katodnom polarizacijom u Sirokom podrucju potencijala od
korozijskog potencijala (E = Ekor = 250 mV) prikazuju se grafi¢ki u polulogaritamskom obliku

ovisnosti potencijala o logaritmu gustoce struje.

'1 OD " ! " I i I i !

=150+

-2004 Eeor

-2504

E, mV

=300

-350+

-400 — - :
-9 -8 -7 -6 -5 4 -3

log i, A cm™

Slika 17. Princip Tafelove ekstrapolacije.*
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Na slici 17 prikazana je polarizacijska krivulja s dva linearna podrugja, tzv. Tafelova podrucja.
Jedno linearno podrucje je smjesteno na anodnom dijelu krivulje, a drugo na katodnom dijelu
krivulje. Ekstrapolacijom anodnog i katodnog dijela krivulje, u sjecistu pravaca odreduje se

vrijednost korozijskog potencijala i gustoce korozijske struje.

2.5.3. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJSKA ISPITIVANJA IZMJENICNOM STRUJOM

Pri uporabi elektrokemijskih polarizacijskih tehnika koje se temelje na istosmjernoj struji (DC-
tehnika), dolazi do narusavanja sustava. Posljedica toga je promjena stanja povrsine elektrode
i njezine okoline. Kod elektrokemijskih tehnika s izmjenicnom strujom ne dolazi do
narusavanja sustava pa se metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije daje prednost
pri ispitivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza. Metoda se zasniva na odzivu strujnog

kruga na izmjeniéni napon ili struju kao funkciju frekvencije.®®

2.5.3.1. ELEKTROKEMHNSKA IMPENDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je nedestruktivna metoda ispitivanja koja
ne uzrokuje ubrzanje korozijskih reakcija. Ima Siroke primjene koje se odnose na odredivanje
korozijskog ponasanja metala sa zastitnim filmom ili bez njega, ispitivanje prevlaka i inhibitora
korozije, istrazivanje pasivnih slojeva itd. Ova metoda predstavlja elektrokemijsko ispitivanje
koje se zasniva na odzivu elektrode prema izmjeni¢nim naponskim ili strujnim signalima malih
amplituda (5-10 mV) te Sirokog spektra frekvencija (1 mHz —1 MHz).*® Prilikom EIS mjerenja
elektrokemijski sustav pobuduje se izmjeni¢nim naponom, €, male amplitude, E, pri ¢emu se

kao izlazni signal biljezi izmjeni¢na struja, i. Obje veli¢ine su vremenski ovisne:

e = E-sin(w?) (16)
i =Isin(wt+6) 17)

gdje je w kutna frekvencija; w = 2xf, f frekvencija u Hz, a 8 predstavlja fazni pomak.
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Ukoliko se primjeni Ohmov zakon na ovako izrazene vrijednosti napona i struje dobiva se izraz

za impedanciju:
Z(w) = E-sin (wf) /1" sin (wt + 8) = Z% [sin (w?) / sin (wt + 6)] (18)
Koriste¢i Eulerov teorem da je:
exp (j@) = cosf + jsinf (19)
impedancija se moze prikazati kao kompleksna funkcija
Z(w) =E ] I=2xexp (jO) = Z° x (cos@+ jsind) (20)

Izraz za Z(w) je sastavljen od realne, (Z ea1), | imaginarne (Zjm,g) komponente. Ukoliko se
realna komponenta impedancije prikaze na x-0Si, a imaginarna komponenta impedancije
prikaze na y-0si dobivamo tzv. ,,Nyquistov dijagram®. U Nyquistovom prikazu (slika 18) svaka
toCka odgovara to¢no odredenoj frekvenciji. Skup tocaka moze biti predstavljen kao diskretan,
ako se mjerenja izvode na diskretnim frekvencijama tocku po tocku, ili kontinuiran, ako se

mjerena izvode uz kontinuirano mijenjanje frekvencija u nekom rasponu (tzv. skeniranje).®’

- | 7.4 smanjenje frekvencie >

W maxz” =

. @=2nf

R, | R+R 2
R, =21ZItan 3]

max
Visoke frekvencye 7 » 0, 7 > R(,
Niske fiekvencie: Z — 0. Z—> R, Kv

Slika 18. Nyquistov prikaz impendancijskog spektra.®

29



Dobiveni dijagrami karakteristini su za odredene konfiguracije elektri¢nih ekvivalentnih
krugova i u idealnom slu¢aju su sastavljeni od polukrugova i pravaca. Vrijednosti pojedinih
komponenata kruga ocitavaju se izravno ili se racunaju pomocu vrijednosti na sjeciStima
krivulje s realnom osi i iznosa frekvencije u ekstremnim tockama krivulje. Veliki nedostatak
Nyquistovih dijagrama je nedostatak podatka o frekvenciji za pojedinu tocku. Kako bi se mogla
pratiti frekvencijska ovisnost prikazuje se ovisnost apsolutne vrijednost impedancije (|Z]) o
logaritmu frekvencije (log f). Ukoliko se na istom dijagramu prikaze ovisnost faznog kuta o

log f onda se taj dijagram zove Bodeov dijagram (slika 19).

o=1|Z|=1/C;
7

2 nagib =-1

log|Z|

Slika 19. Bodeov prikaz impendancijskog spektra ekvivalentnog strujnog kruga.*’

Bodeov graficki prikaz karakteristi¢an je po tome Sto se frekvencija pojavljuje na jednoj osi te
se iz njega lako uoci ovisnost impedancije o frekvenciji. Kod Bodeovog prikaza obje osi su
prikazane u logaritamskom mjerilu iz razloga da se obuhvati Siroki raspon impedancija i
frekvencija.®® Kakvi ée se procesi odvijati na granici faza elektroda / elektrolit, a u vezi s time
i izgled ekvivalentnog strujnog kruga kojim mozemo opisati promatrani sustav, ovisi o velikom
nizu ¢imbenika (vrsti elektrode, vrsti i sastavu elektrolita, potencijalu, temperaturi, pH itd.).
Eksperimentalni impedancijski podaci (impedancijski frekvencijski spektar) podvrgavaju se
analizi ¢iji je dijagram toka prikazan na slici 20. Pri analizi se koristi egzaktni, teorijski izveden
matematicki model koji daje teorijsku impedanciju ili ekvivalentni strujni krug, sastavljen od

idealnih otpornika (R), kondenzatora (C), i zavojnica (L), ukupne impedancije (Z).
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Svrha analize je dobivanje primjerenog modela s optimalnim vrijednostima elemenata $to se
postize koristenjem kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata, odnosno uskladvanjem
(fitovanjem) eksperimentalno dobivenih impedancijskih spektara teorijskim i empirijskim
impedancijskim spektrima.®’

ISPITIVANI SUSTAV

r
EKSPERIMENT
Z(w) ]
]
L
TEORIJA |
' 1
VJEROVATNI !
FIZIKALNI EKVIVALENTNI
MODEL : *| STRUJNI KRUG
* Z{w)
Y
MATEMATICKI
MODEL
Z(w)
MATEMATICKO
USKLADIVANJE

(FITOVANJE)

[

L

PRIMJERENI
MODEL

Slika 20. Dijagram toka analize eksperimentalno dobivenog impendancijskog spektra.®’
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. PRIPREMA RADNE ELEKTRODE

Radna elektroda koristena u ovom radu izradena je rezanjem kositrenog valjka ¢istoc¢e 99,9 %
nakon Cega su dobiveni valjkasti uzorci kositra zalemljeni za bakrenu Zicu koja osigurava
elektri¢ni kontakt. Elektroda je potom izolirana Polirepar masom sa svih strana, osim s prednje
strane ¢&ija je povrina iznosila 0,283 cm?, a bila je u izravnom kontaktu s elektrolitom pri
mjerenjima (slika 21). PovrSina elektrode se prije svih mjerenja trebala brusiti i polirati do
zrcalnog sjaja. BruSenje se izvodilo sukcesivno pomocu brusnih papira finoce: 800, 1000, 1200,
1500, 1800 te 2000. Nakon toga se povrSina elektrode ispirala s destiliranom vodom te se potom
polirala pastama za poliranje razlicite veliCine zrna: pasta Al,05 fino¢e 1 um kojom se poliralo
ruc¢no i pastom Al, 05 finoée 0,05 um kojom se poliralo strojno do zrcalno sjajne povrsine. Kada
smo postigli zeljeni izgled povrSine elektrode, elektroda je isprana u destiliranoj vodi te je
premjeStena u ultrazvuénu kupelj u 96 % - tni etanol u trajanju od 4 minute. Nakon

odmascivanja u kupelji elektroda je osuSena prije smjestanja u elektrolitsku Celiju.

Slika 21. Radna Sn elektroda.*

3.2. RADNA ELEKTRODA | PROTUELEKTRODA

Za sva mjerenja kao protuelektroda koriStena je platinska Zica koja je bila smjeStena nasuprot

radnoj elektrodi ¢ime je postignuto simetri¢no elektricno polje.

33



Kao referentna elektroda koristena je Ag/AgCl elektroda, ¢iji 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.

3.3. PRIPREMA OTOPINE

Ispitivanja su provedena u osnovnom elektrolitu, tj. 0,5 M otopina NaCl koja je svjeze
pripremljena prije mjerenja na na¢in da se u 1 L deionizirane vode otopilo 29,2 g NaCl, ¢istoce
p.a. Dodatkom nekoliko kapi 0,1 M otopine HCI1 podesena je pH vrijednost elektrolita na 6. Pri
svim mjerenjima volumen elektrolita u elektrolitskoj celiji (slika 22) iznosio je 100 mL.
Ispitivanje inhibicijskog djelovanja aminokiselina provedeno je dodatkom 0,01 M
aminokiseline, odnosno otapanjem izvagane, na analitickoj vagi, koli¢ine aminokiseline u

krutom stanju, pojedina¢no alanina, valina i izoleucina u 100 mL 0,5 M NaCl otopine.

Pt-zica Sn radna 'K.-,.
elektroda et Y

Slika 22. Prikaz elektrolitske Celije koristene u radu.*
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3.4. APARATURA

Elektrokemijska ispitivanja provedena su na aparaturi koja se sastojala od sljedecih

komponenti:

o stakleni elektrokemijski reaktora dvostrukih stijenki volumena 100 mL koji je
opremljen referentnom Ag/AgCl elektrodom, Pt-protuelektrodom i radnom elektrodom,
e potenciostat/galvanostat “Solartron SI 1287 (slika 23)

e racunalo.

Povr§ina radne elektrode prije mjerenja takoder je snimana optickim mikroskopom

(metalografski mikroskop, A 13.0908-A) i digitalnim fotoaparatom (Canon EOS 550 d).

Slika 23. Potenciostat/galvanostat "Solartron SI 1287".
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3.5. METODE MJERENJA

Za odredivanje korozijskog ponaSanja elektrode od kositra u elektrolitskoj otopini 0,5 M NacCl,

pH 6 i sobnoj temperaturi koriStene su elektrokemijske i spektroskopijske metode.

. pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga u vremenskom periodu od 60 minuta
. metoda linearne polarizacije

. elektrokemijska impendancijska spektroskopija

. potenciodinamicka polarizacijska metoda

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Sn u 0,5 M NaCl otopini praéena je
u vremenskom periodu od 60 minuta bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01M).

Odmah nakon mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga, pristupilo se odredivanju
polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije oko potencijala otvorenog strujnog kruga

(£15 mV) promjenom brzine potencijala od 0,3 mV/s.

Potom je snimljen elektrokemijski impedancijski spektar na potencijalu otvorenog strujnog
kruga u frekvencijskom podruc¢ju od 100 kHz do 30 mHz s amplitudom pobudnog signala od
SmV.

Metoda potenciodinamicke polarizacije (metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca) je
posljednja metoda koja je koriStena, a provodena je u podrucju potencijala od -250 mV u odnosu

na Eok do +250 mV s obzirom na Eok brzinom promjene potencijala od 1 mV/s.

Sva mjerenja vodena su racunalom uz odgovarajuce programe koji u potpunosti kontroliraju

koriStenu aparaturu, biljeze dobivene rezultate 1 sluze za njihovu obradu.

Prije i poslije elektrokemijskih mjerenja elektroda je snimljena optickim mikroskopom

uvecanjem od 200 puta.

Sva navedena mjerenja provedena su na nezaSticenoj Sn elektrodi, a potom na zaStienoj

elektrodi nakon nanoSenja aditiva, odnosno aminokiseline.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
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4.1. RACUNALNO MODELIRANIJE U INHIBICIJI KOROZIJE

Tehnike racunalnog modeliranja su prikladne za prouc¢avanje mehanizma djelovanja inhibitora
korozije. Primjena tehnika raCunalnog modeliranja na korozijske sustave zahtijeva
razumijevanje fizicke pojave korozije i matematike koja upravlja procesom korozije. Osim
toga, poznavanje numerickih postupaka koji su osnova rac¢unalnog modeliranja bitno je za to¢ne
racunalne analize. AM1, PM3, MNDO su poluempirijske metode koje se koriste da bi se dobile
kvalitativne informacije o molekuli, kao Sto su njezine molekulske orbitale, atomski naboji ili

vibracijska 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 u¢inka. 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, veci 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).*!

Energija orbitala je vrlo vazan faktor u predvidanju stabilnosti i reaktivnosti molekule. HOMO-
LUMO postupak (grani¢ne orbitale) istice orbitale za koje je najvjerojatnije da u toku reakcije
uzajamno djeluju. To su najvisa popunjena molekulska orbitala (engl. the highest occupied
molecular orbitale - HOMO) i najniza prazna molekulska orbitala (engl. the lowest unoccupied
molecular orbitale - LUMO). Molekula s najve¢om vrijednosti HOMO energije ¢e najlakse
otpustiti svoje elektrone i na taj nacin biti ¢e najreaktivnija. S druge strane, molekula s najnizom
vrijednosti LUMO energije najlak$e ¢e primiti elektrone. Prema opisu grani¢ne orbitalne
teorije, HOMO se Cesto povezuje sa sposobno$¢u doniranja elektrona molekule inhibitora.
Visoke vrijednosti Eyomo Ukazuju na to da molekula ima tendenciju da daruje elektrone metalu

s praznim molekulskim orbitalima.

Nize vrijednosti Ejymo Ukazuju na sposobnost molekula da prihvate elektrone s metalne
povrsine. Razlika izmedu HOMO i LUMO energetskih razina inhibitornih molekula je jos jedan
vazan faktor, a niske apsolutne vrijednosti energetskog gapa (4E = Eyomo- ELumo) znace dobru
inhibicijsku u¢inkovitost.®
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Razvijaju¢i HSAB model, Pearsons uvodi jednadzbe za pojmove kemijskog potencijala, y, i

apsolutne tvrdoce, 7:

(I+4)
w=C=x @)
I-A
=52 (@

u kojim | predstavlja ionizacijski potencijal, a A afinitet prema elektronima. Mekanost spoja, o,
obrnuto je proporcionalna njegovoj gusto¢i. Kemijski potencijal i tvrdo¢a su molekulska
svojstva reaktanta. U kiselo-baznoj reakciji odnosno u reakciji gdje je kiselina A akceptor
elektrona, a baza B donor elektrona, elektroni ¢e te¢i od popunjene molekulske orbitale
komponente B u praznu molekulsku orbitalu komponente A. Prema Koopmanovu teoremu

energije granicnih orbitala dane su izrazima:
-Eyomo=/ (23)

-Erymo=4 (24)

Eksperimentalnim putem moguce je odrediti vrijednosti za I, A.
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Tablica 2. Geometrijske optimizacije aminokiselina dobivene semiempirijskim metodama.

METODA

ALANIN

VALIN

IZOLEUCIN

a- AM1

B - AM1

o - PM3

B—PM3

a -MDNO

B -MDNO
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Tablica 3. Kvantni kemijski parametri koristenih spojeva dobiveni kvantnom metodom.

METODA | AMINOKISELINA | Egomo/eN | Epwmo | |AE|/eV nleV n/D
Alanin -11,65984 | -3,1552 | 8,50464 | -7,40752 | 2,68

AM1 Valin -11,03469 | -5,84173 | 7,450517 | -7,3094315 | 7,151

Izoleucin -10,22377 | -3,336374 | 6,887396 | -6,780072 | 2,8

Alanin -11,20365 | -3,173734 | 8,029916  -7,188692 | 2,268

PM3 Valin -10,83892 | -3,394526 | 7,444394 | -7,116723 | 6,112

Izoleucin 11,6211 | -4,236928 | 7,384172 | -7,929014 | 3,424

Alanin -11,43231 | -3,434769 | 7,997541 -7,4335395 | 4,158

MNDO Valin -10,6773 | -2,978484 | 7,698816 | -6,827892 | 6,172
Izoleucin -10,4876 | -2,944624 | 7,542976 | -6,716112 | 0,7072

Iz rezultata prikazanih u tablici 3 vidljivo je da izoleucin ima najnizu vrijednost (za sve metode)

energetskog gapa, stoga mozemo zakljuciti da ima najbolje inhibicijsko djelovanje. Izoleucin

ima najviSe vrijednosti Eyopo Za dvije metode; AM1 I MNDO s$to ukazuju na to da ta

aminokiselina ima tendenciju da daruje elektrone metalu u prazne molekulske orbitale.
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4.2. MJERENJE POTENCIJALA OTVORENOG STRUIJNOG KRUGA

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za 99,9% Sn u 0,5 M NaCl, pH 6 bez
i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01 M) pri 25 °C prikazana je na slici 24. Ispitivanja su

provedena biljezenjem potencijala svakih 30 sekundi u vremenskom periodu od 60 minuta.

-500
—— 0,5 M NacCl
— 0,5MNaCl + 0,01 MAla
510 - —— 0,5M NaCl + 0,01 M Vval
—— 0,5M NaCl + 0,01 M lle
< -520
£
L
-530
-540 -
-550 1 l 1 1 l
0 1000 2000 3000
t/s

Slika 24. Pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga za 99,9% Sn u 0,5 M NaCl, pH 6 bez

i uz dodatak aminokiseline u otopinu.

Iz grafa ovisnosti potencijala o vremenu se moze vidjeti da, dodatak inhibitora, aminokiseline
znatno pomice vrijednosti potencijala prema negativnijim vrijednostima. Takoder je vidljivo da
se vrijednosti potencijala smanjuju dodatkom aminokiselina (0,01 M) redom: alanin, valin te

izoleucin.
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4.3. METODA LINEARNE POLARIZACHIE

Metodom linearne polarizacije snimljene su linearne polarizacijske krivulje prikazane na slici
25. Vrijednosti dobivenih polarizacijskih otpora, korozijskih potencijala i gustoca korozijskih
struje su prikazane u tablici 4. Mjerenja su izvedena u uskom podrucju potencijala brzinom
promjene potencijala od 0,3 mV/s. Djelotvornost filma odredenih aminokiselina za rezultate

dobivene Stern - Geary metodom odredene su pomocu izraza:

n
Rp

n/%= (25)

gdje je Ry, vrijednost polarizacijskog otpora za zasti¢enu elektrodu od kositra, a R,, vrijednost

polarizacijskog otpora za nezasti¢enu elektrodu od kositra.

15 L + 0,5MNaCl
+  0,5MNaCl+ 0,01 MAla
10+~ - 05MNaCl+ 0,01 M Val
= 0,5MNaCl+ 0,01 Mlle
o 5r
5
0 -
<
3.
—~ 5
P
-10 +
-15 -
_20 1 1
-0,57 -0,54 -0,51 -0,48

E /V vs. Ag/AgCl

Slika 25. Linearne polarizacijske krivulje elektrode od kositra u 0,5 M NaCl, pH 6 bez i uz

dodatak aminokiseline u otopinu snimljene brzinom promjene potencijala 0,3 mVv s,

43



Tablica 4. Vrijednosti korozijskih potencijala, polarizacijskih otpora i gustoca korozijskih
struja dobivene Stern-Geary metodom za elektrodu od kositra u 0,5 M NaCl, pH = 6 bez i uz
dodatak aminokiseline u otopinu (0,01 M).

Exor |V R, I cm? jkor I A cm? n/ %

0,5 M 0,518 1175 22,19 i
Ob?o'\l/l I\I:aﬂ; 0,545 9923 2,63 88,2
OE)E,’OI\{I ua\c/:alll+ 0,546 14314 1,82 91,8
Ogc';/i Vi 0,553 16628 1,57 92,9

Kao $to se moze vidjeti iz navedenog grafickog prikaza (slika 25) i iz tablice 4, dodatak
aminokiseline povoljno utjeée na korozijsku otpornost kositra (povecanje nagiba krivulje).

Najvecu korozijsku otpornost odnosno najveci polarizacijski otpora ima Sn kada je u 0,5 M
NaCl, pH 6 dodan izoleucin (0,01 M).
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4.4. ELEKTROKEMIJSKA IMPENDANCISKA SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijski impedancijski spektri snimljeni u Sirokom podrucju frekvencija na potencijalu
otvorenog strujnog kruga prikazani su na slici 27. Spektri su snimljeni u 0,5 M otopini NaCl,
pH 6 pri sobnoj temperaturi u frekvencijskom podruéju od 100 kHz do 30 mHz amplitudom
pobudnog signala od 5 mV. Rezultati su prikazani u obliku Nyquistovog i Bodeovog prikaza
impedancijskih spektara. Nyquistov prikaz predstavlja ovisnost imaginarne komponente
impedancije (Zmag) Prema realnoj komponenti impedancije (Z,..), a Bodeov prikaz ovisnost
logaritma apsolutne vrijednosti ukupne impedancije (log |Z|) te faznog kuta (¢) o logaritmu
frekvencije (log f). U Nyquistovom prikazu uocava se kapacitivni polukrug ¢iji je promjer
jednak polarizacijskom otporu. Vrijednost polarizacijskog otpora je pokazatelj korozijske
otpornosti koji je inverzno proporcionalan brzini korozije. Impedancijski spektri analizirani su
ekvivalentnim elektri¢nim krugom (EEK) koji je prikazan na slici 26. U ekvivalentnom krugu
konstantno fazni element (CPE;) je paralelno vezan s otpornikom (R, ) 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. Kapacitet filma i

otpor putovanju iona kroz film predstavljaju CPE, i R,.

R, CPE,
VaVae >

Slika 26. Prikaz ekvivalentnog elektricnog kruga koji je koristen za analizu EIS spektra.
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Slika 27. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra elektrode od kositra u 0,5 M
NaCl, pH 6, na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eox) bez i uz dodatak aminokiseline u
otopinu (0,01 M).

Na slici 27 su prikazani impedancijski spektri elektrode od kositra snimljeni u 0,5 M NacCl, pH
6, na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eqx) bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01
M). Ispitivanja su provedena u mirujuc¢oj otopini. U Nyquistovom prikazu, promjer
kapacitivnog polukruga raste s dodatkom aminokiseline, odnosno polarizacijski otpor dobiven
je za dodatak izoleucina (0,01 M) u 0,5 M otopinu NaCl, pH 6. Stoga se moze zakljuciti da

najvecu otpornost prema koroziji pokazuje Sn elektroda zasti¢ena izoleucinom.
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Tablica 5. Uskladivanjem dobivene vrijednosti elemenata ekvivalentnog elektricnog kruga za

impedancijske spektre elektrode od kositra u 0,5 M NaCl, pH 6 na potencijalu otvorenog (Eox)

strujnog kruga bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01 M).

Qlf)lsc);n%s/" L Sfclnllz Qli)fcjn%s/” 2 kgi‘rlnz 0
05MNaCl | 5619 | 0658 | 23 | 7565 | 0714 | 16 :
050'\1" ,\':afd:’ 4244 | 0661 | 112 | 2644 | 0722 | 393 | 958
050'\{' Woutl 3076 | 0668 | 245 | 2126 | 07674 | 455 | 964
O’S,gg At 2376 | o716 | 310 | 176 | 0679 | 487 | 967

Iz podataka navedenih u tablici 5 vidljivo je da dodatkom aminokiselina polarizacijski otpor

(Rp = R; + R,) elektrode od kositra raste dodatkom aminokiseline (0,01 M) u osnovni
elektrolit (0,5 M NaCl, pH 6). Takoder, vrijednost konstatno faznog elementa, Q, koja je

obrnuto proporcionalna debljini zastitnog filma, dodatkom aminokiseline pada. 1z navedenih

podataka takoder je vidljivo da porastom broja atoma ugljika bo¢ne skupine aminokiseline a

samim time i molarne mase dodane aminokiseline kapacitivni polukrug tj. polarizacijski otpor

Sn elektrode raste. Tako je najveca djelotvornost od 96,7% dobivena za dodatak izoleucina.
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4.5. METODA EKSTRAPOLACIJE TAFELOVIH PRAVACA

Na slici 28 prikazan je Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja za elektrodu od kositra u 0,5 M
NaCl, pH = 6 bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01 M). 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: gustoc¢a korozijske struje (jkor), korozijski potencijal
(Exor) te nagibi katodnog i anodnog Tafelovog pravca (bk i ba). Te vrijednosti prikazane su u
tablici 6.

101 L —— 0,5 M NaCl
F —— 0,5M NaCl +0,01 MAla
109 E_ —— 0,5M NaCl + 0,01 M Val
= —— 0,5MNaCl+0,01 Mlle
o~ -
g 107k
< C
E 10'2 E
U
10'3 E
104 E
EI | | | 1

08 07 -06 -05 -04 -03
E IV vs. AgiAgCI

Slika 28. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja za elektrodu od kositra u 0,5 M NaCl, pH = 6
bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01 M) snimljene u Sirokom podrucju potencijala

brzinom promjene potencijala od 1 mV/s.

1z slike 28 i tablice 6 je vidljivo da gustoc¢e anodnih i katodnih korozijskih struja elektrode od
kositra opadaju dodatkom aminokiseline u otopinu, $to za posljedicu ima povecanje korozijske
otpornosti. Najveé¢i pad anodnih i katodnih korozijskih struja vidljiv je dodatkom izoleucina u

otopinu, zatim valina pa alanina.
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Tablica 6. Vrijednosti korozijskih kinetickih parametara dobiveni ekstrapolacijom Tafelovih
pravaca za elektrodu od kositra u 0,5 M NaCl, pH = 6 bez i uz dodatak aminokiseline u
otopinu (0,01 M).

-be / mv ba / mV jkor / pACm? | -Ekor / MV n/%
0,5 M NaCl 427 55 29,24 534 .
Oisot\c/)llN:g 212 3 o8 > o
04505\31N\3§|I o % 0% >0 -
e 0'\,’(') l\'ﬁg' 162 32 3,97 574 86,42

Iz danih vrijednosti za gusto¢e korozijskih struja djelotvornost koristenih aminokiselina (0,01

M) dodanih u 0,5 M otopinu NaCl, pH 6 (tablica 6) izracunate su pomocu izraza:

n/% = =2 (26)

n

gdje je j, vrijednost gustoce korozijske struje nezasti¢ene elektrode od kositra, a j, vrijednost

gustoce korozijske struje zasti¢ene elektrode od kositra.

Ovim mjerenjima najveca djelotvornost i to 86,42 % postignuta je takoder dodatkom
aminokiseline izoleucina. Ostale aminokiseline su pokazale visoke djelotvornosti odnosno
ucinkovite sU za formiranje filmova koji uspjesno sprjecavaju korozijsko djelovanje elektrolita
na ispitivanu elektrodu od kositra. Najbolji pokazatelj inhibitornog djelovanja koriStenih

aminokiselina je gustoca korozijske struje ¢ija je vrijednost vidljivo sniZena.
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4.6. ANALIZA POVRSINE ELEKTRODE OPTICKIM MIKROSKOPOM

Nakon elektrokemijskih mjerenja elektrode su izvadene iz elektrokemijske celije, osusene i
analizirane pomocu opti¢kog mikroskopa s uvecanjem od 200 puta u svrhu odredivanja stanja

povrsine. Na slici 29 prikazane su povrSine Sn elektroda nakon potenciodinamickih

polarizacijskih ispitivanja u 0,5 M NaCl, pH 6 bez i uz dodatak aminokiseline u otopinu (0,01
M).

Slika 29. Mikroskopske slike:

a) povrsina Sn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5 M otopini

NaCl, pH 6,

b) povrsina Sn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5 M otopini
NaCl uz dodatak 0,01 M alanina,

¢) povrsina Sn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5 M otopini

NaCl uz dodatak 0,01 M valina i

d) povrsina Sn elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog mjerenja u 0,5 M otopini
NaCl uz dodatak 0,01 M izoleucina. Uveéanje optickog mikroskopa na svim snimkama je 200
puta.
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Na slici 29 na kojoj je prikazano stanje povrsine Sn elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u
0,5 M otopini NaCl, pH 6, vidljivo je da dolazi do opée korozije kositra. Ispitivanjem stanja
povrsine Sn elektroda nakon potenciodinami¢kog polarizacijskog mjerenja u 0,5 M otopini
NaCl pH 6 uz dodatak 0,01 M aminokiseline moze se vidjeti da je povrsina elektroda u velikoj
mjeri ostala sacuvana, $to ukazuje na visoka zaStitna svojstva ispitivanih aminokiselina za

kositar u otopini NaCl.
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5. ZAKLJUCAK
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U ovom radu provedena su ispitivanja inhibicijskog djelovanja aminokiselina na
koroziju Sn u 0,5 M NaCl otopini, pH 6. Ispitano je djelovanje 0,01 M alanina dodanog
u 0,5 M NaCl, pH 6 u krutom stanju u otopinu, kao i djelovanje 0,01 M valina dodanog
u 0,5 M NaCl, pH 6 te djelovanje 0,01 M izoleucina dodanog u 0,5 M NaCl, pH 6 u

krutom stanju u otopinu.

Koristena je metoda racunalnog modeliranja, prikazujuc¢i geometrijsku optimizaciju
aminokiselina dobivenu semiempirijskim metodama, a iz energetskog gapa AE vidljivo
je da izoleucin (za sve metode) ima najnizu apsolutnu vrijednost, stoga mozemo
zaklju¢iti da ima najbolje inhibicijsko djelovanje. lzoleucin takoder ima najvise
vrijednosti Eyomo za dvije metode; AM1 I MNDO Ssto ukazuju na to da ta molekula

aminokiseline ima tendenciju da daruje elektrone.

Elektrokemijska mjerenja su provedena metodom mjerenja otvorenog strujnog kruga,
metodom linearne  polarizacije, metodom elektrokemijske  impedancijske
spektroskopije, metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca te pomocu optickog

mikroskopa.

Iz rezultata mjerenja ovisnosti potencijala otvorenog strujnog kruga Sn elektrode o
vremenu moze se zaklju€iti da dodatkom aminokiseline u 0,5 M NaCl pH 6 dolazi do
pomaka potencijala u negativhom smjeru, $§to moze ukazivati na to da dolazi do

adsorpcije iona na povrsinu Sn elektrode.

Metoda linearne polarizacije pruzila je opéenit uvid u korozijsko ponasanje nezasti¢ene
i zasticene elektrode od kositra. Veca vrijednost gustoce korozijske struje (jyor) 0dN0OSno
manja vrijednost polarizacijskog otpora karakteristike su nezasti¢ene elektrode buduéi
da su kod zasticene elektrode gustoce korozijske struje snizene, a R}, se vidno povecao.
Dodatak aminokiseline povoljno utje¢e na korozijsku otpornost kositra (povecanje

nagiba krivulje). Nagib krivulje najveci je za dodatak 0,01 M izoleucina.

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom su dobiveni spektri prikazani u
obliku Nyquistovih i Bodeovih prikaza. Spektri su analizirani koriStenjem elektricnog
ekvivalentnog kruga. Polarizacijski otpor odreden je kao suma pojedinacnih otpora

elektricnog ekvivalentnog kruga i koriSten je kao mjera zaStite od korozije.
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U Nyquistovom prikazu, promjer kapacitivnog polukruga raste s dodatkom
aminokiseline, a najvec¢i promjer kapacitivnog polukruga, tj. najveéi polarizacijski otpor

dobiven je za dodatak 0,01 M izoleucina.

Za odredivanje gustoce korozijske struje, korozijskog potencijala i nagiba Tafelovih
pravaca koriStena je metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca. Iz dobivenih grafickih i
tabli¢nih prikaza vidljivo je da vrijednosti gusto¢e anodnih i katodnih korozijskih struja
opadaju u odnosu na nezaSti¢enu elektrodu te se to ocituje u porastu korozijske

otpornosti Sn elektrode.

Najvec¢i pad anodnih i katodnih korozijskih struja vidljiv je za dodatak 0,01 M
izoleucina u otopinu, zatim 0,01 M valina u otopinu pa 0,01 M alanina u otopinu.

Ispitivanjem povrsine Sn elektroda nakon potenciodinamic¢kog polarizacijskog mjerenja
u 0,5 M otopini NaCl pH 6 uz dodatak 0,01 M aminokiseline moze se vidjeti da je
povrsina elektroda u velikoj mjeri ostala sacuvana, $to ukazuje na visoka zaStitna

svojstva ispitivanih aminokiselina za kositar u otopini NaCl.

Elektroda cije je povrSina zasticena filmom aminokiseline izoleucina pokazala je
najvecu otpornost prema korozijskom djelovanju NaCl - a. Ostale aminokiseline

pokazale su takoder da ih je moguce koristiti kao inhibitore korozije.
Rezultatima ovog zavrSnog rada potvrdena je ucinkovitost i1 visokopostotna

djelotvornost aminokiseline kao inhibitora korozije, a najveca djelotvornost pripada

izoleucinu.
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