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1. UvOD

Korozija je uobicajen termin za neZeljeno razaranje materijala usled delovanja spoljne sredine, a
posledica je razlicitih interakcija izmedu materijala i njegove okoline [1]. U uzem smislu ovaj
termin odnosi se na propadanje metala, koji su tokom odredenog vremenskog perioda izloZeni
faktorima iz okruzenja. Tada, usled hemijskih ili elektrohemijskih procesa koji se odvijaju na

povrsini metala, dolazi do menjanja njegovih fizi¢ko-hemijskih svojstava [2].

Veoma je vaZno razumeti da je korozija prirodni proces i da se spontano odigrava tezeci da sistem
dovede u stanje najnize moguce energije. Da bi se proizveli metali, a metalni materijali dobili u vidu
u kome se koriste, neophodno je da se uloZi velika koli¢ina energije. U tehnoloskim procesima kao
§to su: iskopavanje rude iz rudnika, preradivanje u topionici i rafinaciji, ulaze se velika koli¢ina
energije, ali takode i u finalnoj preradi kako bi dobio komercijalno upotrebljiv metalni porizvod.
Nasuprot ovome, u procesu korozije taj metalni proizvod reaguje sa kiseonikom, prisutnim u
vazduhu i u prisustvu vlage formira hidratisane okside, koji su po sastavu sli¢ni sastavu polazne
rude. Na taj naCin, metal se vra¢a u stanje najnize moguce energije. Zbog toga $to je korozija

spontan, prirodni proces, potrebno je ulagati dosta napora za zastitu materijala od korozije.

Proces korozije uvek mora da se posmatra uzimanjem u obzir obe komponente sistema: materijala i
njegove okoline. Nece jedna ista okolina biti jednako agresivna u pogledu korozije na razlicite
materijale. Vazi i obrnuto, jedan materijal nece isto da se ponasa u razli¢itim sredinama u kojima se

nade; neka sredina ¢e biti koroziono agresivna po taj materijal, dok druga nece.

Ne dovodi svaka korozija nuzno do $tetnog razaranja materijala. Nekada na povr$ini metala nastane
kompaktan oksidni sloj — film, koji Stiti materijal od dalje oksidacije po dubini, tako da on
predstavlja najbolju zastitu. Takav film je pasivan u odnosu na okolnu sredinu i proces se naziva

pasivizacija [1].

Nasuprot ovome, Stete nastale usled razaranja materijala korozijom, kako u pogledu ostecenja
konstrukcija, tako i $tetnih efekata po zivotnu sredinu, veoma uti¢u na ekonomiju drustva u celini.
Prema najnovijim procenama svake godine kontrola korozije i sanacija njenih posledica kosta svet
enormnih 2.5 milijardi USD ili 3,5% globalnog BDP [3]. Jednako je vaZna i ¢injenica da nesrece i

kvarovi povezani sa korozijom mogu dovesti do gubitka ljudskih zivota i zagadenja Zivotne sredine.




Kako bi se razvile metode i sredstva za zaStitu od korozije, neophodno je poznavati vrste korozije i
nac¢ine njenog desjtva na materijale. Osim toga, bitno je i poznavanje dosada$njih nacina zastite od
korozije, kao i potencijala biljaka, kao izvora inovativnih supstanci za razvoj novih inhibitora

korozije, ako se ima na umu doprinos zastiti Zivotne sredine.

Inhibitor korozije je supstanca koja, kada se doda u korozionu sredinu, usporava brzinu korozije [1].
Kako je koroziju, kao prirodan proces, nemoguce izbeci, uloga inhibitora je da taj proces uspori do
tehnoloski prihvatljivih vrednosti. Inhibitori se dodaju u zatvorene ili otvorene sisteme kako bi se

usporila tj. inhibirala koroziona agresivost sredine.

Savremena nauc¢na istrazivanja, predstavljena u teorijskom delu, usmerena su ka biljnim
materijalima iz dva razloga, a osnov za oba je ekoloski aspekt. Jedan razlog je pronalaZenje novih,
netoksi¢nih, neSkodljivih i efikasnih inhibitora, a drugi je valorizacija biomase, koja bi ostala

neiskoris¢ena i negativno uticala na Zivotnu sredinu.

Polazna hipoteza u disertaciji je: ,,Kori§¢enje zelenih inhibitora korozije moze imati veliki uticaj na
zastitu zivotne sredine”. Korozivna degradacija materijala jedno je od najvaznijih pitanja koja
dovode do smanjenja investicionih dobara. Ekonomski troskovi korozije su izuzetno visoki, a velike

koli¢ine novca se trose na spreavanje korozije i zamenu korodiranih materijala.

Predmet istrazivanja u ovoje disertaciji su inovativni materijali, prvenstveno dobijeni iz biljaka, za
potencijalnu primenu u vidu inhibitora korozije. Vecina visoko efikasnih inhibitora korozije za celik
i liveno gvozde, kao kljucénih gradevinskih materijala za industriju i gradevinarstvo, toksi¢ni su i
ekoloski neprihvatljivi. Postoji velika potreba da ovakvi materijali budu zamenjeni u bliskoj
buduénosti. Istrazivanje u ovoj disertaciji nudi ekoloski prihvatljiv pristup, zasnovan na prirodnim
materijalima dobijenim ekstrakcijom biljaka, takozvanih zelenih inhibitora, koji mogu da zamene
inhibitore sa Stetnim dejstvom po okolinu. Savremenim eksperimentalnim tehnikama pracena su

antikoroziona svojstva biljnih ekstrakata.

Cilj istrazivanja je da se pronade netoksifan, biorazgradivi biljni ekstrakt koji moZe da pokaze
efekat inhibicije korozije u razli¢itim eksperimentalnim uslovima. Ekstrakati dobijeni iz plodova
Sipka, divljeg kestena, crvenog kukuruza i sirka ispitivani su u razli¢itim korozionim sredinama na
podlogama od celika, aluminijuma, cinka i bakra. Antikorozione sposobnosti ovih materijala
uporedene su sa komercijalno dostupnim antikorozionim materijalom benzotriazolom koji poseduje

izuzetne antikorozione sposobnosti i spada u noviju generaciju ekoloski prihvarljivih inhibitora. Cilj




ovog istrazivanja je ne samo da se ispuni zahtev da inhibitor bude neSkodljiv za Zivotnu sredinu, ve¢

da bude efikasan, bar blizu veé koriSéenih i u literaturi dostupnih konvencionalnih inhibitora.




2. TEORISKI DEO

2.1.KOROZIJA
2.1.1. Vrste korozije

Korozija se najceSce klasifikuje na dva naina: prema mehanizmu nastajanja i prema nacinu

prostiranja, odnosno geometriji korozione oblasti.

Prema mehanizmu nastajanja koroziju delimo na hemijsku i elektrohemijsku koroziju.

Hemijska korozija — nastaje reakcijom izmedu metala i nemetala, odnosno neprovodnog agensa
[2]. To mogu biti: kiseonik, hlor, azot, sumpor i sli¢no. Hemijska korozija je zapravo korozija
metala i legura u neelektrolitima — moZe se odvijati i u prisustvu organske supstance.

Pri hemijskoj koroziji nastaju jedinjenja metala i nemetala, naj¢esc¢e oksidi i sulfidi. Najceice je
prouzrokovana vru¢im gasovima ili nevodenim rastvorima, kao Sto su razna ulja ili goriva.
Hemijsku koroziju izazvanu gasovima moZemo da zapazimo kod ventila i ispusnih cevi, kao i
prilikom zavarivanja, gde su prisutni gasovi na visokim temperaturama. Tada dolazi do kontakta
atoma gasa i metala. Gasna korozija je narocito izraZena u industrijskim postrojenjima koji rade na
poviSenim temperaturama i pritiscima u atmosferi bogatoj kiseonikom, hlorom, hlorovodonikom ili
sumpordioksidom. Korozija u tecnim neelektrolitima se vrlo Cesto srece na naftovodima. Tada pod
dejstvom jedinjenja sumpora ili ugljen dioksida, koja su rastvorena u nafti, dolazi do hemijske

korozije. Hemijska korozija se moze predstviti slede¢im jednacinama:
N Me + MX — Men Xm (1.1)

Gde je Me-atom metala, X-korozivni agens, n, m — celi brojevi

Elektrohemijska korozija — uobicajeno se javlja kod metala pod uticajem vodenih rastvora
kiselina, baza, soli, vlage, ali i dejstvom nekih enzima bioloskog porekla. Za nastanak reakcije
neophodno je prisustvo elektrolita. To su supstance koje u sebi sadrze slobodne jone, $to im daje
sposobnost jonskog prenosa struje. Kada se nade u rastopu ili u rastvoru, elektrolit se razlozi na
jone, usled cega ¢e dodi do reakcija oksidacije i redukcije, a sam elektrolit ¢e biti sredina koja
u¢estvuje u oksido-redukcionom procesu. Metal koji otpusti elektrone (oksidacija) postaje anoda, a
onaj koji veze elektrone (redukcija) lokalno postaje katoda. Drugim re¢ima, metal koji korodira je
donor elektrona i on podleze oksidaciji, ali u isto vreme dolazi do redukcije drugog materijala. U tim

lokalnim podru¢jima izmedu anode i katode uronjenih u elektolit dolazi do formiranja lokalnih




galvanskih elemenata, a to je elektrohemijska korozija pri kojoj dolazi do pretvaranja hemijske
energije u elektriénu energiju koju je moguce izmeriti.

Nastanak i odvijanje elektrohemijskih reakcija zavisi od elektrodnih potencijala. Elektrodni
potencijal je karakteristika svakog metala i izrazava se prema referentnoj elektrodi, a standardni
elektrodni potencijal je izrazen u odnosu na standardnu vodoniénu elektrodu (SHE - standard
hydrogen electrode), pri standardnim uslovima (na 25 °C i atmosferskom pritisku). Takva elektroda
se sastoji od platinske (Pt) zice, uronjene u rastvor kiseline, sa aktivitetom vodoni¢nih jona koji je
jednak jedinici. Konvencijom je usvojeno da je potencijal redukcije vodoni¢nih jona na takvoj
elektrodi jednak nuli (E"=0,000 V) odnosno da je njen potencijal jednak nuli, pa se ovi potencijali
jo§ nazivaju i redukcioni potencijali, E. Lista standardnih redukcionih potencijala za neke od

elemenata,u odnosu na SHE, prikazana je u tabeli 1 [1].

Tabela 1. Standardni redukcioni potencijali nekih elemenata na 25 °C

Elektrodna reakcija E/N

Li*+e— Li -305
K*+e —5K -293
+ e —Na -2.71
Al* + 3e— Al -mﬁ
Zn>* {aq)+ 2e"—=7Zns) -0,76
Fe* + 2e—Fe 0,44
Ni** + 2¢'—>Ni -0.25
Fe™ + 3¢ —Fe -0,04
*+2e—H2  *(referentna) 0,000
Hg* +2e —>Hg 0,789
Agt+e—Ag 0.800
Aut + 3e > Au 1,50

Pokretacka snaga za pocetak korozije, odnosno proak struje je razlika potencijala izmedu dva
metala. 1z tabele standardnih elektrodnih potencijala moze se zakljuciti kako ¢e se ponasati metali

jedan u odnosu na drugi.
Procesi koji prate elektrohemijsku koroziju se mogu predstaviti op$tim reakcijama:

1. ANODNI PROCES (po pravilu to je oksidacija, odnosno jonizacija metala), rastvaranje metala,

praceno oslobadanjem elektrona:




Me — Me?* + 2¢” (12)
2. KATODNI PROCES I (redukcija vodonika, H*), na delu je trosenje elektrona:

2H* +2¢" —2H — H21 (1.3)
2. KATODNI PROCES 11 (ovaj proces se pripisuje redukciji kiseonika, O2)

02 4+ 2H20 + 4e — 40H" (14)
Na konkretnom primeru Fe reakcija ¢e biti:

4Fe +302 +2H20 — 4FeO(OH) ili 2(Fe20s-H20) (15)

Ovi procesi su na primeru prikazani na slici 1, gde su anoda i katoda metali uronjeni u elektrolite,

koji su medusobno povezani provodnikom. U pitanju su dva metala razli¢itih elektrodnih

potencijala, a nastanak galvanskog elementa (sprega) moguce je registrovati protokom elektri¢ne

struje.

/ Galvanska éelija \

Oksidacija
In —Znl++2¢”

Redukcija

Cul++ 2e—Cu
Voltmetar

L r Cu"{ag) » 2o —w Culs)

|81 cksidans

jaci reducens

Slika 1. Primer elektrohemijske korozije dva metala

Ovakav primer je analogan situaciji kada su dva metala u direktnom kontaktu, ili kada na osnovnom

metalu postoji oblast drugacijeg potencijala, odnosno kada postoje lokalni mikrogalvanski spregovi

gde su anoda i katoda povezane kroz rastvor (elektrolit) jonskom strujnom putanjom, a preko metala

su povezani elektronskim putem. Elektrohemijska reakcija ukljucuje prenos elektrona sa jedne vrste

na drugu, uzrokujuci protok jednosmerne struje kroz lokalnu galvansku éeliju. Anoda, na kojoj

dolazi do korozije je mesto na povr$ini metala gde atomi metala odlaze u rastvor, pri ¢emu dolazi do

gubitka mase. Na katodi ne dolazi do korozije i gubitka mase.
9




Uzroci formiranja mikrogalvanskih spregova na povrSini jednog metala mogu da budu brojni:
postojanje defekata u kristalnoj resetki, mikroostecenja povrsine, prisustvo necistoca u metalu itd.

To su sve mesta drugacijeg potencijala u odnosu na osnovni metal.

Nekada dolazi dogistovremenog delovanja hemijske i elektrohemijske korozije. U preglednom radu
[4] predstavljena je hemijska korozija nekih metala i legura, do koje dolazi u rastvorima elektrglita.
Uoceno je da se neke legure i metali, a posebno gvozde i hrom, brze rastvaraju u elektrolitima nego
Sto bi to bio slucaj kada bi se brzina njihove korozije racunala prema zakonitostima elektrohemije.
Kada se koriste gravimetrijske ili analiticke metode, dobijaju se rezultati brzine korozije koji su visi
u odnosu na elektr ijske metode. Ovo je naro€ito izrazeno na poviSenim temperaturama. Takvo
odstupanje ukazuje da se, uporedo sa elektrohemijskim rastvaranjem, odigrava hemijsko rastvaranje,
koje je nezavisno od potencijala. Postoje slucajevi kada je mehanizam hemijskog rastvaranja
zapravo dominantan proces kod metala. Predlozeno je nekoliko mehanizama koji opisuju moguci
nacin odvijanja hemijske korozije: mehanizam raspadanja povrSine metala, mehanizam kontrolisan

filmom na povrsini metala, mehanizam direktnog hemijskog rastvaranja.

Prilikom hemijskog rastvaranja opaza se i pojava izdvajanja vodonika, ali ni taj proces pri hemijskoj

koroziji, ne pokorava se zakonitostima elektrohemije.
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Podela korozije prema nacinu prostiranja i geometriji korozione oblasti

Podruc¢ja na kojima se anodne i katodne reakcije javljaju mogu se protezati od polozaja na
povriinama na udaljenosti od nekoliko atoma, preko mikroskopskih podrucja, pa ¢ak do
makroskopskih podru¢ja koja se protezu na stotine kvadratnih metara. Kada su lokacije toliko blizu
jedna drugoj da se ne mogu razlikovati kaze se da dolazi do uniformne tj. homogene korozije. Ovo
je po nacinu prostiranja povrsinska korozija. Do takve korozije dolazi kada je cela povrsina
materijala izloZzena agresivnoj sredini pri veoma sli¢nim uslovima, tako da materijal ravnomerno
korodira. Lako uoéljiv primer uniformne, homogene korozije je rdanje gvozda. Tada dolazi do
ravnomernog gubitka mase metala, tj. smanjivanja debljine metala po celoj povr$ini. Korozija moze
da se javi i na metalima i legurama na kojima se formira veoma veliki broj identi¢nih mikro-

korozionih spregova i tada se metal ravnomerno rastvara [1].

Povrsinska korozija ne mora biti $tetna, ukoliko nastanu homogeni proizvodi korozije koji poput
zastitnih prevlaka Stite metal (bakar, aluminijum...) od dubinskog razaranja. Novonastala prevlaka

koja §titi osnovni metal raste na racun gubitka mase tog metala.

Nehomogena korozija se javlja na tacno lokalizovanoj ograniCenoj povrsini, pracena obi¢no veoma
brzom oksidacijom metala na maloj, ograni¢enoj povrsini. Kada je lokalna, dublje prodire u metal.
Ona moze da bude interkristalna — rasprostire se po dubini metala, nekada bez povrSinskih promena,
te se tesko uocava. Tada vrlo ¢esto dolazi do pucanja tj. perforacije materijala §to moZe da dovede
do katastrofalnih posledica kao na primer, do lomova ili curenja toksi¢nog materijala, ali i

ugrozavanja zivota ljudi ili dugotrajnog zagadenja zivotne sredine kao sekundarnih posledica [5, 6].

Geometrijski oblik nehomogene korozije odreduje i tip nehomogene korozije. Tako razlikujemo

sledece vrste korozije [1, Error! Bookmark not defined.].

- piting (tackastu koroziju),

- interkristalnu (medukristalnu),

- naponsku koroziju,

- krevis (koroziju u zazoru),

- freting (stepenastu koroziju, erozionu koroziju),
- raslojavanje,

- selektivnu koroziju i

- korozioni zamor.
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Jedna od najviSe proucavanih korozija je piting korozija, koja se javlja kod metala koji imaju
prirodno ili vestacki formiran oksid na svojoj povrsini, pa budu izloZeni dejstvu agresivnih anjona,
kao S$to su hloridi, sulfati i dr. Tada moze da dode do adsorpcije anjona na povrsini oksida metala i
formiranja rastvorljivog kompleksa. Ispod filma tada dolazi do pojave tackica, odnosno pitova, §to
su mesta na kojima se javlja korozija. Ovakav vid korozije moZe da se sretne ¢esto kod nerdajucih
aika, ali i kod aluminijumskih legura. Izgled i mehanizam ovakve korozije kod nerdajucih celika
prikazan je na slici 2 [7].

Piting Korozija

.0;\ azduh 0,
s T
0y | Ne' ca O
l “('I' Cl Na'
O - RO/ F oH- O

Nerdajuéi telik
Slika 2. Primer piting korozije celika [7]

Hrom (Cr) je dominantni legirajuci element kod nerdajucih ¢elika, koji je odgovoran za formiranje
pasivnog filma na povrSini. Efikasnost Cr u smislu poboljSanja formiranja ili odrzavanja pasivnog
filma moze da bude pod uticajem drugih legiraju¢ih elemenata, medutim, ni jedan od tih elemenata
nije u moguénosti da sam obrazuje pasivni film. pontanog dolazenja u pasivno stanje, pri
uobi¢ajenim atmosferskim uslovima, moZe do¢i samo ukoliko je sadrzaj Cr vec¢i od 12%, za Sta je
prisustvo neophodno kiseonika. Ako se onemoguci dotok O: iz nekog razloga (prisustvo zazora,
bojenje), dolazi do narusavanja kompaktnosti pasivnog filma. Takva mesta na metalu se ponasaju
anodno u odnosu na oblasti ﬁle dotok Oz nije ograni¢en (na tim mestima dolazi do rastvaranja) [8,
9]. U prisustvu hloridnih (Cl) jona, moze da dode do naruSavanja kompaktnosti obrazovanog
pasivnog filma i do stvaranja pitova. Prema adgprpcionoj teoriji iz prethodno navedene literature
[Error! Bookmark not defined.], hloridni joni se adsorbuju na povrsini metala, konkurisuci svojim
prisustvom rastvorenom kiseoniku ili negativnim OH" jonima. Hloridni joni u ovoj situaciji stvaraju
olakSavajuée uslove za prelazak jona metala u rastvor. Tada, adsorbovani Cl joni poveéavaju struju
ﬁodnog rastvaranja nerdajuceg celika. Zbog ove pojave je cesto nemoguce nerdajuce celike

pasivirati u rastvorima koji sadrze znacajne koli¢ine hloridnih jona. Tamo gde je narusena struktura,
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odnosno debljina pasivnog filma, u prisustvu Cl jona dolazi do njegovog lokalnog razaranja, te su to
mesta gde se obrazuju pitovi. Pri nastajanju pita formira se korozioni spreg izmedu povr$ine metala,
koja je pasivna, i samog dna pita, gde je povrsina aktivna (slika 2). Ukoliko je povrSina prekrivena
pasivnim filmom, u kiselim rastvorima se odvija redukcija kiseonika do vode, odnosno u rastvorima

koji su alkalni ili neutralni redukeija kiseonika ide do OH™ jona.

2.1.2. Zastita materijala od korozije i Zivotna sredina

Postoje razni nacini zaStite materijala od korozije, u zavisnosti od uloge ili konstrukcije koju taj

materijal ima.

Za zaStitu metala od korozije ¢esto se primenjuje katodna zastita [1, 10]. Metal koji je potrebno
zastititi spoji se kratko sa metalom ¢iji je standardni elektrodni potencijal negativniji (obi¢no
magnezijum ili cink), pa je time podloZniji koroziji. Tada taj negativniji metal korodira, pri ¢emu se

trosi.

Moguca je i anodna zastita, koja se bazira na dovodenju metala u uslove kada je pasivan, na osnovu

vrednosti za oblast pasivnosti prema dijagramima E-pH za odredeni metal [1, 2].

Jedan od nacina zaStite je galvanizacija, odnosno nano$enje prevlaka na povrSinu metala u

galvanskim ¢elijama, pri ¢emu je galvanki sloj, zapravo, metal koji je otporan na koroziju [11, 12].

Kada je re¢ o zaStitnim prevlakama, one mogu biti u vidu raznih vrsta premaza, organskih boja ili

tankog sloja plastike [13]

Problem do koga dolazi kada prevlaka pukne utoliko je veci kada su u pitanju mikroprskotine, koje
je nemoguce uociti na §ticenim povr§inama. To je idealno mesto za nastanak korozije, koja se
nesmetano odvija ispod prevlake. Postoje nove ideje za reSavanje ovakvih problema i u tom smeru
se razvija nauka za zaStitu od korozije. Moderna reSenja se zasnivaju na idejama da se naprave
prevlake koje u svom sastavu imaju takozvane mikrokapsule, koje i same pucaju pri pojavi
mikroprskotina na prevlaci [14]. Tada, prilikom razaranja prevlake, puca i mikrokapsula i oslobada

se njen sadrzaj koji sluzi za , lecenje* prevlake.

Kada su u pitanju aluminijum i njegove legure, za zastitu od korozije godinama su koris¢ena
jedinjenja Sestovalentnog hroma [15]. Poznato je da su ta jedinjenja otrovna i kancerogena, pa se

poslednjih godina istrazuju alternativna reSenja. Za zastitu ¢elika od korozije kori§¢ena su sredstva
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na bazi hroma, a noviji premazi, u skladu sa saznanjem o toksi¢nosti za ¢oveka i zivotnu sredinu,

bazirani su na cinku.

U opstem smislu, inhibitor korozije je supstanca koja, kada se doda u korozionu sredinu, usporava
brzinu korozije [1, 2]. Obzirom da je koroziju, kao prirodan proces, nemoguce izbeci, uloga
inhibitora je da taj proces uspori do tehnoloski prihvatljivih vrednosti. Inhibitori se dodaju u

zatvorene ili otvorene sisteme kako bi se usporila tj. inhibirala koroziona agresivnost sredine.

Konstrukcije i uredaji se projektuju tako da postoji zastita od korozije ili da taj proces bude
tehnoloski kontrolisan i pra¢en. Godisnji gubici razli¢itih materijala, usled delovanja korozije, mogu
se izraziti u milionima tona. Izvedena je racunica prema kojoj se korodiranjem milion tona gvozda
na godi$njem nivou, nepovratno gubi toliko energije, da bi dva miliona domacinstava (koja proseéno
mesecno potrose 500 kWh) moglo mesec dana da se napaja elektricnom energijom! Pema grubim
procenama, u SAD su godi$nji direktni gubici oko 280 miliona dolara, ali su indirektni gubici, koji
se odnose na zagadenje Zivotne sredine, prekomernu potro$nju resursa, uticaj na zdravlje ¢oveka,
kao i sveukupnu odrzivost, jo§ mnogostruko veéi [3]. SpreCavanje takvih gubitaka kljuc¢no je za
industriju, pa nauka u sluzbi industrije neprestano pokusava da pronade nove i poboljsane nacine za

borbu protiv korozije [16, 17].

Prisutna svest o neophodnosti zaStite Zivotne sredine dovela je do interesovanja za zelene
tehnologije. Veéina visoko efikasnih inhibitora korozije koji se koriste za celik i liveno gvozde, kao
kljuénih gradevinskih materijala za industriju i gradevinarstvo, toksi¢ni su i ekoloski neprihvatljivi.
Razvojem zelene hemije i ekoloskim pristupom industriji, razvila se i potreba da ovakvi materijali

budu zamenjeni u bliskoj buduénosti.
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2.1.3. Razvoj novih zelenih inhibitora korozije materijala

Razvoj metoda ispitivanja i dijagnostikovanja, koji je tekao uporedo sa tehnoloskim napretkom,
omogudio je da se nova, netoksi¢na sredstva za zastitu od korozije dobiju iz prirodnih resursa. Ideja
je nastala jo§ krajem 20. veka, kada je analizom raznih biljnih ekstrakata utvrdeno da neke njihove

osobine mogu da se povezu sa osobinama inhibitora korozije.

Sposobnost biljnih ekstrakata da inhibiraju koroziju pripisuje se prisustvu prirodnih jedinjenja koja
imaju antioksidativna svojstva [18, 19]. Utvrdeno je da biljne komponente (flavonoidi, alkaloidi,
proteini, biopolimeri) pokazuju efikasnu inhibitorsku aktivnost, zasnovanu na njihovoj

antioksidativnoj aktivnosti, a koja proizilazi iz njihove strukture.

Efekat inhibicije korozije moze biti anodni, katodni ili meSoviti [20]. Takode je vazno napomenuti,
kao opsti princip kod inhibitora korozije, da su neki inhibitori delotvorni za odredeni metal ili
leguru, odnosno za odredenu sredinu, a da mogu da ne pokaZzu nikakav fenomen inhibicije kod
drugih metala, odnosno u drugoj sredini. U skladu sa tim, u ovoj disertaciji za ispitivanje efekta
biljnih ekstrakata na inhibiciju korozije, radena su istrazivanja za odredeni metal ili leguru (celik,

aluminijum, cink, gvozde) i odredeni biljni ekstrakt u razli¢itim radnim sredinama.

Mehanizam delovanja anodnih inhibitora obi¢no se manifestuje stvaranjem zastitnog oksidnog filma
na povrsini metala, dok katodni inhibitori deluju ili tako $to usporavaju samu katodnu reakciju ili se
selektivno taloZe na katodna podrucja kako bi ograni¢ili Sirenje onih vrsta atoma koje se redukuju na

toj povrsini.

Vecina zelenih inhibitora korozije pripada mesovitoj klasi [21, 22]. Inhibitori meSovitog tipa su u
stanju da ostvare katodno i anodno delovanje istovremeno smanjujuci obe svoje elektrohemijske
brzine. Mehanizam inhibicije ¢esto je povezan sa adsorpcijom molekula sa dvostrukim/trostrukim
vezama ili koji sadrze elemente grupe V i IV, poput N, P, S, O, koji sadrze parove slobodnih
elektrona. Kako bi se utvrdio mehanizam, kod ovih sloZzenih supstanci, nisu dovoljna samo
elektrohemijska ispitivanja i pracenje kinetike i termodinamike procesa. Ovde je neophodan
multidisciplinaran pristup za utvrdivanje mehanizama. Medutim, pre svega je potrebno utvrditi
dejstvo ekstrakata odredenih biljaka na odredeni metal u datoj sredini i sistematizovati brojna

istraZzivanja.

Trend istrazivanja i razvoja novih inhibitora korozije, baziranih na biljkama ne ogleda se samo u

dostupnoj naucnoj literaturi, ve¢ i registrovanim patentima kao mogucoj prakti¢noj primeni.
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Istrazivanja usmerena ka biljnim materijalima nastala su iz dva razloga, a temelj za oba je ekoloski
aspekt. Jedan razlog je pronalaZzenje novih, netoksiénih, neSkodljivih i efikasnih inhibitora, a drugi

valorizacija biomase, koja bi ostala neiskoris¢ena.

Analiza patenata u ovoj oblasti, otkriva upotrebu najrazli¢itijih biljnih vrsta, kao i delova biljaka za
zastitu metala od korozije. Jedan od registrovanih patenata pokazuje upotrebu semena urmine palme
(Phoenix clactylifera) kao inhibitora korozije za Celik i uopSte za metale [23]. Patent istiCe i
ekonomski aspekt kojim se reSava biootpad. Sam plod je jestiv i visoko hranljiv, ali seme, koje se
inace baca kao otpad, ispitivano je kao inhibitor korozije. Efikasnost inhibicije je bila oko 97% na

50 °C.

Postoji registrovan patent u oblasti spre¢avanja mikrobioloski aktivirane korozije, koja je odgovorna
za 40% problema korozije u cevovodima za transport nafte, rezervoarima, sistemima za hladenje
vodom i za zatitu od pozara [24]. Opisano je kako su svi ekstrakti koji su prvenstveno pokazivali
antimikrobna svojstva, testirani kao inhibitori korozije na biljnoj bazi. To su bili ekstrakti dobijeni
od razlicitih delova biljaka kao $to su duvan, crni biber, crveni ¢ili, biljni materijal od povréa ili
voc¢a, odnosno njihove smese. Materijal za ekstrakciju moze da potice od stabljike, lisca, ploda,

korena ili semena, odnosno od bilo kog dela biljke.

Istrazivanja u ovoj disertaciji radena su na prirodnim supstancama dobijenim ekstrakcijom biljaka.
Novodobijene supstance, takozvani zeleni inhibitori korozije, trebalo bi da zamene inhibitore koji
imaju Stetno dejstvo po okolinu. Medutim, cilj je ne samo da inhibitor bude neskodljiv za Zivotnu
sredinu, ve¢ da bude efikasan, bar blizu ve¢ korisc¢enih i u literaturi dostupnih konvencionalnih
inhibitora. Inhibitorski efekat je ispitivan na legurama aluminijuma, bakra, cinka i celika koji
predstavljaju najceSc¢e koriS¢ene materijale u konstrukcionoj industriji i za ¢iju se zastitu od korozije

ulazu ogromna finansijska sredstva.
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2.2. BILJNI EKSTRAKTI KAO ZELENI INHIBITORI KOROZIJE

Pored antioksidantivne sposobnosti, odnosno aktivnosti uklanjanja slobodnih radikala, biljni
ekstrakti su postali interesantni za istraZivanja jer se medu njima mogu prona¢i prirodni inhibitori
korozije celika [25, 26]. Uoctena je korelacija izmedu antioksidativne aktivnosti ekstrakata i
inhibicionog delovanja [27]. Od prvih studija (1985. godine) koje se bave istrazivenjem primene
biljnih ekstrakata u ove svrhe postoji kontinuitet, ali je usled razvoja svesti o vaznosti zastiti zivotne

sredine i potrebe razvoja zelene hemije doslo do ekspanzije istrazivanja posle 2010. godine [28].

U zavisnosti od podneblja, odnosno dostupnih biljaka, dosadasnja istrazivanja su obuhvatila zaista
Siroku paletu biljaka, od kojih neke ne&ju nasa imena: zapadnoafricki biber (Piper guinensis),
papaja (Carica papaya), paunov cvet (Poinciana pulcherrima), Cassia occidentalis, seme tatule
(Datura stramonium seeds), Calotropis procera B, nim (Azadirachta indica), Auforpio turkiale (29,
30]. Svoje mesto u istrazivanjima na$li su i ruzmarin (Rosmarinus officinalis), eukaliptus
(Eucalyptus), ali i seme i kora od nara (Punica granatum), kao i kora od banane (Musa sapientuum)
[31, 32]. Njihovo inhibitorsko dejstvo u navedenim radovima ispitivano je u odnosu na

niskougljeni¢ne i srednjeugljenicne celike.

Istrazivanja u okviru rada na ovoj tezi obuhvataju ekstrakte divljeg kestena (Aesculus
hippocastanum L.), Sipka (Rosa canina), zrna tamnocrvenog kukuruza (Zea mays L.) i sirka
(Sorghum sp.). Doprinos teze je ne samo u ispitivanju ektrakata biljaka za koje do sada nije bilo

publikovanih radova, ve¢ i u tome $to je inhibitorsko dejstvo ispitivano na Sirokoj paleti metala.

Ekstrakti navedenih biljaka su podvrgnuti ispitivanju inhibicionog delovanja na koroziju nekoliko
metalnih podloga: aluminijum, bakar, cink i ¢elik. Potvrdeno je da se antioksidativne karakteristike
supstance biljnog porekla mogu dovesti u vezu sa njenim potencijalom da se koristi kao inhibitor
korozije metala. IstraZivanja koja su obuhvatila ispitivanje antioksidativnog potencijala primenjena
su na ekstraktima dobijenim iz zrna tamnocrvenog kukuruza. Primena elektrohemijskih metoda za
odredivanje antioksidativnog kapaciteta zasnovana je na cCinjenici da antioksidativne, odnosno
reakcije slobodnih radikala, uklju¢uju prenos elektrona, a to omogucava brzo elektrohemijsko

ispitivanje velikog broja organskih jedinjenja ¢ak i u slozenim ili obojenim uzorcima [33, 34].

Ova istrazivanja antioksidativne aktivnosti zrna tamnocrvenog kukuruza pracena su ispitivanjem

inhibicije korozije, budu¢i da se ve¢ina nedavno otkrivenih zelenih inhibitora korozije nalazi u grupi
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ovih organskih molekula [35]. Organski molekuli ekstrahovani iz biljnih sirovina postali su

alternativni inhibitori korozije zbog svoje biorazgradivosti i lake dostupnosti [33-35].

Na antikorozivnu i antioksidativnu aktivnost biljnog ekstrakta utie nacin ekstrakcije i upotrebljeni

rastvara¢, poSto postupak ekstrakeije snazno utice na sastav ekstrakta [33].

Kako su ovo nova istrazivanja, zbog moguénosti poredenja stepena inhibicije korozije
novodobijenih ekstrakata, u okviru istrazivanja na tezi prikazana je korozija aluminijumske legure
AA2024 u dva termicka stanja (prirodno starena i vestacki starena), kao i dejstvo benzotriazola kao
inhibitora korozije na oba stanja te legure. Benzotriazol je izabran kao supstanca koja, iako
sintetickog porekla, ne spada u neprihvatljive inhibitore sa gledista toksi¢nosti i $tetnosti uticaja na

Zivotnu sredinu [36].

U odnosu na stepen inhibicije benzotriazola bi¢e prodiskutovan stepen inhibicije dobijenih zelenih

inhibitora korozije.

2.2.1. Metode dobijanja biljnih ekstrakata

Biljni ekstrakti dobijaju se u kontaktu rastvaraca za ekstrakciju sa suvim, ¢esto usitnjenim delovima
biljke. Proces se odvija u ekstraktoru, uredaju koji je prilagoden vrsti i koli¢ini ekstrakta koji se
dobija. Trajanje kontakta rastvarata i biljke je razlicito, u zavisnosti od nekoliko faktora
(usitnjenosti i vrste biljke, temperature, meSanja), a nastali meduproizvod se u sledecoj fazi procesa
odvaja od biljnog ostatka. Kada se za ekstrakciju koriste tec¢ni rastvaraci (kao §to su smesa etanola i
vode, etanol, masna ulja), tada se dobija te¢ni ekstrakt nakon procesa filtracije. Ukoliko se, nakon
procesa rastvaranja, ekstrakt uparava u vakuumu, dobija se polucvrsti ekstrakt, a daljim procesom
njegovog susenja nastaje suvi ekstrakt. Biljni ekstrakti su supstance veoma slozenog sastava. U
poglavlju Rezultati i diskusija iz prikazanih rezultata analize biljnih ekstrakata ispitivanih u okviru

rada na ovoj tezi, vidi se ceo dijapazon komponenata koje ulaze u sastav svakog od plodova [37,

38].

Ekstrakti se mogu podeliti prema vrsti rastvaraca ili prema postupku ekstrakcije [38].
Kao rastvarac¢ se najceSc¢e koristi voda ili etanolsko-vodena smesa, mada su poznati i drugi tipovi

rastvaraca, u zavisnosti od namene samog ekstrakta. Kada krajnji proizvod nije namenjen za ishranu
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ili kao lek, onda se moze razmisljati i o nekim efikasnim rastvara¢ima. Izbor rastvaraca primarno
zavisi od fizicko-hemijskih osobina aktivnih supstanci koje treba da se ekstrahuju. Moguénost
rastvaranja zavisi od same prirode supstance i rastvaraca, odnosno njihove polarnosti, po principu
sli¢no se u slicnom rastvara. Voda je polarni rastvara¢ i u njoj se rastvaraju polarni molekuli prisutni
u biljkama. Ulje je nepolarni rastvarac i u njemu se rastvaraju nepolarni molekuli iz biljaka (primer:

beta-karoten je nepolaran i on se ne rastvara u vodi, ali se rastvara u ulju) [37].

lﬁ;i(’:ajeno, na osnovu rastucih polarnosti, rastvaraci se redaju slede¢im redosledom [38]:
-voda

-etanol

-metanol

-aceton

-etil-acetat

-biljna ulja

- n-heksan.

Kada biljni ekstrakt treba da ima industrijsku namenu, onda je izbor rastvaraca utoliko laksi §to ne
mora da se razmi§lja o selektivnosti rastvaraca, kako se u ekstraktu ne bi naSla komponenta koja

utiée na ukus.

Metode ekstrakcijﬁ dele na [39]:
- diskontinuirane (maceracija, dvostruka maceracija, turboekstrakcija)

- kontinuirane (perkolacija, reperkolacija, ultrazvucna ekstrakcija i dr.).

Maceracija, digestija, perkolacija spadaju u tradicionalne metode. Postoje i noviji postupci za
dobijanje biljnih ekstrakata. Pored tehnoloSke dostupnosti, izbor metode za ekstrakciju zavisi od
same biljne sirovine, ali i od karakteristika aktivne supstance.

Tehnoloski gledano, osnovni nacin ekstrakcije je maceracija. To je proces u toku kojeg sastojci
usitnjenih ¢vrstih delova biljke ekstrahuju u rastvaracu, na sobnoj temperaturi. Zive ¢elije biljke pod
normalnim uslovima ne otpustaju svoje sastojke, ve¢ je to samo pod odredenim uslovima.
Uobicajeno, rastvorljiivost i prelazak aktivne supstance u teCnu fazu potpomaze mesanje, prisustvo

pogodnog rastvaraca, ali i poviSena temperatura [40].
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Ekstrakcija biljaka zapocinje usitnjavanjem, mlevenjem, odnosno presovaanjem odabranih delova
biljke. Potom sledi faza rastvaranja u odabranom rastvaracu. Kako bi se pospesio proces ekstrakcije,
smesa usitnjenih delova biljaka i rastvaraca se meSa, a Cesto i zagreva. Temperatura zagrevanja
moze da pospesi bolju ekstrakciju neke od komponenti iz slozenog sastava sirovine biljnog porekla.
Medutim, temperatura mora da bude tako odabrana da ne izazove razlaganje aktivnih komponenti
koje nisu termicki stabilne [41].

Dvostruka maceracija je takva metoda ekstrakcije usitnjene biljne supstance odgovaraju¢im
rastvaratem, koja se radi dva puta uzastopce na sobnoj temperaturi. Ovaj postupak je uobicajen za
dobijanje ekstrakta iz biljne mase grublje konzistencije.

Digestija je vrsta maceracije, ali uz dejstvo toplote. To je jednostepeni proces ekstrakcije usitnjene
biljne mase, u odgovarajuéem rastvaracu, na povisenoj temperaturi (50 °C).

Turboekstrakcija se odvija u zatvorenoj posudi, gde se biljna masa prelivena rastvar¢em usitnjava
brzo rotiraju¢im nozevima (oko 10.000 obrtaja u minuti), pri ¢emu temperatura procesa ne sme da
prede 40 °C.

Perkolacija je kontinuiran procesggkstrakcije protokom rastvaraca kroz stub usitnjene biljne
supstance, na sobnoj temperaturi, u perkolatoru. Reperkolacija je postupak ponovne perkolacije
istog biljnog materijala dobijenim perkolatgm, kako bi se povecao stepen ekstrakcije.

Ultrazvucna ekstrakcija odvija se pomocéu %razvuka u rasponu frekvencija od 20 do 2000 kHz. Ove
frekvencije uti¢u na poveéanu propustljivost ¢elijskih zidova. Postupak se odvija u ultrazvuénim
kupatilima ili pomocu ultarzvu¢nih sondi i omogucava efikasnu i brzu ekstrakciju.

Cirkulatorna ekstrakcija je postupak na povisenoj temperaturi tokom kog rastvara¢ neprekidno
cirkuliSe kroz stub biljne supstance. Ekstraktor je opremljen perforiranim kontejnerom koji se
dodatno oblaze specijalnim filter-platnom. Kontejner se puni biljnom supstancom definisane
usitnjenosti (jer cestice sitnije od 0,30 mm mogu za zapuse filter). Rastvara¢ se ravnomerno prska
mlaznicama preko biljne supstance, ¢ime se odrzava definisana koncentracija, i istovremeno utice
na smanjenje vremena ekstrakcije. Za cirkulatornu ekstrakciju kao rastvaradi se najéeSée koriste
pre€is¢ena voda, odnosno 50%V/V ili 70 %V/V etanol. Nakon uparavanja, sakupljeni rastvarac
moze da se regeneriSe. Ako je ekstrakcija je nepotpuna, usled postignutog ravnoteznog stanja, kada

se proces zaustavi moZe da se primeni viSestepena ekstrakcija [39].

2.2.2. Svojstva hiljnih ekstrakata
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Sastav svake biljke, a time i njenog ektrakta, zavisi od vise faktora, a medu kojima su najbitniji:

vrsta, stepen zrelosti, klimatski i ekoloski uslovi, kao i sastav zemljiSta na kome biljka raste [40].

Na samﬁstupak ekstrakcije utice vise procesnih parametara, od kojih su najvazniji [40]:
- Stepen usitnjenosti biljke;
- Duzina trajanja procesa ekstrakcije;
- Temperatura na kojoj se vrsi ekstrakcija;

- Viskozitet sredine.

Usitnjavanjem se povecéava specifi¢na povrSina biljnog materijala, a time razvijena povrSina biljke
koja je doélﬁl kontakt sa rastvaratem. Vazna je optimalna usitnjenost jer se usled preterane
usitnjenosti ekstrakt se teSko odvaja, ili biljka moze ponovo apsorbovati ekstrahovanu aktivnu

supstancu, tako da prevelika usitnjenost nije pozeljna.

Prema konzistenciji, ekstraktise klasifikuju na sledec¢i nacin [40]:
* te¢ni ekstrakti — koje ¢ine te¢ni ekstrakti i tinkture;
* polucvrsti ekstrakti - meki (zitki) ekstrakti;

* évrsti ekstrakti — koji su zapravo suvi ekstrakti.

Trajanje procesa ekstrakcije zavisi od hemijsjog sastava aktivnih supstanci, odnosno od njihovih
relativnih molekulskih masa. Sam proces ekstrakcije zasnovan je na difuziji molekula iz ¢vrste
biljne supstance u te¢nu fazu rastvaraca. Koeficijent difuzije direktno je proporcionalan temperaturi,

a obrnuto je proporcionalan molekulskoj masi aktivne supstance i viskozitetu sredine.

U procesu ekstrakﬁ: se tezi slede¢em [39,40,41]:
- Skradenju vremena trajanja ekstrakcije
- Ekonomi¢noj upotrebi energije
- Povecanju stabilnosti ekstrahovanih aktivnih principa

- Dobijanju standardizovanih preparata.

Kompleksnost sastava ekstrakata posledica je slozenog sastava biljaka. Prisustvo velikog broja

razlic¢itih komponenti, kao i ve¢ poznat razlicit uticaj inhibitora u zavinosti od vrste podloge i
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korozione sredine, ukazuju da je ovo istrazivanje samo pocCetak velike oblasti istrazivanja.
Raznovrstan biljni svet sa svojim potencijalom nagoveStava velike moguénosti. Poznato je da
postoji pozitivna sinergija delovanja komponenti kod ekstrakata. Istovremeno dejstvo viSe
komponenata ¢esto je izrazenije nego $to je inhibitorski efekat samo jedne komponente. Mnostvo
komponenata u sastavu, njihovo medusobno kombinovanje, kao i udeo svake od njih u smesi

ostavlja takore¢i neograni¢ene mogucnosti.
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2.3. Metode karakterizacije materijala
2.3.1. Elektrohemijske metode

2.3.1.1. Voltametrija
Voltametrija predstavlja klasu elektroanalitickih metoda u kojima su informacije o ispitivanom

jedinjenju dobijene na osnovu merenja jacine struje sa variranjem potencijala. Ovom metodom
proucavaju se elektrodni procesi. Voltametrijski sistem se najceS¢e sastoji od tri elektrode: radne,
referentne i pomocne, koje su uronjene u rastvor - osnovni elektrolit. Na radnoj elektrodi se ispituje
pojava od interesa tako $to se njen potencijal dok se meri struja ili drzi na odredenoj vrednosti ili se
menja tokom vremena. NajceSc¢e se kao radna elektroda koristi staklasti ugljenik, piroliticki grafit ili
zlato. Referentna elektroda je elektroda koja ima stabilnu i poznatu vrednost potencijala i zbog toga
se koristi za merenje i kontrolu potencijala radne elektrode. Pomocna elektroda se Cesto naziva i
kontra elektroda i ona osigurava zatvaranje elektricnog kola sa radnom elektrodom kako bi se
mogao primenjivati potencijal i meriti struja. Ovakva troelektrodna konfiguracija omogucava
merenje potencijala radne elektrode prema poznatoj referentnoj elektrodi bez ugrozavanja stabilnosti
referentne elektrode propuStanjem struje preko nje [2].

U voltametriji se promenjivi potencijal dovodi u elektrohemijsku éeliju tj. na radnu elektrodu. Svaka
promena potencijala daje odredenu vrednost struje za reakcije koje se odigravaju na radnoj
elektrodi. U zavisnosti od nacina merenja kao i vrste elektritnog potencijala koji se koristi za
aktiviranje ispitivanog uzorka postoji nekoliko voltametrijskih tehnika. Tehnika pod imenom LSV
(Linear Sweep Voltammerty - linearna skeniraju¢a voltametrija) podrazumeva da se potencijal
menja ili u pozitivnom ili u negativnom smeru odabranog opsega potencijala. Kod CV tehnike
(Cyclic Voltammerty - cikli¢noj voltametriji) potencijal se odredenom brzinom menja od pocetne
vrednosti Ei preko krajnje vrednosti Ez2 a zatim ponovo vra¢a na pocetnou vrednost potencijala. S
obzirom da su osa potencijala i vremenska osa iste, rezultati se predstavnjaju preko zavisnoti struje u
odnosu na potencijal, $to se moze videti na slici 3. [z ovako predstavljenih rezultata merenja moguce
je lako uocavanje potencijala pri kojima se deSava neka elektrohemijska reakcija. Takode, iz ovako
dobijenih voltamograma mogu da se i uporeduju razlic¢ite vrednosti struje tokom cikliéneﬁromene
potencijala. Na slici 3 je prikazan jedan tipi¢an cikli¢ni voltamogram odnosno promena vrednosti

struje u odnosu na potencijal ispitivane (radne) elektrode [2].
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oksidacija

Slika 3. Zavisnost struje od potencijala (ciklicni voltamogram) [2]

Metoda ciklicne voltametrije ima sposobnost da na brz i jednostavan nain pruzi veoma vazne
podatke o termodinamic¢kim osobinama redoks procesa. Cikli¢na voltaEtrija moze da pokaze
vrednost potencijala za pocetek oksidacionih ili redukcionih reakcija, moze da pokaze stepen
reverzibilnosti reakcije kao i prisustvo i redosled uzastopnih elektrohemijskih i hemijskih stepena u
mehanizmu reakcije [2]. Iz cikli¢énih voltamograma se moze zaknjuciti da li su reaktanti adsorbovani
na elektrodi ili rastﬁreni u elektrolitu, i ako postoji adsorbcijao kom se tipu adsorbcije radi.
Dobijene vrednosti iz ciklicnih voltamograma kao Sto su: gustina struje i potencijali anodnih i

katodnih maksimuma su veoma bitni dijagnosticki parametri [2].

2.3.1.2. Spektroskopija elektrohemijske impedanse

Osnovu spektroskopije elektrohemijske impedanse (Electrochemical Impedance Spectroscopy -
EIS) ¢ini merenje impedanse u funkciji frekvencije. EIS je najéeS¢e primenjivana metoda za
ispitivanje korozije. Koristi se za ispitivanje brzine korozije, korozionih mehanizama, za
karakterisanje zastitnih pﬁlaka sa aspekta korozije, itd. Princip metode je zasnovan na nametanju
sinusoidnog potencijala male amplitude ( £5-10 mV) radnoj elektrodi koji osciluje u oblasti
korozionog potencijala. Radna elektroda daje sinusoidalnu struju, ali fazno pomerenu u odnosu na
nametnuti potencijal [42].

Za merenje impedanse koristi se takode potenciostat kao i u cikli¢noj voltametriji, s tim $to se za
svrhe rﬁenja impedanse integriSe i detektor za merenje fazne razlike. Ovaj detektor ima zadatak da

izmeri amplitudu struje i odredi fazni ugao struje u odnosu na napon. Kada se sakupe svi ovi podaci,
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onda se za svaku zadatu frekvenciju matematicki odreduju vrednosti za realnu i imaginarnu
komponentu impedanse ispitivane elektrode.

Crtanjem realne i imaginarne vrednosti impedanse na x-osu odnosno y-osu u koordinatnog sistema
dobijamo tzv. Najkvistov (Nyquist) dijagram. Takode, kod korozionih merenja ¢esto se koristi i
Bodeov dijagram, koji prikazuje logaritam modula impedanse i fazni ugao u zavisnosti logaritma
frekvencije. Ovako dobijeni rezultati dalje moraju da se analiziraju modelovanjem ekvivalentnog
elektricnog kola koji ¢e se na najboljinacin prilagoditi rezultatima eksperimenta. EIS tehnika je
nedestruktivna tehnika koja se primenjuje za karakterizaciju prvenstveno metala i legura tj.
ispitivanja korozije, kao i jonske i elektronske provodljivosti materijala. EIS metodom mogu se
odrediti povrSinski parametari poput reakcionih brzina, konstanta brzine, difuzionih koeficijenata,
kapaciteta, i dr. Zahvaljujuéi lakoj dostupnosti i brzini rada EIS tehnika spada u najmo¢nije
elektrohemijske metode koja omogucava napredovanje mnogih sektora tehnologije: baterijama i

gorivnim ¢éelijama, saobracaju i infrastrukturi, medicini [43-46].

2.3.1.3 Metode odredivanja brzine korozije

Brzina korozije odreduje se pomocu sledecih elektrohemijskih metoda: linearne polarizacione
otpornosti (Linear Polarization Resistance - LPR), voltametrije sa linearnom promenom

potencijala kao i elektrohemijskom impedansnom spektroskopijom [43].

LPR metodom se odreduje polarizaciona otpornost (Rp) ispitivanog materijala u korozionim
uslovima sredine. Dobijena veli¢ina otpornost Rp je obrnuto srazmerna brzini korozije vkor tj. gustini
struje korozije jkor. Metalu se saopstava (namece) potencijal, odnosno vrsi se njegova polarizacija za
uske vrednosti potencijala (E = + 10 mV) u odnosu na potencijal korozije Err. Merenja krecu od
katodne prema anodnoj oblasti, uz istovremeno merenje odgovarajuce struje j. Vrednost Rp se
dobija iz nagiba krive na dijagramu zavisnosti potencijal-struja (E—j), pri potencijalu korozije. Iz

vrednosti Rp ra¢una se jkor tj koroziona brzina ispitivanog metala [44].

Efikasnost inhibicije korozije, ninh je izracunata prema jednacini:

Ninh = (1 — Rme/Rinh)*100% 3.1
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Gde su Rme and Rinn odredene vrednosti za otpor polarizacije (Rp) za posmatrani metal bez prisustva

i u prisustvu inhibitora, respektivno.

EIS tehnika pruza moguénost izracunavanja vrednosti Rp, iz koje se dalje moZe da izratuna gustina
struje korozije jior, kao i brzina korozije. Elektrohemijskom sistemu se namece naizmenicni
potencijal male amplitude saorﬁva (metal je izloZzen korozionim uslovima), dok je oblast
frekvencija f Siroka i u rasponu od 0.1 Hz do 100 kHz. Odgovarajuci odziv u obliku naizmeni¢ne
struje se belezi i potom odreduje elektrohemijska impedansa sistema Z. Iz vrednosti elektrohemijske
impedanse, za veoma visoke i veoma niske frekvencijame, dobija se Rp, iz koje se zatim izraCunava
gustina struje i brzine korozije [45]. Gustina struje korozije se moze dobiti primenom Stern—

Gerijeve jednacine kada imamo podatke iz ekesperimenta za polarizacionu otpornost:

Jror = B/Rp (32)

B predstavlja konstantu zavisnu od veli¢ine anodnog () i katodnog (b.) Tafelovog nagiba.

_ bg—b¢
B= 2,3+(ba—by) 33

LSV tehnikom moZzemo dobiti katodne i anﬁe polarizacione krive. Metal koji se nalazi u
korozionim uslovima se polarizuje uﬁ)segu potencijala E = + 0.250 V u odnosu na Eir, uz
registrovanje struje j , pa se na osnovu grafika E — log j, gustina struje korozije jkor dobija direktnim
putem ili ekstrapolacijom linearne oblasti katodne i/ili anodne krive do potencijala korozije Eor.
Vrednosti brzine korozije dobijaju se proracunom preko Faradejevog zakona elektrolize, jednaCina
34, pri ¢emu se izracunava teorijska masa proreagovale supstance, uzimajuci u obzir proteklo
vreme.

Masa neke supstance, m, koja proreaguje na elektrodi (bilo da je reaktant ili proizvod reakcije)

proporcionalna je koli¢ini proteklog naelektrisanja, Q, kao §to je prikazano jednac¢inom:

m=Q—=It— (34)

nF

Gde je:
I, A, jacina struje; 7, vreme; M, kg mol ', molarna masa supstance koja reaguje na elektrodi; n broj
razmenjenih elektrona tokom reakcije i F, Faradejeva konstanta koja iznosi 96485 A s mol ™.
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2.3.1.4. Metoda linearne voltametrije (Tafelova metoda)
Slika 4. predstvlja ¢est shematski prikaz korozionih ispitivanja tj zavisnost katodne i anodne

polarizacije elektrode od logaritma gustine struje. Za vece polarizacione vrednosti ove zavisnosti su
pravolinijske i ovi delovi se nazivaju Tafelovi pravei, pri ¢emu se njihovom ekstrapolacijom koje su

predstavnjne tankim linijama na slici do korozionog potencijala Ekor, moZe dalje izracunati gustina

struje korozije jkor

n/Vosk
(E) L

02 -

b=23RTHa F)
0.1 F ) p
anodna Tafelova linija

E=E; n=00
katodna Tafelova linija |

-0.1
b=23RT/(aF)

0.2

-03 F

-5 -4 3 2 -1 0 .
log (|j1/ A cm™)

Slika 4. Tafelov dijagram. — zavisnost potencijala od logaritma gustine struje (2]

Brzina korozije se izra¢unava na osnovu izmerene vrednosti gustine korozione struje jkor, primenom

Faradejevog zakona.
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2.3.2. Tehnike za povrsinsku karakterizaciju

2.3.91. Skenirajuca elektronska mikroskopija sa energetsko disperziono atomskom analizom

Medu najceSc¢e koriS¢enim metodama proucavanja morfologije i povrSinskog hemijskog sastava
ispitivanog materijala je skenirajuca elektronska mikroskopija (Scanning Electron Microscopy -
SEM). Ovom metodom se stvara slika povrSine uzorka kao rezultat prelaZzenja uskog elektronskog
snopa po povrsini ispitivanog materijala. Interakcijom ovoh elektrona sa atomima uzorka dobija se
signal. Slika povrSine dobija se od refelktovanih upadnih elektrona ili od sekundarnih, odbijenih
elketrona. Poveéanja koja se dostizu ovom tehnikom mogu biti i do 20.000 puta. Ispitavani uzorci
moraju biti elektroprovodni, a s obzirom da se snimanje izvodi u uslovima vakuuma, uzorci moraju
biti neisparljivi. U sluCaju neprovodnih uzoraka, pre snimanja uzorci se naparavaju tankim slojem

ugljenika, koji ne narusava morfologiju povrsine a €ini uzorak provodnim [46].

SEM analiza se kombinuje u istom uredaju sa energetsko disperziono atomskom analizom (Energy
Dispersive X-ray spectroscopy - EDX) koja daje kvalitativne i kvantitativne podatke o uzorku. Fino
fokusirani snop elektrona u prvoj fazi snimanja "posmatra" (skenira) morfologiju povriine dok u
drugoj fazi pobuduje emisiju rendgenskog zracenja (X-ray). Analizom spektara rendgenskog

zra¢enja mogu da se dobiju informacije o vrsti i koli¢ini hemijskih elemenata u uzorku [46].

Zahvaljujuci ovako korisnim informacijama koji se mogu dobiti, ova metoda se veoma Cesto koristi

u metalurgiji, nauci o materijalima, hemiji, medicini, i dr.

Najosnovniji delovi uredaja za SEM analizu su: elektronsko opticki vakum sa drza¢em i detektorom,
sistem optike za posmatranje, visokovakumske pumpe, kao uredaj za napajanje elektronskog

sistema.

Delovi skenirajuceg elektronskog mikroskopa prikazani su na slici 5, koja je preuzeta iz literature

[https://www nature .com/articles/s41413-019-0053-z/figures/1].
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Slika 5. Delovi skenirajuceg elektronskog mikroskopa

Sa slike 5 moze da se vidi sklop i princip rada skenirajuceg elektronskog mikroskopa, €iji su delovi:

1- izvor elektrona

2 —anoda

3- kondenzatrska sociva

4- apertura

5- kalemovi koji usmeravaku snop

6 — sociva objektiva

EDX — uredaj sa energetsko disperziono atomskom analizom

SE — sekundarni elektroni

BSE - visokoenergetski elektroni upadnog snopa koji se odbijaju nazad (back scattered — BSE) pod
veoma velikim uglovima usled interakcija elastiénog rasejanja sa atomskim jezgrima.
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2.3.3. Metode karakterizacije dobijenih biljnih ekstrakata

2.3.3.1. Tecna hromatografija visokih performansi

Metoda tec¢ne hromatografije sa visokim performansama (High Pressure Liquid Chromatography -
HPLC) predstavlja posebnu vrstu separacionih metoda baziranu na raspodeli komponenti koji ¢ine
uzorak izmedu dve faze, jedna pokretne a druge nepokretne [46]. Princip rada HPLC zasniva se na
forsiranju propustanja supstance (ili smese) koja se ispituje kroz kolonu pumpanjem tec¢nosti pod
visokim pritiskom. Kolona je cev napunjena materijalom finih Cestica, kako bi imale §to vecu
povrsinu. Teénost se kroz kolonu pumpa pod visokim pritiskom i to je pokretna faza. U protok faze
koja se krece se ubacuje mala koli¢ina materijala koji se ispituje i na osnovu karakteristi¢nih
fizicko- hemijskih i interakcija izmedu pokretne i nepokretne faze, javlja se razli¢ito zadrzavanja
komponenati iz materijala. Koliko ¢e se neka komponenta da zadrzi u koloni je odredeno prirodom
same supstance kao i vrstom pokretne i nepokretne faze. Tokom merenja se meri vreme koje je
potrebno da odredena komponenta dode na kraj kolone i to vreme se oznacava kao retenciono
vreme. Ovo vreme je razliCito za svakukomponentu pa se iz retencionog vremena moze
identifikovati komponenta. Potrebno je da pritisk u koloni bude visok jer se tako povec¢ava brzina
prolska komponenti, one se zbog toga kracée zadrzavaju u koloni hromatogrami dobijaju bolju

rezoluciju.

Tec¢na hromatografija predstavlja jednu od nac¢ina hromatografije u kojoj se kao pokretna faza koristi
te€nost, a kao nepokretna faza ¢vrsta faza. Ovom metodom se mogu kvalitativno i kvantitativno
analizirati viSekomponentna hemijska jedinjenja koje se rastvaraju u nekom rastvaracu, koji
predstavlja pokretnu fazu. Prednost tecne hromatografije u odnosu na gasnu je $to se njome mogu

analizirati i termicki nestabilne supstance kao §to su organske supstance bioloskog porekla.

Uglavnom se izvodi u oblasti sobne temperature. Kada se ovom metodom ispituju smeSe jonskih
jedinjenja, onda se obi¢no kao pokretna faza koristi voda ili neki drugi polarni rastvara¢. Kada se
analiziraju smeSe organskih jedinjenja kao pokretna faza koriste se organski rastvara¢. Jedna od
prednosti ove metode je Sto daje mogucénost analiziranja malih koli¢ina kako uzorka, tako i te¢ne
pokretne faze (koli¢ina reda mililitra). Uredaj za teénu hromatografiju je prikazan na slici 6 i njegovi
osnovni delovi su rezervoar rastvaraca, pumpa, injekcioni sistem, kolona u termostatskom prostoru,

detektor i kolektor.
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Slika 6. Delovi tecnog hromatografa. rezervoar (R), filter (F), pumpa (PU), merac pritiska (M), pretkolona (PK), kolona

(K), detektor (D) [47]

Programiranjem se moZe podesiti da se sastav pokretne faze kontinuirano menja tokom trajanja
eksperimenta u cilju to efikasnijeg razdvajanja komponenti. Vazan deo instrumenta ¢ine kolone
koje su napravljene od nerdajuceg celika i ispunjene su granulama nepokretne faze. Granule su
uglavnom od silikagela razli¢itog precnika, u zavisnosti od vrste jedinjenja koje se analizira. Nacin
detektovanja signala zavisi od izbora detektora (UV detektor, radiometrijski detektor, polarografski,
maseni plameno-jonizacioni detektor i dr). Ispitivane supstance se detektorom registruju preko
izlaznog signala koji je prporcionalan koncentraciji ispitivane supstance. Imperativ moderne tecne
hromatografije jeste da postigne visoku efikasnost odvajanja za kratko vreme. U tu svrhu, visoko
efikasna tecna hromatografija koristi kolone malog prec¢nika, koje su uniformno i kompaktno
iispunjene Cesticama malog prec¢nika. Identifikacija komponenti se vr$i merenjem retencionih

vremena i njihovim pordenjem sa referentnim tj. tablicnim vrednostima.
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2.3.3.2. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena (infra red - IR) spektroskopija predstavlja spektroskopiju koji se odvija u regionu
infracrvenog elektromagnetnog spektra. Infracrvena svetlost ima vecu talasnu duZinu i manju
frekvenciju od vidljive svetlosti. IR spektroskopija takode moze da vrsi identifikovalje hemijskih
jedinjenja [46, 4%, a uredaj koji radi na principu infracrvene spektroskopije se naziva spektrometar

sa infracrvenom Furijeovom transformacijom (Fourier-transform infrared spectroscopy — FTIR).

U ovoj tehnici se koristi upadno zrac¢enje sa $irokim rasponom spektra (polihromatski spektar).
Interakcijom svetlosti i materijala samnjuje se intenzitet reflektovanog zracenja samo na talasnim
duzinama koje uzorak moze da apsorbuje. Is tog razloga se oduzima spektar reflektovanog zracenja

od spektra referentnog zracenja i tako dobija spektar apsorpcije.

Infracrvena spektroskopija je zasnovana na Cinjenici da molekuli apsorbuju emitovano zracenje iz
spektra na odredenim frekvencijama koje zavise od strukture same supstance. Frekvencija
apsorbovanog elektromagnernog zracenja je ista kao i frekvencija veze ili grupe molekula koja vrsi

vibraciono kretanje. Energije prvenstveno zavise od oblika molekula i masa atoma koje ga Cine.

Kada se frekvencije emitovane i apsorbovanog elektromagnetnog zracenja poklope, odnosno kada
dode do njihove rezonance, talas se pojacava. Jafine veze i atomske mase uticu na rezonantnu

frekvenciju, samim tim se i vibracione frekvencije mogu povezati sa specifi¢nim tipovima veza.

Jednostavni dvoatomski molekuli i samo jedan opseg vibracija jer poseduju samo jednu vezu. Kod
simetriénih molekula se opseg vibracija se moZe uociti samo u Ramanskom spektru. Kod slozenih
molekula vibracioni spektri su izrazito kompleksni i imaju mnogo pikova u spektrima iz infracrvene

oblasti.

Primenom matematickog modela rasclanjivanja (Furijeovom transformacijom) polihromatskog
zraCenja na monohromatske komponente i predstavnjaljem u obliku zavisnosti frekvecije od
intenziteta dobija se spektar. Dobre osobine ove tehnike je kratko vreme snimanja (u intervalu 0,05
do 1 s), cime se omogucava visestruko ponovnjalje snimanja i dobijanje vise signala ¢ime je moguce

smanjivanje Suma pa samim tim dobijanje preciznijih rezultata.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Dobijanje ekstrakata

Za istrazivanje sposobnosti inhibicije korozije u okviru ove teze odabrani su plodovi divljeg kestena
(Aesculus hippocastanum L.), Sipka (Rosa canina), zrna tamnocrvenog kukuruza (Zea mays L.) i

sirka (Sorghum sp.).

Dobijanje ekstrakata iz plodova Sipka i divljeg kestena

Postupak dobijanja biljnih ekstrakata poceo je presovanjem, odnosno mlevenjem biljnih plodova,
potom sledi faza rastvaranja uz eventualno zagrevanje i istovremeno mesanje, nakon Cega sledi

ekstrakcija.

Divlji Kesten

Samleveni plodovi kestena dodaju se u zagrejanu destilovanu vodu u odnosu teé¢nost/€vrsto od 20: 1.
Za dobijanje ekstrakta, ova smesa se greje uz istovremeno mesanje na magnetnoj mesalici. Vreme
do ekstrakcije zavisi od temperature i koncentracije, kao i od kvaliteta polazne sirovine.
Temperatura ekstrakcije je odrZzavana ispod 60 °C, a proces ekstrakcije je trajao 3-5 h, u zavisnosti
od serije.

Nakon faze ekstrakcije, pripremljeni rastvor se filtrira. Uobi¢ajeno je da se dobije gusta te¢nost, pa
je kroiS¢ena tehnika vakuumske filtracije. Dobijeni ekstrakt je uskladisten na hladnom i tamnom

mestu.

Sipak

Plod $ipka je prethodno osusen, na sobnoj temperaturi dalje od sunceve svetlosti. Samleveni plodovi
suvog Sipka dodaju se u zagrejanu destilovanu vodu u odnosu te¢no/Cvrsto 20: 1. U fazi
preliminarnog ispitivanja bilo je o¢igledno da je moguce dobiti veoma razlicite ekstrakte vode u
zavisnosti od temperature i brzine ekstrakcije. Odluc¢eno je da se dobiju dva razli¢ita ekstrakta, niske
i visoke temperature. Proces ekstrakcije na 25 °C traje 24 sata, dok na temperaturi od 40 °C traje 5
sati, uz upotrebu magnetne mesalice. Nakon faze ekstrakcije, dobijeni rastvor se filtrira. Uobi¢ajeno
je da se dobije gusta teCnost, pa je i vakuumska filtracija najbolja tehnika. Dobijeni ekstrakti cuvaju

se na hladnom i tamnom mestu i oznageni kao Sipak 25 i Sipak 40.
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Tamnocrveni kukuruz — dobijanje ekstrakata

Samlevena zrna tamnocrvenog kukuruza (0,5 g) ekstrahovana su sa 10 ml 70 % metanola koji sadrzi
3 % (v/v) mravlje kiseline u hladenom ultrazvu¢nom kupatilu (1 h). Ekstrakti su centrifugirani 10
minuta pri 10669 g, filtrirani kroz poliamidni filter Chromafil AO-20/25 proizvodata Macherey-
Nagel (Nemacka) i dalje analizirani (ekstrakt MeOH).

Sirak — dobijanje ekstrakata

Samlevena zrna sirka (0.5 g) ekstrahovana su sa 10 ml 70 % metanola koji sadrzi 3 % (v/v) mravlje
kiseline u hladenom ultrazvuénom kupatilu (1 h). Ekstrakti su centrifugirani 10 minuta pri 10670 g,
filtrirani kroz poliamidni filter Chromafil AO-20/25 proizvodaca Macherey-Nagel (Nemacka) i dalje
analizirani (ekstrakt MeOH).

3.2. Odredivanje sastava ekstrakata

3
Sastav ekstrakata divljeg kestena i Sipka je odreden FTIR metodom na uredaju BOMEM Hartmann
BRAUN, MB-series, Michelson. Uzorak je pripremljen u vidu tablete, sa kalijum-bromidom (KBr)
kao nosacem, na presi pod pritiskom. FTIR spektar je snimljen u radnom opsegu od 4000-500 cm™',

sa rezolucijom 4 cm™, na sobnoj temperaturi.
Sastav ekstrakta zrna tamnocrvenog kukuruza analiziran je na uredaju Thermo Finnigan Surveyor

HPLC system (Thermo Scientific, San Jose, USA) sa detektorom diodnog niza na 280, 350 i 530

nm; a spektri jedinjenja su snimljeni izmedu 200 i 600 nm.
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3.3. Elektrohemijska merenja inhibitorskog efekta ekstrakata

Elektrohemijska merenja su vrsena u standardnoj troelektrodnoj celiji, referentna elektroda je bila

zasicena kalomel elektroda (SCE), kontra elektroda jeéila Pt--mreZica, dok su radne elektrode bile
od c¢elika, bakra, aluminijuma i cinka. Merenja linearne polarizacione otpornostie (LPR) i
spektroskopije elektrohemijske impedanse (EIS) vriena su u rastvoru sastavljenom od 0.3 mol dm™
NaCl i 0,1 mol dm™ Na2SOs, u na sobnoj temperaturi, bez dodatka i sa dodatkom biljnih ekstrakata.
Koncentracija ekstrakata je bila u rasponu od 0,5-4 ml/130 ml ¢elije. Merenja su obavljena pomoc¢u
potenciostata GAMRY [010E Potentiostat /Galvanostat/ ZRA. Polarizaciona otpornost (Rpjgje
odredena kori§¢enjem GAMRY softvera nakon merenja u opsegu potencijala od -0.01 V -0,01 Vu
odnosu na potencijal otvorenog kola (Eoc). Aktivna povrsina elektrode (0,785 cm?) je polirana SiC
brusnim hartijama (granulacije 600-800-1000-2000) pre svakog merenja. Merenja polarizacije i EIS

su obavljena pri razli¢itim pH vrednostima elektrolita.

3.4. Merenja antioksidativnog potencijala i soposobnosti inhibicije korozije ekstrakata zrna
crvenog kukuruza

Antioksidativni kapacitet ekstrakta iz zrna tamnocrvenog kukuruza elektrohemijski je ispitivan
pomocu ciklicne voltametrije. Ispitivanja primenom ciklicne voltametrije podrazumevaju
registrovanje oksidaciono-redukcione aktivnosti ispitivanih uzoraka snimanjem intenziteta struje pri
kontrolisanom variranju potencijala. Tokom variranja potencijala s vremenom, molekuli
antioksidansa ¢e dati voltametrijske pikove na osi za intenzitet struje. Integrisanjem povrsine ispod
pikova dobija se antioksidativni kapacitet ovih jedinjenja. Pomocu cikli¢ne voltametrije na staklenoj
ugljeni¢noj elektrodi, kao radnoj elektrodi, moguce je uraditi karakterizaciju jedinjenja kao $to su
fenolne kiseline i flavonoidi jer oni mogu biti elektrohemijski oksidovani (vecina flavonoida ce
pokazati oksidacioni pik). Na osnovu vrednosti potencijala pri kojima se postize maksimalna
oksidacija, kao i intenziteta struje ispod posmatranog pika, odreduje se antioksidativni kapacitet
ovih jedinjenja. Ovakva elektrohemijska istraZzivanja antioksidativne aktivnosti polifenola pra¢ena
su ispitivanjem inhibicije korozije, budu¢i da se vecina nedavno otkrivenih zelenih inhibitora

korozije nalazi u grupi ovih organskih molekula [38].
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Cikli¢na voltametrija uradena je na uredaju 402 Volta Lab (Radiometer Alﬁtical, Lyon, France).
KoriSéena je troelektrodna elektrohemijska celija, sa radnom elektrodom od staklastog ugljenika
(GC — glassy carbon) (povrsine 0.196 c¢m?), kao kontra elektroda koirs¢ena je platinska Zica, a
referentrna elektroda je bila standardna kalomelova elektroda (SCE). Svi potencijali u vezi sa ovim

merenjima izraZeni su u odnosu na standardnu kalomelovu elektrodu

Elektrohemijska ispitivanja su obavljena u 0,1 M H2SO4. Elektroda od staklastog ugljenika (GC)
je pripremljena mehani¢kim tretmanom koji podrazumeva abraziju brusnim papirom, poliranje
suspenzijom AlLOz (finoc¢e 1; 0,3 i 0,05 ym) i ispiranje dejonizovanom vodom. Rastvori vodenog
ekstrakta mlevenih zrna tamnocrvenog kukuruza koji su koris¢eni u DPPH-testu pripremljeni su
razblazenjem 0,25 - 1 ml vodenog ekstrakta u 50 ml of 0,1 M H2SO4 za elektrohemijska merenja (u

daljem tekstu pigmenti crvenog kukuruza).

Koroziona elektrohemijska merenja vrsena su u st rdnoj troelektrodnoj celiji, referentna
elektroda je bila standardna kalomelova elektroda{SCE), kontra elektroda je bila Pt-mrezica, dok je
radna elektroda bila od ugljeni¢nog celika. Merenja su obavljena pomocu uredaja GAMRY
Reference 1010E Potentiostat /Galyanostat/ ZRA. Polarizaciona otpornost (Rp) je odreden
koriS¢enjem Gamry softvera nakon merenja u opsegu potencijala u opsegu -001 V - 001 V u
odnosu na potencijal otvorenog kola (Eoc). Aktivna povrsina elektrode (0,785 cm?®) je polirana

brusnim papirima (granulacije 600-800-1000-2000) pre svakog merenja.

Merenja larizacione otpornosti Rp su radena u elektrolitu kiselosti pH2, koji je napravljen
mesanjem 0,3 mol I'' NaCl i 0,1 mol I'' Na2SOu. Prvo se rade merenja u Cistom elektrolitu, a zatim
se postepeno dodaje ekstrakt pigmenta kukuruza u opsegu koncentracija od 0.4 - 2 mg I''. Elektrolit
je odabran tako da simulira uobic¢ajene atmosferske uslove, kako po prisustvu jona, pako i po

vrednosti pH.
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3.5. Eksperimenti korozione zastite aluminijumske legure benzotriazolom

Uzorci su metalne plocice od aluminijuma debljine 6 mm, izrezani od ekstrudirane Sipke precnika

25 mm, izradene od legure AA2024. U tabeli 2 je dat hemijski sastav legure AA2024.
Tabela 2. Hemijski sastav legure AA2024, mass %

Metal Cu Mg Mn Fe Si Al
Sadrzaj, 4.43 1.10 0.76 042 0.70 ostatak
mass.%e

Posle zarenja na 495 © C u trajanju 1 h, uzorci su kaljeni u vodi, a zatim prirodno stareni 7 dana na
sobnoj temperaturi (prirodno stareno stanje, oznaka NA). Jedan deo uzora]aie posle prirodnog
starenja zaren na 190 °C u trajanju 16 h (vestacki starena legura, oznaka AA). Pre ispitivanja, uzorci

bruseni brusnom hartijom sve vece finoc¢e, do finoce 1000, odmasceni u etanolu, isprani

destilovanom vodom i osuseni. Do pocetka ispitivanja uzorci su drzani u eksikatoru.

Pre mikroskopskih ispitivanja, uzorci aluminijumske legure AA2024 su bruseni i polirani. Poliranje
je izvrSeno uz primenu paste za poliranje AlO3 sa Cesticama dimenzija 5 ym, | ym i 0.3 pm.
Morfologija povrsine legure aluminijuma AA2024 nakon prirodnog i vestackog starenja analizirana
je koris¢enjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM) JEOL JSM-6610LV, opremljenog za

merenja energetsko disperzivnom spektroskopijom (EDS).

18
Elektrohemijska merenja su vrsena u standardnoj troelektrodnoj ¢eliji, referentna elektroda je bila

zasi¢ena kalomel elektrodﬁSCE), kontra elektroda je bila Pt--mreZica, dok su radne elektrode bile
od aluminijuma. Merenja linearne polarizacione otporncai (LPR) i spektroskopije elektrohemijske
impedanse (EIS) vrSena su u rastvoru sastavljenom od 0,3 mol dm™ NaCl i 0,1 mol dm™ Na>SO4, u
na sobnooj temperaturi, bez dodatka i sa dodatkom biljnih ekstrakata. Koncentracija ekstrakata je
bila u rasponu od 0,5-4 ml/130 ml celije. Merenja su obavljena pomocu potenciostata GAMRY
1010E Potentiostat /Galvanostat/ ZRA. Polarizaciona otpornost (Rp) jg odredena koris¢enjem
GAMRY softvera nakon merenja u opsegu potencijala od -0.01 V — 0,01 V u odnosu na potencijal
otvorenog kola (Eoc). Aktivna povrsina elektrode (0,785 ¢cm?) je polirana SiC brusnim hartijama
(granulacije 600-800-1000-2000) pre svakog merenja. Merenja polarizacije i EIS su obavljena pri

razli¢itim pH vrednostima elektrolita.
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Merenja spektroskopije elektrohemijske impedanse vrena su u 0.5 mol dm™ rastvora NaCl u

standardnim uslovima, bez i sa do om benzoltriazola (BTA) kao inhibitora korozije.
Koncentracija BTA je bila 10 mol dm™. Merenja su obavljena pomoéu GAMRY Reference 1010E
Potentiostat /Galvanostat/ ZRA. Korif¢en je klasican raspored celija sa tri elektrode. Radna
elektroda je bila legura aluminijuma AA2024 (1 cm? ispitivana povrsina). Koﬁelektmda je bila Pt
mrezica. Referentna elektroda je bila zasicena kalomelng,elektroda (SCE). Merenja su vrsena na
potencijalu korozije (Ecorr), u frekventnom opsegu od 100 000 Hz do 0,1 Hz koris¢enjem amplitude
sinusoidnog napona od 10 mV. Merenja spektroskopije elektrohemijske impedanse za razlicite

zastitne sisteme na legurama aluminijuma analizirana su ranije u raspoloZzivoj literaturi [49, 50,51].

Piting potenciodinamicki polarizacioni testovi su izvedeni istim elektrohemijskim instrumentom,
sa istom elektrohemijskom ¢elijom, kao i EIS merenja. Ispitivanje pocinje od katodnog potencijala -
0,25 V u odnosu na korozioni potencijal (Ecorr) i polarizacija se obrne kada se dostigne gustina struje
(ﬁ 500 uA cm?. Skeniranje je prekinuto na podetnom potencijalu otvorenog kola. Brzina svipa
(promene potencijala) od 1 mV s™' je primenjena nakon uspostavljanja konstantnog Fcor (do 60
min). Piting potencijal (Epi) i gustina naelektrisanja (g), definisani kao naelektrisanje propusteno
tokom reverznog skeniranja, odredeni su analizom polarizacionih krivih. Ispitivanje piting

potenciodinamicke polarizacije legure aluminijuma opisano je u radu [52].
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Rezultati ispitivanja sastava ekstrakata

4.1.1. Hemijski sastav ekstrakata divljeg kestena i Sipka

Tabele 3 i 4 prikazuju hemijski sastav ekstrakata divljeg kestena i Sipka odreden FTIR metodom.

Tabela 3. Hemijski sastav ekstrakta divijeg kestena

Hemijski sastav

Sadrzaju 100 g

Voda 6021¢g

Ukupni fenoli 785,25 mgGAE/g
Jednostavni fenoli 37,82 mgGAE/g
Tanini 747,43 mgGAE/g
Flavonoidi 47,0 mgGAE/g
Seéeri ukupni 20,23 mg

Skrob 27.83 mg
Minerali

Kalcijum (Ca) 19 mg

Gvozde (Fe) 0,94 mg

Magne (Mg) 30 mg

Fosfor (P) 38 mg

Kalijum (K) 484 mg
Natrijum (Na) 2mg

Cink (Zn) 0,49 mg
Vitamini

Vitami lpg

Tiamin B1 0,144 mg
Riboflavin B2 0,016 mg

Niacin B3 1,102 mg
Pantotenska kiselina B6 | 0,352 mg

Folat B9 58 ug

Vitamin B12 Opug

Vitamin C 40.2mg

Tabela 4. Hemijski sastav ekstrakta Sipka

| Hemijski sastav

| Sadrzaj u 100 g
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Voda EXROO 2
Proetini l6g
Masti, ukupne 034 ¢
Ugljeni hidrati 3822 ¢
Sederi ukupni 258 ¢
Minerali

Kalcijurra:a) 169 mg
Gvozde (Fe) 1.06 mg
Magnezijum (Mg) 69 mg
Fosfor (P) 61 mg
Kalijum (K) 429 mg
Natrijum (Na) 4 mg
Cink (Zn) 0.25 mg
Bakar (Cu) 0.113 mg
Manganese (Mn) 1.02 mg
Vitamini

Vitamin C, 426 mg
Tiamin 0016 mg
Riboflavin 0.166 mg
Niacin 1.3 mg
Pantoterga kiselinaB6 | 0.8 mg
Vitamin A, RAE 217 ug
Karoten, beta 2350 pg
Karoten, alfa 3lug
Kriptoksantin, beta 483 ug
Vitamin A 4345 1U
Likopen 6800 ug
Lutein + zeksantin 2001 pug
Vitamin E

(alfa-tokoferol ) Sl
Tokoferol, beta 0.05 mg
Tokoferol, gama 1.34 mg
Tocopherol, delta 0.14 mg
Vitamin K (filokinon) |[259 jug




Sposobnost biljnih ekstrakata da inhibiraju koroziju pripisuje se prisustvu prirodnih jedinjenja
koja imaju antioksidativna svojstva [18, 19]. Utvrdeno je da biljne komponente (flavonoidi,
alkaloidi, proteini. biopolimeri) pokazuju efikasnu inhibitorsku aktivnost zbog svoje strukture.

Najcesci mehanizam dejstva je adsorpcija.

Opsti princip kod inhibitora korozije je da su neki inhibitori delotvorni za odredeni metal ili
leguru, odnosno za odredene vrednosti pH, a da mogu da ne pokazu nikakav fenomen inhibicije
kod drugih metala, odnosno pri drugoj pH vrednosti sredine za isti metal. Ova Cinjenica bila je
razlog da se istrazivanja efekta biljnih ekstrakata na inhibiciju korozije rade uporedo za vise
metala: ¢elik, aluminijum, cink i gvozde, za odredeni biljni ekstrakt, pri razli¢itim pH

vrednostima.

Kao sto se vidi iz FTIR analize, u Tabelama 3 i 4 u sastav ekstrakata Sipka i divljeg kestena ulazi
veliki broj razli¢itih supstanci. Prisustvo ovako velikog broja razlicitih supstanci moze dovesti do
razli¢itth mehanizama inhibicije korozije, sa neizbeznim unakrsnim uticajem, a ponekad i
suprotnim uticajem. Neke od komponenti ispoljavaju efekat aktivacije korozije, dok neke deluju
neutralno, naravno uvek u zavisnosti od povrSine sa kojom su u kontaktu. Prema ovoj analizi
ekstrakata Sipka, najveci sadrzaj medu navedenim supstancama u ekstraktu Sipka pripada
vitaminu C, §to ukazuje da bi on mogao biti glavna aktivha komponenta. Analiza ekstrakata
divljeg kestena pokazuje da najveci sadrzaj medu navedenim supstancama u ovom ekstraktu
imaju tanini.

U literaturi [53] je pokazano dejstvo vitamina C i tanina kao inhibitora korozije, a u ovoj
disertaciji prikazano je dejstvo dve izolovane vrste tanina (kondenzovani tanin i tanin blank -

beli) na inhibiciju korozije kod navedenih metala.

Medu navedenim komponenatma iz tabela 3 i 4 kao moguci zeleni ihnibitor korozije teba
napomenuti i vitamin Bl, tiamin, jer on takode ima strukturu koja omoguéava da on dobro

pokriva povrsinu metala, lakse se adsorbuje i povecava efikasnost inhibicije [54].
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4.1.2. Hemijski sastav ekstrakta tamnocrvenog kukuruza

Ekstrakt zrna tamnocrvenog kukuruza analiziran je na uredaju Thermo Finnigan Surveyor HPLC
system (Thermo Scientific, San Jose, USA) sa detektorom diodnog niza na 280, 350 and 530 nm;

a spektri jedinjenja su snimljeni izmedu 200 and 600 nm.

Tabela 5. Ukupan sadrzaj ispitivanih biohemijskih parametara i antioksidativni kapaciteta zrna
tamnocrvenog kukuruza
(X £Se — srednja vrednost i standardna greska)

U zrnu tamno crvenog

Komponenta (sadrzaj, mg g™') kukuruza (dw)

Ukupni $eceri 15529+2 55
Ukupni karotenoidi 10.30+2.70
Ukupni polifenoli 1,10+0,23
Ukupni flavonoidi 0,10+0,12
Ukupni antocijani 0,37+0,14

DPPH-test (% inhibicije) u
odnosu na MeOH / vodeni
ekstrakt

83,90+3.21 /
8341+593

Opsta biohemijska svojstva i parametri kvaliteta ispitivanog ekstrakta zrna tamnocrvenog
kukuruza dati su u tabelama 5 i 6 [61]. Glavna jedinjenja antocijana u ekstraktu zrna
tamnocrvenog kukuruza su cijanidin i peonidin, a zatim derivati kvercetina (flavonol) i apigenina
(flavon) (tabele 61 7). Ova jedinjenja imaju visok kapacitet za uklanjanje slobodnih radikala, kao
Sto su karotenoida koji su mocni prirodni antioksidansi. Ipak, nivoi pojedinacnih antioksidanata
ne odrazavaju nuzno njihov ukupni antioksidativni kapacitet. Poznato je da dolazi do moguc¢ih
sinergistickih interakcija kod antioksidativnih jedinjenja, §to moze visestruko da pojaca dejstvo
[55,56]. U tabelama 6 i 7 dat je pregled pojedina¢nih polifenolnih jedinjenja, odnosno derivata
antocijanina u tamnocrvenim zrnima kukuruza, bez detaljnije analize uticaja pojedinacnih

komponenti.
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Tabela 6. Pojedinacna polifenolna jedinjenja u tamnocrvenim zrnima kukuruza (X +Se — srednja vrednost

i standardna greska) [61]

Okvirna identifikacija ng gldw
1 | kvercetin -3-O-glukoza-6"-acetat 46.25+7.26
2 | apigenin-8-C-heksoksid-ramnosid 25.97+4.56
3 | floretin 3'5'-di-C-glukozid 23.5743.36
4 | kvercetin -3-galaktosid 22.20+44 24
5 | izoramnetin -3-O-rutinosid 22.2243.37
6 g:l)lglenln-6,8-d1-C-gluk021d (vicenin 21.3142.63
7 vercetin -3- glukozid 14.06+2.17
3 apl;-%enln-6,8-d1-C-gluk021d (vicenin- 8 5041.30
9 luteollnl-(6-C?pent051l)-8-C-|3-D- 8 474101
glukopiranosid
10 | kvercetin-3 4'-O-diglukozid 745+0.99
11 | izoramnetin -heksosid 745+0.99
12 E!erceti n-7-rutinosid 7.36+0.90
13 apigenin-6.8-di-C-glukozid (vicenin 6654102
-2)3
14 | vicenin 4 4.37+0.85
15 | apigenin 6,8-di-C-pentosid 3.40+0.31

SloZenost sastava ukazuje i na veliku moguénost variranja sadrzaja komponenti u zavisnosti od

uslova odgajanja biljke, poput sastava tla, meteoroloskih uslova (osuncanost, koli¢ina vlage), kao

i doba vegetacije.
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Tabela 7. Pojedinacni derivati antocijanina u tamnocrvenim zrnima kukuruza (X +Se — srednja vrednost i

standardna greska) [61]
kvirna identifikacija ug gldw
1 anidin-3-(6'-malonyl-hexoside) 2 145.19+£21.27
2 anidin-3-O-glucoside 82.63+8.86
3 | peonidin-3-Q-(6”-malonyl-hexoside) 2 | 55.31+8.42
4 anidin-3-(6"-malonyl-hexoside)1 37.20+5.74
5 onidin-3-O-glucoside 36.79+4.82
6 ;{l?:é(iiigg-o-(?',6"-O-dimalonyl- 32 6844 85

7 | peonidin-3-O-(6"-malonyl-hexoside) 1 | 13.55+1.89
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4.2. Rezultati korozionih ispitivanja

4.2.1. Rezultati korozionih ispitivanja ekstrakata Sipka i divljeg kestena

Kako bi se ispitao uticaj ekstrakata ovih plodova na moguénost sprecavanja korozije razlicitih
metala, odreden je otpor polarizacije (Rp) u kiselom rastvoru za pH 2 i pH3, kao i u neutralnom
pH 7 rastvoru napravljenom od 0,3 M NaCl + 0,1 M Na2S0u4. Ispitivanja su uradena za za celik,
bakar, cink i aluminijum. Rezultati su prikazani u tabelama koje slede (8- 32).

Efikasnost inhibicije korozije, 1inh je izracunata prema jednacini (3.1):

TNinh = (1 — Rme/Rinn)#100%

U tabelama koje slede bi¢e dat pregled izmerenih vrednosti potencijala korozije Ecorr, softverski

odredenih vrednosti polarizacione otpornosti R, i izrac¢unatih vrednosti efikasnosti inhibicije

korozije ninh, % za ispitivane ekstrakte.

Ekstrakt “Sipak 40¢
Navedene vrednosti za ekstrakt “Sipak 40 ispitivan na celiku, pri raznim vrednostima kiselosti

sredine prikazane su u tabelama 8 -10.

Tabela 8. Odredene vrednosti pokazatelfa efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora za “Sipak 40" pri
PpH2 na celiku

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm’ Tinh, %
Sipak40, 0 ml -543 3384 -
Sipak40, 0,5 ml -542 4735 28.53
Sipak40, 1 ml -539 5356 3681
Sipak40, 2 ml -537 5678 40,40
Sipak40, 3 ml -538 6604 48,76
Sipak40, 4 ml -537 7356 5400

Primetno je iz tabele 8 da kod pH2 na ¢eliku ekstrakt “Sipak 40* pokazuje povecanje efikasnosti
inhibicije korozije sa povecanjem koncentracije. Pri koncentraciji 4 ml / 130 ml ,8ipak 40* je

ispoljio umeren zastitni efekat (do 55%).
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Tabela 9. Odredene vrednosti pokazatelja efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora za “Sipak 40" pri
pH7 na celiku

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm? Nink, %
Sipak40,0 ml -653 1610 -
Sipak40,0,5 ml -659 1837 14
Sipak40, 1 ml -634 1088 *
Sipak40,2 ml -657 906.8 *
Sipak40, 3 ml -684 956.,4 *
Sipak40,4 ml -729 987 4 *

*aktivator

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 9 vidi se da se vrednost polarizacione otpornosti
neznatno povecava samo pri najniZoj koncentraciji dodatog ekstrakta. U poredenju sa rezultatima
pri visim koncentracijama dodatog ekstrakta, gde vrednost polarizacione otpornosti opada, moze

se zaklju€iti da se u neutralnoj sredini, pri pH7, ekstrakt , Sipak 40* ponasa kao aktivator.

Tabela 10. Odredene vrednosti pokazatelja efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora za "Sipak 40" pri
pH3 na celiku

Esktrakt Ecore, mV Rp, Q cm? Tinh, %
Sipak40, 0 ml -643 4353 -
Sipak40, 0,5 ml -648 569.,6 23,58
Sipak40, 1 ml -647 624.1 3025
Sipak40, 2 ml -654 893.1 51,26
Sipak40, 3 ml -650 956.5 54 49
Sipak40, 4 ml -645 8395 48,15

Iz tabele 10 se vidi da je na pH3 ponasanje ekstrakta ,Sipak 40* znatno drugacije nego na pH2,
takode u kiseloj sredini, tabela 8. Povetanje vrednosti polarizacione otpornosti, a time i
efikasnosti inhibicije korozije sa povec¢anjem koncentracije raste, a potom pocinje da opada.
Moze se takode zakljuciti da je ,.Sipak 40 kod Celika ispoljio umeren zastitni efekat (do 55%) u
kiseloj sredini. Medutim, kako kiselost sredine opada, tako pocinje da opada i koncentracija pri

kojoj se ispoljava inhibitorski efekat.
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Tabela 11. Odredene vrednosti pokazatelja efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora za “Sipak 40" pri

PH3 na cinku
Esktrakt Ecore, mV Rp, Q cm? Tinh, %
Sipak40, 0 ml -1073 4706 -
Sipak40, 0.5 ml -1066 4523 /
Sipak40, 1 ml -1065 503.6 /
Sipak40, 2 ml -1061 451,1 /
Sipak40, 3 ml -1059 4473 /
Sipak40, 4 ml -1055 4374 /

Tabela 12. Odredene vrednosti pokazatelja efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora za "Sipak 40" pri

pH7 na cinku
Esktrakt Ecore, mV Rp, Q cm? Tinh, %
Sipak40, 0 ml -1092 836.5 -
Sipak40, 0,5 ml -1093 1031 18.87
Sipak40, 1 ml -1073 1064 21,38
Sipak40, 2 ml -1061 1321 38.68
Sipak40, 3 ml -1063 1007 1693
Sipak40, 4 ml -1064 6623 o

*aktivacija

U tabelama 11 i 12 date su odredivane vrednosti pokazatelja efikasnosti inhibicije korozije na
cinku za ekstrakt “Sipak 40 pri pH7 i pH3. Vidi se da je pri umerenim koncentracijama “Sipak
40 pri pH7 imao blagi efekat inhibicije korozije (39%) za cink. Za sve ostale uslove, pokazao se

kao aktivator.

Prerac¢unato na koncentracije i sumirano prema ispitivanim pH vrednostima za celik i za cink
date su uporedo vrednosti stepena inhibicije korozije ninh tokom ispitivanja inhibitora ,,8ipak 40

l)Cu

Tabela 13. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
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U tebela

W Sipak 40°C*"

et | Ko | e
0 0 0 0
0,004 aktiviranje 24 28
0,008 aktiviranje 30 37
Celik 0,016 aktiviranje 53 40
0,023 aktiviranje 54 49
0,031 aktiviranje 48 54
0 0 0 -
0,004 19 neutralno -
0,008 21 neutralno -
Cink 0,016 39 neutralno -
0,023 17 neutralno -
0,031 aktiviranje | neutralno -

koje slede (14-16) dati su podaci merenja stepena inhibicije korozije za “Sipak 40

na bakru u kiseloj (pH3) i neutralnoj (pH7) sredini, kao i za aluminijum u neutralnoj (pH7)

sredini kako bi mogle da se uporede vrednosti izmerenog korozionog potencijala Ecorr i

polarizacione otpornosti Rp sa vrednostima kod drugih izmerenih metala, u razli¢itim uslovima.

Ukoliko merenja polarizacione otpornosti daju podatke o mogucoj inhibiciji, tada ima smisla

detaljnije ispitati osobine inhibitora i mogué¢i mehanizam inhibicijeu odnosu na datu podlogu

(metal).

Tabela 14. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
WSipak 40 °C* na bakru pri pH3

Esktrakt FEecorr, mV Rp, Q sz Tinh, %o
Sipak40, 0 ml 214 7052 -
Sipak40, 0,5 ml -213 6370 *
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Sipak40, 1 ml -209 6286 *
Sipak40, 2 ml -195 2727 #
Sipak40, 3 ml -194 3166 *
Sipak40, 4 ml -191 3949 *

*aktivacija

Tabela 15. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora

WSipak 40 °C* na bakru pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Rp.Q cm? Ninh, %
Sipak40, 0 ml -191 5003 -
Sipak40, 0,5 ml -188 4638 *
Sipak40, 1 ml -179 3199 *
Sipak40, 2 ml -177 2789 *
Sipak40, 3 ml -167 1915 *
Sipak40, 4 ml -162 1581 *

*aktivacija

Tabela 16. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora

W Sipak 40 °C* na aluminijumu pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Ry, Q cm’ Tinh, %
Sipak40, 0 ml -761 27260 -
Sipak40, 0,5 ml -708 8394 o
Sipak40, 1 ml 717 8764 B
Sipak40, 2 ml 707 8431 *
Sipak40, 3 ml 706 2581 *
Sipak40, 4 ml 714 4138 *
*aktivacija

Ekstrakt “Sipak 25%

Ekstrakt ,.Sipak 40“ u kiselim sredinama ispoljio je umeren zastitni efekat (do 55%) za celik i
blagi efekat inhibicije korozije za cink (39%). Ne samo da nije pokazao inhibicioni efekat pri
neutralnom pH7 za Celik, ve¢ se pokazao kao aktivator. Za aluminijum i bakar ,,8ipak 40" nije

imao inhibicioni efekat. Naprotiv, kod bakra i aluminijuma se pokazao kao aktivator.
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Tabela 17. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
., §ipak 25" na éeliku pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm® Ninh, %

Sipak 25,0 ml -663 0542 -

Sipak 25,05 ml -698 1916 50,20
Sipak 25,1 ml -686 1447 3406
Sipak 25,2 ml -699 2455 61,13
Sipak 25,3 ml -693 2080 54,13
Sipak 25,4 ml =701 2053 53.52

,.Sipak 25* je pokazao znacajno inhibiciono dejstvo na ¢elik (do 62 %, tabela 17) i jos bolje na

cink (do 67 %, tabela 20) u neutralnoj sredini. Najvece inhibtorsko dejstvo bilo je pri srednjoj

koncentraciji inhibitora. Kako se koncentracija inhibitora povecava, njegov zastitni efekat se

smanjuje.

Tabela 18. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
., Sipak 25" na éeliku pri pH3

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm? Tinh, %
Sipak 25,0 ml -666 467 -
Sipak 25, 0.5 ml -664 433 *
Sipak 25,1 ml -670 4858 3,87
Sipak 25,2 ml -683 633 2622
Sipak 25,3 ml -682 5154 939
Sipak 25,4 ml -670 4265 *
*aktivacija

Tabela 19. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
. Sipak 25" na cinku pri pH3

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm’ TNinh, %
Sipak 25,0 ml -1066 353,1 -

Sipak 25,0,5 ml -1066 443 8 2044

Sipak 25, 1 ml -1069 590.7 40,22
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Sipak 25,2 ml -1053 3568 104
Sipak 25,3 ml -1049 3493 /
Sipak 25,4 ml -1047 42777 17 44

Tabela 20. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
. Sipak 25" na cinku pri pH7

Esktrakt Ecore, mV Rp, Q cm? Tinh, %
Sipak 25,0 ml -1084 6503 -
Sipak 25,0,5 ml -1085 1221 46,78
Sipak 25,1 ml -1073 1939 66,54
Sipak 25,2 ml -1066 1301 50,04
Sipak 25,3 ml -1071 860 2438
Sipak 25,4 ml -1093 698 6.83

Tabela 21. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
WSipak 25" na bakru pri pH3

Esktrakt Ecore, mV Rp, Q cm? Tinh, %
Sipak 25,0 ml 214 6683 -
Sipak 25,0.,5 ml -213 6716 05
Sipak 25,1 ml 212 5559 *
Sipak 25,2 ml -203 5149 *
Sipak 25,3 ml -197 3407 #
Sipak 25,4 ml -189 4478 *

*aktivacija

Tabela 22. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
WSipak 25" na bakru pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm? Ninh, %
Sipak 25,0 ml 7189 5754 i
Sipak 25,0.,5 ml -185 3763 *
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Sipak 25,1 ml -183 2823 *
Sipak 25,2 ml -184 3263 *
Sipak 25,3 ml -176 2383 *
Sipak 25,4 ml -171 2011 #
*aktivacija

Tabela 23. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
WSipak 25" na aluminijumu pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q@ cm’® Ninh, %
Sipak 25, 0 ml -761 42020 -
Sipak 25,0.5 ml -705 2982 *
Sipak 25, 1 ml 709 1629 *
Sipak 25, 2 ml -705 3656 *
Sipak 25,3 ml 707 1720 *
Sipak 25, 4 ml -708 5534 *

*aktivacija

Ekstrakt ,Sipak 25* je u neutralnoj sredini pokazao znacajno inhibiciono dejstvo na ¢elik (do 62
%, tabela 17) i na cink (do 67 % , tabela 20). Ekstrakt ,,8ipak 25° za bakar nije imao nikakav
inhibitorski efekat. U kiselom rastvoru pH3, ovaj ekstrakt nije pokazao zastitni efekat na bilo
koji metal. Kada je u pitanju aluminijum (tabele 16 i 23), pri dodatku bilo kog od inhibitora
»Sipak 25 ili ,8ipak 40%, vrednosti polarizacione otpornosti Rp u neutralnoj (pH7) sredini

drasti¢no opadaju, dakle ekstrakti se ponasSaju kao izraziti aktivatori.

Sumirano za ekstrakt ,,Sipak 25 rezultati inhibicije korozije dati su u tabeli 23. Ovaj ekstrakt bi

kao potencijalni inhibitor korozije mogao da se prmeni kod ¢elika i cinka u neutralnoj sredini.

Tabela 24. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora

Sipak 25"
Koncentracija Tinh, Ninh,
Metal (ml/ml) pH7 pH3
. 0 0 0
Celik 0,004 50 neutralno
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0,008 34 neutralno
0,016 61 neutralno
0,023 55 neutralno
0,031 54 neutralno
0 0 0
0,004 47 neutralno
Cink 0,008 67 neutralno
0,016 50 neutralno
0,023 25 neutralno
0,031 7 neutralno
Ekstrakt divljeg kestena

Tabela 25. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
. kesten 60" na cinku pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Qcm?® Tinh , %

Kesten 60,0 ml -1063 9293 -

Kesten 60, 0.5 ml -1075 1304 28,73
Kesten 60, 1 ml -1070 1334 30,34
Kesten 60, 2 ml -1067 1504 38,21
Kesten 60, 3 ml -1067 1615 42.46
Kesten 60, 4 ml -1057 3048 69,51

Tabela 26. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
wkesten 60" na gvoZdu pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm? Ninh, %
Kesten 60,0 ml -655 1277 -
Kesten 60,0.5 ml -656 1547 1745
Kesten 60, 1 ml -653 1577 1902
Kesten 60, 2 ml -657 2465 48,19
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Kesten 60, 3 ml

-648

2322

45

Kesten 60, 4 ml

-645

2842

5507

Tabela 27. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora

. kesten 60" na bakru pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm? TNinh, %0
Kesten 60,0 ml -190 5684 -
Kesten 60,0.5 ml -188 4303 /
Kesten 60, 1 ml -188 3755 *
Kesten 60, 2 ml -187 4375 /
Kesten 60, 3 ml -186 3756 *
Kesten 60, 4 ml =177 3050 *

*aktivacija; / neutralno

Tabela 28. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora

. kesten 60" na aluminijumu pri pH7

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm? Ninh, %
Kesten 60, 0 ml -745 29650 -
Kesten 60,0.5 ml -712 7116 *
Kesten 60, 1 ml =712 3080 *
Kesten 60, 2 ml =708 4460 *
Kesten 60, 3 ml -713 9033 *
Kesten 60, 4 ml =710 3913 *

*aktivacija

Tabela 29. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora

wkesten 60" na cinku pri pH3

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm’ Ninh, %
Kesten 60, 0 ml -1076 3432 -
Kesten 60,0.5 ml -1079 4126 16,82
Kesten 60, 1 ml -1078 473 2744
Kesten 60, 2 ml -1077 4818 28,79

53




Kesten 60, 3 ml -1072 5695 39,74
Kesten 60, 4 ml -1066 539.1 36,34

Tabela 30. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
. kesten 60" na celiku pri pH3

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm? TNinh, %

Kesten 60, 0 ml -715 3741 -

Kesten 60,0.5 ml =711 467 2 1993
Kesten 60, 1 ml =725 5679 34,13
Kesten 60, 2 ml -704 4832 22,58
Kesten 60, 3 ml -687 4477 1644
Kesten 60,4 ml -669 3898 395

Tabela 31. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
. kesten 60" na bakru pri pH3

Esktrakt Ecorr, mV Rp, Q cm? MNinh, %
Kesten 60, 0 ml -205 4351 -
Kesten 60,0.5 ml -206 4573 485
Kesten 60, 1 ml -206 5677 2336
Kesten 60, 2 ml =204 4762 8.63
Kesten 60, 3 ml -182 2528 /
Kesten 60, 4 ml -185 3095 /

Ekstrakt divljeg kestena ispoljava umereno do znacajno inhibitorsko dejstvo na celik (do 55%) i
cink (do 60%) u neutralnoj sredini. Najve¢i inhibitorski efekat je bio za najvecu koncentraciju
dodatog inhibitora. Za aluminijum i bakar nije imao nikakav inhibitorski efekat. U rastvoru pH3,

ovaj ekstrakt nije pokazao zastitni efekat na bilo koji metal.

Tabela 32. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora ,, Kesten 60"

Koncentracija Tinh, TNinh,

(ml/ml) pH7 pH3

Metal

54




0 0 0
0,004 13 neutralno
0,008 23 neutralno
Celik
0016 48 neutralno
0,023 43 neutralno
0031 55 neutralno
0 0 0
0,004 5 neutralno
0,008 4 neutralno
Cink
0016 17 neutralno
0,023 21 neutralno
0,031 60 neutralno

Kada se analizira hemijski sastav divljeg kestena (tabela 3) odreden FTIR metodom, upadljivo je
da dominiraju fenoli sa 785,25 mg/g i tanini sa 74743 mg/g. Tanini su komponenta koja je
takode ispitivana kao mogudi ihnibitor korozije i u literaturi se mogu pronaéi obecavajuci
rezultati®’. Pored tanina, vitamin C je ispitivan i dokazan kao moguéi inhibitor korozije. Ako se
uporedi sadrzaj vitamina C u hemijskom sastavu divljeg kestena (tabela 3) i Sipurka (tabela 4)
odredeni FTIR metodom, vidi se da je kod Sipurka sadrzaj vitamina C desetostruko veci u
odnosu na kesten (40,2 mg i 426 mg). Prema tome, tanini su komponente koje mogu dominantno
da utiCu na stepen inhibicije korozije kod kestena, a kod Sipka bi vitamin C mogao da bude
dominantna komponenta kod inhibicije korozije. Zbog kompleksnosti sastava potrebno je imati u

vidu i moguce sinergetsko dejstvo prisutnih komponenti.

Ekstrakt crvenog kukuruza

Kod ekstrakata ervenog kukuruza i sirka uocljivo je da na sposobnost ihnibicije korozije znatno
utice boja, odnosno pigment koji je na¢inom pripreme jedne iste biljke aktiviran u njoj. Ispitivani
su ekstrakti crvenog kukuruza sa oznakama: ,,Crveni kukuruz-I“ i ,Crveni kukuruz-1I“.
Poredenjem dva ekstrakta iste biljke, zapaza se da su vrednosti izmerenog korozionog

potencijala Ecorr kod oba pigmenta u okviru istih vrednosti (tabele 33 i 34).
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Tabela 33. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
., Crveni kukuruz " na éeliku pri pH2

Ekstrakt Ecorr, mV Rp, Q cm’ Ninh, %

Crveni kukuruz -1, 0 ml -564 870.8 -

Crveni kukuruz-I, 1 ml -564 1021 14,71
Crveni kukuruz-I, 2 ml -559 1370 3644
Crveni kukuruz-I, 3 ml -566 1477 41,04
Crveni kukuruz-I, 4 ml -565 1779 51,05
Crveni kukuruz-I, 5 ml -564 1996 56,37

Tabela 34. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
.. Crveni kukuruz-B" na éelilu pri pH2

Ekstrakt Ecorr, mV Ry, Q cm? Ninh, %

Crveni kukuruz -II, 0 ml -5635 5834 -

Crveni kukuruz -1I, 1 ml -567 918.,8 36,50
Crveni kukuruz -1I, 2 ml -568 8739 33,24
Crveni kukuruz -1I, 3 ml -564 1308 55,40
Crveni kukuruz -1I, 4 ml -563 1387 57,94
Crveni kukuruz -II, 5 ml -559 1861 68,65

Takode, kada se osnovnom rastvoru (NaCl+Na2SO4) odredene pH vrednosti, doda jednaka
koli¢ina bilo kog pigmenta crvenog kukuruza, vrednosti izmerenog korozionog potencijala Ecor
gotovo da ne variraju, one ostaju u opsegu -559 do -568 mV. Za razliku od toga, izmerene
vrednosti polarizacione otpornosti Rp se menjaju (tabele 33 i 34), $to ukazuje na razli¢it stepen
zastite od korozije koju razli¢iti pigmenti obezbeduju odredenoj poglozi (metalu). Vrednost R, za
.- Crveni kukuruz — II* postize znacajno inhibiciono dejstvo na ¢elik (69%) , tabela 34.

Slikovito, ovi rezultati mogu da se prikazu Najkvistovim mijagramom. Na slici 7 moze da se
uoci da €elik u prisustvu inhibitora ,,Crvenog kukuruza II* (RC-IL, Fe, pH2, 3 ml) ima najveéu
vrednost impedanse, odnosno polarizacione otpornosti Rp u odnosu na ¢elik u prisustvu nize
kncentracije inhibitora ,,Crvenog kukuruza II* (RC-1I, Fe, pH2, 1 ml), (RC-II, Fe, pH2, 2 ml),

kao i bez inhibitora (RC-1I, Fe, pH2) §to ukazuje na manju brzinu korozije.
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Slika .7 Najkvistovi dijagrami za niskougljenicni Celik ispitivani sa inhibitorom ,, Crveni kukuruz-11" u rastvoru
(NaCl+Na2504) pH2

Ekstrakt sirka

Analogno crvenom kukuruzu, u rastvoru (NaCl+Na2S04) pH 2 pigmenti dobijeni iz ekstrakata
sirka, ozna¢eni kao ,.Sirak-c* i ,,Sirak —z* pokazuju stabilne vrednosti izmerenog korozionog
potencijala Ecorr. Medutim, izmerene vrednosti polarizacione otpornosti Rp se menjaju (tabele 35
i 36), Sto ukazuje na razlicit stepen zaStite od korozije koju razli¢iti pigmenti obezbeduju
odredenoj podlozi (metalu). Vrednost Rp za ,Sirak-c * postize izuzetno inhibiciono dejstvo na

celik (80%) , tabela 35.

Tabela 35. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
. Sirak-c " na éeliku pri pH2

Ekstrakt Ecore, mV Rp, Q cm’ Ninh, %
Sirak-c, 0 ml -573 3227 -
Sirak-c, 1 ml -566 489.1 3402




Sirak-c, 2 ml -563 9792 67,04
Sirak-c, 3 ml -555 1233 7383
Sirak-c,4 ml -546 2015 8399
Sirak-c, 5 ml -538 2696 79.94

Tabela 36. Odredene vrednosti efikasnosti inhibicije korozije za ispitivanje inhibitora
. Sirak-z " na celiku pri pH2

Ekstrakt Ecorr, mV Ry, Q cm? Ninh, %
Sirak -z, 0 ml -554 2906 -
Sirak -z, 1 ml -604 3540 1791
Sirak -z, 2 ml -622 3192 8,96
Sirak -z, 3 ml -632 2816 /*
Sirak -z, 4 ml -641 2710 /*

~oirak-c* pokazuje ipresivno visoke stepene inhibicije korozije kada je u pitanju celik (Fe) pri
pH2, medutim ista biljka ali drugacije tretirana ,,Sirak —z* ne pokazuje nikakvo dejstvo kod

celika, na svim ispitivanim pH vrednostima.

Kada merenja polarizacione otpornosti daju podatke o mogucoj inhibiciji korozije, tada ima
smisla detaljnije ispitati osobine inhibitora i moguéi mehanizam inhibicije u odnosu na ispitivani

metal.

4.2.2. Rezultati elektrohemijskog ispitivanja ekstrakta tamnocrvenog kukuruza

Elektrohemijsko ponasanje ekstrakta crvenog kukuruza, odnosno pigmenata je prvo
ispitano metodom CV za razliite koncentracije vodenih ekstrakata tamnocrvenog zrna
kukuruza, kao Sto je prikazano na slici 8 [61]. Voltamogrami pokazuju da se prilikom
elektrohemijske oksidacije ispitivanih jedinjenja uocavaju dva pika pri promeni polarizacionog
potencijala anodno i dva pika pri promeni polarizacionog potencijala katodno, Sto ukazuje na
kvazi-reverzibilan proces. Prvi pik je pripisan oksidaciji polifenolnih jedinjenja koja sadrze

flavonoidnu strukturu, dok je drugi pripisan antocijaninima [58, 59].
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Slika 8. CV voltamo grami za razlicite koncentracije pigmenata crvenog kukuruza na GC elektrodi u 0.1 M H250y;

pri brzini promene polarizacionog potencijala sa vremenom od v = 50 mV s [61]

Objasnjenje dobijenog elektrohemijskog odgovora je u skladu sa biohemijskim

rezultatima predstavljenim u tabelama 5 i 6, gde su izmedu ostalih jedinjenja, registrovani

flavonoidi i antocijanini. U alkalnom rastvoru nije primecena aktivnost pigmenata. Primeceno je

da su uzastopne promene polarizacionog potencijala pokazale skoro konstantne vrednosti struja

kao i nakon prve promene, Sto ukazuje da je zasi¢enje povrSine elektrode adsorbuju¢im vrstama

zanemarljivo.

CV merenja prikazuju zbirno dejstvo antioksidanata i prisustvo svakog pika je povezano

sa razli¢itim grupama fenolnih jedinjenja [60]. Odredivanje naelektrisanja ispod anodnog pika

koris¢eno je kao mera koli¢ine antioksidanata. Dobijena zavisnost naelektrisanja (Q) od

koncentracije u intervalu -0,2 — 1,2 V za ispitivane pigmente crvenog kukuruza prikazana je na

slici 9a.
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Slika 9. Zavisnost naelekirisanja (a) i pika gustine struje b) od koncentracije [61].

Kao sto se moze primetiti sa slika 8 i 9, najveca Q vrednost je dobijena za najkoncentrovaniji
rastvor, koji ima vecu koli¢inu fenolnih jedinjenja. Drugi analiziran elektrohemijski parametar je
pik gustine struje (jp) i ta zavisnost od koncentracije je prikazana na slici 9b. Pored toga, sa slike
se vidi da postoji visok stepen linearne korelacije izmedu j, i Q iz koncentracije.

Rezultati dobijeni CV merenjima su u skladu sa ukupnim sadrzajem fenola i flavonoida i
spektrofotometrijskim antioksidativnim testom (DPPH test) koji potvrduje istu visoku
antioksidativnu aktivnost (Tabela 5) i u metanolnom i u vodenom ekstraktu tamnocrvenog
kukuruza. U literaturi, kod drugih autora postoji takode korelacija izmedu rezultata dobijenih
ispitivanim metodama, elektrohemijskim i biohemijskim [62,63]. U poredenju sa objavljenim
podacima, ovde dobijeni rezultati pokazuju do 10 puta vecu elektrohemijsku aktivnost od nekih

divljih lekovitih biljaka bogatih polifenolima.
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Slika 10. CV voltamogrami za ekstrakt I mg ml”' zrna tamnocrvenog kukuruza dobijeni pri brzini promene

potencijala od 20— 160 mV s7'. Umetak na slici pokazuje linearnu zavisnost struja anodnog pika od kvadratnog
korena brzine promene potencijala [61]

Slika 10 predstavlja uticaj brzine promene potencijaé na voltametrijski odgovor kod oksidacije
pigmenata crvenog kukuruza i ispitivan je u opsegu od 20-160 mV s [61]. Struja anodnog pika
je varirala linearno sa kvadratnim korenom brzine promene potencijala (umetak na slici 10), §to
ukazuje da je oksidacija pigmenata crvenog kukuruza kontrolisana difuzijom ka povrSini

elektrode.

Posto je proces korozije u svom najosnovnijem znacenju oksidacija metala u reakciji sa
oksidansom, voltametrijski odgovor kod oksidacije pigmenata crvenog kukuruza je pokazao da
se on moze koristiti kao inhibitor korozije. U ovoj tezi je ispitivan je efekat inhibicije korozije u
kiselom rastvoru, pri pH vrednosti pri kojoj je prethodno primecena najveca aktivnost ispitivanih
pigmenata. Da bi se procenio efekat inhibicije, otpor polarizacije (Rp) je odreden kao nagib krive

potencijala u odnosu na struju iz podataka za linearnu polarizaciju nakon merenja u opsegu
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potencijala od -0,01 V —0.01 V u odnosu na Eoc. Nakon toga, efikasnost inhibicije korozije, 1inh
(%), izracunata je prema jednacini

R
Ninn = (1 - "’”e) +100

p.inh

Gde su: Rpme i Rpinn odredene vrednosti otpora polarizacije (Rp) za metal u rastvoru bez
inhibitora i sa inhibitorom, respektivno. Izraunate vrednosti ninn, prikazane u tabeli 37, mogu se
smatrati i antikorozivnim kapacitetom rastvora koji sadrzi pigment crvenog kukuruza u kontaktu
sa niskougljeni¢nim ¢elikom.
Tabela 37. Utvrdena efikasnost inhibicije korozije () ispitivanih pigmenata crvenog kukuruza na
niskouglienicnom celiku

Koncentracija / g ml™! 0 04 0.8 12 16 20
Ninh / % - 206 33,3 554 58,7 68,9

Ne ulaze¢i u odredivanje samog mehanizma inhibicije korozije, evidentno je da se efekat

inhibicije povecava sa povecanjem koncentracije pigmenata crvenog kukuruza. Dokazano je da
se organski molekuli prvenstveno adsorbuju na metalne povrSine [64]. Uzimajuéi u obzir CV
pigmenta crvenog kukuruza, dobijanje vecih struja za katodne i anodne pikove za istu brzinu
promene polarizacionog potencijala sa vremenom, ukazuje na smanjenje difuzionog sloja,
odnosno kvazi-reverzibilnost. Ovo takode moZze ukazivati na to da se prenos elektrona odvija
preko supstanci apsorbovanih na povrsini [65]. Treba napomenuti da nije jednozna¢no poznato
koja aktivna komponenta biljnog ekstrakta u najve¢oj meri inhibira koroziju. Primenjenim
mernim tehnikama odreduvan je zbirni efekat inhibicije. U literaturi je uoceno da meSavina
komponenti daje bolji efekat inhibicije korozije nego bilo koja od tih komponenti pojedinac¢no
[66]. Efekat sinergije, odnosno poboljSanog udruZzenog delovanja prisutnih komponenti u

ekstraktu govore u prilog daljim istrazivanjima u ovoj oblasti.

4.2.3. Rezultati ispitivanja zastite aluminijumske legure benzotriazolom kao inhibitorom korozije

Kako bi se omoguc¢ilo poredenje efikasnosti zelenih inhibitora sa inhibitorom koji ima dokazano
inhibitorsko dejstvo kod aluminijumske legure AA2024, ovde ¢e biti prikazano zatitno dejstvo
benzotriazola, supstance ¢ija efikasnost zaStite moze da se meri sa komercijalno dostupnim
inhibitorima [67].
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Ve¢ je napomenuto da su za za$titu od korozije aluminijuma i njegovih legura, godinama
koris¢ena otrovna i kancerogena jedinjenja Sestovalentnog hroma, §to je podstaklo istraZivanja za

ekoloski prihvatljiva reSenja. U tom pogledu BTA se pokazao kao mogucée resenje.

Aluminijumske legure serije 2000 (legirane elementima Cu i Mg) su legure visoke ¢vrstoce koje
imaju primenu u avionﬁoj industriji. Ove legure u rastvorima hlorida cesto podlezu
lokalizovanim vidovima korozije, kao Sto je piting korozija, interkristalna, raslojavajuca i

naponska korozija [68, 69] .

Osim delovanja benzotriazola, ovde ¢e biti pokazano koliko je bitno dejstvo podloge, odnosno
kako potpuno isti materijal sa razli¢itom stukturom pokazuje potpuno razli¢ito koroziono
ponasanje. U pitanju je prirodno starena (NA) i vestacki starena (AA) aluminijumska legura
AA2024. Materijal ima isti hemijski sastav, ali je podvrgnut razli¢itom rezimu termicke obrade,
odnosno prirodno starena (NA) legura nije imala poseban tretman, a veStacki starena (AA)

aluminijumska legura AA2024 podvrgnuta je termickoj obradi.

Poznato je da kod aluminijumske legure AA2024 dolazi do procesa prirodnog starenja (na
sobnoj temperaturi), ali se ona moze povrgnuti i veStaCkom starenju (na poviSenoj temperaturi).
Tokom prirodnog starenja, koje se jo$ naziva i procesom termickog taloZenja, u AA2024 leguri
se obrazuju, istaloze, takozvane GP zone [70], koje su odgovorne za povecenje cvrstoce.
Vestacko starenje (termicko talozenje) aluminijumskih legura AA2024 se obi¢no izvodi na 190

l)C-
Na slici 11 je prikazana zavisnost potencijala otvorenog kola od vremena na pova'ni prirodno

starene (NA) i vestacki starene (AA) aluminijumske legure AA2024 u rastvoru 0.5 mol dm™
NaCl. Kao sto se moze videti sa slike 10, vrednost korozionog potencijala kod vestacki starene
(AA) aluminijumske leguri AA2024 tokom celog ispitivanja je negativniji za viSe od 100 mV

nego za prirodno starenu leguru (NA).

Takve vrednosti uspostavljenog korozionog potencijala posledica su promene u strukturi legure
nastale termi¢kom obradom, odnosno termickim taloZzenjem, prvenstveno zbog bakra u ¢vrstom
rastvoru. Sadrzaj bakra u ¢vrstom rastvoru kod prirodno starene legure (NA) je znatno veci, pa i

korozioni potencijal Ecorr ima znatno pozitivniju vrednost.
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Slika 11. Zavisnost potencijala otvorenog kola od vremena na povr§ini aluminijumske legure AA2024 u 0.5 mol dm
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Slika 12. Najkvistovi dijagrami za aluminijumsku legurue AA2024 u 0.5 mol dm NaCl [67]

Na slici 12 su prikazani Najkvistovi dijagrami za prirodno starenuaveétaéki starenu

aluminijumsku leguru AA2024 dobijeni tokom 96 h ispitivanja u rastvoru 0.5 mol dm~ NaCl.

Kao Sto se moze videti sa slike 12, posle 1 h ispitivanja, aluminijumska legura AA2024 u
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prirodno starenom stanju (oznaka 1- NA-NaCl-1h) ima vecu vrednost impedanse, odnosno
polarizacione otpornosti R, u odnosu na vestacki starenu (oznaka 4- AA-NaCl-1h), $to ukazuje
na manju brzinu korozije prirodno starene legure.

To je verovatno posledica vece koncentracija bakra u ¢vrstom rastvoru. Brzina korozije je manja
(veca vrednost Rp) kod legure koja sadrzi vecu koncentraciju plemenitijeg metala (bakar) u
¢vrstom rastvoru. Posle 48 h za oba termicka stanja oblik Najkvistovih dijagrama pri niskim
frekvencijama se menja. Polukruzni deo Najkvistovog dijagrama na niskim frekvencijama se
transformise u linearni deo koji odgovara difuzionim procesima [46]. To je u vec¢oj meri izrazeno
kod vestacki starene aluminijumske legure. Trend je jo§ izraZeniji posle 96 h ispitivanja.

Pojava linearnog dela je verovatno posledica odvijanja procesa piting korozije, odnosno
rastvaranja metala u pitovima. Piting korozija se odvija na korozionom potencijalu, pri ¢emu se
odvijaju difuzioni procesi unutar pita. Sa slike 12 se vidi da posle 96 h ispitivanja linearni
difuzioni deo pocinje na vec¢im frekvencijama na Najkvistovom dijagramu. To je posledica
produbljivanja pitova i intenziviranja difuzionih procesa. Na slici 13 prikazan je izgled

formiranih pitova, registrovan skening elektronskim mikroskopom.

SEl 20KV | ¥ '_ d y SEl  20kV X3,00075 |.|m” e
UB-RGF UB-RGF

Slika 13. Izgled pitova nastalih tokom ispitivanja korozije kod legure alumijijuma a) prirodno starene (NA) i b)
vestacki starene (AA) [67]
Slika 13 pokazuje izgled pitova nastalih tokom ispitivanja korozije kod a) prirodno starene (NA)
i b) vestacki starene (AA) legure alumijijuma. Moze se videti da je veli¢ina pitova mnogo veca
kod wvestacki starene legure u poredelju sa prirodno starenom legurom. Ovo je u saglasnosti sa
razmenjenom koli¢inom naelektrisanja tokom ispitivanja kada je do$lo do rasta pita, pokazano

strelicama na slici 14.
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Slika 14. Rezultati ispititvanja piting korozije za leguru aluminijuma u 0.5 mol dm~ NaCl [67].

Na slici 14 snhprikazani rezultati ispititvanja piting korozije u trajanju od | h za leguru
aluminijuma u 0,5 mol dm™ rastvoru NaCl. Kao §to se vidi sa slike 14 kod oba termicka stanja
vrednosti piting potencijala su veoma bliska ili se poklapaju sa vrednostima korozionog
potencijala. To je karakteristtno za mnoge aluminijumske legure u hloridnim rastvorima [51].
Obicno se smatra da do piting korozije aluminijumske legure AA2024 dolazi u neposrednoj
blizini katodnih ukljucaka.

Kao sto se moze ofekivati u vestacki starenom stanju vecéa je vrednost gustine struje korozije,
odnosno veca je vrednost brzine korozije. Otpornost legure prema rastu pitova je manja u ovom
termickom stanju nego u prirodno starenom stanju (slika 14). Verovatno je sve to posledica

manjeg sadrZaja bakra u ¢vrstom rastvoru.

Benzotriazol je poznat kao dobar inhibitor korozije bakra [71]. Smatra se da on formira
kompleksna jedinjenja sa bakrom Stiteci ga od korozije. Najverovatnije je da dolazi do hemijske
adsorpcije, Sto dovodi do sprecavanja odvijanja korozionih reakcija. Postoje i drugi predlozeni
mehanizami inhibitorskog dejstva BTA, mada ta¢an mehanizam jos uvek nije poznat [36].
Mehaniham njegovog delovanja verovatno zavisi i od prirode metala za ¢iju se zastitu koristi.
VaZno je ista¢i da BTA ne spada u grupu ekoloski neprihvatljivih inhibitora korozije, pa je zato i

bio predmet ispitivanja kao prelazno reSenje ka zelenim ihnibitorima korozije, ali i kao sredstvo
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¢ija efikasnost zastite moze da se meri sa komercijalno dostupnim otrovnim, kancerogenim i

ekoloski Stetnim sredstvima.

Utvrdeno je da BTA ima inhibitorsko dejstvo i na aluminijumsku leguru AA2024 u rastvorima
hlorida [36,71]. Postoji nekoliko pretpostavki o mehanizmu zastite: prva je da BTA formira
zastitni film na povrsini aluminijumske legure AA2024, posebno na mestima katodnih ukljuc¢aka
bogatih bakrom; drugi autori [72] smatraju da se na povr$ini aluminijumske legure AA2024
odvija fizicka adsorpcija BTA. Ako su u rastvoru prisustni hloridni joni u dovoljnoj koli€ini,
BTA formira komplekse sa bakrom, odnosno sa jonima bakra i dolazi do njegove fizicke

adsorpcije.

Legura AA2024 ima sloZzenu strukturu, sadrzi intermetalne Cestice mikrometarskih dimenzija
kao sto su: Al2=CuMg, Al2Cu, Al-Cu-Mn-Fe-(Si), AlsFe i druge [73]. Zbog prisustva elemenata

razlicite elektronegativnosti, koroziono i elektrohemijsko ponasanje ovih cCestica je veoma

slozeno.
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Slika 15. EIS dijagrami za prirodno starenu leguru AA2024 u rastvoru hlorida i inhibitora BTA: a) Najkvistovi

dijagrami, b) Bode fazni dijagrami [67]
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Na slici 15 su prikazani EIS dijagrami za prirodno starenu leguru AA2024 tokom 96 h ispitivanja
u rastvoru NaCl i inhibitora BTA. Kao $to se moZe videti sa slike 15a, vrednost polarizacione
otpornosti R, u rastvoru hlorida bez prisustva inhibitora iznosi 4380 Q cm’. U prisustvu
inhibitora BTA vrednost polarizacione otpornosti je znatno veéa i iznosi 40 810 Q cm? posle 1 h
ispitivanja, a 53 620 Q cm” posle 96 h ispitivanja.

Inhibitorsko dejstvo BTA se moze takode uociti na osnovu Sirenja pika na Bode dijagramu (slika
15b). Pik na Bode dijagramu je najuzi za rastvor NaCl bez inhibitora. Pik se znatno prosiruje ka
nizim frekvencijama u prisustvu inhibitora BTA. Sirina pika se povecava tokom vremena
ispitivanja, $to odgovara vecoj pokrivenosti povriine sa BTA. To dovodi do povecane vrednosti
polarizacione otpornosti Rp odnosno do vecée zastitne sposobnosti inhibitora. Na Bode dijagramu
posle 96 h (oznaka 4 na slici 15b) ispitivanja se moZe primetiti pojava drugog mehanizma zbog
promene oblika, $to odgovara adsorpciji inhibitora ne samo na katodnim uklju¢cima ve¢ i na
ostaloj povrsini legure. Autori rada [36] smatraju da se u rastvoru NaCl i inhibitora BTA na

povrsini legure AA2024 odvija fizicka adsorpcija BTA.

U Tabeli 38 su navedeni rezultati EIS ispitivanja za prirodno starenu leguru AA2024 u rastvoru

NaCl bez i u prisustvu inhibitora BT A.

Tabela 38. Rezultati EIS ispitivanja za prirodno starenu leguru AA2024 (NA)

Elektrolit R, (Q cm?)
NaCl-1h 4380
NaCl-48h 3700
NaCl-96h 5760
+BTA-1h 40 810
+BTA-48h 52420
+BTA-96h 53620

Iz Table 38 se vidi da je vrednost polarizacione otpornosti Rp znatno veca u prisustvu BTA.
Takode vrednost Rp se povecava tokom vremena §to je posledica poveéanja stepena pokrivenosti
povrSine inhibitorom. Tokom vremena dolazi do adsorpcije molekula BTA na povrSinu

aluminijumske legure.
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Rezultati polarizacionih ispitivanja prirodno starene legure AA2024 prikazani su u Tabeli 39.

Tabela 39. Rezu!mﬁi tivanja korozije za prirodno starenu leguru AA2024 (NA)

. Econ Epitt Epitt'Emn' q jmn‘
Elektrolit ,
(mV) (mV) (mV) (mC) (A cm™)
NaCl -600 - - 17,06 1.8
+BTA-1h -585 - - 1543 0,60
+BTA-96h -673 -388 85 15.28 0.32

Posle 1 h ispitivanja u prisustvu inhibitora BTA nije uofeno povecanje otpornosti prirodno
starenog stanja prema obrazovanju pitova (u odnosu na rastvor hlorida bez BTA). Medutim,
znacajno povecanje otpornosti prema obrazovanju pitova je uoceno posle 96 h ispitivanja u
prisustvu BTA (razlika Epi-Ecorr = 85 mV). Pri tome korozioni potencijal se znacajno pomera ka
negativnijim vrednostima (tabela 39).

Blago povecanje otpornosti prema rastu pitova, izrazeno preko koli¢ine naelektrisanja g, se moze
uociti posle 96 h ispitivanja u prisustvu BTA (tabela 39). Moguce je da do povecanja otpornosti
prema rastu pitova dolazi zbog adsorpcije BTA na katodnim mestima na povrsini uzorka. Usled
toga otezana je katodna reakcija, a samim tim i anodna reakcija rastvaranja legure unutar pita.
Moguce je da je formiranje pitova kod prirodno starene aluminijumske legure AA2024 olak$ano
u blizini katodnih éestica koje presecaju bakrom osiromasene oblasti u blizini granica zrna.
Lakse formiranje pitova u tim oblastima moZe biti uzrok nedovoljno visoke otpornosti na piting
koroziju prirodno starene legure.

U rastvoru NaCl bez inhibitora korozije prirodno starena legura je otpornija prema koroziji nego
veStacki starena legura. Otpornost prema rastu pitova prirodno starene legure je znatno veca nego
otpornost prema rastu pitova vestacki starene legure. Ovo je posledica razliCite strukture
navedenih termickih stanja, a u prvom redu sadrzaja bakra u ¢vrstom rastvoru.

U priastvu inhibitora korozije BTA otpornost na koroziju legure u oba tﬁniéka stanja je znatno
vecda u odnosu na otpornost u rastvoru bez inhibitora. Na ovo ukazuju vrednosti polarizacione
otpornosti Rp i vrednosti gustine struje korozije jeorr. Vrednost polarizacione otpornosti Ry kod
oba termicka stanja se povecala tokom vremena ispitivanja, kao i Sirina pika na Bode

dijagramima. Ovo ukazuje na povec¢anu otpornost na koroziju legure tokom vremena.
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Otpornost prema formiranju i prema rastu pitova u prisustvu inhibitora BTA je veca kod
prirodno starene legure nego kod veStacki starene legure. Ovo se moZe objasniti vecom
pokrivenoséu povrsine inhibitorom kod prirodno strene legure, kao i njenom ve¢om otpornoscu
na koroziju. Kod legure u vestacki starenom stanju doslo je do formiranja pitova znatno vecih

dimenzija nego kod legure u prirodno starenom stanju.
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5. ZAKLjUCAK

Zastita zivotne sredine veoma je vazan segment funkcionisanja svakog modernog drustva.
Potreba za oCuvanjem Zivotne okoline postala je izrazena nakon perioda intenzivnog razvoja
privrede i tehnologije, kada su se resursi samo crpeli i primapna je bila samo ekonomska dobit,

bez obzira na cenu koju je platila Zivotna sredina, a time i celokupno drustvo.

Znacajan uticaj na stanje zivotne sredine ima korozija, koja dovodi do degradacije materijala
usled delovanja spoljne sredine. Produkti korozije posledica su raznih interakcija izmedu
materijala i njihove okoline, a nastajanje ovih produkata nepovoljno uti¢e na Zzivotnu okolinu.
Stete nastale usled korozionog razaranja i oste¢enja konstrukcija i uredaja procenjuju se u
milijardama dolara svake godine, mada su indirektni Stetni efekti daleko veci. Sredstva za zastitu

od korozije, koja su do nedavno razvijana, bila visoko toksiéna po Zivi svet i Stetna za okolinu.

Istrazivanja za razvoj netoksi¢nih inhibitora korozije, u okviru ove disertacije, koja su radena
koriS¢enjem ekstrakata biljaka (divljeg kestena, Sipka, zrna tamnocrvenog kukuruza i sirka) za

koje u literaturi, prema najboljem saznanju autora, nije bilo podataka, prestavljaju doprinos teze.

Kako bi se odredilo koje biljne ekstrakte je svrsishodno ispitivati u pogledu inhibicije korozije na
razli¢itim metalnim povrSinama (aluminijum, bakar, cink i ¢elik), uradena su preliminarna
elektrohemijska ispitivanja nekih ekstrakata. Pokazano je na koji nacin elektrohemijsko

ponasanje moze ukazati koja supstanca je inhibitor korozije.

Vecina klasi¢nih inhibitora korozije su organska jedinjenja koja imaju elektronegativne atome

(kao 8to su N, S, Pi O) i slobodne n-elektrone. Ova organska jedinjenja imaju visoku efikasnost
inhibicije korozije zbog svog mobilnog elektronskog para, kao i zbog slobodnih elektrona. Preko
tih elektrona se ostvaruju veze sa povrSinom na koju se adsorbuju u stite je od dejstva korozione

sredine.

U disertaciji je merenjem polarizacionog potencijala i gustine struje korozije, te racunanjem
otpora polarizacije, pokazano da jedno isto sredstvo, odnosno biljni ekstrakt, moZe biti inhibitor

za jedan meal, ali aktivator za drugi.
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Zakljuéei u pogledu zastite od korozije biljnim ekstaktima kao inhibitorima su:
= Uticaj ekstrakta ,,Sipak 40*“na inhibiciju korozije:
- U neutralnoj pH sredini uopste nema inhibitorsko dejsvo.

- U kiseloj pH sredini ima umereno zastitno dejsvo za niskougljeni¢ni ¢elik i blago dejsvo

za Zn, ali za Al i Cu nema inhibirajudi efekat.
» Uticaj ekstrakta ,.Sipak 25“ na inhibiciju korozije:

- U neutralnoj pH sredini ima znac¢ajan inhibirajuci efekat kod ¢elika i jo§ vedi inhibirajuéi
efekat za Zn u neutralnoj sredini. Najve¢i efekat inhibicije korozije pokazuje za srednje
koncentracije inhibitora.

- Za Al i Cu nema inhibitorsko dejsvo.

- U kiseloj pH sredini, ovaj ekstrakt nije pokazao zastitni efekat na bilo koji metal.
» Uticaj ekstrakta ,, Kesten* na inhibiciju korozije:

-U neutralnoj pH sredini pokazuje umeren do zna€ajan inhibirajuéi efekat kod ¢elika i Zn.
Najveci inhibirajuci efekat, u eksperimentalnoj studiji ovog rada, bio je za najvecu
koncentraciju inhibitora.

- Za Al i Cu ovaj ekstrakt nema nikakav efekat inhibicije.

- U kiseloj pH sredini, ovaj ekstrakt nije pokazao zastitni efekat na bilo koji metal.
» Uticaj ekstrakta ,,Crveni kukuruz* na inhibiciju korozije:

- ,,Crveni kukuruz — II* postize znacajno inhibiciono dejstvo na Celik (69%).

» Uticaj ekstrakta ,,Sirak* na inhibiciju korozije:

-, Sirak-c* pokazuje ipresivno visoke stepene inhibicije korozije (84%) kada je u pitanju
celik (Fe) u kiseloj sredini, medutim drugi pigment iste biljka ,.Sirak —z* ne pokazuje

nikakvo dejstvo kod ¢elika, na svim ispitivanim pH vrednostima.

72




Kod ekstrakata ,,Crveni kukuruz* i ,,Sirak“ uocljivo je da na sposobnost ihnibicije korozije
znatno uti¢e boja, odnosno pigment koji se razli¢ito aktivira u istom biljnom materijalu u

zavisnosti od nacina pripreme.

Iz ovog pregleda uticaja ekstrakata na ihnibiciju korozije, mogu se izvuéi opsta zapazanja:

- Efekat inhibicije korozije menja se u zavisnosti od temperature ekstrakcije ¢ak i kada
ekstrakt potice od iste biljke.
- Na razli¢itim temperaturama ekstrakcije razliCite komponente ekstrakta postanu

dominantne, odnosno aktivne.

Poznato da niskougljeniéni Celici imaju slabu otpornost na koroziju, ali oni su i dalje medu
najcesce koriscenim konstrukcionim materijalima zbog niske cene, visoke Cvrstoce i lake
prerade. Na njih u velikoj meri uti¢e visoka stopa korozije, tako da je doprinos disetracije Sto je
pokazano da postoje netoksi¢ni, ekoloski prihvatljivi biljni ekstrakti (,,Crveni kukuruz® i narocito

»Sirak®) koji se mogu koristiti kod ovog materijala.

Za detaljne informacije koje se ticu mehanizma inhibicije, odnosno interakcije izmedu molekula
inhibitora i metalne povrSine, kao i izmedu samih molekula inhibitora, trebalo bi da se urade

detaljna elektrohemijska ispitivanja, $to prevazilazi temu ove disertacije.

Rezultati inhibicije korozije koje pokazuju ispitivani biljni ekstrakti, a koji se po svojoj
efikasnosti priblizavaju konvecnionalnim i komercijalno dostupnim inhibitorima jasno govore da
se istrazivanja mogu nastaviti u tom smeru. Ekstrakt . Sirak-c* pokazuje ipresivno visoke

stepene inhibicije korozije (84%) kada je u pitanju celik pri pH2.

Rezultati istrazivanja u okviru ove disertacije pokazali su da istrazivanja biljnih ekstrakata u
ulozi zelenih netoksi¢nih inhibitora korozije imaju visok potencijal za doprinos za$titi i
unapredenju Zzivotne sredine. Valorizacija biomase takode je doprinos pozitivhog uticaja na

Zzivotnu sredinu.

Naucni doprinos ove disertacije ogleda se u pronalazenju efikasnog, komercijalno prihvatljivog i
ekoloskog nacina zaStite metala i legura od korozije, koji ¢e dati znacajan doprinos o¢uvanju

Zivotne sredine. IstraZzivanja u okviru ove disertacije pokazala su interakciju metalne povrsine i
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novih zelenih inhibitora i time doprinela boljem razumevanju delovanja korozije, kao i
mogucénosti zastite metalnih materijala primenom zelenih inhibitora, daju¢i doprinos ocavanju

zivotne sredine.

Medutim, sama kompleksnost sastava ekstrakata, kao i veza podloge i korozione sredine,
ukazuju da je ovo istrazivanje samo jean pocetak velike oblasti istrazivanja. Poznata sinergija
komponenti kod ekstrakata je jo$§ viSe izrazena u ovom slucaju. Zajedni¢ko delovanje vise
komponenata esto je izraZenije nego Sto je inhibitorski efekat samo jedne komponente. Mnostvo
komponenata u sastavu, njihovo medusobno kombinovanje, kao i udeo svake od komponenti u
smesi ostavlja takoreéi neograni¢ene mogucnosti kombinovanja. Kada se ta ¢injenica spoji sa
cinjenicom da inhibitor za jedan materijal u jednoj sredini istovremeno moze da bude aktivator

za drugi materijal u istoj toj sredini, jo$ viSe se otvara prostor za nova istrazivanja.
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