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Ispitivanje inhibicijskog djelovanja 1,8 — cineola na koroziju aluminija

Sazetak

U ovom radu ispitana je inhibicijska djelotvornost 1,8-cineola na koroziju aluminija u
modelnim otopinama 1% CeHsO7, 1% CsHgO7 + 1% NaCl i 1% CsHsO7 + 1% NaCl + 1%
CeHgOes. Ispitivanja provedena gravimetrijskom metodom potvrdila su inhibicijsko djelovanje
1,8-cineola u svim ispitivanim modelnim otopinama, a najveci stupanj zaStite aluminija
postignut je u otopini 1% limunske kiseline dodatkom 300 ppm 1,8-cineola i to od 82,8 %.
Volumetrijskim odredivanjem utvrdeno je da se koncentracija otopljenog aluminija u
otopinama krece u rasponu od 2,16 mg/L. do maksimalno 54 mg/L. Na osnovi strukture
molekule 1,8-cineola moze se pretpostaviti da se ove molekule vezu procesom kemijske
adsorpcije na povrSinu aluminija stvarajuci zastitni sloj. U svim ispitivanim otopinama 1,8-
cineol $titi aluminij od korozivnog djelovanja otopina i moze se primijeniti u prehrambenoj

industriji kao uc¢inkovit inhibitor korozije aluminija.

Kljuéne rije¢i: 1,8-cineol, inhibicijska djelotvornost, korozija aluminija.



Investigation of inhibition efficiency of 1,8-cineole on aluminium corrosion

Abstract

This thesis evaluates inhibition efficiency of 1,8 — cineole on aluminium corrosion in
model solutions of 1% CsHgO7, 1% CeHgO7 + 1% NaCl i 1% CeHgO7 + 1% NaCl + 1% CeHgOes.
Gravimetric analysis confirmed the inhibition activity of 1,8-cineole in all tested model
solutions, and the highest degree of aluminium protection was achieved in 1% citric acid
solution by adding 300 ppm 1,8-cineol and it was 82.8%. By volumetric determination, the
concentration of dissolved aluminium in solutions ranges from 2.16 mg / L to 54 mg / L. Based
on the structure of the 1,8 — cineole molecule, it can be assumed that these molecules can be
chemically adsorbed on the aluminium surface creating a protective layer. In all tested solutions
1,8- cineole protects aluminium from the corrosion activity of solutions and can be used in the

food industry as an effective corrosion inhibitor for aluminium.

Keywords: 1,8 — cineole, corrosion of aluminium, inhibition efficiency.
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1. UVOD

Metalni materijali joS uvijek imaju znacajnu ulogu pri pakiranju i ¢uvanju prehrambenih
proizvoda. Aluminij je kao drugi najvise koristeni metal odmah iza ¢elika nasao svoju primjenu
u prehrambenoj industriji kao i u kuéanstvima. U prehrambenoj industriji se koristi u obliku
razli¢itih posuda za pripravu hrane, izmjenjivaca topline, cjevovoda, filtera, a ponajvise kao
ambalazni materijal u obliku limenki, poklopaca, omota, folija i sl. lako je aluminij metal koji
posjeduje visoku otpornost na koroziju te daje optimalna zastitna svojstava kao nepropusna
barijera na svjetlo, UV zrake, ulja i masti, kisik, vodenu paru i mikroorganizme, podloZan je
djelovanju nekih agresivnih vodenih sredina. Njegova otpornost na koroziju je posljedica
stvaranja zaStitnog sloja oksida na povrsini, kao i brze regeneracije ukoliko je taj sloj oStecen

(\Vargel, 2004).

Korozija smanjuje uporabnu vrijednost materijala 1 skracuje vrijeme trajanja
industrijske i druge opreme te pogorsava kvalitetu proizvoda. Veéina prehrambenih proizvoda
se smatra blago korozivnom sredinom, no neki sastojci, bilo prirodni ili dodani tijekom procesa
proizvodnje, mogu djelovati jace ili slabije korozivno. Pojavu korozije mogu uzrokovati
komponente hrane poput razli¢itih organskih kiselina (octena, mlije¢na, limunska, vinska,
askorbinska itd.), te dodanih aditiva za ¢uvanje ili pobolj$anje organoleptic¢kih svojstava hrane
(natrij klorid, nitrati, nitriti, fosfati itd.) (Vasi¢-Racki i sur., 2010). S druge strane, dodatak
razli¢itih zaCina 1 ekstrakata razli¢itih biljaka u korozivnu sredinu moZze utjecati na smanjenje
brzine korozije tj. takve komponente se mogu smatrati inhibitorima korozije (Halambek i sur.,
2010; Halambek i sur., 2013). Stoga je potrebno poznavati ponaSanje metalnih ambalaznih
materijala u razli¢itim slanim i kiselim otopinama, uzimajuci pritom u obzir i utjecaj ostalih
parametara koji ubrzavaju koroziju metala (temperatura, atmosfera u kojoj se proizvod pakira

u limenku, vrsta i debljina zastitnih prevlaka, dodani aditivi, za¢ini itd.).

Cilj ovog rada bio je ispitati korozijsko ponasanje aluminija u otopinama koje se koriste
u prehrambenoj industriji tj. vodenim otopinama 1% CeHgO7 , 1% NaCl i 1% CeHgOs te
njihovim smjesama bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-cineola. Ispitivanja su
provedena koristenjem gravimetrijske metode pri temperaturi od 25°C, dok je sadrzaj aluminija

u otopinama nakon 7 dana izlaganja uzorcima aluminija odreden volumetrijski.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Metali i slitine u prehrambenoj industriji

Pri pakiranju i ¢uvanju prehrambenih proizvoda metalni materijali jo§ uvijek imaju
znacajnu ulogu. Premda su za tu svrhu odabrani metalni koji su otporni prema djelovanju
namirnica i iako hrana ne predstavlja agresivnu korozivnu sredinu, ipak je moguca interakcija
u sustavu hrana-ambalaza, pri ¢emu ioni metala nastali korozijom, izravno ulaze u hranu i pri

tome utjecu na promjenu organoleptic¢kih svojstava i kontaminiraju je.

Osim zahtjeva koji se postavljaju na konstrukcijske materijale, metalni materijali za
uporabu u prehrambenoj industriji moraju zadovoljavati i neke specifiéne zahtjeve: ne smiju
biti toksi¢ni, njihovi produkti korozije ne smiju zagadivati prehrambene proizvode niti mijenjati
njihova organolepti¢ka svojstva (boju, okus, miris, izgled, konzistenciju), moraju imati visoke

kriterije estetskog oblikovanja, kemijsku otpornost prema agresivnim sredinama.

Metali ili slitine (legure) dolaze u dodir s hranom uglavnom tijekom proizvodnje
(procesna oprema), pripreme (pribor) i Cuvanja (metalna ambalaza: limenke, spremnici,
aluminijska folija) hrane. Kao takvi predstavljaju sigurnosnu barijeru izmedu hrane i okolisa,
te se vrlo Cesto prevlace zastitnim prevlakama koje spre¢avaju migraciju iona metala u hranu.
Otopljeni metali tj. ioni metala u hrani mogu dovesti u opasnost i zdravlje potrosaca, posebno
ako ukupna koncentracija metala prijede preporu¢ena ogranic¢enja, no s druge strane pak dovode

do nezeljenih organoleptickih promjena na hrani.

Op¢i 1 posebni uvjeti koji se odnose na zdravstvenu ispravnost materijala od kojih su
izradeni predmeti koji dolaze ili mogu do¢i, izravno ili neizravno, u dodir s hranom regulirani
su Pravilnikom o zdrastvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir
S hranom. Metalni ambalazni materijali podlozni su promjenama koje su uzrokovane
djelovanjem upakiranih namirnica odnosno slozenih sustava, stoga je potrebno poznavati
njihovo ponasanje u razli¢itim slanim 1 kiselim otopinama, uzimajuci pritom u obzir i1 utjecaj
ostalih parametara koji ubrzavaju koroziju metala (temperatura,mehani¢ka naprezanja,
atmosfera u kojoj se proizvod pakira u limenku, vrsta i debljina zastitnih prevlaka itd.)
(Vujkovi¢ i sur., 2007).



2.2. Aluminij

srebrnasto — bijele boje sa plavkastim odsjajem, lagan je i mekan medutim s druge strane
neelastican metal. [zuzetna svojstva aluminija kao $to su mala specificna tezina, visoka ¢vrstoca
aluminijevih legura, dobra provodljivost elektricne struje i1 topline, otpornost prema
atmosferskim utjecajima, visoka reflektivnost za svjetlost 1 zracenje, stavljaju ga na na drugo

mjesto prema proizvedenoj koli¢ini i uporabi u industrijama nakon zeljeza.

Porastom potros$nje aluminija i njegovih legura u odnosu na druge metale moze se
pripisati zaslugama njegovih osnovnih 1 bitnih svojstava kao §to su otpornost na koroziju, $to
je posebno znacajno za prehrambenu industriju, lagan i mekan materijal sa gusto¢om (2,7 g/cm-
3), prikladan je za povrSinske tretmane $to znaci da mu je mehanicka ¢vrstoc¢a dobra, toplinska
vodljivost aluminija je izuzetno dobra zbog ¢ega moze posluziti i U proizvodnji mnogobrojnih
izmjenjivaca topline u industriji, kondenzatora itd. Isto tako, u cilju povecanja njegovih
mehanickih svojstava (¢vrtoce i tvrdoce) moze se legirati s drugim metalima kao $to su bakar,
mangan, krom, silicij, magnezij, cink itd. Jednostavnost recikliranja i formiranja u industrijama

takoder je neizostavan dio dobrih svojstava aluminija (Vargel, 2004; Zutini¢, 2012).

Tablica 1. Svojstva ¢istog aluminija (Vargel, 2004).

Svojstvo Velic¢ina Napomena
Atomski broj 13
Gustoca, p 2698 kg m™
Temperatura taljenja 660,45°C <1013 x 10 bar
Temperatura vreliSta 2056°C <1013 x 10 bar
Tlak pare 3,7x 103 Pa kod 927°C
Unutarnja energija 3,98 x 10° Jkg*
Toplinski kapacitet, Cp 897 J kgt K kod 25°C
Toplinska vodljivost, A 237 W miK kod 25°C
Linearni koeficijent Sirenja 23,1x 10 K kod 25°C
Elektri¢na otpornost 26,548 x 10° Am kod 25°C




Magnetska osjetljivost, K 0,6 x 103 kod 25°C

Koeficijent toksi¢nosti 0,33

Aluminij je otporan na octenu kiselinu koja ga moze nagrizati u vrlo malim koli¢inama
medutim topla octena kiselina gotovo da ne djeluje na njega, isto tako je otporan prema
dusi¢noj, kromnoj i sumpornoj kiselini, vise ga otapaju luzine a najjaca luzina koja na njega
djeluje je 5 % otopina natrijevog hidroksida. Aluminij je vrlo osjetljiv na kisik i vlazni zrak jer
u prirodnoj atmosferi dolazi do stvaranja tankog zaStitnog sloja od oksida i hidratiranih oksida
koji imaju vrlo malu elektronsku vodljivost. Ta debljina zastitnog sloja u prirodnoj atmosferi je
od 0.01 do 0.05 um, te na taj nacin Stiti aluminij od agresivnog medija i koci elektrokemijske
reakcije. Prisutno$¢u razlicitih aniona kao §to su sulfati ili nitrati u otopinama klorida, moze
do¢i do lokalne korozije aluminija. Naime, $to je aluminij ¢i$¢i korozijska otpornost mu je veca

I samim time mu se povecava primjena (Halambek, 2011).

Zbog svojih dobrih fizikalnih svojstava — nepropusnosti vode, masnoce, plina, vodene
pare, pogodan je za pakiranje aromati¢nih i higroskopnih proizvoda koji nebi smjeli doc¢i u
interakciju s okolinom. Isto tako, bitno svojstvo aluminija je to §to je fizioloSki neSkodljiv §to
znaci da ne mijenja okus, boju 1 miris namirnice, takoder ljudski organizam ga ne asimilira niti
akumulira ve¢ u organizmu talozi u obliku netopljivog fosfata u probavnom traktu i kao takav

se izbacuje iz organizma (Halambek i sur., 2016).

2.2.1. Aluminij u prehrambenoj industriji

U prehrambenoj industriji aluminij ima Siroku primjenu zbog svojih mehanickih
svojstava, netoksicnosti te relativno dobre otpornosti na koroziju. U tehnolo§kim procesima
sluzi kao materijal od kojeg se izraduju razni tipovi uparivaca, cjevovodi, filteri, razne izvedbe
izmjenjivaca topline, posuda za kuhanje, kondenzatori, fermentori itd. Dok za izradu
ambalaznih materijala dolazi u oblicima limenki, tuba, poklopaca, omota, kotejnera za Cuvanje
1 transport, folija, bacvi, te u kombinaciji s ostalim materijalima za dobivanje viseslojnih
laminata, jer se aluminij moze bojati, Stampati i lakirati. Aluminij svoju primjenu ima u
proizvodnji sokova, pekarstvu, pivarstvu, proizvodnji konzervi, preradi mesa, mlijeka i

mlije¢nih proizvoda i Secera, konditorskih proizvoda itd (Esih i Dugi, 1990).



Kada govorimo o korozivnosti aluminija iz materijala ili migraciji, on unato¢ tome $to
je otporan na korozijsko djelovanje ¢itavog niza korozivnih otopina, a medu njima i mnogih
prehrambenih proizvoda, nije u potpunosti otporan na koroziju $to zbog raznih namirnica niske
pH vrijednosti, posebno ispod pH 4 koju imaju mnoge namirnice, od koncentrata raj¢ice do
mnogih bezalkoholnih pi¢a i ostalih slicnih proizvoda. Navedene namirnice i mnoge druge
sli¢nog sastava stvaraju u manjoj mjeri problem u industriji zbog toga Sto utjecu na senzoriku i
sastav konacnog proizvoda. Do problema sa korozivno$¢u dolazi najcesce zbog toga Sto
ambalaza od aluminija u koju je stavljena odredena namirnica nije zastic¢ena organskim
prevlakama, jer $to je namirnica kiselija otapanje odnosno migracija aluminija u prehrambeni
proizvod je jace izrazena. Relativno visoke koncentracije soli (preko 3,5 % NaCl) povecéavaju

migraciju aluminija u namirnice (Begi¢, 2011).

Osim kao konstrukcijski ili ambalazni materijal aluminij se koristi U procesima
proizvodnje namirnica u obliku aditiva odnosno njegovih soli. Njegove soli soli se dodaju u
proizvode zbog poboljsanja organoleptickih svojstava (tvari za rahljenje, emulgatori, regulaciju
kiselosti, zguscivaci i sl.). Najpoznatiji odnosno najc¢eS¢e koriSten aditiv u prehrambenoj
industriji koji u sebi sadrzi aluminij je aluminijev natrijev fosfat pod oznakom (E 541), on se
koristi za dodavanje u razli¢ite mjeSavine za kruh i kolace te pekarske proizvode (Halambek i
sur., 2016).

2.2.2. Limenke

Jedan od najpoznatijih aluminijskih ambalaznih materijala jesu limenke. Limenke sluze
viSe od jednog stoljeca kao ambalazni materijal koji osigurava ¢uvanje, ali 1 pohranjivanje viska
proizvoda uz jednostavnu uporabu. Razlicite vrste limenki sluze za konzerviranje razli¢itih
proizvoda, pa tako dvodijelne limenke sluze za konzerviranje prehrambenih proizvoda od mesa
1 ribe, dok se trodijelne limenke koriste za konzerviranje razliCitih proizvoda od mesa i ribe,
gotovih jela, hrane za kuc¢ne ljubimce, razliitih proizvoda od voc¢a i povréa, masti 1 ulja,
kavovina te ostalih prehrambenih proizvoda, dodataka prehrani, farmaceutskih proizvoda
(Kataleni¢, 2004).

Metalna ambalaza koja dolazi u neposredan kontakt s hranom mora biti proizvedena po
visokim higijenskim standardima, zahtjevima propisanom zakonskom regulativom i dobrom
proizvodackom praksom koja govori da ne smije u hranu otpustati kemijske tvari, utjecati na

senzorska svojstva upakiranog proizvoda, reagirati s hranom. Kod metalne ambalaze za



pakiranje hrane najbitnije je da, hrani ocuva njezin izvor, svjezinu i kvalitetu s naglaskom na
zdravstvenu ispravnost, Sto zna¢i da je Cuva od razliitih mehanickih, kemijskih i

mikrobioloskih utjecaja u cilju povecanja trajnosti upakirane namirnice (Simié, 2013).

Slika 1. Korozija unutra$njeg dijela limenke (https://zir.nsk.hr/islandora/object/ptfos)

Na slici je prikazana korozija unutrasnjeg dijela limenke u koju je bila zapakirana jedna vrsta
voénog kompota. Korozija je moguée nastala nakon nejednoli¢énog nanosa kositra ili organske
prevlake na metalnu osnovu unutra$njosti limenke zbog ¢ega je uvjetovalo interkaciju izmedu

sastojaka vo¢nog kompota i metalne povrSine limenke.

Slika 2. Korozija unutrasnje strane omotaca limenke (http://www.inspection.gc.ca)

Na gornjoj slici je prikaz korozije sa unutrasnje strane omotaca u koju je najvjerojatnije
bila upakirana neka vrsta mesne preradevine. Pojava korozije je nastala uslijed nejednakog
nanosa zastitnog sloja na unutraSnjost omotaca limenke te je zbog toga doSlo do kemijske

reakcije izmedu metalne osnove i soli iz prehrambene namirnice.



Zbog gore navedenih primjera, proizvodaci metalne ambalaze za prehrambenu industriju se
moraju strogo pridrzavati Uredbi i Pravilnika koje prepisuje zakonodavstvo Europske unije, a

odredeni zakoni glase:

e Zakonodavstvo na razini Europske unije je donijelo Uredbu (EZ) br. 1935/2004
Europskog Parlamenta i Vijeca od 27. listopada 2004. o materijalima i predmetima koji
dolaze u dodir s hranom. Uredba (EZ) br. 1935/2004 se temelji da svi materijali i
predmeti koji dolaze u neposredni kontakt s hranom moraju biti inertni s ciljem
izbjegavanja prijenosa tvari u hranu u koli¢ini Stetnoj na ljudsko zdravlje.

e Uredba (EZ) br. 1881/2006 od 19. prosinca 2006. o utvrdivanju najvecih dopustenih
koli¢ina odredenih kontaminanata u hrani propisala je maksimalnu dopustenu koli¢inu

kositra za hranu i pi¢e pakiranih u metalnu ambalazu (Simié, 2016)

2.2.3. Migracija aluminija u hranu iz ambalaZe i opreme

Proces korozije aluminija u prehrambenoj industriji se javlja u slu¢ajevima kada se
koriste namirnice niskih pH vrijednosti posebno ispod pH 4, takvu nisku vrijednost ima
relativno velik broj namirnica od koncentrata raj€ice, bezalkoholnih pi¢a do ostalih sli¢ni
proizvoda. Isto tako, u mnogim preradenim namirnica razina aluminija se moze povecavati od
0.5 do ¢ak 3 mg/100g suhe tvari, ukoliko se namirnica zagrijava u posudama koje su izradene
od aluminija ili u aluminijskoj foliji. Najces¢i uzroc€nici korozije odnosno migracije aluminija
u hranu jesu organske kiseline npr. vinska kiselina, jabu¢na, limunska kao i njihove soli, kojih
ima u namirnicama kao §to su konzervirano voce i povrce, takoder mnoga bezalkoholna pic¢a
dobivena od voénih baza, biljnih ekstrakata ili sokova. Na taj nacin ovisno o vrsti u njima su
prisutni razliciti sastojci, koji mogu uzrokovati migraciju aluminija u proizvod te koroziju

limenki (Lopez i sur. 2002).

Migraciju aluminija u namirnice mogu isto tako prouzrociti neki prisutni konzervansi
kao $to su benzojeva i sorbinska kiselina, takoder uglji¢na kiselina ukoliko se radi o gaziranim
bezalkoholnim pi¢ima. Sokovi koji se proizvode od biljnih ekstrakata kao naprimjer ,,coca cola*

ili ,,tonik* sadrze ortofosfornu kiselinu 1 kinin hidroklorid.

Njemacki znanstvenici proveli su istrazivanje u kojem se pokazalo da priliko pecenja
ribe u aluminijskoj foliji na visokoj temperaturi, dolazi do znatnog povecanja migracije

aluminija u namirnicu odnosno ribu, a najviSe u onoj ribi koja je pripremljena zamotana u
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aluminijsku foliju i peCena na Zaru. Iz ¢ega mozemo zakljuciti da migracija aluminija u hranu
isklju¢ivo ovisi o ¢imbenicima kao Sto su uvjeti pripreme hrane, temperatura zagrijavanja,
vremenskom periodu termicke obrade, kemijskom sastavu sirove hrane dodacima poput zacina,
prisutnos¢u organskih Kkiselina i soli, pH vrijednosti namirnice i naravno slozenosti reakcija

koje mogu dovesti do otapanja kompleksiranog aluminija.

Isto tako pivo kao prehrambeni proizvod sadrzi odredenu koli¢inu aluminija
prvenstveno zbog toga $to se on nalazi ve¢ U sirovinama za proizvodnju piva, a pri samom
zavrSetku proizvodnje koli¢ina aluminija se dodatno moze povecati. Razlog povecanja
koncentracije aluminija u pivu je zbog koncentriranja aluminija iz proizvodne opreme te iz

komponenti filtera za procis¢avanje (Halambek i sur., 2016).

2.2.4. Aluminij i zdravlje

Kada govorimo o aluminiju koji se moze nalaziti prirodno u hrani, mozemo rec¢i da ga
ima najviSe u namirnicama biljnog porijekla. Njegova koncentracija se moze povecavati
tijekom prerade hrane u industrijama, gdje koncentracija aluminija moze dosegnuti do 10

mg/kg, dok namirnice koje nisu preradene sadrZze manje od 5 mg/kg aluminija.

Isto tako se aluminij moZe koristiti u farmaciji kao dodatak mnogim lijekovima u nekom
svom obliku, pa ga tako moZemo naci u aspirinu koji se puferira aluminijevim glicinatom ili

aluminijevim hidroksidom.

Istrazivanja su pokazala kako u mnogim zemljama diljem svijeta imamo razli¢it dnevni
unos aluminija, naprimjer u Italiji dnevni unos aluminija iznosi tek svega 6.8 mg dok u
Sjedinjenim Ameri¢kim drZzavama unos aluminija doseze ¢ak do 35 mg. Odrasla osoba dnevno
moze unijeti putem hrane u svoj organizam oko 1.6 do 13 mg aluminija. 1z svega navedenog
moze se zakljuciti da unos aluminija u organizam ovisi isklju¢ivo o na¢inu Zivota, to ukljucuje
prehrambene navike Covjeka, biranje namirnica koje sadrze manjak aluminija ili gotovo nista,
okolini u kojoj zivimo — da li sadrZi viSe metala ili manje i sli¢nim ¢imbenicima.

Unato¢ svim tim ¢injenicama ljudski organizam je sposoban odrzati prirodne koli¢ine
aluminija, tako Sto organizam izlucuje 75 — 96 % aluminija od naseg dnevnog unosa putem
mokrace ili znojenjem. Aluminij kao $to je navedeno u prethodnim tekstovima se vrlo slabo

apsorbira u gastrointestinalnom traktu zdravog ¢ovjeka, medutim apsorpcija je mogucéa ovisno

o kemijskoj vrsti uzetog aluminija i povecava se sa aditivima kao $to su citrati, glutaminati i
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tartarati. Razlog zabrinutosti za javno zdravstvo zbog tih ¢injenica se povecao te je potreba za
proSirenjem znanja o sadrzaju aluminija u nasoj dnevnoj konzumaciji hrane bitno porasla

(Lopez i sur., 2002.).

Tablica 2. Sadrzaj aluminija u razli¢itim namirnicama (Halambek i sur., 2016.)

Namirnica Srednja vrijednost Raspon mg/kg
mg / kg
Junetina 3.25 2.90 - 6.85
Piletina 5.75 4.00 - 9.36
Riba 4.25 1.90 - 6.61
Zitarice 5.80 0.4-12.8
Povrée 13.7 0.2-29.7
Djecja hrana 0.80 0.51-1.05
Maslinovo ulje 41.1 19.6 - 70.1
Mlijecni proizvodi 1.80 04-6.4
Zacini i aromatsko bilje 19.7 3.7—-56.5
Pice
Negazirana voda 0.05 0.016 —0.17
Vino 0.60 01-12
Pivo 0.30 0.04-0.8
Ostala alkoholna pica 0.20 0.02-0.7
2.3. Korozija

Korozija je neZeljena reakcija koja nastaje kao posljedica djelovanja vanjske sile na
metal, uzrokovana kemijskom ili elektrokemijskom reakcijom sa njegovom okolinom pri cemu
nastaju fizikalno-kemijske promjene na metalu. Prema HRN EN ISO 8044 definicija korozije
je sljedeca "fizikalno — kemijska interakcija metala i njegovog okolisa, koja moze dovesti do
oSte¢enja funkcije metala, takoder moze utjecati na promjenu uporabnih svojstava metala,

oStecenja okolisa ili sveukupnog tehnickog sustava".

Pojava korozije metala i oStecivanje konstrukcijskog materijala javlja se kada postoji

odredena mehanicka, kemijska, bioloska ili druga pokretacka sila (Esih i Dugi, 1990.).

Prema nacinu djelovanja uzro¢nici korozije mogu biti (Stupnisek-Lisac, 2007):

o Kemijski ( vlaga, alkalije, kiseline)

e Bioloski (gljivice, plijesni, mikroorganizmi, alge, insekti)



e Fizikalni (svjetlost, mehanicka djelovanja, temperatura)
e Kompleksni (uzrokovani promjenom klime, tla, vode itd.)
e Elektrokemijski (svi kemijski uzro¢nici u kojima nastaju galvanski mikroelementi u

prisutnosti vodenih otopina elektrolita)

Vrste korozije prema mehanizmu procesa koje su ujedno i najvaznija podjela, mozemo podjeliti

na:

e FElektrokemijsku koroziju metala, koja tece u elektrolitima
e Koroziju ili degradaciju nemetala u fluidima te

o Kemijsku ili neelektrokemijsku koroziju metala, koja nastaje neelektrolitima

Koroziju prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja metala dijelimo na:
1. lokalnu

2. opéu

3. interkristalnu

4. selektivnu

2.3.1. Op¢a korozija

Opca korozija zahvaca cijelu izlozenu povrSinu materijala, a moze biti ravnomjerna ili
neravnomjerna. Ravnomjerna korozija kada gledamo sa tehnicke strane najmanje opasna zbog
toga Sto se Siri po cijeloj povrSini metala i lakSe ju je pratiti 1 predvidjeti potrebu za popravak
ili zamjenu materijala. Dok neravnomjerna opca korozija je opasnija, razlog tomu je S§to
prilikom ispitivanja iste podaci koji pokazuju prosjecnnu dubinu prodiranja u materijal ne daju
stvarnu sliku stanja, tako dolazi naprimjer do propustanja materijala kao $to su spremnici ili
cjevovodi. Kada je povrSina nekog materijala izloZzena agresivnom mediju sa priblizno
jednakim uvjetima s obzirom na unutraSnje i vanjske faktore korozije, tada nastaje opca
korozija. Inhibitori koji mogu na uc¢inkovit nac¢in smanjiti brzinu odvijanja korozije odnosno
samog procesa su vanilin 1 nikotinska kiselina, dodatkom inhibitora znatno moZemo usporiti

brzinu otapanja aluminija u kiselom mediju (Esih i Dugi, 1997).
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Slika 3. Opc¢a korozija: a ravnomjena, b neravhomjerna (Esih i Dugi, 1997)
2.3.2. Lokalna korozija

Vrsta korozije koja moze zahvatiti neki dio povrSinskog materijala, djeluje ubrzano na
manjem lokalnom podrucju i nastaje na mikroskopskoj razini. Mozemo je podijeliti na rupicastu
ili pitting koroziju, pjegastu, kontaktnu i potpovrSinsku koroziju. Pjegasta korozija je

najrasirenija od svih navedenih jer napada samo neke dijelove na povr$ini materijala.

Nadalje, ,,pitting* korozija ¢ija je glavna karakteristika da visoko lokalizira gubitak metala,
u prehrambenoj industriji je najcesce uzrokovana medijima koji sadrze kloride, osobito onima
koji sadrze nisku pH vrijednost. Navedena vrsta korozije se smatra vrlo opasnom zbog toga Sto,
rupice koje nastaju prilikom koroziranja nalaze se na povrSini i obi¢no su skrivene slojem
korozijskih produkata 1 ¢esto ostaju neotkrivene tijekom pregledavanja povrsine. U ekstremnim
se slucajevima moze pojaviti kao duboka ali vrlo mala rupa u inace neostecenoj povrsini. Zbog
upravo tih razvijenih 1 potvrdenih teorija, navedeni su uvjeti uspostavljanja rupicaste korozije

od kojih su:

1. prisutnost agresivnih iona u otopini (najées¢e C1'i SO4%, rjede Br", I i perkloratni ioni);

2. potencijal mora prijeci (iako samo na trenutak i lokalno) kriti¢nu vrijednost Epit — kriti¢ni
pitting potencijal inicijacije rupicaste korozije;

3. postojanje oksidnog filma na povrsini metala — materijal je s termodinamickog stajaliSta
u pasivnom stanju;

4. vanjska ili unutrasnja pokretacka sila moraju biti prisutne (Halambek, 2011).
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Slika 4. Lokalna korozija: a pjegasta, b tockasta, ¢ potpovrsinska, d kontaktna (Esih i Dugi,
1997).

2.3.3. Selektivna korozija

Selektivna korozija napada samo jednu (neplemenitiju) od faza ili komponenata
viSefaznog ili viSekomponentnog materijala. Selektivna korozija moze biti opca i lokalna.
Cesée se moze pojaviti u elektrolitima nego u neelektrolitima. Pojava selektivne korozije je
samo u viSekomponentnim materijala npr. viSefaznim materijalima kao Sto je decinkacija mjedi
il u obliku gratifizacije sivog lijeva. MozZe biti vrlo opasna zbog toga Sto ¢vrst metal pretvara
u slab 1 krhak koji je na taj na¢in podloZan lomu. Kao takva moZe pro¢i neopaZeno i na taj nacin

izazvati velike $tete i probleme.

B

Slika 5. Selektivna korozija; a fazna, b komponentna (Esih i Dugi, 1997)
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2.3.4. Interkristalna korozija

Interkristalna korozija je vrsta korozije koja se $iri nevidljivo u unutarnjem — dubljem
dijelu metala duz granica njegovih zrna, te na taj nacin postize razaranje metalne veze izmedu
kristalita u mikrostrukturi ¢elika koje rezultira raspadom ¢itavog jednog dijela materijala. Taj
oblik korozije je opasan zbog toga $to dugo moze biti neprimijeCena a zatim moze naglo
smanjiti ¢vrstocu i zilavost materijala. Nehrdajuéi Celik, legure na bazi aluminija i nikla su

najée$ée zahvadeni metali interkristalnom korozijom (Zutinié, 2012.).

I\

\P

Slika 6. Interkristalna korozija (Esih i Dugi, 1997).

2.5. Inhibitori korozije

Inhibitori korozije su tvari anorganskog ili organskog spoja koje se dodaju u manjim
koli¢inama u agresivni medij kako bi sprijecili ili smanjili koroziju nekog metala koji se nalazi
u tom istom mediju. Kako bi se odabrao ispravan inhibitor mora se uzeti u obzir svojstvo metala,
Sto znaci da treba voditi racuna o okolini u kojoj se metal nalazi, djelotvornosti inhibitora,
raspolozivosti, ekonomicnosti, uvjetima u kojim se metal nalazi — tlak, protok, temperatura, itd.
Najces¢a primjena inhibitora je u vodenim i1 djelomi¢no vodenim sustavima, kao $to su
industrijske rashladne vode, vodovodi i sl., u neutralnom pH podrucju od 5 -7. Isto tako, koriste
se kao sredstvo u otopinama kiselina za dekapiranje i ¢iS¢enje cjevovoda od mineralnih naslaga

te pri zastiti atmosferske korozije (Stupnisek-Lisac, 2007).
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2.5.1. Klasifikacija inhibitora korozije

Inhibitore korozije ne mozemo u potpunosti klasificirati jer ne postoji opCenita suglasnot

u svrstavanju inhibitora u pojedine grupe.

Inhibiciju se moze definirati na elektrokemijskoj osnovi, s obzirom na elektrokemijsku prirodu
korozijskog procesa koji je sastavljen od najmanje dvije parcijalne elektrokemijske reakcije,

katodne redukcije i anodne oksidacije. Prema tome dijeli se na:

e katodne inhibitore
e anodne inhibitore

e mjeSovite inhibitore
Prema sigurnosti razlikuju se ,,opasni“ i ,,sigurni* inhibitori.

Kako bi se postigla djelotvornost inhibitora koli¢ina istog bi trebala biti iznad odredene
minimalne koncentracije. Sto zna¢i da ako je prisutan u nedovoljnoj koncentraciji moze
omoguciti nastavak samo jednolikog tipa korozije s brzinom koja nije ve¢a od one u
neinhibiranom sustavu §to znaci da se radi o ,,sigurnom* tipu inhibitora. S druge strane ,,opasni
inhibitor pojacava koroziju 1 u mnogim slucajevima ¢ini situaciju gorom nego dok inhibitora

nema (Stupnisek-Lisac, 2007).

2.5.2. Mehanizmi inhibicije korozije inhibitorima

Postoje tri osnovna mehanizma djelovanja inhibitora korozije, to su: adsorpcija,
precipitacija i pasivacija. Najcesc¢i nacin djelovanja inhibitora korozije je proces adsorpcije na
povrsinu metala, sam proces ovisi o stanju povrsine metala, fizikalno — kemijskim svojstvima
inhibitora kao Sto su stericki faktori, gusto¢a elektrona na reaktivnom centru molekule

inhibitora, veli¢ina molekule, te ovisi o temperaturi korozivne sredine.

e Adsorpcija — proces adsorpcije ovisi o temperaturi korozivne sredine, stanju povrSine
metala i fizikalno — kemijskim svojstvima inhibitora. Postoje dvije glavne vrste
medudjelovanja izmedu inhibitora i metalne povrSine a to su fizikalna adsorpcija i
kemisorpcija. Fizikalna adsorpcija je rezultat elektrostatskih privla¢ni sila izmedu
organskih iona i elektricki nabijene povrSine metala, ¢iji naboj ovisi i mijenja se s
promjenom elektrodnog potencijala. Kemisorpcija je znatno sporiji proces i on ovisi 0
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temperaturi, odnosno kod visih temperatura stupanj inhibicije o¢ekivano je veci. Proces
kemisorpcije opisuje vezivanje molekula na ¢vrstu povr§inu metala ja¢im vezama od
fizikalnih, isto tako ukljucuje prijenos elektrona izmedu adsorbata i adsorbiranih
molekula. Adsorpcijski inhibitori uglavnom su heterociklicki organski spojevi koji u
svojoj strukturi sadrze atom sumpora, dusika ili kisika odnosno atom sa slobodnim
elektronskim parom koji sudjeluje u procesu adsorpcije na metalnu povrsinu.

e Precipitacija — mehanizam u kojem precipitacijski inhibitori blokiraju katodnu reakciju
talozenjem na katodu, razlog tome je Sto dolazi do lokalnog povecanja pH vrijednosti,
(cinkove soli).

e Pasivacija — kod pasivacije odredeni inhibitori poti¢u korozijske procese na anodnim
mjestima do granice gdje se povrSina pasivira odnosno nastaje sloj oksida dobrih
zaStitnih svojstava. To su razli¢iti nitriti, benzoati, kromati, molibdati, fosfati i dr.
Ukoliko se pasivacijski inhibitor doda u nedovoljnoj koli¢ini moze potaknut
lokaliziranu koroziju (Halambek, 2011.).

2.5.3. Prirodni spojevi kao inhibitori korozije

,»Zeleni inhibitori“ su skupina prirodnih spojeva koja zadovoljava sve one uvjete
propisane za daljnju uporabu u prehrambenoj industriji, mogu biti biljnog ili zivotinjskog
porijekla. Biorazgradivi su i ne sadrzavaju teSke metale i to ih ¢ini ekoloski prihvatljivima.
Prirodni inhibitori korozije su najceS¢e biljni ekstrakti koji sadrze razliCite kemijske
komponente koje u svojoj strukturi posjeduju atome kisika, sumpora i dusika kao glavne

nosioce adsorpcijskih centara. Prirodni su antioksidansi, jeftini i ne Stete okolisu.

Ukoliko se radi 0 anorganskoj supstanci mora imati sposobnost oksidacije metala, pri
¢emu stvara pasivni sloj na njegovoj povrsini, molekule organskih spojeva moraju biti —
strukturno velike, posjedovati Il veze, aktivni centar, navedena svojstva daju molekuli
sposobnost prekrivanja povrSine metala sa ¢vrsto vezanim filmom. Ono §to je posebno vazno
kod inhibitora korozije u prehrambenoj industriji je to da moraju zadovoljavati svojstva
netoksicnosti, kako ne bi ugrozavali zivot ljudi i drugih organizama te Stetili okolisu. Tijekom
vremenskih perioda mjenjala su se i trazena svojstva vezana za inhibitore, naprimjer ranih 60-
ih trazeno svojstvo inhibitora je zahtjevalo djelotvornost koju su davali kromati, fosfati, nitrati,

borati, silikati, inhibitori sa cinkom. Izmedu perioda 60-ih do 80-ih bitno svojstvo je bila
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ckonomic¢nost, koju su davali polifosfati, glukonati, molibdati, karboksilati. Od 80-ih pa do
danas najvaznije svojstvo pored ekonomicnosti i djelotvornosti je ekoloska prihvatljivost

inhibitora koju daju tanini, prirodni polimeri i vitamini (Stupnisek-Lisac, 2007) .

Upotreba prirodnih inhibitora bitno se povecala zbog opasnosti upotrebe organskih
sintetiziranih inhibizora u pogledu zdravstvenog i ekoloskog aspekta. Naprimjer, najpoznatiji i
izrazito toksian sintetizirani inhibitor korozije je benzotriazol (BTA) koji se koristi za

premazivanje bakra i njegovih legura.
Neki zeleni inhibitori korozije aluminija:

¢ Gentisinska kiselina (dobivena ekstrakcijom li§¢a ruzmarina)
e Vanilin

e Ekstrakt biljke opuntia ficus Mill

e Gum arabic

e Prirodni ekstrakt lista Azadiracta Indice (Neem tree)

e Mimoza tanin i kesten tanin

e Ekstrakt kore biljke Musa acuminate

e Garcinia kola

e Aloe vera (Xhanariisur., 2017)

2.5.4. Eukaliptol (1,8-cineol)

CHg3

H;C CH3;

Slika 7. Kemijska struktura 1,8 cineola

1,8-cineol po svom kemijskom sastavu je monociklicki terpen sa eterskim mostom

izmedu prvog ugljikovog atoma i osmog ugljikovog atoma.
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Eukaliptol (1,8 — cineol) je jedan od glavnih sastojaka eteri¢énog ulja eukaliptusa.
Eukaliptus je zimzeleno stablo ili grm koji pripada rodu Myrtaceae. Rod Eucalyptus sadrzi oko
700 vrsta, medu njima, 300 vrsta roda sadrze esencijalna ulja koja se nalaze u liS¢u biljaka.
Esencijalna ulja koja su dobivena iz razli¢itih vrsta eukaliptusa koriste se u raznim industrijama
kao Sto su farmaceutska, prehrambena, kozmeticka, industriji toaletnih papira i sl. Molekule
koje su prisutne u esencijalnim uljima znacajno pridonose njihovim antiseptickim,
antioksidativnim, hiperglikemijskim, protuupalnim, za¢inskim svojstvima, te zbog istih imaju
Siroku primjenu u industrijama. Unato¢ dobroj antimikrobnoj aktivnosti ulja, prehrambena
industrija primjenjuje eteri¢no ulje uglavnom kao sredstvo za poboljSanje okusa, zbog toga Sto
su potrebne veée koncentracije za postizanje dovoljne aktivnosti protiv mikroorganizama, te na
taj nac¢in moze doc¢i do narusavanja organoleptickih svojstava namirnica (Scientific Committee

on Food, 2002.).

Eukaliptol se nalazi u raznim tvrdim slatkiSima u kojem je koristeno od oko 130 mg
eukaliptola / kg. Od strane americke agencije za hranu i lijekove (FDA) eukaliptol je odobren
za koristenje u hrani, takoder i od strane FEMA (1965) je prihvacen kao siguran sastojak u

hrani.

Laboratorijska ispitivanja dokazala su da moZe do¢i do pojave akutne toksi¢nosti kod
ljudi u slucaju izravnog unosa odnosno gutanja ulja eukaliptusa, no ne i eukaliptola kao takvog.
S obzirom na ispitivanja o toksicnosti, izvjeS¢a ne daju tocno odredene informacije koja
koli¢ina doze eukaliptola u ljudskom organizmu moze biti toksi¢na. Naime, da je eukaliptol i
zasluzan za akutnu toksicnost ulja eukaliptusa kod ljudi, procijenjena dnevna doza uneSenog
eukaliptola putem hrane je 1 dalje niZa od doze za koju se pretpostavlja da moZze biti toksicna

odnosno smrtonosna (Tyagi i sur., 2014.).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

3.1.1. Aluminij
Ispitivanja su provedena na uzorcima aluminija, ¢iji je kemijski sastav prikazan u tablici 3. Za
sva gravimetrijska mjerenja koristeni su uzorci aluminija oblika kvadra prosje¢ne povrSine 15

cm2.

Tablica 3. Kemijski sastav ispitivanih uzoraka aluminija

Element Si Fe Cu Al
wt % 0,06 0,08 0,001 99,86
3.2. Kemikalije

Natrijev klorid (NaCl, p.a., Gram Mol, Zagreb)

L(+)-askorbinska kiselina (CsHgOs, 99,7%-tna, Gram Mol, Zagreb)
Limunska kiselina (CeHgO7, 99,7%-tna, Gram Mol, Zagreb)
Aceton (C3He0, min. 99,5%-tna, Lachner, Zagreb)

1,8-cineol (C10H180, Sigma Aldrich)
Otopina EDTA (c= 0,01 mol/L).
Otopina ZnSO4 (¢=0,01 mol/L)
Otopina NH4OH (c= 2 mol/L)
Eriokrom crno T (Gram Mol, Zagreb).

3.2.1. Priprema modelnih otopina

Sve otopine su pripremljene od kemikalija analitickog stupnja Cistoce i destilirane vode.
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3.2.1.1. Otopina 1% limunske kiseline
Za pripremu otopine 1% limunske kiseline koristena je 99,7% limunska kiselina i
destilirana voda. Za pripravu 1 L otopine, odvagano je 10 g limunske kiseline i stavljeno u

odmjernu tikvicu od 1000 mL te nadopunjeno destiliranom vodom.

3.2.1.2. Otopina 1% natrijeva klorida
Za pripremu otopine 1% natrijeva klorida koriSten je p.a. NaCl i destilirana voda. Za pripravu
1 L otopine, odvagano je 10 g krutog NaCl i stavljeno u odmjernu tikvicu od 1000 mL te

nadopunjeno destiliranom vodom.

3.2.1.3. Otopina 1% askorbinske kiseline

Za pripremu otopine 1% askorbinske kiseline koristena je p.a. CeHgOs, i destilirana voda. Za
pripravu 1 L otopine, odvagano je 10 g askorbinske kiseline i stavljeno u odmjernu tikvicu od
1000 mL te nadopunjeno destiliranom vodom.

3.2.1.4. Smjese modelnih otopina

U radu su kori$tene sljedeée otopine i njihove smjese u omjeru 1:11 1:1:1 i to:

A) otopina 1% limunske kiseline
B) otopina 1% limunske kiseline + 1% NacCl

C) otopina 1% limunske kiseline + 1% NaCl + 1% askorbinska kiselina

3.2.2. Otopina 1,8-cineola
Za sva ispitivanja koristena je 30% (v/v) otopina 1,8-cineola u etanolu (98%) i to

direktnim dodavanjem u pripremljene modelne otopine u koncentracijama od 100 do 500 ppm.
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3.3. METODE RADA

3.3.1. Gravimetrijska mjerenja

Jedna od vrlo brzih metoda odredivanja brzine korozije metala je gravimetrijska metoda.
Odredivanje brzine korozije ovom metodom zasniva se na mjerenju mase uzoraka prije i nakon
izlaganja djelovanju korozivnog medija, da bi se odredio gubitak ili prirast mase uzoraka nakon
djelovanja korozivnog medija (Esih i Dugi, 1990).

Za svako pojedinacno ispitivanje uporabljena su po dva uzorka, koja su mehanicki
obradena brusnim papirom fino¢e 150, 400, 600 i 800 te isprani destiliranom vodom, i
odmascena acetonom prije provodenja mjerenja, odnosno prije uranjanja u ispitivane otopine.
Pripremljeni uzorci su postavljeni u laboratorijske ¢ase tako, da im je cijela slobodna povrsina
uronjena u ispitivanu otopinu bez dodira sa stjenkom. Plo¢ice aluminija postavljene su u ¢ase
sa 50 mL modelne otopine te 50 mL modelne otopine i ispitivanog inhibitora (1,8-cineola)
odredene koncentracije. Odredivanja brzina korozije aluminija pri sobnoj temperaturi (25°C +
0,1°C) provedena su nakon 7 dana izlaganja djelovanju ispitivanih medija.

Nakon navedenog odredenog vremenskog perioda, tijekom kojeg su uzorci bili izlozeni
djelovanju ispitivanih otopina, uzorci su izvadeni iz otopina, osuseni filter papirom, te nakon
hladenja vagani na analitickoj vagi, a u otopinama je odreden sadrzaj aluminija volumetrijskom

metodom.

3.3.1.1.0dredivanje brzine korozije

Brzina korozije izra¢unava se prema izrazu (1):

Am
V= 1
S At (1)

Am- razlika u masi uzorka prije i nakon eksperimenta (mg)
v — brzina korozije (g cm? ht)
S — slobodna povrsina uzorka (cm?)

At — vrijeme (period) izlaganja uzoraka djelovanju ispitivanih otopina (h)
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3.3.1.2. Odredivanje pokrivenosti povrsine i stupnja zastite aluminija

Na osnovi izra¢unatih brzina korozije u otopinama bez i sa dodanim 1,8-cineolom izracunava

se pokrivenost povrSine uzoraka aluminija:

()

O — pokrivenost povrsine metala
Vo — brzina korozije uzorka u otopinama bez prisutnosti inhibitora (mg cm h)

v — brzina korozije uzorka u otopinama uz prisutnost inhibitora (mg cm2 ht)

Ucinkovitost inhibicije, tj. stupanj zastite uzorka (z) od korozije ratuna se prema izrazu:
z=0*100% (3)

Z — Stupanj zastite uzorka od korozije

O — pokrivenost povrsine metala.

3.3.2.Volumetrijsko odredivanje sadrzaja aluminija u otopini

Sadrzaj aluminija u otopini (g/L) odredivan je volumetrijski metodom povratne titracije
U otopinama koje su dobivene izlaganjem uzoraka aluminija u vremenu od 7 dana pri 25°C bez

i sa dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-cineola.

25 mL otopine otpipetirano je u Erlenmayerovu tikvicu i dodano 35 mL otopine
etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA, ¢=0,01 mol/L). Alikvotu je dodano 2 mL otopine
NH4OH da bi se postigla pH vrijednost od oko 8. Uzorci otopina zagrijavani su do vrenja i
ohladeni na sobnu temperaturu. U ohladene otopine dodana je otopina indikatora eriokrom
crnog T i provedena je titracija s otopinom ZnSO4 (¢=0,01 mol/L) do pojave ljubicaste boje
otopine. Titracije su provedene 2 puta te uzeta srednja vrijednost volumena otopine titranta. 1z
dobivenog volumena utroSene otopine ZnSO4 (¢=0,01 mol/L) izraCunat je sadrzaj aluminija u

otopinama nakon izlaganja uzorcima aluminija prema izrazu (4):

9\ _ [cepTa*(VEDTA—V ZRS0,)]Ar(AD)
14 (L) B V(otopine) )
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4. REZULTATI

4.1. Gravimetrijska mjerenja

Rezultati odredivanja brzina korozije aluminija metodom promjene mase uzoraka u ispitivanim

otopinama, prikazani su u Tablicama 4. do 6. i slikama 8. do 10.

Tablica 4. Gubitak mase (Am), brzine korozije (v) i pokrivenosti povrSine (6) aluminija u
otopini 1%-tne limunske Kiseline (CéHsO7) bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-

cineola nakon 7 dana izlaganja, pri 25°C

Medij Koncentracija Am/mg v (mg/cm?h) e
1,8-cineola
(ppm)
0 2,31 0,00092 -

100 0,698 0,000277 0,698

1% 200 0,4989 0,000198 0,784
CsHsO7 300 0,3982 0,000158 0,828
400 1,391 0,000552 0,400

500 0,7988 0,000317 0,655

Tablica 5. Gubitak mase (Am), brzine korozije (V) i pokrivenosti povrsine (¢) aluminija u
otopini 1%-tne limunske kiseline (CeHsO7) + 1% NaCl bez i sa dodatkom razli¢itih

koncentracija 1,8-cineola nakon 7 dana izlaganja, pri 25°C

Medij Koncentracija Am/mg v (mg/cm?h) e
1,8-cineola
(ppm)
0 4,107 0,00163 -
100 3,124 0,00124 0,239
1% CsHsOv 200 1,799 0,000714 0,562
+ 1% NaCl 300 1,499 0,000595 0,635
400 3,276 0,00130 0,202
500 2,696 0,00107 0,344
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Tablica 6. Gubitak mase (Am), brzine korozije (V) i pokrivenosti povrsine (¢) aluminija u
otopini 1%-tne limunske kiseline (CeHgO7) + 1% NaCl + 1% CeHgOe bez i sa dodatkom

razli¢itih koncentracija 1,8-cineola nakon 7 dana izlaganja, pri 25°C

Medij Koncentracija Am/mg v (mg/cm?h) e
1,8-cineola
(ppm)
0 1,587 0,00063 -
100 1,310 0,00052 0,175
1% CesHsO7 200 1,184 0,00047 0,254
+ 1% NaCl + 300 0,756 0,00030 0,524
1% CsHsOs6 400 0,378 0,00015 0,762
500 0,7056 0,00028 0,555
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Slika 8. Stupanj zastite z(%) aluminija od korozije u otopini 1% C6H807 pri razlicitim

koncentracijama dodanog 1,8-cineola pri 25°C.
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Slika 9. Stupanj zastite z(%) aluminija od korozije u otopini 1% CeHgO7 + 1% NaCl pri

razli¢itim koncentracijama dodanog 1,8-cineola pri 25°C.
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Slika 10. Stupanj zastite z(%) aluminija od korozije u otopini 1% CeHgO7 + 1% NaCl + 1%

CsHgOg pri razli¢itim koncentracijama dodanog 1,8-cineola pri 25°C.
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4.2. Volumetrijska mjerenja

Rezultati odredivanja koncentracije aluminija volumetrijskom metodom povratne titracije u

ispitivanim otopinama, prikazani su u Tablicama 7. do 9.

Tablica 7. UtroSeni volumeni ZnSO4 za titraciju (V/mL), razlika volumena (AV) i
koncentracija aluminija (y/ mg L) u otopini 1%-tne limunske kiseline (C¢HgO7) bez i sa

dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-cineola nakon 7 dana izlaganja, pri 25°C.

Medij Koncentracija | V (ZnSOa4)/ mL AV/ mL Y(Al) / mg/L
1,8-cineola
(ppm)
0 32,7 2,3 24,84
100 34,0 1,0 10,8
1% 200 34,2 0,8 8,6

CeHsO7 300 34,5 0,2 2,16
400 33,8 1,2 12,9

500 33,5 15 16,2

Tablica 8. Utroseni volumeni ZnSO4 za titraciju (V/mL), razlika volumena (AV) i
koncentracija aluminija (y/ mg L) u otopini 1%-tne limunske kiseline (CsHsO7) + 1% NaCl

bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-cineola nakon 7 dana izlaganja, pri 25°C.

Medij Koncentracija | V (ZnSOa4)/ mL AV/ mL Y(Al) / mg/L
1,8-cineola
(ppm)

0 30,0 5,0 54,0
100 31,2 3,8 41,04
1% + 200 32,5 2,5 27,0
CsHsO7 + 300 32,8 2,2 23,8
NaCl 400 31,4 3,6 38,9
500 31,9 3,1 33,5
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Tablica 9. Utroseni volumeni ZnSO4 za titraciju (V/mL), razlika volumena

(AV) i

koncentracija aluminija (y/ mg L) u otopini 1%-tne limunske kiseline (C¢HgO7) + 1% NaCl +

1% CeHgOs bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-cineola nakon 7 dana izlaganja, pri

25°C.
Medij Koncentracija | V (ZnSOa4)/ mL AV/I mL Y(Al) / mg/L
1,8-cineola
(ppm)

0 33,5 15 16,2

1% + 100 33,7 1,3 14,04

CsHsO7 + 200 33,9 1,1 11,9

NaCl + 300 34,0 1,0 10,8

CesHsOs 400 34,3 0,7 7,56

500 34,1 0,9 9,72
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5. RASPRAVA

Cilj ovog rada bio je ispitati inhibicijsko djelovanje 1,8-cineola na koroziju aluminija u
modelnim otopinama (otopinama koje se najcesce koriste u prehrambenoj industriji) i to
vodenim otopinama 1% limunske kiseline (CeHgO7), smjesi 1% CeHgO7i 1% NaCl i smjesi 1%
CesHsO7 +1% NaCl + 1% askorbinske kiseline (CsHgOg).

U tablicama 4. do 6. prikazani su rezultati gravimetrijskih ispitivanja, a prikazuju
vrijednosti promjena mase Am (mg), brzina korozije v (mg cm? h) i pokrivenosti povriine ¢
za aluminij u ispitivanim modelnim otopinama sa i bez dodatka razli¢itih koncentracija 1,8-
cineola u rasponu od 100-500 ppm. Iz dobivenih rezultata promjena mase i brzina korozije (mg
cm h'!) aluminija dobivenima u otopinama koje ne sadrze 1,8-cineol dolazi do znatne korozije
uzoraka aluminija. Od ispitivanih otopina najvecéa brzina korozije aluminija primijecena je u
smjesi otopina 1% limunske + 1% NaCl (0,00163 mg cm™ h'1). Ovakav rezultat je bio i
ocekivan s obzirom da je aluminij stabilan samo u vodenim otopinama koje ne sadrze otopljene
aktivirajuce anione ili katione. Poznato je da od aniona najagresivnije djelovanje imaju ioni
Cl , koji razaraju oksidni film i na taj na¢in ubrzavaju koroziju. Kloridni ioni imaju tendenciju
prodiranja u pore prirodnog oksidnog filma prisutnog na aluminiju zbog svojih malih dimenzija,
pri ¢emu mogu zamijeniti kisikove atome u resetci i pritom olaksati difuziju aluminijevih iona

u otopinu (Vargel, 2004.).

Najmanje agresivno djelovanje na koroziju aluminija ima smjesa otopina 1% Ce¢HgO7 +
1% NaCl + 1% CsHgOs. Ovakvo ponasanje moze se pripisati ¢injenici da dodana askorbinska
kiselina moze sama po sebi utjecati inhibiraju¢e na agresivno djelovanje limunske kiseline i
natrijevog klorida. lako je brzina korozije u ovoj otopini najmanja (0,00063 mg cm h') ona je
jos uvijek dostatna da uzrokuje znatno otapanje aluminija ako se nade u kontaktu s navedenim

medijem.

Iz tablice 4. u kojoj su dane vrijednosti gravimetrijskih mjerenja izraunatih za aluminij
u otopini 1% limunske kiseline (CsHgO7) bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-cineola
vidljivo je da otopina limunske kiseline bez dodanog 1,8-cineola utjece na otapanje aluminija i
dovodi do njegove korozije (brzina korozije iznosi 0,00092 mg cm h'). Korozija aluminija u
otopinama kiselina uzrokovana je prisustvom H* iona koji dovode do intenzivnog otapanja

aluminija (anodno otapanje), dok prisutni anioni imaju razli¢ito djelovanje na ovaj proces. U
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ovom slucaju, prisutni citratni ioni imaju jaku tendenciju adsorpcije na hidratiranu povrSinu

aluminija stvaraju¢i povrsinske komplekse (Hasenay i Seruga, 2007).

Dodatak 1,8-cineola uzrokuje smanjenje brzina korozije u otopini 1% octene Kiseline
Sto je itekako vidljivo iz dobivenih pokrivenosti povrsine aluminija () u prisustvu navedenog
spoja (do 0,828). Takoder je primije¢eno da se brzine korozije smanjuju, a samim time
pokrivenost povrSine raste poveéanjem koncentracije 1,8-cineola do 300 ppm, te se nakon

povecanja koncentracija iznad te vrijednosti navedene vrijednosti smanjuju.

Inhibicijsko djelovanje 1,8-cineola dokazano je i u otopini 1% CsHgO7 + 1% NaCl
(Tablica 5.) I kod ove otopine je vidljivo da povecanje koncentracije 1,8-cineola do 300 ppm
dovodi do maksimalne postignute vrijednosti pokrivenosti povrSine aluminija (0,635) te se
daljnjim povecanjem koncentracije navedena vrijednost dalje ne povecava. Sli¢ni rezultati
dobiveni su i u otopini 1% CsHgO7 + 1% NaCl + 1% CeHsgOs gdje je takoder vidljivo da dodatak
1,8-cineola dovodi do znatnog smanjenja brzina korozije i samim time do povecanja
pokrivenosti povrSine ovim inhibitorom. Potrebno je naglasiti da je ovdje najbolje djelovanje

dobiveno dodatkom 400 ppm 1,8-cineola u ispitivanu smjesu otopina.

Djelotvornost ispitivanog spoja kao inhibitora korozije najbolje se mozZe prikazati
stupnjevima zastite z (%) koji su prikazani na slikama 8. do 10. Iz slike 8. koja prikazuje
postignute stupneve zastite z(%) aluminija od korozije u otopini 1% CeHgO7 pri razli¢itim
koncentracijama dodanog 1,8-cineola pri 25°C, vidljivo je da se maksimalna zaStita postize
dodatkom 300 ppm ispitivanog spoja (82,8 %). U otopini 1% CesHsO7 + 1% NaCl (slika 9.)
maksimalni stupanj zastite 1,8-cineolom od 63,5% dobiven je dodatkom 300 ppm u navedenu
otopinu, dok je za postizanje najbolje zastite (76,2 %) ovim inhibitorom u smjesi otopina 1%

CeHgO7 + 1% NaCl + 1% CeHgOs (slika 10.) potrebno dodati 400 ppm 1,8-cineola.

Sadrzaj aluminija u otopini (mg/L) nakon izlaganja uzoraka aluminija ispitivanim
otopinama u vremenu od 7 dana pri 25°C bez i sa dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-cineola,
kao i dobiveni rezultati povratne titracije (volumen i razlika volumena otopine ZnSOjs)
prikazani su u tablicama 7. do 9. Iz navedenih tablica vidljivo je da je najveca koli¢ina
otopljenog aluminija prisutna u onim otopinama koje u sebi nisu sadrzavale 1,8-cineol, te da je
najviSe aluminija migriralo u otopinu koja se sastojala od smjese otopina 1% + CsHgO7 + NaCl
od ¢ak 54,0 mg/L. Ovakav rezultat je u skladu s gravimetrijskim mjerenjem jer je i brzina
korozije u ovoj otopini bila najveca. Korelacija s gravimetrijskim mjerenjima uocena je i kod

otopine 1% CsHsO7 (tablica 8.) kao i smjese otopina 1% CsHsO7 + 1% NaCl + 1% CesHgOs
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(tablica 9.) Kod svih ispitivanih otopina dodatkom razli¢itih koncentracija 1,8-cineola dolazi
do znatnog smanjenja koli¢ine prisutnog aluminija (u rasponu od 7,56 do 41,0 mg/L), odnosno
najmanje aluminija se otapa dodatkom 300 ppm 1,8-cineola u otopinu 1% CeHsO7 gdje u

otopinu prelazi svega 2,16 mg/L aluminija.

Mogu¢i mehanizam inhibicije korozije 1,8-cineolom u ispitivanim modelnim
otopinama moze se objasniti na sljedec¢i nacin: iz strukture molekule 1,8-cineola (slika 7.)
vidljivo je da navedena molekula posjeduje kisikov atom sa slobodnim elektronskim parovima
koji mogu djelovati kao centri adsorpcije na povrSinu aluminija. U ovom slu¢aju moze doéi
jedino do procesa kemisorpcije molekula 1,8-cineola na povrSinu aluminija jer proces
fizisorpcije nije mogué¢ (molekula ne posjeduje skupine koje se mogu protonirati u kiselom
mediju). Kemisorpcija podrazumijeva podjelu naboja (slobodni elektronski par) izmedu
molekule inhibitora i povrSinskih atoma metala zbog prazne orbitale metala (Halambek i
Berkovi¢, 2012). Druga mogucnost je da se slobodni par elektrona na kisikovom atomu veze s
nastalim AI** ionima u otopini tvoreéi kompleks 1,8-cineol/aluminij koji stvara dodatni zastitni

sloj na povrS$ini aluminija.
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6. ZAKLJUCCI

Na osnovi rezultata ispitivanja brzine korozije aluminija i sadrzaja otopljenog aluminija u

otopinama nakon §to je aluminij bio izlozen djelovanju modelnih otopina bez i sa dodatkom

1,8-cineola u rasponu koncentracija od 100 ppm do 500 ppm pri 25°C moze se zakljuciti

sljedece:

1.

Brzine korozije aluminija u ispitivanim otopinama bez prisustva 1,8-cineola pri 25 °C
rastu u sljede¢em nizu: 1% CsHgO7 + 1% NaCl + 1% CeHgOs < 1% CeHgO7 < 1%
CeHsO7 + 1% NaCl

Dodatak 1,8-cineola u svim ispitivanim koncentracijama u sve ispitivane otopine dovodi
do smanjenja brzina korozije aluminija u odnosu na one otopine koje nisu sadrzavale
1,8-cineol

Optimalna koncentracija 1,8-cineola za otopine 1% CeHgO7 1 1% CeHgO7 + 1% NaCl
iznosi 300 ppm, a za smjesu otopina 1% CesHsO7 + 1% NaCl + 1% CgHsOs 0na iznosi
400 ppm.

Najveéi stupanj zastite aluminija postignut je u otopini 1% CeHgO7 dodatkom 300 ppm
1,8-cineola i to od 82,8 %.

Najveca koncentracija aluminija od 54,0 mg/L odredena je u otopini 1% CsHgO7 + 1%
NaCl + 1% CsHsOs $to je u skladu s gravimetrijskim mjerenjima

Inhibicijsko djelovanje 1,8-cineola na koroziju aluminija u ispitivanim otopinama moze
se objasniti kemijskom adsorpcijom ovih molekula na povrSinu aluminija uzrokovanom
prisustvom atoma kisika na molekuli 1,8-cineola.

Ovi rezultati potvrduju da se u svim ispitivanim otopinama 1,8-cineol moZe primijeniti

kao zeleni inhibitor korozije aluminija u prehrambenoj industriji.
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