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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1.

3.

Pratiti promjene potencijala otvorenog strujnog kruga 99,9% Cu u 200 cm’
0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u prisustvu propolisa dodanog u otopinu (4 ml)
ili nanesenog na Cu elektrodu kao prevlaka. Mjerenja provesti pri

temperaturama elektrolita od 25, 35, 45155 °C.

Ispitati utjecaj temperature elektrolita na vrijednosti polarizacijskog otpora za
Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i u prisustvu propolisa prisutnog u otopini

ili kao prevlaka na Cu elektrodi.

Ispitati utjecaj temperature elektrolita na potenciodinamicke polarizacijske
krivulje za Cu u 0,5 mol dm™ otopini NaCl bez i1 u prisustvu propolisa prisutnog
u otopini ili kao prevlaka na Cu elektrodi. Iz potenciodinamickih polarizacijskih
krivulja odrediti vrijednosti korozijskih parametara kao §to su gustoc¢a korozijske

struje (ixor) 1 korozijski potencijal (Exor).

Snimiti povrSinu uzorka optickim mikroskopom nakon potenciodinamickih

polarizacijskih mjerenja.



SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj temperature na inhibiciju korozije bakra (99,9%) u
0,5 mol dm™ NaCl otopini pomo¢u propolisa dodanog u elektrolit ili nanesenog na
elektrodu kao prevlaka. Ispitivanja su provedena elektrokemijskim metodama:
mjerenjem potencijala otvorenog strujnog kruga, metodom linearne polarizacije i
potenciodinami¢kom polarizacijskom metodom. Nakon polarizacijskih ispitivanja
povrSine elektroda snimljene su optickim mikroskopom. Ispitivanja su pokazala da
povecanjem temperature elektrolita dolazi do povecanja gustoca korozijske struje za Cu
u neinhibiranoj i inhibiranim otopinama NaCl. Djelotvornost inhibicije korozije

smanjuje se s povecanjem temperature elektrolita.

Kljucne rijedi: bakar, propolis, inhibicija korozije



ABSTRACT

The influence of the electrolyte temperature on corrosion inhibition of Cu (99.9%) in
0.5 mol dm™ NaCl by propolis, added in solution or applied on electrode surface as
coating, was investigated. Investigations were performed by electrochemical methods:
open circuit potential measurements, linear polarization method and potentiodynamic
polarization method. After polarisation measurements, electrode surface was examined
by optical microscope. Investigation was showed that increase in -electrolyte
temperature leads to increase in corrosion current density for Cu in noninhibited and
inhibited NaCl solution. The inhibition efficiency was decreased with increase of
electrolyte temperature.

Keywords: copper, propolis, corrosion inhibition
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UVOD

Bakar je metal ruzicasto-crvene boje, koji zahvaljuju¢i svojim osobinama
zauzima jedno od prvih mjesta u nizu primjene tehnickih metala. Poslije srebra, bakar je
najbolji vodic€ elektriciteta, stoga se preko 50% ukupne proizvodnje bakra upotrebljava
za izradu razlicitih elemenata i uredaja u elektroindustriji. Velika toplinska vodljivost
osigurava mu §iroku primjenu kod izrade izmjenjivaca topline, grija¢a i hladnjaka. Cisti
metal je vrlo Zilav, mozZe se lako kovati i valjati u hladnom i vru¢em stanju. U usporedbi
s drugim obojanim metalima kao Sto su cink, olovo i kositar, bakar je mnogo tvrdi.
Ukoliko je bakar duze vremena izloZen utjecaju atmosfere na njegovoj povrSini se
formira zelena prevlaka baznog karbonata, tzv. patina, koja Stiti bakar od daljnjeg
razaranja.

U mnogim slu¢ajevima korozijski procesi se odvijaju pri promjenjivim temperaturama,
bilo da se radi o povecanju ili smanjenju temperature. U ovakvim uvjetima korozijski
proces se moze usporiti ili ubrzati, pri ¢emu su moguci razliCiti oblici korozijskog
napada. Zbog toga je znaCajno provoditi ispitivanja korozije materijala u uvjetima
razli¢itih temperatura kako bi se dobio uvid kako promjena temeprature utjeCe na
korozijske karakteristike materijala.

Jedna od metoda zastite od korozije je zaStita inhibitorima korozije. Inhibitori korozije
se definiraju kao tvari koje dodane u malim koli¢inama u agresivni medij mogu u
velikoj mjeri smanjiti brzinu korozije metala.” Prilikom odabira inhibitora potrebno je

voditi raéuna o metalu koji se Stiti, kao 1 o sredini 1 uvjetima u kojima se on nalazi.

U ovom radu ispitan je utjecaj temperature elektrolita na korozijsko ponaSanje uzoraka
bakra (99,9%) nezasticenog i zasti¢enog s propolisom 0,5 mol dm™ NaCl otopini.
Ispitivanja su provedena na elektrodi u mirujucoj otopini i pri temperaturama 25, 35, 45

155 °C.



1. OPCIDIO

1.1. Propolis

Propolis je smola koju pcele radilice sakupljaju s rastu¢ih dijelova biljaka, npr. s
pupoljaka ili oSteCenih dijelova stabljike. PCele Celjustima skidaju smolu s biljaka,
mijeSaju je sa sekretom svojih Celjusnih Zlijezda, stavljaju u koSarice noZica i odnose u
ko$nicu. MijeSaju¢i ga s voskom njime oblaZu voStano sace, zidove i strop koSnice,
zatvaraju pukotine i rupe, pri¢vr§¢uju okvire i smanjuju otvor koSnice na jesen. Svojim
dezinfekcijskim i1 antimikrobnim djelovanjem propolis zaSti¢uje pcelinju zajednicu od
Stetnih mikroorganizama.® Propolis sadrZi lako isparljiva eteriéna ulja, koja imaju jasna
izraZzena antimikrobna svojstva. Po izgledu, propolis je smolasta tvar Zutozelene do
tamno crvene boje. Sto se duZe &uva, postaje tamniji, i pod utjecajem sunca gubi
elastinost. Ima karakteristican smolast miris 1 gorak ukus, a po strukturi je gust i

homogen. ®

Jedna koS$nica proizvede oko 150 do 200 grama propolisa godiSnje, a zanimljivo je da

samo europske vrste pcela proizvode propolis; tropske vrste ga uopce ne koriste.

Slika 1. Sace i propolis(4)



1.1.1. Sastav propolisa

Tvari u propolisu mogu potjecati iz biljnih izlucevina, sekrecijskih tvari pcelinjeg
metabolizma 1 tvari dodanih u vrijeme njegove dorade. Kemijske analize propolisa
otkrile su razlike u kemijskim spojevima propolisa ovisno o biljnim vrstama koje su
karakteristicne za odredeno podrucje. I broj kemijskih spojeva u propolisu moze biti
zna&ajno razli¢it.”) Do sada je utvrdeno da p&ele koriste 67 razliGitih vrsta biljaka za
proizvodnju propolisa.®’

Propolis se razlikuje po boji 1 mirisu ovisno o sastavu i godiSnjem dobu. Poznato je da
propolis sadrZi razne smole i smolama sli¢ne tvari, balzame i eteri¢na ulja, vosak, pelud,
flavonoide, mineralne tvari te takozvane biljne hormone.

U biljnom su svijetu flavonoidi inace Siroko rasprostranjeni, a uloga im je zastita
biljaka od patogena iz okoline. U propolisu su zastupljeni brojni flavonoidi kao §to su
galangin, kvercetin, krizin, kempferol, apigenin, pinocembrin te pinobaksin.@

Nacelno propolis sadrZzi oko 40-60% biljnih smola, do 30% pcelinjeg voska, 5-10%
eteri¢nih ulja, oko 5% peluda i 5% drugih organskih spojeva i minerala. Do sada je u
propolisu izolirano vide od 200 spojeva.”’ Njegova biologka aktivnost ovisi uglavnom o
spojevima polifenolne frakcije kao Sto su flavanoidi, aromatske kiseline, esteri fenolnih
kiselina, triterpeni i sl. Ove grupe spojeva su pokazale baktericidno, fungicidno i
antivirusno djelovanje, a takoder i antioksidacijsko i protuupalno djelovanje.®'?

Propolis se u toploj vodi otapa 7-10%, u alkoholu 50-75% te kao alkoholna otopina

R . v 1
najéesce dolazi na trzite.( 3

1.1.2. Svojsva propolisa

Na temperaturi izmedu 25 i 45 °C propolis je mekan, podatan za oblikovanje i
ljepljiv. Na temperaturi niZzoj od 15 °C postaje krut i lomljiv, a iznad 45 °C gumasto
ljepljiv. U tekuce stanje najceS¢e prelazi na temperaturi izmedu 60 i 70 °C.® Ima
karakteristiCan miris na smolu i gorak okus. Pri izgaranju daje karakteristiCan miris

tamjana. Po strukturi je gusta i nehomogena masa.”



1.2. Bakar

Bakar je metal ruziCasto-crvene boje, koji zahvaljuju¢i svojim osobinama
zauzima jedno od prvih mjesta u nizu primjene tehni¢kih metala. Poslije srebra bakar je
najbolji vodi€ elektriciteta, stoga se preko 50% ukupne proizvodnje bakra upotrebljava
za izradu razliCitih elemenata i uredaja u elektroindustriji. Velika toplinska vodljivost
osigurava mu §iroku primjenu kod izrade izmjenjivaca topline, grijata i hladnjaka.!'*'
Zbog svog sjaja i otpornosti prema koroziji upotrebljava se i za izradu ukrasa i predmeta
u domacinstvu. Pronalaskom izmjenicne struje pocela je nova era u elektrotehnici, a
time 1 u primjeni bakra u industriji. Elektricna energija u obliku izmjenicne struje
pocinje se prenositi bakrenim vodi¢ima na velike udaljenosti. Od tada elekroindustrija

postaje glavni potrosac Cistog bakra. Posebno mjesto u industriji imaju brojne legure

bakra, koje znatno proSiruju njegovu primjenu.

iy’

Slika 2. Upotreba bakra za izradu kablova i cijevi

(16)

Cisti metal je vrlo Zilav, moZe se lako kovati i valjati u hladnom i vruéem stanju. U
usporedbi s drugim obojanim metalima kao §to su cink, olovo i kositar, bakar je mnogo
tvrdi. Prisustvo raznih necisto¢a u bakru znatno mijenja njegova svojstva. Necisto¢e u
bakru se nalaze u obliku krutih otopina (Fe, Ni, As, Sb i P) ili kao neotopljene primjese
(Bi, Pb, Se, Te i S). Neotopljene primjese, naroito S, Se i Te Stetno utjeCu na
mehanicke osobine bakra. Primjese koje su potpuno topljive u bakru kao Sto su As, Sb i

Fe, povecavaju elektri¢nu otpornost i tvrdo¢u bakra.

Ukoliko je bakar duZe vremena izloZen utjecaju atmosfere na njegovoj povrsini se
formira zelena prevlaka baznog karbonata, tzv. patina, koja Stiti bakar od daljnjeg
razaranja. Na raznim umjetnickim predmetima, prevlaka patine se Cesto namjerno

proizvodi, 1 to na viSe nacina, pri ¢emu se dobivaju prevlake razli€itih nijansi.



1.3. Korozija

Korozija je proces nenamjernog razaranja konstrukcijskih materijala, uzrokovan
fizikalnim, kemijskim 1 bioloSkim agensima.(ls) To je spontan proces koji nanosi
ogromne Stete gospodarstvu. Svi konstrukcijski materijali podlijeZu procesu korozije, ali

se posebna paznja posvecuje proucavanju procesa korozije metala.

Reakcije prilikom procesa korozije:
a) Anodni proces
- otapanje metala:

2+ -
Me - Me,, *2¢

(D
b) Katodni proces
- bez prisustva kisika:
2H(,, +2e¢” - H,, ?)
- uz prisustvo kisika:
4H,, +O,,, - H,0y, 3)

Budu¢i da je podrucje korozije vrlo Siroko i raznovrsno, postoji vise razliCitih podjela

korozije, 1 to:

1. Prema mehanizmu djelovanja:

- kemijska korozija

- elektrokemijska korozija

Kemijska korozija je posljedica kemijskih reakcija izmedu metala i okoline, a
obuhvac¢a koroziju u neelektrolitima i u suhim plinovima. Elektrokemijska korozija

nastaje zbog elektrokemijskih reakcija izmedu metala i okoline (slika 3).



Elektrolit

e — R,

M— M +¢e

Slika 3. Elektrokemijska korozija metala

2. Prema izgledu korozijskog napada:

jednolika (opca) korozija

lokalizirana korozija (pjegasta, jamasta, toCkasta ili jamicCasta (pitting),

interkristalna, transkristalna i dr.)

3. Prema sredinama u kojima dolazi do korozije:
- atmosferska korozija
- korozija u tlu

- korozija u elektrolitima i neelektrolitima

1.3.1. Korozija bakra

Mnogi istraziva¢i su proucavali korozijsko ponaSanje Cu u vodenim
otopinama.”’”™ Na temelju ovih istraZivanja predloZen je mehanizam koji opisuje
procese koji se odvijaju pri otapanju bakra. Objasnjen je i utjecaj nekih tvari prisutnih u
otopini, kao Sto su Cl ioni, na reakciju otapanja. Potrebno je naglasiti da se pri
analiziranju korozijskog ponaSanja bakra Cesto zanemarivalo postojanje povrSinskih
slojeva (oksida, hidroksida, soli i dr.), stoga predloZeni mehanizam uglavnom vrijedi
neposredno nakon uranjanja uzorka u vodenu otopinu. Nadalje, pri razmatranju
korozijskog ponasSanja bakra rijetko je uziman u obzir i utjecaj necistoca prisutnih u

metalnoj fazi.



U odsustvu kompleksirajucih tvari u korodiraju¢éem mediju (tj. CI” iona, NHj3 itd.)

anodno otapanje bakra odvija se u dva stupnja:
Cu o Cu®+e” (brzareakcija) 4)
Cu® « Cu’" +e (spora reakcija) 5

U neutralnim otopinama, u prisustvu otopljenog kisika, mora se uzeti u obzir i

mogucénost kemijske konverzije Cu” iona u Cu** ion:
2Cu” +%O2 +H,0 - 2Cu*" +20H" (6)

Prikaz otapanja Cu mijenja se u prisustvu Cl™ iona. U ovom sluaju mora se razmotriti i

mogucnost nastajanja kompleksnog iona CuCl,".

Opce je prihvaceno misljenje da anodno otapanje Cu ovisi o koncentraciji CI”
iona te da ne ovisi o pH vrijednosti otopine®**". Kod vrijednosti potencijala bliskih
korozijskom potencijalu te kod koncentracija CI” iona manjih od 1 mol dm>,
mehanizam otapanja Cu, tj. formiranje topljivog kompleksa CuCl,", odvija se u dva
stupnja. U prvom stupnju, pod utjecajem Cl™ iona, dolazi do oksidacije Cu. Nastali CuCl

se adsorbira na povrSinu elektrode:
Cu+Cl o CuCl +e” (7)

U reakciji s jo§ jednim CI” ionom adsorbirani spoj na povrSini elektrode se otapa, pri

¢emu se stvara topljivi CuCl,” kompleks.
CuCl+ClI" « CuC], (8)

S povrsine elektrode CuCl, ioni difuzijom odlaze u masu otopine, Sto predstavlja spori
stupanj u reakciji otapanja Cu. Kod koncentracija Cl™ iona vec¢ih od 1 mol dm™ moguce

je formiranje sloZenijih kompleksa kao $to su CuCl; i CuCly.

Katodna reakcija u neutralnim otopinama je:
O,+H,0+4e - 40H 9)

Sloj korozijskih produkata raste s viemenom. Sastav i debljina povrSinskih slojeva ovise
o sastavu korozivne otopine i o vremenu izlaganja. U svim sluCajevima na povrSini
bakra se najprije stvara bakrov(I) oksid. Kod duzih vremena izlaganja, mogu se naci soli

ili druge vrste oksida, tj. CuO, Cu(OH),, Cu,03;, CuCl(OH); itd. U slucaju kada su na



povrSini metala prisutni samo oksidni spojevi ustanovljeno je da se Cu,O dalje oksidira
do CuO. Ovaj film nije mehanicki stabilan, stoga je kratkog vijeka trajanja. Oksidni
film nikad ne naraste do tocke da djeluje kao pasivni film. Zbog odlu¢ujuce uloge Cu,O
kao pocetnog produkta pri koroziji Cu, dosta je proucavano njegovo ponasanje. Postoji

nekoliko oblika Cu,0 ovisno o uvjetima formiranja na povrsini metala.'**?

U kontaktu sa zrakom na povrSini bakra se stvara prirodni oksidni film ¢ija je debljina
mala, a ovisi o viSe faktora kao S§to su Cisto¢a metala, prethodna obrada, uvjeti
oksidacije itd. U deaeriranim otopinama NaCl film se spontano, ve¢ nakon 5 minuta,
uklanja s povrSine Cu. U aeriranim NaCl otopinama, zbog progresivnog rasta drugog

tipa oksida, prirodni oksidni film stvoren na zraku ostaje sacuvan i nekoliko sati.

U NaCl otopini bakrov(I) oksid moZe nastati i hidrolizom CuCl," iona:
2CuCL, +H,0 - Cu,0+2H" +4CI' (10)
ili izravno oksidacijom bakra:
2Cu+H,0 - Cu,0+2H" +2¢ (11)

Nakon dva dana izlaganja bakra aeriranoj 0,5 mol/dm’ NaCl vodenoj otopini
ustanovljena debljina oksidnog sloja iznosila je 150 nm.
1.3.2. Metode ispitivanja korozije

Metode ispitivanja korozije su brojne. Najées¢e se mogu podijeliti na'":

. kontrola povrSine metala,

. gravimetrijske metode,

. volumetrijske metode,

. analiticke metode,

. konduktometrijske metode,
. elektrokemijske metode.

Kontrola povrsine metala obuhvaca vizualni pregled povrSine korodiranog metala
pri ¢emu se odreduju ZariSta korozije, njihova veli¢ina i broj, postotak korodirane

povrSine, oblik korozije te oblik i boja korozijskog produkta. PovrSina i presjek



korodiranog metala pregledavaju se pomoc¢u mikroskopa (svjetlosnog i elektronskog),
Sto zbog uvecanja daje bolji uvid u korozijske procese. Za identifikaciju produkata
korozije uspjesno se primjenjuje Rontgenska difrakcija, infracrvena spektrometrija,
Augerova spektrometrija, nuklearna magnetska rezonancija i druge suvremene tehnike.

Gravimetrijske metode temelje se na mjerenju promjena mase uzorka izloZenog
agresivnom mediju. Upotrebljavaju se metode mjerenja gubitka mase i metode mjerenja
prirasta mase.

Volumetrijske metode temelje se na mjerenju volumena plina (vodika) nastalog
katodnom reakcijom korozije metala u kiselini ili mjerenjem volumena potroSenog
kisika u reakciji oksidacije metala.

Analiticke metode temelje se na odredivanju koncentracije korozijskih produkata
u otopini volumetrijskim, spektrofotometrijskim, kolorimetrijskim, polarografskim i
drugim analitickim metodama.

Konduktometrijske metode temelje se na mjerenju elektricnog otpora metalnih
predmeta prije i nakon izlaganja agresivnoj sredini.

Elektrometrijske metode

Elektrokemijska priroda procesa korozije omogucava primjenu razlicitih
elektrokemijskih mjernih tehnika za odredivanje intenziteta korozije. Razlikujemo
tehnike s istosmjernom strujom (DC-tehnike) i1 tehnike s izmjeni¢nom strujom
(AC-tehnike). Pri elektrokemijskim ispitivanjima procesa korozije DC-tehnikama
upotrebljavaju se polarizacijske metode mjerenja (potenciostatska i galvanostatska
polarizacija). Cilj ovih mjerenja je Sto tocnije definirati anodne i katodne procese koji se
odvijaju pri procesu korozije materijala u odredenom mediju.

Metode temeljene na izmjenicnoj struji razvijene su nesto kasnije od metoda temeljenih
na istosmjernoj struji. Karakteristicna metoda mjerenja je elektrokemijska
impedancijska spektroskopija (EIS), koja se osniva na odzivu strujnog kruga na

izmjeni¢ni napon ili struju kao funkciju frekvencije.



1.4. Inhibitori korozije metala

Korozijsko djelovanje agresivnih tvari u elektrolitima u praksi se vrlo cesto
smanjuje primjenom inhibitora korozije metala. Inhibitori korozije se definiraju kao
tvari koje dodane u malim koli¢inama u agresivni medij mogu u velikoj mjeri smanjiti

" U ne tako davnoj proglosti koristeni su vrlo djelotvorni

brzinu korozije metala.
inhibitori korozije za koje se u meduvremenu pokazalo da su toksi¢ni. Karakteristi¢an
primjer su kromati koji su se zbog svoje velike djelotvornosti primjenjivali za zaStitu
velikog broja metala i nazivali su se jo$ i ,univerzalnim® inhibitorima. Medutim,
kromati su prvi medu inhibitorima korozije ¢ija je primjena zabranjena zbog kronic¢ne i
akutne toksi¢nosti i kancerogenosti. Medu organskim inhibitorima policikli¢ki
ugljikovodici su otrovni, a medu njima narogito benzopiren."

Tablica 1 pokazuje pregled inhibitora korozije za vodene otopine koji su nekad koriSteni
kao i glavne parametre njihova izbora.

Tablica 1. Razvoj inhibitora korozije i glavni parametri njihova izbora"

Vremensko razdoblje Trazeno svojstvo Vrsta inhibitora
Ny . kromati, nitrati, fosfati,
prije 1960. djelotvornost
silikati, borati
polifosfati, glukonati,
1960. — 1980. ekonomicnost
karboksilati, molibdati
tanini, prirodni polimeri,
nakon 1980. ekoloSka prihvatljivost o
ekstrakti bilja

Danas je naglasak na primjeni spojeva dobivenih iz prirodnih izvora. Uz razliCite

(23-27)

ekstrakte bilja paznju privlace 1 prirodni spojevi poput meda, koji se u novijim

istraZivanjima takoder pokazao kao djelotvoran inhibitor korozije razli¢itih metala.**>"
Pozitivni rezultati ispitivanja s medom bili su poticaj daljnjim istrazivanjima
mogucnosti inhibicije korozije metala pomocu propolisa, Sto je ispitano u ovom radu na

bakrenim elektrodama.
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1.5. Eksperimentalne metode

1.5.1 Potenciodinamicka polarizacijska metoda

Osnovna jednadzba elektrokemijske kinetike, Butler-Volmerov izraz, opisuje

ovisnost gustoée struje o narinutom prenaponu:“?

=i, {exp{—(l _RHQZF /7}} - exp[— %/]} (12)

gdje je i gustoca korozijske struje (A m?), i gusto¢a struje izmjene (A m?), a
koeficijent prijelaza, z broj izmijenjenih elektrona, F' Faradayeva konstanta, R opca

plinska konstanta, T temperatura (K) i# prenapon (V).

Ova relacija predstavlja jednadZzbu polarizacijske krivulje u slucaju kada je brzina
reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Kao Sto se vidi iz izraza, ukupna gustoca struje
jednaka je razlici anodne i katodne gustoce struje. Kod dovoljno visokih prenapona
(7 > 120 mV) moZe se pretpostaviti da dominira jedna od parcijalnih gustoc¢a struja.
Polarizacijom u anodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije pa je
ukupna gustoca struje jednaka anodnoj gustoc¢i struje:

(1 —a)zF/q 13)

=1, exp[ RT

Polarizacijom u katodnom smjeru dolazi do smanjenja anodne komponente struje pa je

ukupna gustoca struje jednaka gustoci struje redukcije:

i=—i exp[— s } (14)

Logaritmiranjem gornjih izraza dobiva se:

_ 2303RT . . + 2.3O3RT1

——logi 0gi 15
ZF(1-a) Sl ZF(1-@q) Bl (15)
odnosno
n= 2.303RT logi, - 2.303RT logi, (16)
zFa zFa
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gdje su i, i ik gustoe anodne i katodne struje.

Izrazi (15) 1 (16) predstavljaju jednadzbe, tzv. Tafelovih pravaca.

Nagibi anodnih i katodnih pravaca f, i fx dati su izrazima:

2.303RT
B, =——— (17)
ZF(l-a)
2.303RT
=2 18
By o (18)

Mjerenja metodom potenciodinamicke polarizacije provode se promjenom potencijala
radne elektrode (polariziranjem ispitivane elektrode) od potencijala otvorenog strujnog
kruga u katodnom i anodnom smjeru. Eksperimentalno izmjerene vrijednosti gustoce
struje i 1 potencijala E prikazuju se u polu-logaritamskom obliku kao E — log i (slika 4).
Na prikazanoj polarizacijskoj krivulji moguce je uociti dva linearna podrucja, jedno na
anodnoj, a drugo na katodnoj grani krivulje, tzv. Tafelova podrucja. Vrijednost gustoce
korozijske struje dobiva se ekstrapolacijom linearnih dijelova anodne 1 katodne
polarizacijske krivulje na vrijednost korozijskog potencijala, a iz nagiba linearnih

dijelova izraCunavaju se Tafelove konstante Sy i ,Ba_(33)

Jnr———

-150

E kor

9 8 7 6 5 4 3

logi/Acm?

Slika 4. Tafelova metoda odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja®
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1.5.2. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je nedestruktivna polarizacijska metoda ispitivanja, a
provodi se u uskom podrucju potencijala oko potencijala otvorenog strujnog kruga.
Teorijske osnove ove metode postavili su znanstvenici Stern i Geary,(34’35) koji su
utvrdili da u podrucju potencijala 10 do 15 mV oko potencijala otvorenog strujnog
kruga postoji linearna ovisnost izmedu struje i potencijala.

Mjerenje obi¢no zapo€inje na potencijalu koji je pribliZzno 15 mV negativniji, a
zavrSava na potencijalu koji je priblizno 15 mV pozitivniji od potencijala otvorenog
strujnog kruga. Kao odgovor na signal pobude linearne promjene potencijala, dobije se

struja koja se prikazuje u ovisnosti o potencijalu kao na slici 5.

E [mV]
495
-500
-505
510 R’_polm'ncijsh;
515 otpor, Q cm
E - narinuti potencijal, V
520 i - gustoéa struje, mA/cm?
-525

20 -15 .10 05 0 05 10 15 20
i [mA/cm?)
(33)

Slika 5. Odredivanje polarizacijskog otpora

Polarizacijski otpor (R,) mjera je otpora metala prema koroziji, a definiran je nagibom

polarizacijske krivulje u neposrednoj blizini korozijskog potencijala:

R, =%(9 cm’) (19)

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

jednadzbom (20):%¥

i = BXB
©r 23038, + B)R,

(20)

gdje su S, i fx anodni i katodni Tafelovi nagibi, a ik korozijska struja.
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Cesto puta se jednadzba (20) prikazuje u obliku:

1)

. _B
kor — 5

R,
gdje je

__ BXB
QG CRYY -

Iz jednadzbe (21) proizlazi da Sto je veca vrijednost polarizacijskog otpora, manja je

vrijednost korozijske struje, tj. manja je brzina korozije.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprema radne elektrode

Rezanjem bakrene Sipke (Cistoce 99,9%) proizvodaca Sigma Aldrich dobiveni su
valjkasti uzorci koji su zalemljeni za izolirane bakrene Zice zbog ostvarivanja dobrog
elektricnog kontakta. Uzorci bakra su zatim sa svih strana izolirani Polirepar zaStitnom
masom. Neizolirane baze valjaka, povrSine 0,32 cm’ sluzile su kao radne povrsine i bile
su u kontaktu s elektrolitom.

Prije svakog mjerenja povrSina radna elektroda je mehanicki obradena brusenjem s
brusnim papirom razli¢ite finoce: 400, 600, 800, 1000 i 1200. Elektroda je zatim
intenzivno ispirana mlazom destilirane vode, polirana s polir pastom veliCine Cestica
0,05 um, odmasc¢ena ultrazvu¢no u etanolu pa potom intenzivno isprana destiliranom i
redestiliranom vodom i uronjena u otopinu elektrolita.

Prevlake propolisa pripremljene su prekrivanjem obradene povrSine bakrene elektrode
teku¢im propolisom nakon cega je elektroda ostavljena 24 sata kako bi propolis iz

tekuceg preSao u kruto stanje i formirao prevlaku na bakru.

2.2. Priprema otopina

Ispitivanja su provedena u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez 1 uz dodatak alkoholnog
ekstrakta propolisa. NaCl otopina je pripremljena otapanjem izvagane koli€ine soli
NaCl cistoce p.a. u deioniziranoj vodi.

Alkoholni ekstrakt propolisa kupljen je u pcelara iz Krapine, a pripremljen je
otapanjem krutog propolisa u 70% etanolu. Ispitivanje inhibicijskog djelovanja
propolisa provedeno je dodatkom 4 ml alkoholne otopine propolisa u 200 ml NaCl

otopine.

15



2.3. Aparatura

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu provedena su na aparaturi prikazanoj na

slici 6, a koja se sastojala od sljede¢ih komponenata:

- staklenog elektrokemijskog reaktora opremljenog referentnom zasi¢enom kalomel
elektrodom i Pt-protuelektrodom,

- potenciostata/galvanostata PAR 273A Princeton Applied Research,

- racunala,

- termostata.

Slika 6. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja

U ovim ispitivanjima koriSten je stakleni elektrokemijski reaktor dvostrukih stijenki,
¢ime je omoguceno povezivanje s termostatom i odrZavanje temperature elektrolita na
Zeljenoj vrijednosti. Elektrokemijski reaktor, osim radne elektrode, bio je opremljen i s
protuelektrodom od platinskog lima te zasi¢enom kalomel elektrodom (ZKE) kao
referentnom elektrodom. Kalomel elektroda smjeStena je u Luggin kapilaru te je preko
nje bila u kontaktu s radnom elektrodom. Mjerenja su provedena na razliitim

temperaturama elektrolita (25, 35, 45 i 55 °C) u miruju¢oj NaCl otopini.
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2.4. Metode mjerenja

Za odredivanje korozijskog ponasanja Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini razliCitih
temperatura, koriStene su sljede¢e metode:
- pracenje potencijala otvorenog strujnog kruga u vremenskom periodu od
60 minuta,
- metoda linearne polarizacije,

- potenciodinamicka polarizacijska metoda.

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga Cu u 0,5 mol dm™ NaCl
otopini mjerena je u vremenskom periodu od 60 minuta pri temperaturi otopine od
25 °C bez i uz dodatak 4 ml propolisa. Ispitivanja s prevlakom propolisa provedena su
uranjanjem elektrode u otopinu NaCl nakon suSenja propolisa na povrSini elektrode uz

mjerenje potencijala elektrode svakih 30 sekunda.

Odmah nakon mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga, provedeno je mjerenje
metodom linearne polarizacije u cilju odredivanja polarizacijskog otpora. Ispitivanje je
provedeno u podrucju potencijala od +15 mV oko potencijala otvorenog strujnog kruga

(Eoc), uz brzinu promjene potencijala od 0,2 mV s

Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja izvrSena su nakon mjerenja metodom
linearne polarizacije s brzinom promjene potencijala 0,5 mV st u podrucju potencijala

od -250 mV prema Eoc do 500 mV.

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja elektrode su izvadene iz elektrolita,
osuSene u eksikatoru, a zatim je povrSina svakog uzoraka pregledana optickim
mikroskopom Bk-Polr (slika 7 a)) dok je detaljnija analiza povrSinskih korozijskih
produkata napravljena optickim mikroskopom Olympus GX 51 (slika (7 b)) kao i
pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) uz razliita uvecanja (slika 7 c¢)) u

Laboratoriju za razvoj 1 primjenu materijala MetalurSkog fakulteta u Sisku.
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a) b) c)
Slika 7. Uredaji koristeni za ispitivanja povrsine elektroda: a) Opticki mikroskop Bk-Polr, b)
Opticki mikroskop Olympus GX51, c) Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega TS5136LS
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3. REZULTATI

3.1. Mjerenje potencijala otvorenog strujnog kruga

Vremenska ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za Cu u 0,5 mol dm™
NaCl otopini pri razliitim temperaturama prikazana je na slici 8, dok je na slici 9
prikazan utjecaj dodatka propolisa u elektrolit na vremensku ovisnost potencijala
otvorenog strujnog kruga za Cu pri razliitim temperaturama otopine. Na slici 10
prikazani su rezultati mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga za Cu elektrodu

zaSti¢enu prevlakom propolisa.

-0.21

— 25°C
-0.22 — 35°C
—— 45°C
-0.23 — — 55°C
-0.24 —
-0.25 —

-0.26 -

E/V vs. ZKE

|

-0.27 -
-0.28 -
-0.29 -

-0.30 | | | | | | |

t/ min

Slika 8. Potencijal otvorenog strujnog kruga za Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini pri razlicitim
temperaturama elektrolita
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-0.26
-0.28 .
-0.30 | | | | | | |

0 10 20 30 40 50 60 70

t/ min

Slika 9. Potencijal otvorenog strujnog kruga za Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini uz dodatak 4 ml
propolisa pri razlicitim temperaturama elektrolita

0.00
— 25°C
35°C
-0.05 — —— 45°C
—— 55°C

-0.10 -

E/V vs. ZKE
<)
o
w

-0.20 -

-0.25

-0.30 | | | | | | |
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Slika 10. Potencijal otvorenog strujnog kruga za Cu s prevlakom propolisa u 0,5 mol dm™
NaCl otopini pri razlicitim temperaturama elektrolita
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3.2. Mjerenje polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije

Na slici 11 prikazani su linearni dijelovi polarizacijskih krivulja dobiveni
mjerenjima metodom linearne polarizacije za Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini pri
razli¢itim temperaturama elektrolita. Na slici 12 prikazan je utjecaj propolisa na krivulje
linearne polarizacije za Cu u NaCl otopini, dok su na slici 13 prikazani rezultati
mjerenja za Cu elektrode zaSticene prevlakom propolisa pri razliitim temperaturama

elektrolita.

-0.25
—— 25°C
-0.26 35°C
—— 45°C
n -0.27 — —— 55°C
X
N 028
(2]
>
> -0.29
W -0.30 —
-0.31 -
-0.32 | | | | | |

-15 -10 -5 0 5 10 15 20

i/ uA cm®

Slika 11. Krivulje linearne polarizacije za Cu u 0,5 mol dm> NaCl otopini pri razlicitim
temperaturama elektrolita
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Slika 12. Krivulje linearne polarizacije za Cu u 0,5 mol dm” NaCl otopini uz dodatak 4 ml
propolisa pri razlicitim temperaturama elektrolita
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Slika 13. Krivulje linearne polarizacije za Cu s prevlakom propolisa u 0,5 mol dm” NaCl
otopini pri razlicitim temperaturama elektrolita



3.3. Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja

Na slici 14 prikazan je utjecaj temperature elektrolita na potenciodinamicke
polarizacijske krivulje za Cu u mirujucoj 0,5 mol dm™ NaCl otopini dok su na slici 15 1
16 prikazane potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Cu u 0,5 mol dm™ NaCl
otopini uz dodatak propolisa u otopinu ili nanesenog kao prevlaka na Cu, pri razli¢itim

temperaturama otopine.

0.4
0.2
w 0.0 —
X
N
g) -0.2 B /
>
~—~
W 04+
—— 25°C
35°C
-0.6 - —— 45°C
—— 55°C
_0.8 1 llHHM 1 llHHM 1 llHHM 1 lHHln 1 llHHM 1 llHHM 1
108 107 10 105  10* 103 102

il Acm?

Slika 14. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini pri
razlicitim temperaturama elektrolita
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Slika 15. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Cu u 0,5 mol dm> NaCl otopini uz
dodatak 4 ml propolisa pri razlicitim temperaturama elektrolita
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Slika 16. Potenciodinamicke polarizacijske krivulje za Cu s previakom propolisa u 0,5 mol dm”
NaCl otopini pri razlicitim temperaturama elektrolita
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3.4. Opticka ispitivanja povrSina elektroda

Nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja u otopini NaCl razli€itih
temperatura, povrSina Cu elektroda je osuSena, a zatim snimljena s digitalnim
fotoaparatom Canon Ixus 1000 u makro nacinu rada nakon Cega je ispitana optickim
mikroskopom kako bi se utvrdilo stanje povrSine. Rezultati ispitivanja prikazani su na

slikama 17-20.

2 b
Slika 17. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u
mirujucoj NaCl otopini pri T = 25 °C: a) makro snimka povrSine, b) snimka optickim
mikroskopom uz uveéanje 100 puta

a)
Slika 18. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u
mirujuc¢oj NaCl otopini pri T = 35 °C: a) makro snimka povrsine, b) snimka optickim
mikroskopom uz uveéanje 100 puta
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a)
Slika 19. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u
mirujucoj NaCl otopini pri T = 45 °C: a) makro snimka povrSine, b) snimka optickim
mikroskopom uz uvecanje 100 puta

Slika 20. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u
mirujuc¢oj NaCl otopini pri T = 55 °C: a) makro snimka povrSine, b) snimka optickim
mikroskopom uz uvecanje 100 puta
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Stanje povrSine Cu elektroda nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja u

0,5 mol dm™ NaCl otopini u prisustvu 4 ml propolisa prikazano je na slikama 21 — 24.

a)
Slika 21. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u
mirujucoj NaCl otopini uz dodatak propolisa pri T = 25 °C: a) makro snimka povrsine, b)

snimka optickim mikroskopom uz uvecanje 100 puta

a)

Slika 22. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u

mirujucoj NaCl otopini uz dodatak propolisa u otopinu, pri T = 35 °C: a) makro snimka
povrsine, b) snimka optickim mikroskopom uz uvecanje 100 puta
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Slika 23. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u
mirujucoj NaCl otopini uz dodatak propolisa u otopinu, pri T = 45 °C: a) makro snimka
povrsine, b) snimka optickim mikroskopom uz uveéanje 100 puta

a)

Slika 24. Povrsina Cu elektrode nakon potenciodinamickog polarizacijskog ispitivanja u

mirujucoj NaCl otopini uz dodatak propolisa u otopinu, pri T = 55 °C: a) makro snimka
povrsine, b) snimka optickim mikroskopom uz uveéanje 100 puta
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Stanje povrSine Cu elektroda zasSti¢enih prevlakom propolisa nakon potenciodinamickih

polarizacijskih mjerenja u 0,5 mol dm™ NaCl otopini prikazano je na slikama 25 — 28.

a) b)
Slika 25. Povrsina Cu elektrode zasticene propolisom nakon potenciodinamickog
polarizacijskog ispitivanja u miruju¢oj NaCl otopini pri T = 25 °C: a) makro snimka povrSine,

b) snimka optickim mikroskopom uz uvecanje 100 puta

a) b)

Slika 26. Povrsina Cu elektrode zasti¢ene propolisom nakon potenciodinamickog
polarizacijskog ispitivanja u mirujucoj NaCl otopini pri T = 35 °C: a) makro snimka povrSine,

b) snimka optickim mikroskopom uz uvecanje 100 puta
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a) b)
Slika 27. Povrsina Cu elektrode zasti¢ene propolisom nakon potenciodinamickog
polarizacijskog ispitivanja u mirujuc¢oj NaCl otopini pri T = 45 °C: a) makro snimka povrSine,

b) snimka optickim mikroskopom uz uvecanje 100 puta

a) b)
Slika 28. Povrsina Cu elektrode zasti¢ene propolisom nakon potenciodinamickog
polarizacijskog ispitivanja u mirujucoj NaCl otopini pri T = 55 °C: a) makro snimka povrSine,

b) snimka optickim mikroskopom uz uvecanje 100 puta
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3.5. Ispitivanja povrsine Cu elektroda pretraznim elektronskim
mikroskopom

Nakon ispitivanja povrSine uzoraka optiCkim mikroskopom, na pojedinim
uzorcima je napravljena analiza pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) u cilju
dobivanja jasnije slike stanja povrSine materijala nakon potenciodinamickih ispitivanja..

Rezultati ispitivanja prikazani su na slici 29.

SEMHV:2000kV  lvana . P— Vv - T
SEMMAG:500x  Date(m/dy): 11/17/16 200 um VEGAWTESCAN g  SEMMAG: 200k  Date(m/dAy): 11/17/16 50 ym VEGAW TESCAN g/

P ,  SEMHV:20.00 kv vana !
VEGAWTESCAN g SEMMAG: 2.00k«  Date(m/dfy): 11/17/16 50 ym VEGAW TESCAN gy’

P - o /
SEM HV: 20.00 kV Ivana |
SEM MAG: 500 x Date(m/dAy): 11/17/16 200 pm

c) d)
Slika 29. SEM snimka povrSine elektroda nakon polarizacijskih mjerenja u 0,5 mol dm” NaCl
otopini pri T = 55 °C a) uveé¢anje 500 puta, b) uveéanje 2000 puta, c) u prisustvu 4 ml

propolisa, uveéanje 500 puta, c) u prisustvu 4 ml propolisa, uvecanje 2000 puta
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4. RASPRAVA

Na samom pocetku ispitivanja inhibicije korozije bakra pomocu propolisa pri razli¢itim
temperaturama 0,5 mol dm™ NaCl otopine provedeno je mjerenje potencijala otvorenog
strujnog kruga bakra u NaCl otopini pri temperaturama elektrolita od 25, 35, 45 i 55 °C,
a rezultati su prikazani na slici 8. Vidljivo je da odmah po uranjanju elektrode u otopinu
elektrolita dolazi do negativiranja potencijala zbog adsorpcije kloridnih iona na
povrSinu Cu elektrode. Nakon pocetnog negativiranja potencijala dolazi do njegove
stabilizacije u vremenskom periodu od 60 minuta. Povecanje temperature elektrolita
dovodi do manjeg negativiranja potencijala otvorenog strujnog kruga bakra.

Na slici 9 prikazan je utjecaj temperature na potencijal otvornog strujnog kruga bakra u
0,5 mol dm™ NaCl otopini uz dodatak 4 ml propolisa. Vidljivo je da pri T = 25 °C, u
prisustvu propolisa, dolazi do stabilizacije potencijala otvorenog strujnog kruga bakra
pri pozitivnijim vrijednostima u odnosu na neinhibiranu otopinu. Povecanjem
temperature elektrolita dolazi do veceg negativiranja potencijala otvorenog strujnog
kruga bakra u odnosu na ispitivanja u neinhibiranoj otopini NaCl. Najvece razlike u
vrijednostima potencijala otvorenog strujnog kruga za bakar zamijecene u ispitivanjima
s Cu elektrodama zaSticenim s prevlakom propolisa (slika 10). U ovom slucaju, pri
temperaturama elektrolita od 25 i 35 °C, dolazi do blagog pozitiviranja potencijala
otvorenog strujnog kruga, a vrijednost Eoc nakon 60 minuta znatno je pozitivnija u
odnosu na vrijednosti koje su dobivene mjerenjima u neinhibiranoj i inhibiranoj otopini
NaCl. Pri temperaturama 45 i 55 °C ponaSanje se mijenja i dolazi do negativiranja
potencijala otvorenog strujnog kruga s vremenom.

Odmah po zavrSetku mjerenja potencijala otvorenog strujnog kruga napravljena su
mjerenja metodom linearne polarizacije, u uskom podrucju potencijala oko potencijala
otvorenog strujnog kruga, u cilju odredivanja vrijednosti polarizacijskog otpora koji
predstavlja mjeru otpornosti materijala prema koroziji. Rezultati ispitivanja prikazani su
slikama 11-13. Polarizacijski otpor se odreduje iz nagiba linearnih dijelova krivulja i §to
je taj nagib veci, polarizacijski otpor je veci. Iz slike 11, koja prikazuje linearne dijelove
polarizacijskih krivulja za Cu u NaCl otopini pri razli¢itim temperaturama elektrolita,
razvidno je da s povecanjem temperature elektrolita dolazi do smanjenja nagiba
linearnih dijelova krivulja odnosno do smanjenja vrijednosti polarizacijskog otpora.
Slican utjecaj temperature na smanjenje nagiba linearnih dijelova polarizacijskih

krivulja vidljiv je 1 na slici 12, na kojoj su prikazani rezultati ispitivanja za Cu u
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inhibiranoj otopini NaCl, kao i na slici 13 koja prikazuje rezultate ispitivanja linearnom
polarizacijom u NaCl otopini sa Cu elektrodama zaStiCenim prevlakom propolisa. U
tablici 2 prikazane su vrijednosti polarizacijskih otpora odredenih iz nagiba linearnih
dijelova krivulja, kao 1 vrijednosti prekrivenosti povrsine i djelotvornosti inhibicije koje
su izraCunate preko jednadzbi (22) i (23):

T (22)
| R

pi
n=0x100 (23)
gdje R, 1 Rp; predstavljaju vrijednosti polarizacijskog otpora bez i u prisustvu inhibitora.

Tablica 2. Korozijski parametri za Cu u NaCl otopini bez i u prisustvu propolisa iz mjerenja

linearne polarizacije
NaCl NaCl + 4 ml propolisa Prevlaka propolisa
T/°C | R,/kQcm’ | R,/kQ cm’ o n/% | R/KQ cm’ o /%
25 3,335 16,16 0,7936 79,36 72,80 0,9542 95,42
35 2,061 8,580 0,7598 75,98 32,83 0,9372 93,72
45 1,228 4,516 0,7280 72,80 14,72 0,9125 91,25
55 0,905 2,882 0,6860 68,60 8,41 0,8923 89,23

Vidljivo je da su vrijednosti polarizacijskog otpora najmanje za Cu u neinhibiranoj
otopini NaCl, rastu u prisustvu 4 ml propolisa dok su najvece vrijednosti dobivene kod
mjerenja s Cu elektrodom zaStiCenom prevlakom propolisa. Zastitom Cu elektrode
prevlakom propolisa dolazi do inhibicije korozije u iznosu vec¢em od 95%.

PoviSenjem temperature elektrolita dolazi do smanjenja vrijednosti polarizacijskog
otpora, ali i pri 55 °C dobivena je djelotvornosti zastite od 89,23% za prevlaku
propolisa.

Potenciodinamicka polarizacijska mjerenja provedena su odmah nakon mjerenja
metodom linearne polarizacije, a rezultati su prikazani na slikama 14 — 16. Kako su
ispitivanja provedena u otopini NaCl koja nije bila deaerirana, katodni dio krivulja
opisuje reakciju redukcije kisika (opisanu jednadzbom (9)) dok se anodni dio krivulja
odnosi na anodnu reakciju tj. koroziju bakra. Na slici 14 koja prikazuje utjecaj
temperature elektrolita na potenciodinamicke polarizacijske krivulje bakra pri razlicitim
temperaturama NaCl otopine vidljivo je da s povecanjem temperature elektrolita dolazi

do porasta anodnih 1 katodnih gustoca struja Sto rezultira i ve¢om korozijskom strujom.
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Sli€no ponasSanje zamijeceno je i kod ispitivanja korozije bakra u NaCl otopini u
prisustvu 4 ml propolisa (slika 15), s time Sto su gustoce struja bile neSto niZe. Najvece
razlike u ponaSanju pri razli¢itim temperaturama elektrolita uocene su kod ispitivanja s
Cu elektrodama zaSticenim prevlakom propolisa (slika 16). Vidljivo je da je korozijski
potencijal Cu kod ispitivanja pri 25 i 35 °C znadajno pozitivniji, a anodne i katodne
gustoce struja znatno niZe u odnosu na ispitivanja pri viSim temperaturama elektrolita.

Korozijski parametri za bakar odredeni iz polarizacijskih krivulja prikazani su u tablici

3.

Tablica 3. Korozijski parametri za Cu u NaCl otopini bez i u prisustvu propolisa

T/ °C be/V dek’ b,/V dek’ for/ A cm™ Eo/ V S N
0,5 mol dm” NaCl

25 -0,141 0,057 3,70 -0,270 - -

35 -0,371 0,065 6,87 -0,254 - -

45 -0,281 0,069 10,70 -0,273 - -

55 -0,234 0,064 13,50 -0,280 - -

0,5 mol dm™ NaCl + 4 ml propolisa

25 -0,153 0,066 1,03 -0,268 0,7216 72,16
35 -0,162 0,072 2,26 -0,340 0,6710 67,10
45 -0,202 0,070 3,60 -0,320 0,6635 66,35
55 -0,201 0,065 4,85 -0,295 0,6407 64,07

0,5 mol dm™ NaCl, prevlaka propolisa

25 -0,218 0,067 0,224 -0,138 0,9394 93,94
35 -0,170 0,090 0,73 -0,170 0,9117 89,37
45 -0,216 0,095 1,72 -0,265 0,8392 83,92
55 -0,135 0,070 2,54 -0,263 0,8185 81,85

Iz tablice je vidljivo da s povecanjem temperature elektrolita dolazi do porasta gustoce
korozijske struje za Cu, kako u neinhibiranoj NaCl otopini, tako i u prisutvu 4 ml

propolisa te kod ispitivanja Cu elektroda s prevlakom propolisa.

Sli€no ponaSanje zamijeCeno je pri ispitivanju vodenog ekstrakta propolisa kao
inhibitora korozije uglji¢nog Celika u vodenim otopinama koje su sadrzavale sulfate i
kloride.®® Smanjenje djelotvornosti inhibicije poviSenjem temperature autori su
objasnili desorpcijom adsorbiranih spojeva propolisa s povrSine uglji¢nog Celika Sto je

indikacija fizikalne adsorpcije na povrsSinu metala.®®
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Ovisnost gustoce korozijske struje o temperaturi data je Arrheniusovom jednadZzbom:

. E
lkor = AeXp(_ . j (23)

RT
gdje je E, energija aktivacije korozijskog procesa (kJ mol™), R je opca plinska
konstanta, T je apsolutna temperatura i A je faktor proporcionalnosti.

Arheniusova jednadZba moZe se prevesti u jednadZbu pravca slijedeceg oblika:

lniZ—E*‘E)l—+lnA (24)
R T

Na ovaj nac¢in moguce je iz nagiba pravca odrediti vrijednost energije aktivacije, dok
odsjecak pravca daje vrijednost faktora proporcionalnosti A.

Na slici 30. prikazana je graficka ovisnost logaritma gustoce korozijske struje o
recipro¢noj vrijednosti temperature elektrolita za Cu u 0,5 mol dm™ NaCl otopini bez i

u prisustvu propolisa u otopini ili kao prevlaka.
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Slika 30. Graficka ovisnost logaritma gustoce korozijske struje o reciprocnoj vrijednosti
temperature elektrolita za Cu u 0,5 mol dm” NaCl otopini bez i u prisustvu propolisa u otopini
ili kao previaka.
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Dakle, vrijednosti energije aktivacije su izraCunate iz izraza (24) na sljedeci nacin:

nagib pravca = - % (25)

Izracunate vrijednosti energija aktivacije bile su sljedece:

E,;(NaCl) = 36,08 kJ mol™
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E,»(NaCl+propolis) = 42,1 kJ mol”!
Es(prevlaka propolisa) = 64,70 kJ mol!

Vrijednost E, viSa je za inhibiranu otopinu, a znatno viSa za bakar zaSti¢en s prevlakom
propolisa, Sto znaCi da zaSticena povrSina bakra ima vecu energetsku barijeru za

odvijanje reakcija na povriini uslijed ega dolazi do smanjenja brzine korozije.**?”

Povrsine Cu elektroda nakon potenciodinamickih polarizacijskih mjerenja su osusene, a
zatim fotografirane s digitalnim foto aparatom u makro nacinu rada, a zatim su ispitane
optickim mikroskopom uz uvecanje od 100 puta. Rezultati ispitivanja su prikazani
slikama 17 - 20 za mjerenja u 0,5 mol dm™ NaCl otopini, slikama 21 — 24 za mjerenja u
0,5 mol dm™ NaCl otopini u prisustvu 4 ml propolisa i slikama 25 — 28 za mjerenja u
NaCl otopini s Cu elektrodom zaStiCenom prevlakom propolisa. Na slikama koje
pokazuju povrSinu Cu elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u 0,5 mol dm™ NaCl
otopini, vidljivo je da dolazi do pojave opce korozije na povrsini elektrode koja
uzrokuje nepravilnu (hrapavu) povrSinu. Povecanjem temperature elektrolita dolazi do
veCeg oSteCenja povrsSine elektroda. Dodatak propolisa u otopinu NaCl dovodi do
promjene izgleda povrSine Cu elektroda, Sto je najvjerojatnije posljedica adsorpcije
spojeva propolisa na povrSinu elektrode. Tako se na slici 21 b) na elektrodi mogu
primijetiti ,,oblaci¢i* koji djelomicno prekrivaju povrSinu elektrodu i skrivaju izgled
topografije povrSine. I pri poviSenim temperaturama elektrolita vidljiv je u manjoj mjeri
povrsinski sloj na Cu elektrodama. Razlika u boji povrSine na slici 24, za Cu uzorak
nakon polarizacijskih ispitivanja pri 55 °C ukazuje da su na prisutni razli¢iti slojevi
korozijskih produkata i spojeva propolisa na povrsini.

Najvece razlike mogu se uociti na slikama koje prikazuju stanje povrSine Cu elektrode
prekrivene slojem propolisa nakon polarizacijskih ispitivanja pri razliitim
temperaturama elektrolita (slike 25-28). Nakon polarizacijskog mjerenja pri temperaturi
od 25 °C, povrsina elektrode potpuno je prekrivena slojem propolisa (slika 25). Boja
propolisa na elektrodi ostala je crvenkasto-smeda kao i prije mjerenja.

Nakon mjerenja pri temperaturi elektrolita od 35 °C vidljivo je da se manji dio prevlake
otopio u elektrolitu tijekom mjerenja, a preostali sloj smeckasto-sive boje gotovo u
potpunosti prekriva metalnu povrSinu (slika 26). Opticka ispitivanja Cu elektrode nakon
polarizacijskih ispitivanja u NaCl otopini pri 45 °C otkrivaju da pri veéim

temperaturama dolazi do vece desorpcije prevlake propolisa s povrSine elektrode. Tako
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se na mikroskopskoj snimci povrSine na nekim mjestima mogu vidjeti narancasto-crveni
dijelovi Cu elektrode s kojih se uklonila prevlaka propolisa (slika 27).

Na slici 28 prikazano je stanje povrSine Cu elektrode zaSticene prevlakom propolisa
nakon polarizacijskog mjerenja pri temperaturi od 55 °C. Makro snimka povrSine
otkriva najve¢i gubitak prevlake propolisa u odnosu na ispitivanja pri niZim
temperaturama, dok mikroskopsko ispitivanje povrSine otkriva suhi ispucali sloj na
povrsini elektrode.

U cilju dobivanja jasnije slike stanja povrSine materijala nakon potenciodinamickih
ispitivanja povrSine Cu elektroda nakon polarizacijskih mjerenja u 0,5 mol dm™ NaCl
otopini pri T = 55 °C bez i u prisustvu propolisa ispitane su pretraznim elektronskim
mikroskopom uz uvecanja 500 1 2000 puta (slika 29 a-d). MoZe se vidjeti potpuno
razliita topografija povrSine Cu elektrode nakon polarizacijskih mjerenja u NaCl
otopini bez i u prisutvu propolisa. Tako je vidljiva izbrazdana povrSina elektrode koja
prilikom polarizacijskih mjerenja nije bila zaSticena propolisom (slika 29 a), b)), dok je
povrsina elektrode na kojoj su napravljena ispitivanja u prisustvu propolisa prekrivena
odredenim zrnatim povrSinskim slojem, bez vidljivih brazdi na povrsini elektrode (slika

29 ¢), d)).
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5. ZAKLJUCCI

Pracenjem vremenske ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga bakra u
0,5 mol dm™ NaCl otopini pri razliCitim temperaturama elektrolita utvrdeno je da
povecanjem temperature elektrolita dolazi do negativiranja potencijala otvorenog
strujnog kruga bakra S$to je jaCe izrazeno u prisustvu propolisa (u otopini ili kao

prevlaka na elektrodi).

Povecanjem temperature elektrolita dolazi do smanjenja nagiba linearnih dijelova
krivulja linearne polarizacije odnosno do smanjenja vrijednosti polarizacijskog
otpora. Ovakvo ponaSanje utvrdeno je i kod ispitivanja u neinhibiranoj i
inhibiranoj otopini NaCl te kod ispitivanja s Cu elektrodom prekrivenom

prevlakom propolisa.

Potenciodimanic¢kim polarizacijskim ispitivanjima utvrdeno je da povecanjem
temperature elektrolita dolazi do povecanja gusto¢a korozijske struje kod
nezaSticenih 1 propolisom zaSticenih uzoraka Cu. Rast temperature dovodi do

smanjenja djelotvornosti korozijske zastite s propolisom.

Mikroskopska ispitivanja povrSine nakon polarizacijskih ispitivanja su otkrila da
dolazi do pojave opCe korozije na povrSini elektrode koja uzrokuje hrapavu
povrSinu. Povecanjem temperature elektrolita dolazi do veceg oStec¢enja povrSine
elektroda. Dodatak propolisa u otopinu NaCl dovodi do promjene izgleda
povrSine Cu elektroda, Sto je najvjerojatnije posljedica adsorpcije spojeva
propolisa na povrSinu elektrode. Pri ve¢im temperaturama dolazi do vece

desorpcije prevlake propolisa s povrSine elektrode.

Analiza povrSine nakon polarizacijskih mjerenja u NaCl otopini bez i u prisutvu
propolisa pri T = 55 °C pretraznim elektronskim mikroskopom otkrila je potpuno
razlicitu topografiju povrSine Cu elektrode. Tako je nezaSticena elektroda imala
izbrazdanu povrSina dok je povrSina elektrode s prevlakom propolisa prekrivena

odredenim zrnatim povrSinskim slojem, bez vidljivih brazdi na povrsini elektrode.
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