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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Ispitati korozijsko ponasanje kositra metodom cikli¢ke voltametrije u 0,5 mol/dm® otopini
NaCl (pH = 6).

Odrediti vrijednost polarizacijskog otpora metodom linearne kvazi - potenciostatske

polarizacije.

Metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije snimiti spektar u podrucju
frekvencija od 100 kHz do 30 kHz s amplitudom pobudnog signala od 5 mV.

Navedena mjerenja ponoviti nakon nano$enja aditiva na Sn elektrodu (1 mmol/dm? alkoholna

otopina palmitinske i stearinske kiseline) metodom urona te dip - coating metodom.

Snimiti povrSine elektrode nakon nanoSenja aditiva FTIR spektroskopijom te optickim

mikroskopom.

Navedenim postupcima ispitati i odrediti djelotvornost masnih kiselina kao potencijalnih
inhibitora korozije kositra pri datim uvjetima te potvrditi djelotvornost obiju metoda

nanosenja.



SAZETAK

U radu su prikazani rezultati ispitivanja utjecaja 1 mmol/dm? otopina palmitinske i stearinske
kiseline (aditiva) na korozijsko ponasSanje elektrode od kositra. Vise masne kiseline, kao
potencijalni inhibitori korozije, nanesene su pomoc¢u metode urona te dip - coating metodom.
Ispitivanja su provedena u 0,5 mol/dm?® otopina NaCl. Elektrokemijska ispitivanja izvriena su
mjerenjem potencijala otvorenog strujnog kruga, ciklicke voltametrije, linearne kvazi -
potenciostatske polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Prije
elektrokemijskih mjerenja, povrsinu elektrode smo analizirali optickim mikroskopom te FTIR
spektroskopijom. Rezultati, nakon elektrokemijskih ispitivanja, su pokazali da porastom broja
ciklusa nanosenja aditiva dip - coating metodom te nanoSenjem aditiva metodom urona dolazi
do snizavanja vrijednosti gustote korozijske struje i povecanja polarizacijskog otpora §to
ukazuje na inhibicijsko djelovanje koriStenih aditiva na koroziju kositra. Koristenjem FTIR
spektroskopije 1 optickog mikroskopa potvrdeno je postojanje zastitnog filma masne kiseline
na povrsini elektrode od kositra.

Kljuéne rijeéi: kositar, inhibicija korozije, masne kiseline, elektrokemijska ispitivanja



ABSTRACT:

This thesis presents results of the research on influence of 1 mmol/dm? palmitic and stearic
acid on corrosion behavior of tin electrode. Fatty acids, which were used as potential
inhibitors, were applied using the immersion method and dip - coating method. Tests were
conducted in electrolyte 0,5 mol/dm® NaCl solution. Electrochemical tests were performed by
the open circuit potential measurements, cyclic voltammetry, linear quasi potentiostatic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy measurements. Before
electrochemical measurements, the surface of the electrode was analysed by optical
microscope and FTIR spectroscopy. The results of electrochemical measurements have shown
that by increasing the number of additive application cycles with dip - coating method and
application of the additive by the immersion method lead to decrease of the value of the
corrosion current density and the increased of the polarization resistance, which indicated the
inhibitory effect of used additives on the corrosion of tin. The existence of protective fatty
acid film on the surface of the tin electrode was confirmed using the FTIR spectroscopy and
optical microscope.

Keywords: tin, corrosion inhibition, fatty acids, electrochemical metods
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UVvOD



Metali ili kovine jedni su od najzastupljenijih sirovina i konstrukcijskih materijala koji se
koriste kako danas tako i u proslosti. Za njihovu $iroku primjenu zasluzne su brojne pozitivne
fizikalne i kemijske karakteristike. Naime, pri sobnoj temperaturi su u ¢vrstom stanju (0Sim
zive, koja je tekuc¢ina), u vecini slucajeva imaju visoko taliSte i vreliSte te su dobri vodici
elektricne struje i topline. Upravo zbog Siroke primjene izloZeni su raznim vanjskim
utjecajima, a u naSem razmatranju najzanimljivija su korozijska djelovanja elektrolita na
metal.

Kositar, poluplemenit metal, odolijeva djelovanju mnogih kemikalija narocito slabim
kiselinama, pa se stoga upotrebljava u velikoj mjeri za pokositravanje Zeljeznog lima.
Upotrebljava se, kako je ve¢ spomenuto, za kositrenje Zeljeznih i bakrenih predmeta pri ¢emu
se izraduje tako zvani “bijeli lim” koji se upotrebljava pri izradi posuda za konzerviranje
hrane. Nanosenje kositrene prevlake vrsi se elektroplatiniranjem ili jednostavnim umakanjem
zeljeznog lima u rastaljeni kositar. Najveca je primjena kositra u proizvodnji bronca - legura
bakra i kositra te drugih specifi¢nih legura poput Britania-metala (legura Kkositra, bakra i
antimona), Woodove legure (legura bizmuta, olova, kositra i kadmija) i legura za lemljenje
(Sn - Pb legura). Zahvaljuju¢i raznolikoj primjeni kositra i njegovih legura izlozenost
korozivnom djelovanju je velika.

U ovom radu ispitivane su masne kiseline kao potencijalni inhibitori korozije kositra u 0,5
mol/dm?3 otopini NaCl. Kao inhibitori koristene su masne kiseline i to 1 mmol/dm?® alkoholna
otopina palmitinske i 1 mmol/dm?3 stearinske kiseline koje su nanosene na elektrodu od kositra

pomoc¢u metode urona i dip - coating metodom.



1. OPCIDIO



1.1. KOSITAR

Kositar (lat. stannum) je element ugljikove skupine i pete periode, kemijskog simbola Sn, ¢iji
redni broj iznosi 50 (Slika 1). Kositar je poznat od anti¢kih vremena, Rimljani su ga zvali
“stagnum”od Cega je potom nastao latinski naziv stannum. Naziv kositar izvorno dolazi od
grckog naziva za mineral kasiterit (SnO2) - kassiteros. Pri sobnoj temperaturi Kkositar je
srebrno-bijel, na zraku postojan, mekan metal koji se lako razvlaci u tanke folije (staniol). Na
161 °C pretvara se u krtu modifikaciju, a na temperaturi ispod 13,2 °C stabilna je siva
prasSkasta modifikacija. Zagrijan na zraku oksidira na povrSini. Pri temperaturama iznad
1200 °C pocinje hlapiti dok u temperaturnom intervalu od 1500 do 1600 °C izgara bijelim
plamenom u oksid SnO». Kositar je mekan i savitljiv metal koji ne reagira s vodom i kisikom

buduéi da je zasti¢en slojem oksida na povrsini. Otapa se u kiselinama i bazama.™

Slika 1. Kositar.[?

Kositar se moze dobiti preradom ruda kao primarnih sirovina ili iz upotrijebljenih kositrenih
proizvoda kao sekundarnih sirovina (iz kojih se dobiva oko Cetvrtina sveukupne proizvodnje
kositra). Iz kasiterita elementarni kositar dobiva se usitnjavanjem rude i ispiranjem vodom
kako bi se odvojila jalovina. Dobiveni koncentrat se zari da bi se primjese (najve¢im dijelom
su to primjese sumpora, arsena i antimona) izdvojile u obliku plinovitih oksida. Nastala
uzarena masa otapa se 20-28 %-tnom klorovodi¢nom kiselinom kako bi se uklonile druge
metalne necistoce (Fe, Cu, Bi, Ca, Al). Iz otopine obradeni koncentrat reducira se ugljikom
pri visokoj temperaturi (900-1300 °C) prema reakciji (1):
SnO2 (s) +2C (s) 5 Sn (1) + 2CO (g) (1)



Dobiveni sirovi kositar sadrzi do 3 % Fe, 2 % Pb, 0,1 % Bi, 0,4 % As, 0,1 % S, 0,5 % Cu i
0,3 % Sb pa se dalje procisc¢ava elektrolizom nakon koje se dobije 99,90 - 99,98 %-tni kositar.
Kositar se upotrebljava kao zastitna prevlaka na brojnim metalima, osobito zeljezu koji se
koristi kao ambalazni materijal za namirnice (bijeli lim). NanoSenje kositrene prevlake vrsi se
elektroplatiniranjem ili jednostavnim umakanjem lima u rastaljeni kositar. Elektroliticki
proces je kontinuiran i provodi se u industrijskim automatiziranim postrojenjima. Drugi nacin
prevlacenja provodi se u kadama s rastaljenim kositrom uranjanjem predmeta u talinu kositra.
Odredene koli¢ine kositra troSe se za izradu ambalaznih folija (staniola). No, najveca je
primjena kositra u proizvodnji bronca - legura bakra i kositra, te drugih specifi¢nih legura

poput Britania-metala, Woodove legure i legura za lemljenje.!

Tablica 1. Fizikalno- kemijske znacajke kositra.

Atomski (redni) broj 50
Relativna atomska masa 118.710
Gustoéa/g dm3 5750 (alfa), 7310 (beta) pri 273K
Molarni volumen / cm®mol: 20.65 (alfa), 16.24 (beta) pri 273K
Oksidacijska stanja 2,4
Taliste / Vreliste (K) 505.118/ 2543
Elektronegativnost 1.96
Konfiguracija zadnje ljuske [Kr] 400 552 5p?
Atomski radijus/pm 140.5
1.2. KOROZIJA

Korozija je nenamjerno troSenje i razaranje Konstrukcijskih materijala koje je prouzroc¢eno
djelovanjem kemijskih, fizikalnih i biologkih tvari i sredstava.l) Korozija razara metale i
anorganske nemetale poput betona, a oSteCuje i organske materijale. OcCituje se najceSce
nagrizanjem povrsine te njenim razaranjem, ¢ime se svojstva konstrukcija i sastav povrsine od
koje je izgradena bitno mijenjaju. Pod pojmom korozije podrazumijevamo zapravo spontani
heterogeni kemijski proces u kojem je konstrukcijski materijal jednofazni reaktant koji reagira

s agensom koji se nalazi uglavom u tekucoj fazi, a takoder moze biti i u plinovitoj ili ¢vrstoj




fazi.l’! Glavna podjela korozije je na kemijsku i elektrokemijsku koroziju. Kemijskoj koroziji
podlijezu metali i vodljivi nemetali u neelektrolitima (suhi plinovi i nevodljive kapljevine) te
nevodljivi nemetali (keramika, staklo, kamen, polimerni materijali, drvo) u plinovima i
kapljevinama. Elektrokemijskoj koroziji podlozni su metali i vodljivi nemetali u elektrolitima,
to jest u vodi i vodenim otopinama, u vlaznom tlu, u talinama soli i hidroksida te u vodi koja

potjece iz vlaznoga zraka ili drugih plinova u obliku filma ili kapljica.

1.2.1. KEMIUSKA KOROZIJA

Kemijska korozija je proces reakcije atoma metala s molekulama nekog elementa ili spoja iz
okoline pri ¢emu izravno nastaju korozijski produkti. Najces¢i primjeri kemijske korozije su
procesi oksidacije pri ¢emu atom metala reagira s kisikom dajuéi okside koji presvlace
povrSinu metala. Kemijska korozija se moze odvijati u neelektrolitima i suhim plinovima.
Vruéi plinovi i organske tekuéine su najvazniji mediji koji u praksi izazivaju kemijsku
koroziju metala. Uzrok pojave kemijske korozije u plinovima jest suhoca plinova, odnosno
visoka temperatura koja ne dopusta nastanak vode i vodene otopine na metalu, kako ne bi
doslo do nastanka elektrokemijske korozije.

Druga moguénost nastanka kemijske korozije je u teku¢im neelektrolitima kao S$to su
organske tekucine 1 otopine raznih tvari u njima. Organske otopine mogu prouzroc€iti nastanak
kemijske korozije ukoliko su bezvodne jer u protivnom dolazi do elektrokemijske korozije.
Jedan od primjera ove vrste korozije je oksidacija metala s kisikom:

X Me + y/2 O, — MexOy [® 2)

1.2.2. ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJA

Elektrokemijsku koroziju uzrokuje djelovanje korozijskih galvanskih ¢lanaka nastalih na
povrsini metala izloZenoj elektrolitu. Na anodi se odvija proces elektrokemijske oksidacije pri
kojoj se metal tro$i ionizacijom, odnosno otapa se u elektrolitu uz oslobadanje elektrona, koji
kroz metal putuju prema katodi, gdje se vezu s oksidansima (depolarizatorima) iz okoline pri
c¢emu se odvijaju procesi redukcije. U vodenim elektrolitima najces¢i su oksidansi otopljeni
kisik 1 vodikovi kationi. Dakle, depolarizator moZe biti kation ili anion otopljen u elektrolitu,
odnosno molekula prisutne tvari otopljene u elektrolitu. Reakcije oksidacije i redukcije
predstavljaju primarne reakcije na elektrodama korozijskog ¢lanka na kojima se uobicajeno

odvijaju i sekundarne reakcije, koje uglavnom daju ¢vrste produkte kao $to je hrda (oksidi



zeljeza). Elektrokemijska korozija je redoks reakcija koja se sastoji od paralelnih medusobnih
reakcija oksidacije i redukcije.[®! Metalni atom oksidira se u slobodni kation u elektrolitu, pri
¢emu nastaje visak slobodnih elektrona ¢ijim vezanjem se reducira odgovarajuci oksidans.
Proces elektrokemijske korozije se moze prikazati:

Me — Me*" + z° (oksidacija)

Z + Oks — Oks* (redukcija)

Me + Oks — Me*" + Oks? (3)

1.3. INHIBICIJA KOROZIJE

Inhibitori korozije se mogu najjednostavnije definirati kao tvari ¢ijim se dodatkom u agresivni
medij smanjuje brzina korozije metala, odnosno korozijsko djelovanje agresivnih komponenti
u elektrolitu.l’? Izbor potencijalnog inhibitora ovisi o metalu koji se titi, o uvjetima i sredini u
kojoj se korozija odvija te o svojstvima i prirodi odabranog inhibitora. Inhibitor moze utjecati
na brzinu procesa korozije povecanjem katodne ili anodne polarizacije, povecanjem
elektri¢nog otpora radne povrsine elektrode ili smanjenjem difuzije iona oksidansa do metalne
povrsine. Jedna od podjela inhibitora je prema elektrokemijskoj prirodi korozijskog procesa. S
obzirom na tu podjelu postoje anodni, katodni i mijeSani inhibitori. Anodni inhibitori
povecavaju anodnu polarizaciju i pomicu korozijski potencijal u pozitivnom smjeru. Katodni
inhibitori povecavaju katodnu polarizaciju, pri ¢emu se korozijski potencijal pomice u
negativnom smjeru i tako sprjeCava koroziju. MijeSani inhibitori istovremeno anodno i
katodno polariziraju metal te se uspostavljeni mijesani potencijal uglavnom ne mijenja, vec se

bitno smanjuje korozijska struja §to je uoéljivo na grafickom prikazu (Slika 2).[!

Mixed e
inhibitor )
/7

Logi Logi
Slika 2. Djelovanje inhibitora korozije; a) anodni inhibitor, b) katodni inhibitor, ¢) mijeSani

inhibitor.[®!



1.3.1. ORGANSKI INHIBITORI

Organski inhibitori su jedni od najupotrebljivanijih inhibitora korozije zahvaljuju¢i velikoj
primjeni u naftnoj industriji. Naj¢e$¢e su mijeSani inhibitori pa usporavaju i katodne i anodne
reakcije.[') Organski inhibitori se adsorbiraju po ¢&itavoj povrsini metala te stvaraju zastitni
film koji prijeci koroziju metala. Djelotvornost organskih inhibitora ovisi o mnogo ¢emu,
ponajprije o kemijskom sastavu i strukturi inhibitora, te o afinitetu organskog spoja prema
metalu. Osim o kemijskim ¢imbenicima, fizikalni uvjeti uvelike su bitni za stvaranje filma;
temperatura, tlak te brzina kretanja. Ovoj skupini inhibitora pripadaju: aldehidi, amini, amidi,
spojevi sa sumporom i dusikom, Na-soli aromatskih karboksilnih kiselima te soli visih masnih
kiselina. Glavna podjela adsorpcije inhibitora na radnu povrSinu je prema nacinu stvaranja
veza, pa tako poznajemo fizisorpciju i kemisorpciju. Kad je rije¢ o fizisorpciji u prvom planu
govorimo 0 adsorpciji pomocu elektrostatskih van der Waalsovih veza, dok pod
kemisorpcijom se definiraju vezanja inhibitora za radnu povrSinu metala pomocu ionskih te u
najées¢em slucaju kovalentnim vezama.[*¥! arakteristiéno je za kemisorpciju da se kovalentne
veze uspostavljaju dok se ne stvori monosloj i time se kemisorpcija prekida, dok to nije slucaj
kod fizisorpcije u kojoj imamo viSeslojne filmove adsorbera. Organski spojevi se veZu
polarnim dijelom molekule za povrSinu metala dok su prema okolini usmjereni nepolarni

ugljikovodi¢ni lanci koji tvore dodatni zastitni sloj povrSini metala (Slika 3).

RCH,),-COOH

kemisorpcija

R R R R
\ / |
(GHala (¢ (cHz) ~ (CHz)
\ [ |
C\O /co ‘o To
D\ 0 0 0
ﬂt:I{ Metal
3-DSAMs 2-D SAMs

Slika 3. Shematski prikaz kemisorpcije karboksilne kiseline na povrsini metala.[!?]
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1.4. KARBOKSILNE KISELINE

Karboksilne kiseline su organski spojevi koji sadrze jednu ili viSe karboksilnih skupina
(- COOH). Po svojoj prirodi su slabe kiseline naspram jakih anorganskih kiselina. U prirodi se
nalaze u biljkama i zivotinjama slobodnom stanju te kao derivati (anhidridi, esteri, amidi,
nitrili i acil - halogenidi).[*®l Karboksilne kiseline dugog i ravnog lanca koje su jednobazne se
nazivaju masnim kiselinama, a ulaze u sastav triglicerida (masti i ulja). Prirodne masne
kiseline mogu imati od 4 - 30 ugljikovih atoma, a od njih su najzastupljenije masne kiseline sa
16 (palmitinska) i 18 (stearinska, oleinska, linolna) ugljikovih atoma. Glavna podjela masnih
kiselina je s obzirom na prisustvo jednostrukih i dvostrukih veza, stoga imamo zasi¢ene i
nezasi¢ene masne kiseline. Na sobnoj temperaturi zasi¢ene masne kiseline su u krutom stanju
izuzev tri kiseline koje imaju manje od deset ugljikovih atoma. Nezasi¢ene masne kiseline su
pri sobnoj temperaturi u teku¢em stanju, uglavnom se dobivaju dehidrogenacijom zasic¢enih

masnih kiselina.[*!

1.4.1. PALMITINSKA | STEARINSKA KISELINA

Palmitinska kiselina (PA), CH3(CH2)14COOH, je najcesca zasi¢ena masna kiselina u prirodi
(Slika 4 a)). Palmitinska kiselina je bijela krutina netopljiva u vodi, nalazi se u membranskim
i skladignim oblicima lipida u Zivim organizmima.!*® U ve¢ini je masti i ulja zastupljena s 20
do 30 %, te u palminu ulju, po kojem je i nazvana, s 35 do 45 %. Najvecu primjenu ima u
kozmeti¢koj i farmaceutskoj industriji, a sintetizira se hidrolizom iz biljnih i zivotinjskih
lipida. Najcesce se koristi natrijev palmitat, koji se obi¢no dobiva saponifikacijom palminog
ulja. U tu svrhu, palmino ulje se tretira natrijevim hidroksidom dajuci glicerol i natrijev

palmitat.

@]

X A/\/\/\/\/\/\)J\
OH

palmitinska kiselina

b) Wﬂﬁﬁ/\)l\ o

stearinska kiselina

Slika 4. Palmitinska i stearinska kiselina.[*®!
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Stearinska kiselina (SA), oktadekanska kiselina je visa masna zasi¢ena kiselina, kemijske
formule CH3(CH.)16COOH (Slika 4 b)). Bijeli je zrnasti prah masna opipa, netopljiv u vodi,
topljiv u organskim otapalima.l'” Nalazi se u obliku derivata u svim biljnim i Zivotinjskim
mastima, a njezine soli i esteri su stearati koji su sastojci sapuna. Smjesa stearinske i
palmitinske Kiseline (stearin) rabi se u proizvodnji svijeca te u farmaciji. Stearinska kiselina
se uglavnom koristi u proizvodnji deterdzenata, sapuna i kozmetike kao $to su Samponi i

proizvodi za brijanje.

1.5. EKSPERIMENTALNE METODE

Eksperimentalne metode koriStene za karakterizaciju povrSine radne elektrode kositra prije i
poslije nanoSenja aditiva su: ciklicka voltametrija (engl. Cyclic voltammetry, CV),
elektrokemijska  impedancijska  spektroskopija  (engl.  Electrochemical Impedance
Spectroscopy, EIS), metoda linearne kvazi- potenciostatske polarizacije (engl. Stern—Geary
linear polarization method), metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca (engl. Tafel
extrapolation method) te infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl.
Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR). PovrSine radne elektrode prije

elektrokemijskih mjerenja su snimljene optickim mikroskopom.

1.5.1. CIKLICKA VOLTAMETRIJA

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka tehnika mjerenja. Signal pobude je vremenski

linearno promjenjiv potencijal radne elektrode, a signal odziva je struja (Slika 5). Jakost struje
mjeri se u ovisnosti 0 narinutom naponu. Potencijal se prvo mijenja u jednom smjeru od
pocetnog potencijala do postavljenog maksimalnog potencijala, a zatim u suprotnom do
pocetne vrijednosti i tako u krug, u jednom ili vise ciklusa. Metoda ciklicke voltametrije je
vrlo upotrebljiva metoda narocito kada se radi o novim sustavima, naime ona daje prve
informacije koje su upotrebljive za kvantitativnu analizu i odredivanje kinetickih parametara.
Ovom metodom se mjere veliki rasponi katodnih i anodnih potencijala, uglavnom od podruéja
izdvajanja vodika do podru¢ja izdvajanja kisika za date sustave. Rezultati mjerenja se
prikazuju graficki krivuljom pobude potencijala koja predstavlja ovisnost j - E, a nerijetko se
prikazuje 1 kao j - t ovisnost budué¢i da se potencijal linearno mijenja kroz podrucja s
vremenom. Cilj mjerenja ovom metodom je ustvrditi da li su produkti reakcije koja se odvija

na radnoj elektrodi pri promjeni potencijala elektroaktivni ili stabilni. Glavne eksperimentalne
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varijable koje su karakteristi¢ne za cikli¢ku voltametriju su: granice potencijala (En) i smjer

promjene potencijala te brzina kojom se mijenja potencijal (v).

Bof

t E

Slika 5. Signal pobude i odziva u cikli¢koj voltametriji.[*él

Granice potencijala definiraju dopustene elektrodne reakcije. Obi¢no eksperiment poéinje na
potencijalu gdje nema elektrodne reakcije (j = 0) i zatim se pomice prema pozitivnijim
vrijednostima za prouc¢avanje reakcije oksidacije i prema negativnijim za proucavanje reakcije
redukcije. Eksperimentalni postupci kojima se mogu dobiti odredeni podatci o ispitivanom
sustavu jesu:

a) promatranje efekta prekida promjene potencijala na odabranom potencijalu za odredeni
vremenski period te nastavljanje snimanja ciklusa i

b) biljeZenje razlike izmedu prvog i n-tog ciklusa.

Samo se prvi ciklus moze primjenjivati za izracunavanje kinetickih parametara (prvobitne
uvjete moguce je definirati samo za prvi ciklus). N-ti ciklus ¢esto pokazuje povecane strujne
vrhove koji odgovaraju taloZenju produkata unutar reakcijskog sloja ili povecanju hrapavosti

elektrodne povrsine.[®]

1.5.2. ELEKTROKEMIJSKA IMPEDANCIISKA SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je nedestruktivna metoda ispitivanja materijala
i ne uzrokuje ubrzanje korozijskih reakcija. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija se
koristi u sve ve¢em broju razlicitih podrucja, zbog vrlo jednostavne primjene, koja se sastoji
od: mjerenja impedancijskog spektra, modeliranja, matemati¢ckog uskladivanja i ekstrakcije
parametara. Unaprjedenjem racunalnih programa za analizu podataka impedancije u ovisnosti

o frekvenciji, te potenciostata, metoda je potpuno automatizirana i danas ima vrlo Siroko
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podrucje primjene vezano uz razlicite elektrodne procese. Neke primjene EIS metode su
utvrdivanje brzine reakcija, odredivanje kapaciteta, vodljivosti te debljine sloja i prisutnosti
pora i raspuklina na ispitivanom uzorku.’” S obzirom na to EIS moze posluziti za
karakterizaciju svojstava povrsina i mase svih materijala (vodica, izolatora, poluvodica i
ionskih medija). U primjeni EIS-a postoje Cetiri stupnja: 1) mjerenje, 2) modeliranje, 3)

matematicko uskladivanje i 4) ekstrakcija parametara (Slika 6).

elektrokemijski sustav
electrochemical system

.
mijerenje

measurement i fanje
- modelin
Plw,Z,Z) g
v a) procesno: 8 8
process: ox oy
15 b) analogno (EEC): ] .
analogous (EEC): WWJ—Mr
3
3
A 4 v
matematicka prilagodba, CNLS -
mathematical adjustment, CNLS ;
analiza pogredaka
," error analysis
ekstrakcija parametara —
parameter extraction

Slika 6. Shema E|S-a.l?1

Prilikom EIS mjerenja elektrokemijski sustav pobuduje se izmjeni¢énim naponom (e) male
amplitude (E), pri ¢emu se kao izlazni signal biljezi izmjeni¢na struja (i).Obje veli¢ine su
vremenski ovisne:

e = E sin (w?) 4)

i =1sin (wt + 0) (5)
gdje je w kutna frekvencija; o = 2xf, f frekvencija u Hz, a 6 predstavlja fazni pomak.
Ukoliko se primjeni Ohmov zakon na ovako izrazene vrijednosti napona i struje dobiva se
izraz za impedanciju:

Z (w) = Esin (w?) / I1sin (wt + ) = Z° X[sin (w?) / sin (ot + 6)]. (6)
Koriste¢i Eulerov teorem da je:
exp (j6) = cosé + jsing (7)
impedancija se moze prikazati kao kompleksna funkcija
Z (w)=E/1=2%xexp (j6) = Z° x (cosd + jsinb). (8)
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Dakle izraz za Z(w) je sastavljen od realne, (Zrear), i imaginarne (Zimag) komponente. Ukoliko
se realna komponenta impedancije prikaze na X-0si, a imaginarna komponenta impedancije
prikaze na y-o0si dobivamo tzv. "Nyquistov dijagram” (Slika 7). U Nyquistovom prikazu
svaka tocka odgovara to¢no odredenoj frekvenciji. Skup toCaka moze biti predstavljen kao
diskretan, ako se mjerenja izvode na diskretnim frekvencijama tocku po tocku, ili kontinuiran,
ako se mjerena izvode uz kontinuirano mijenjanje frekvencija u nekom rasponu (tzv.

skeniranje).[2%

&
-jZ ! smanjenje frekvencije ——»
® L W =2nf
w7 = . =27
- CR,
r/‘/
/
e

’./ »
0 b

R,=21ZItan 6,

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

Slika 7. Nyquistov prikaz impedancijskog spektra.[?]

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

kuta o log f onda se taj dijagram zove Bodeov dijagram (Slika 8).
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Slika 8. Bodeov dijagram.?*

Bodeov graficki prikaz karakteristican je po tome $to se frekvencija pojavljuje na jednoj osi te
se iz njega lako uo¢i ovisnost impedancije o frekvenciji. Upravo zbog toga ovaj prikaz ima
prednost u odnosu na Nyquistov prikaz. Kod Bodeovog prikaza obje osi su prikazane u

logaritamskom mjerilu iz razloga da se obuhvati Siroki raspon impedancija i frekvencija.

1.5.3. METODA LINEARNE POLARIZACIJE

Metoda linearne polarizacije je nedestruktivna metoda ¢ije su teorijske osnove postavili
znanstvenici Stern i Geary te su ustvrdili da se u podrucju potencijala (10 - 15 mV) oko
potencijala otvorenog strujnog kruga pojavljuje ovisnost struje i potencijala.l?> 261 Mjerenje
ovom metodom zapoc€inje pri potencijalu koji je 15 mV negativniji u odnosu na potencijal
otvorenog strujnog kruga, a zavrSava na potencijalu koji je 15 mV pozitivniji od potencijala
otvorenog strujnog kruga. Kao rezultat mjerenja dobije se struja u ovisnosti o potencijalu
(Slika 9).
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Slika 9. Grafi¢ki prikaz polarizacijskog otpora.?”]

Polarizacijski otpor (Rp), definira se kao nagib krivulje polarizacije u blizini korozijskog

potencijala te predstavlja otpor metala prema koroziji:

Rp =dE/dj. 9)
Odnos izmedu korozijske struje i polarizacijskog otpora dan je Stern i Geary-evom jednadzbom:
Jkor = [ba x bk / 2,303 (ba + biy] / Rp (10)

gdje su Sai pkanodni i katodni Tafelovi nagibi, a ikor korozijska struja.
Skraceno se ovaj izraz moze pisati:
jor =B/Rp.  (11)
Iz ovih zakonitosti proizlazi da je porastom vrijednost polarizacijskog otpora vrijednost

korozijske struje manja, tj. brzina korozije.

1.5.4. METODA EKSTRAPOLACIJE TAFELOVIH PRAVACA

Osnovna jednadzba elektrokemijske kinetike je Butler-Volmerova jednadzba, kojom se
opisuje ovisnost gustofe struje o narinutom prenaponu. Tom jednadzbom se opisuje
takozvana metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca koja se koristi u sluc¢ajevima kad su
anodne i katodne reakcije kontrolirane prijelazom naboja.[?® 2°1 Tafelova metoda je zapravo
graficka metoda kojom se odreduju korozijski parametri i tako da se rezultati dobiveni
katodnom i anodnom polarizacijom u podru¢ju potencijala oko korozijskog potencijala
prikazu u polulogaritamskom obliku. Linearni dijelovi anodnih i katodnih Tafelovih pravaca

se ekstrapoliraju te u sjecistu tih pravaca se odreduju vrijednosti korozijskog potencijala (Ekor
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i gustoce korozijske struje (ikor), @ Nagibi katodnog i anodnog pravca (ba i bk.) se izraunaju iz
tangensa kuta koji svaki od tih pravaca zatvara s apscisom (Slika 10).
Butler-Volmerova jednadzba glasi:
j = Jo{exp [2,3 (E-Ekor / ba]} — exp [2,3 (E-Exor / bx] (12)
gdje su ba i bk koeficijenti smjera anodnog i katodnog Tafelovog pravca, E narinuti potencijal

elektrode, a Exor je korozijski potencijal.

Tafelova jednadzba pravca glasi:
n=a=blogj (13)
gdje je:
aa = [2,303RT / (1-a)zF] logjkor (14)
ak = - (2,303RT / azF) logjkor - (15)

Nagibi Tafelovog pravca glase :
ba=(2,303RT) / [(1-a)zF] (16)
bk = (2,303RT) / (azF). (17)

Mjerenja ovom metodom se provode promjenom potencijala radne elektrode (polariziranjem

ispitivane elektrode) od potencijala otvorenog strujnog kruga u katodnom i anodnom smijeru.

‘100 T T T T T T T T T T T T
-150 A .
-200 A 4
> 4 Ek_or
=
250 .
59
-300 Katodni pravac -
/
-350 A E
-400 T T T T T T T r T T T T
-9 -8 -7 -6 s 4 3

logi | A cm™

Slika10. Odredivanja korozijskih parametara pomoéu Tafelovih pravaca.[*%
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1.5.5. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S FOURIEROVOM TRANSFORMACIJOM

Infracrvena spektroskopija (IR) kvalitativna je analiticka metoda kojom se moze analizirati i
identificirati uzorak u bilo kojem agregatnom stanju. Posebnu primjenu ima u istrazivanju i
identifikaciji organskih molekula jer one apsorbiraju energiju u infracrvenom dijelu
elektromagnetskog spektra. Dakle, prolaskom IR zracenja kroz uzorak, dio tog zraCenja
molekula apsorbira, a dio se propusta. Molekula moze apsorbirati zracenje samo ako je
frekvencija ulaznog infracrvenog zraCenja jednaka frekvenciji jedne temeljne vibracije
molekule. Elektromagnetsko infracrveno zracenje (Slika 11) moze se podijeliti u 3 podrudja:

blisko (400-0 cm™), srednje (4000-400 cm™), i daleko (14285-4000 cm™Y).

v/Hz 310  310% 310" 310 3107 310" 3-10° 310 3-10%
[N Y I Y S N Y A A N Y N N SN S B

A/m 10" 10710 10°® 10°° 10 102 1 10° 10*
| | | | | | | | | | | | | |

v-zrake

infracrvene
zrake

zrake

radio valovi

x-zrake

ultraljubicaste

| I I I I I I I I

| |
A/ nm 102 1 102 10* 10° 10

IIOI() 1|012 ]UH

vidljiva svjetlost

L

400 500 600 700 A /nm

Slika 11. Spektar elekromagnetskog zraéenja.l*!

Osnovne molekularne vibracije (rastezanje i1 savijanje) se javljaju u srednjem IR podrucju
koje je zbog toga od najveée vaznosti za infracrvenu spektroskopiju.*? Najvaznija metoda IR
spektroskopije je FTIR metoda. Pomoc¢u navedene metode infracrvene frekvencije se mjere
simultano §to omogucuje interferometar koji uz pomo¢ razdjelnika zrake ulaznu infracrvenu
zraku cijepa na dvije zrake (Slika 12). Jedna od novonastale dvije zrake se reflektira od
fiksiranog ravnog zrcala, a druga zraka od ravnog zrcala kojem mehanizam omoguéava
pomake unutar nekoliko milimetara. Te reflektirane dvije zrake se sjedinjuju na razdjelniku
zrake prilikom ponovnog susreta. Sjedinjena zraka dolazi do uzorka koji zraku propusta ili
reflektira, odnosno apsorbira ovisno o frekvencijama zracenja. ,,Putovanje* zrake zavrsava na
detektoru koji ju pretvara u to¢no izmjeren signal. Taj signal se potom pomocu Fourierove

transformacije na radunalu dekodira i daje graficki prikaz signala u obliku interferograma.[??!
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Slika 12. Shematski prikaz FTIR spektrometra.34
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. PRIPREMA RADNE ELEKTRODE

Radna elektroda koriStena u ovom zavrSnom radu izradena je rezanjem kositrenog valjka
cistoce 99,99 % (Slika 13). Tako izrezan valjak kositra je zalemljen za izoliranu bakrenu zicu
koja osigurava elektricni kontakt. Elektroda je potom izolirana Polirepar masom sa svih
strana, osim s prednje strane ¢&ija je povrsina iznosila 0,283 cm?, a bila je u izravnom kontaktu
s elektrolitom pri mjerenjima. PovrSina elektrode se prije svih mjerenja trebala brusiti i
polirati do zrcalnog sjaja. Brusenje se izvodilo sukcesivno pomocu brusnih papira finoce: 800,
1000, 1200, 1500, 1800 te 2000. Nakon toga se povrSina elektrode ispirala s destiliranom
vodom te se potom polirala pastama za poliranje razli¢ite veli¢ine zrna: pasta Al2Oz finoce
1 um kojom se poliralo ru¢no te pastom Al203 fino¢e 0,05 um kojom se poliralo strojno do
zrcalno sjajne povrsine. Kada smo postigli Zeljeni izgled povrsine elektrode, elektrodu je
potrebno isprati u destiliranoj vodi te ju premjestiti u ultrazvu¢nu kupelj u 96 % - tni etanol na
jednu minutu. Nakon odmasc¢ivanja u kupelji elektrodu je potrebno osusiti prije smjestanja u

elektrolitsku celiju.

Slika 13. Radna Sn elektroda.
(Autor: A. Lukin)

2.2. PROTUELEKTRODA | REFERENTNA ELEKTRODA

Za protuelektrodu u ovom zavr$nom radu pri svim mjerenjima koristena je platinska Zica koja
je bila smjesStena nasuprot radnoj elektrodi ¢ime je postignuto simetri¢no elektri¢no polje. Kao
referentna elektroda koriStena je Ag/AgCl elektroda, ¢iji je potencijal +0,209 V u odnosu na
standardnu vodikovu elektrodu. Sve vrijednosti izmjerenih potencijala u ovom radu prikazane

su u odnosu na Ag/AgCl referentnu elektrodu (Slika 14).
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Sn radna
elektroda

Slika 14. Prikaz elektrolitske ¢elije.
(Autor: A. Lukin)

2.3. PRIPREMA OTOPINA

Ispitivanja su provedena u elektrolitu tj. 0,5 mol/dm? otopina NaCl koja je svjeze pripremljena
prije mjerenja na na¢in da se u 1 L deionizirane vode otopi 29,2 g NaCl, Cistoce p.a.
Dodatkom nekoliko kapi 0,1 mol/dm? otopine HCI podesena je pH vrijednost elektrolita na 6.
Pri svim mjerenjima volumen elektrolita u elektrolitskoj ¢éeliji je iznosio 100 ml. Za pripremu
alkoholnih otopina stearinske i palmitinske kiseline koriSten je etanol Cistoce p.a., a
koncentracije pripravljenih otopina iznosile su 1 mmol/dm®. Kod metode urona volumen

otopina masnih kiselina iznosio je 50 mL dok je kod dip - coating metode iznosio 40 mL.
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2.4. APARATURA

Elektrokemijska ispitivanja provedena su na aparaturi koja se sastojala od sljede¢ih
komponenti:

a) stakleni elektrokemijski reaktora dvostrukih stijenki volumena 100 mL koji je
opremljen referentnom Ag/AgCl elektrodom, Pt-protuelektrodom i radnom
elektrodom,

b) potenciostat/galvanostat “Solartron SI 1287 (Slika 15, a)),

) iracunalo.

Kvantitativna analiticka analiza povrSine radne elektrode, prije elektrokemijskih mjerenja
provedena je FTIR spektrometrom “Perkin Elmer FT-IR Spectrum One Spectrometer” (Slika
15, b)). Povrsina radne elektrode prije mjerenja takoder je snimana opti¢kim mikroskopom
(metalografski mikroskop, A 13.0908-A) i digitalnim fotoaparatom (Canon EOS 550 d).

e

GO IN L N sy

T T

b)

Slika 15. Potenciostat/galvanostat “Solartron SI 1287” (slika a)) i FTIR spektrometar “Perkin
Elmer FT-IR Spectrum One Spectrometer” (slika b)).
(Autor: A. Lukin)
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2.5. METODE MJERENJA

Korozijsko ponasanje elektrode od kositra u elektrolitskoj otopini 0,5 mol/dm® NaCl pri
pH = 6 i sobnoj temperaturi ispitivano je elektrokemijskim i spektroskopijskom metodom.

Ponajprije se ciklickom voltametrijom ispitalo ponaSanje kositra u elektrolitskoj otopini u
rasponu potencijala od -1,7 V do 2,0 V prema referentnoj Ag/AgCI elektrodi uz brzinu
promjene potencijala od 10 mV/s.

Prije svih elektrokemijskih mjerenja elektroda je kondicionirana na potencijalu otvorenog

strujnog kruga (Eok) u vremenskom periodu od 60 minuta.

Nakon kondicioniranja provedeno je mjerenje linearne kvazi - potenciostatske polarizacije u
blizini potencijala otvorenog strujnog kruga (£15 mV) promjenom brzine potencijala od
0,3mVI/s.

Potom je snimljen elektrokemijski impedancijski spektar na potencijalu otvorenog strujnog

kruga u frekvencijskom podrucju od 100 kHz do 30 mHz s amplitudom pobudnog signala od
SmV.

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

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

Prije elektrokemijskih mjerenja radna Sn elektroda je osuSena te analizirana FTIR
spektroskopijom.
Povrsina radne elektrode, nezasticene i zasticene, prije elektrokemijskih mjerenja je snimljena

optickim mikroskopom uvecanjima od 50, 100, 200 i 500 puta.

Sva navedena mjerenja provedena su na nezasticenoj Sn elektrodi, a potom na zasti¢enoj
elektrodi nakon nanosenja aditiva metodom urona. Metoda urona, odnosno samoorganiziranje
monoslojeva na radnoj elektrodi, izvedena je tako da je u 1 mmol/dm? otopini palmitinske

kiseline ostavljena elektroda u vremenskom razdoblju od 24 sata te se potom pristupilo
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navedenim elektrokemijskim mjerenjima. Na isti nac¢in je ponovljena metoda urona s

1 mmol/dm? otopinom stearinske kiseline.

Nakon metode urona koristena je dip — coating (DC) metoda nanoSenja aditiva na radnu
elektrodu. Dip - coating metoda se sastojala od viSe ponavljanja istih ciklusa izmedu kojih su
bila navedena mjerenja (Slika 16). Jedan ciklus se sastojao od petnaestominutnog stajanja
elektrode u 40 mL otopine palmitinske Kiseline te od Cetverosatnog susenja u susioniku na
temperaturi od 85 °C.

Prvo nanoSenje dip - coating metodom se sastojao od jednog opisanog ciklusa, drugo
nanosenje istom metodom se sastojalo od 5 ciklusa i tre¢e nanoSenje se sastojalo od 10
ciklusa. Nakon sva tri navedena nanoSenja uslijedila su elektrokemijska mjerenja. Sva
navedena nanosenja za 1, 5 i 10 ponovljenih ciklusa dip - coating metodom su pripravljena s
40 mL palmitinske kiseline, a potom su ista ponavljanja nanosenja aditiva ovom metodom

napravljena i s 40 mL stearinske kiseline.
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Slika 16. Prikaz nanoSenja aditiva dip- coating metodom.
(Autor: A. Lukin)
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3. REZULTATI | RASPRAVA
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3.1. CIKLICKA VOLAMETRIJA

Na Slici 17 prikazan je cikli¢ki voltamogram kositra u otopini elektrolita: 0,5 mol/dm*® NaCl
pH vrijednosti 6 pri sobnoj temperaturi snimljen u podru¢ju potencijala od -1,7 V do +2,0 V
prema AQ/AgCl brzinom promjene potencijala od 10 mV/s. Snimanju ciklickog
voltamograma prethodila je stabilizacija elektrode na potencijalu otvorenog kruga (Eok) u
otopini elektrolita (0,5 mol/dm3 NaCl) u trajanju od 60 minuta. Prijelaz iz katodnog u anodno
podrucje kod elektrode od kositra zbiva se pri potencijalu od -1,51 V. U anodnom podrucju
krivulje zapaZzena su 2 izraZajnija porasta gustoce struje (pikovi A i B na Slici 17). Ta dva
porasta odgovaraju korozijskom djelovanju elektrolita na elektrodu od kositra, to¢nije
odgovaraju otapanju kositra prema reakcijama (18) i (19):34
a) pik A pri potencijalu od 0,164 V opisuje reakcija:

Sn S Sn?* + 2¢° (18)
b) pik B pri potencijalu od 1,475 V opisuje reakcija:
Sn?* 5 Sn** + 2¢° (19)

U povratnom dijelu ciklickog voltamograma karakteristiCan je porast gustoce struje pri
potencijalu od -0,792 V (pik C na Slici 17) kojem odgovara redukcija kositra prema jednadzbi
(20):34

Sn** +4e” 5 Sn (20)

150

100 B

50

JImA cm”

@

-50

-100 ! ! 1 1
-2 -1 0 1 2

E/V vs. Ag/AgCI
Slika 17. Cikli¢ki voltamogram kositra u elektrolitskoj otopini 0,5 mol/dm® NaCl, pH = 6,

snimljen brzinom promjene potencijala od 10 mV/s.
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3.2. METODA LINEARNE POLARIZACIJE

Metodom linearne polarizacije snimljene su linearne polarizacijske krivulje prikazane na
Slikama 18 i 19. Vrijednosti dobivenih polarizacijskih otpora, korozijskih potencijala i
gustoca korozijskih struje su prikazane u Tablici 4. Mjerenja su izvedena u uskom podrucju
korozijskog potencijala brzinom promjene potencijala od 0,3 mV/s.

Djelotvornost filma palmitinske kiseline kao potencijalnog inhibitora korozije kositra u 0,5
mol/dm?® otopini NaCl za rezultate dobivene Stern- Geary metodom odredena je pomoéu
izraza:

n/%= (Rp-Rn)/ Rp (21)
gdje je:
a) Rp- vrijednost polarizacijskog otpora za zasticenu elektrodu od kositra

b) Re- vrijednost polarizacijskog otpora za nezasti¢enu elektrodu od kositra.

3
2 L
« 1r
=
O
< Oy
=
- 1L Sn
- v Sn PA 1DC
s+ Sn PA 5DC
L = Sn_PA_10DC
-2
_3 1 I 1 1 L 1

-0,54 -0,53 -0,52 -0,51 -0,50 -0,49 -0,48 -0,47
E/V vs. Ag/AgCI
Slika 18. Linearne polarizacijske krivulje nezasti¢ene i zasticene elektrode od kositra u 0,5
mol/dm? otopini NaCl, pH = 6, snimljene brzinom promjene potencijala 0,3 mV s-1.

Elektroda od kositra zasti¢ena je PA filmom formiranim dip - coating metodom.

29



Tablica 2. Vrijednosti korozijskih potencijala, polarizacijskih otpora i gusto¢a korozijskih
struja dobivene Stern-Geary metodom za nezasti¢enu i zasticenu elektrodu od kositra u 0,5
mol/dm? otopini NaCl, pH = 6. Elektroda od kositra zastiéena je PA filmom formiranim dip -

coating metodom.

Exkor Rp Jior n

IV /Qecm? /uAcm? /%

Sn 0,527 7110 3,67 /
Sn_PA IDC 0519 22762 115 68,76
Sn_PA 5DC 0,524 36339 0,72 80,43
Sn PA 10DC 0,498 127210 0,20 94,41

Kao §to se moze vidjeti iz navedenog grafickog prikaza (Slika 18) i iz Tablice 2, poveéanje

broja ciklusa — suSenja povoljno utje¢e na korozijsku otpornost kositra (povecanje nagiba

krivulje).
3
2L
o 1F
£
(@]
< O W
3.
: q L * Sn
»+  Sn_PA_10DC
v Sn_PA
21t = Sn_SA_10DC
+ Sn_SA
_3 1 1 1 1
-0,56 -0,54 -0,52 -0,50 -0,48 -0,46

E /V vs. Ag/AgCl
Slikal9. Linearne polarizacijske krivulje nezasti¢ene i zasticene elektrode od kositra u 0,5
mol/dm?3 otopini NaCl, pH = 6, snimljene brzinom promjene potencijala 0,3 mV/s. Elektroda
od kositra zasti¢ena je PA i SA filmom formiranim dip - coating metodom (10 ciklusa) i

metodom urona.
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Tablica 3. Vrijednosti korozijskih potencijala, polarizacijskih otpora i gusto¢a korozijskih
struja dobivene Stern-Geary metodom za nezastiCenu i zasti¢enu elektrodu kositra u 0,5
mol/dm3 otopini NaCl, pH = 6. Elektroda od kositra zastiéena je PA i SA filmom formiranim

dip — coating metodom (10 ciklusa) i metodom urona.

Exor/ Rp/ jkor n/
V Qcm? /uAcm? %
Sn 0,527 7110 3,67 /

Sn_PA_10DC 0,498 127210 0,20 94,41
Sn PA 0507 64665 040 89,00
Sn_SA_10DC 0508 171130 0,15 9584
Sn SA 0485 188980 0,14 96,24

Djelotvornost koriStenih inhibitora koje su prikazane u Tablici 3 odredene su prema izrazu
(21). Prema rezultatima navedenim u Tablici 3 1 prema grafickom prikazu sa Slike 19 dolazi
se do zakljucka da se koriStenjem obiju metoda dobivaju djelotvorni zastitni filmovi masnih
kiselina koji povecavaju vrijednost polarizacijskog otpora odnosno korozijsku otpornost

kositra.

3.3. ELEKTROKEMIJSKA IMPENDANCIJSKA SPEKTROSKOPIJA

Elektrokemijski impedancijski spektri snimljeni u Sirokom podru¢ju frekvencija na
potencijalu otvorenog strujnog kruga prikazani su na Slikama 21 i 22. EIS spektri su snimljeni
u 0,5 mol/dm? otopini NaCl, pH = 6 pri sobnoj temperaturi u frekvencijskom podrucju od 100
kHz do 30 mHz amplitudom pobudnog signala od 5 mV. Rezultati su prikazani u obliku
Nyquistovog i Bodeovog prikaza impedancijskih spektara. Nyquistov prikaz predstavlja
ovisnost imaginarne komponente impedancije (Zimag) prema realnoj komponenti impedancije
(Zrea), @ Bodeov prikaz ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti ukupne impedancije (log |Z|)
te faznog kuta (0) o logaritmu frekvencije (log f). U Nyquistovom prikazu uocava se
kapacitivni polukrug ¢iji je promjer jednak polarizacijskom otporu. Vrijednost polarizacijskog
otpora je pokazatelj korozijske otpornosti koji je inverzno proporcionalan brzini korozije.
Impedancijski spektri analizirani su ekvivalentnim elektricnim krugovima (EEK) koji su
prikazani na Slici 20. Pripadajuc¢e vrijednosti elemenata EEK dobivene matematickim

uskladivanjem prikazane su u Tablicama 4 i 5. U ekvivalentnom krugu A (Slika 20, A))
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konstantno fazni element (CPE:) je paralelno vezan s otpornikom (Ri) koji je u seriji s

paralelno vezanim konstantno faznim elementom (CPE>) i otpornikom (R2). Konstantno fazni

element (CPE.) pripisuje se kapacitetu dvostrukog sloja, a R1 otporu prijelaza naboja. CPE: i

R predstavljaju kapacitet filma i otpor putovanju iona kroz film. U ekvivalentnom krugu B

(Slika 20, B)) konstantno fazni element (CPE2) je paralelno vezan s otpornikom (Rz2).

A)
R. CPE,
ot >>
R, CPE,
|~ |
B)
R, CPE.
N

Slika 20. Prikaz ekvivalentinh elektri¢nih krugova koji su koriSteni za analizu EIS spektara.
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Slika 21. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra nezasticene i zasti¢ene elektrode

od kositra u 0,5 mol/dm?3 otopini NaCl, pH = 6, na potencijalu otvorenog strujnog kruga

(Eok). Broj ciklusa dip - coating-susenje naznacen je na slici.
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Na Slici 21 su prikazani rezultati EIS mjerenja dobiveni za nemodificiranu Sn elektrodu te za
nezasticenu Sn elektrodu i za Sn elektrodu zasti¢enu filmom palmitinske kiseline, formiranim
dip — coating metodom. U Nyquistovom prikazu uoéljiv je kapacitivni polukrug. U
Nyquistovom prikazu, promjer kapacitivnhog polukruga raste kako raste s brojem ciklusa
nanoSenja aditiva dip - coating metodom. Najveci polarizacijski otpor tj najvecu otpornost
prema koroziji pokazuje Sn elektroda zasticena filmom palmitinske kiseline formiranim

nakon deset ciklusa dip - coating suSenja.

Tablica 4. Uskladivanjem dobivene vrijednosti elemenata ekvivalentnih elektricnih krugova
za impedancijske spektre nezasticene i zasticene elektrode od kositra u 0,5 mol/dm? otopini
NaCl, pH = 6 na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eok). Elektroda od kositra zasti¢ena je

PA filmom formiranim dip - coating metodom.

Rey  10°X Qu/ Ry 10°%% Qi R
Qem? Qlemz® ™M Qem? QkmZ%® ™ kem?

Sn 3 22,40 0,719 233 23,78 0,662 20,2
Sn_PA 1DC 4 5,80 0,808 896 15,61 0,693 77,6
Sn_PA 5DC 22 / / / 4,80 0,682 80,14
Sn_PA 10DC 4 / / / 145 0911 849

Rel = 4 Q cm?

Iz podataka navedenih u Tablici 4 vidljivo je da porastom broja dip — coating — suSenje
ciklusa raste polarizacijski otpor (Rp = Ri + R2) zastitnog PA filma. Takoder ovim
istrazivanjem je potvrdena i sama dip- coating metoda, kao jedna od metoda za formiranje
zaStitnog filma masnih kiselina na povrSini kositra, a u svrhu zastite kositra od korozijskog

djelovanja agresivnih kloridnih iona.
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Slika 22. Nyquistov i Bodeov prikaz impedancijskog spektra nezasti¢ene i zasticene elektrode
od kositra u 0,5 mol/dm? otopini NaCl, pH = 6, na potencijalu otvorenog strujnog kruga

(Eok). Metoda nanoSenja aditiva naznacena je na slici.

Na Slici 22 su prikazani impedancijski spektri nezastiCene i zasticene Sn elektrode. Sn
elektroda je zasticena filmom palmitinske i stearinske kiseline formiranim pomocu dvije
metode: metodom urona (samoorganiziranje) i dip - coating metodom (deset ciklusa). Na Slici
22 s Nyquistovog prikaza moze se uciti kapacitivni polukrug. 1z podataka navedenih u Tablici
5 i sa Slike 22 vidljivo je da elektroda zasticena PA i SA filmom formiranim koriStenjem
obiju metoda ima ve¢i kapacitivni polukrug tj. polarizacijski otpor u odnosu na polarizacijski
otpor nezasti¢ene Sn elektrode. Iz navedenih podataka takoder je vidljivo da porastom duljine

ugljikovodi¢nog lanca raste kapacitivni polukrug tj. polarizacijski otpor elektrode od kositra.
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Tablica 5. Uskladivanjem dobivene vrijednosti elemenata ekvivalentnih elektricnih krugova
za impedancijske spektre nezasti¢ene i zastiCene elektrode od kositra u 0,5 mol/dm? otopini
NaCl, pH = 6 na potencijalu otvorenog strujnog kruga (Eok). U ovim mjerenjima koristene su
palmitinska i stearinska kiselina kao aditivi koji su nanoSeni dip - coating metodom (10

ciklusa) i metodom urona (samoorganiziranjem).

Rey  10°X Qu/ Ry 10°% Qu R/

Qcm? Qlem?® ™ Qem? QmZ%" 7 kem?

Sn 3 22,40 0,719 233 23,78 0,662 20,2

Sn_PA 10DC 4 / / / 145 0911 849

Sn_PA 5 2,39 0,907 3226 4,39 0,593 60,8

Sn_SA_10DC 4 / I 346 0881 1591

Sn_SA 4 1,26 0,907 4359 1,15 0,620 128,8
Rer=4 Q cm?

3.4. METODA EKSTRAPOLACIJE TAFELOVIH PRAVACA

Na Slici 23 prikazan je Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja nezastiCene 1 zaSti¢ene
elektrode od kositra u 0,5 mol/dm? otopini NaCl, pH = 6. Sn elektroda zasti¢ena je PA filmom
formiranim dip — coating metodom. Mjerenja su provedena u Sirokom podrué¢ju potencijala
oko potencijala otvorenog strujnog kruga brzinom promjene potencijala 1 mV/s pri sobnoj
temperaturi. Pove¢anjem broja dip — coating — suSenje ciklusa smanjuju se vrijednosti anodne
i katodne korozijske gustoée struje. Metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca odredene Su
vrijednosti korozijskih parametara: gustoca korozijske struje (jkor), korozijski potencijal (Exor)
te nagibi katodnog i anodnog Tafelovog pravca (bk i ba). Te vrijednosti prikazane su u

Tablicama 6i 7.
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Slika 23. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja nezasti¢ene i zasti¢ene elektrode od kositra u

0,5 mol/dm?3 otopini NaCl, pH = 6, snimljene u $irokom podrugju potencijala brzinom
promjene potencijala od 1 mV/s. Sn elektroda zasti¢ena je PA filmom formiranim dip —

coating metodom.

Iz Slike 23 je vidljivo da gustoée anodnih i katodnih korozijskih struja elektrode od kositra
opadaju s porastom broja dip — coating ciklusa, $to za posljedicu ima povecanje korozijske

otpornosti.

Tablica 5. Vrijednosti korozijskih kineti¢kih parametara dobiveni ekstrapolacijom Tafelovih

pravaca za nezastiéenu i zasticenu Sn elektrodu u 0,5 mol/dm? otopini NaCl, pH = 6.

-bc/ ba/ jcor/ -Ecor/ 1]/
mV mV pAcm? mV %

Sn 157 93 12,68 524 /
Sn_PA_1DC 168 50 6,96 529 4511
Sn_PA_10DC 214 41 2,95 532 76,74

Iz danih vrijednosti za korozijske gusto¢e struja djelotvornost filma palmitinske kiseline
formiranog dip - coating metodom (broj ciklusa je 1 i 10 (Tablica 5)) izracunate su pomocu

izraza:
T]/% = (jn' ]p)/]n (22)
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gdje je:
a) jn— korozijska gustoca struje nezastic¢ene elektrode od kositra

b) jo— korozijska gustoca struje zasti¢ene elektrode od kositra.

101 E Sn
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Slika 24. Tafelov prikaz polarizacijskih krivulja nezasti¢ene i zasti¢ene elektrode od kositra u
0,5 mol/dm? otopini NaCl, pH = 6, snimljene u $irokom podruéju potencijala brzinom
promjene potencijala od 1 mV/s. Elektroda od kositra zasti¢ena je PA i SA filmom

formiranim dip — coating metodom (10 ciklusa) i metodom urona.

Tablica 6. Vrijednosti korozijskih kineti¢kih parametara dobivenih ekstrapolacijom Tafelovih
pravaca za nezasticenu i zastienu elektrodu od kositra u 0,5 mol/dm? otopini NaCl, pH = 6.
Elektroda od kositra zasticena je PA i SA filmom formiranim dip — coating metodom (10

ciklusa) i metodom urona.

'bc/ ba/ jcor/ 'Ecor/ T]/
mV mV pAcm? mV %

Sn 157 93 12,68 524 /
Sn_PA_10DC 214 41 2,95 532 76,74
Sn_PA 225 13 0,99 567 92,19
Sn_SA_10DC 229 11 0,45 575 96,45
Sn_SA 216 28 2,30 525 81,86
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Mijerenjima prikazanim na Slici 24 i vrijednostima prikazanim u Tablici 6 jo$ jednom je
potvrdeno zastitno djelovanje masnih kiselina na koroziju kositra u otopini elektrolita,
0,5 mol/dm® NaCl. Ovim mjerenjima najveca djelotvornost (96,45 %) postignuta je s filmom
stearinske Kiseline formiranim dip — coating metodom (10 ciklusa). | ostali filmovi su
pokazali visoke djelotvornosti te su se obje metode nanoSenja pokazale uéinkovite za
formiranje filmova koji uspjesno sprjecavaju korozijsko djelovanje elektrolita na ispitivanu
elektrodu od kositra. Najbolji je pokazatelj inhibitornog djelovanja koristenih masnih kiselina

gustoca korozijske struje ¢ija je vrijednost vidljivo sniZzena.

3.5. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S FOURIEROVOM
TRANSFORMACIJOM

Nakon elektrokemijskih mjerenja provedeno je snimanje FTIR spektra kako bi se utvrdila
prisutnost kao i neke strukturne karakteristike zastitnog SA filma na povrSini elektrode od
kositra. Snimljen je FTIR spektar plocice od kositra na koju je SA nanesena DC metodom (10
ciklusa dip - coating-susenje) i FTIR spektar plo¢ice od kositra na koju je metodom urona
(tijekom 24 - satnog stajanja ploc¢ice u otopini kiseline) nanesena SA (Slika 25). FTIR spektri
snimljeni su u Zavodu za organsku tehnologiju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu
koriStenjem Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spektrometra. FTIR spektrogrami uzoraka
(prosjecno 4 skena) snimljeni su koristenjem HATR (engl. Horizontal Attenuated Total
Reflectance) metode, ZnSe 45 °C kristal u podrucju valnih brojeva od 4000-700 cm™ uz

spektralnu rezoluciju od 4 cm™.
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Slika 25. FTIR spektar ploc¢ice od kositra na koju je nanesena SA: DC metodom (A) i
metodom urona (tijekom 24 - satnog stajanja u otopini kiseline) (B).

U FTIR spektrima pikovi na oko 2852 cm™ i 2922 cm™ pripisani frekvenciji simetri¢nog
(2852 cm™) odnosno asimetri¢nog (2922 cm™) istezanja C—H veze upucuju na to da je SA
uspjesno adsorbirana.*®! Pikovi na oko 1540 cm™ u FTIR spektrima pripisani su frekvenciji
istezanja COO" grupe. *6371 U FTIR spektru plocice od kositra na koju je SA nanesena DC
metodom vrpcu na 1464 cm™ pripisujemo frekvenciji istezanja C—O veze dok vrpcu na 1413
cm® pripisujemo frekvenciji istezanja C-O-H veze.’®l U FTIR spektru plo¢ice od kositra na
koju je SA nanesena metodom urona vrpcu na 1709 cm™ pripisujemo frekvenciji istezanja
C=0 veze.[%38

Spojevi koji sadrze karboksilnu skupinu djeluju kao vrlo efikasni inhibitori proboja pasivnog
filma pod utjecajem klorida na povrSini razli¢itih metala i legura, uslijed njihove kompetitivne

adsorpcije na film oksida, buduc¢i da su karboksilni ioni ja¢e baze od kloridnih iona
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3.6. ANALIZA POVRSINE ELEKTRODE OPTICKIM MIKROSKOPOM

Nakon elektrokemijskih mjerenja povrsina koristene elektrode je analizirana pomocu optickog

mikroskopa s uvecanjem od 200 puta. Snimke povrSine zastiCene i nezaStiene elektrode su

prikazane na Slici 26.

Slika 26. Mikroskopske slike a) nezasti¢ene povrsine Kositra, b) povrsine kositra zaSti¢ene
filmom stearinske kiseline formiranim dip — coating metodom (10 dip — coating susenje
ciklusa) i ¢) metodom urona (24 satno stajanje elektrode u otopini aditiva). Uvecéanje opti¢kog

mikroskopa na svim snimkama je 200 puta.

Iz mikroskopskih slika vidljivo je da obije metode (metoda urona i dip — coating metoda)
dovode do formiranja homogeno rasporedenog SA filma na povrs$ini Sn elektrode. SA film
gotovo u potpunosti prekriva povrsSinu elektrode koja je onda jedva vidljiva ispod filma, §to

ukazuje na dobru adheziju SA filma.
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4, ZAKLJUCAK
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U ovom zavr$nom radu provedeno je ispitivanje korozijskog ponasanja nezasti¢ene i zasSti¢ene
elektrode od kositra u 0,5 mol/dm? otopini NaCl, pH = 6 pri sobnoj temperaturi. Sn elektroda
zaSticena je filmom masnih kiselina (PA i SA) formiranim dip — coating metodom (1, 5, 10

ciklusa) i metodom urona.

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

mikroskopa.

Metodom ciklicke voltametrije dobivene su prve informacije o ispitivanom sustavu te su
uocljivi karakteristicni pikovi za elektrodu od kositra u anodnom i katodnom dijelu krivulje na

dobivenom voltamogramu.

Metoda linearne polarizacije pruzila je opéenit uvid u korozijsko ponasanje nezasti¢ene i
zasticene elektrode od kositra. Porast gusto¢e korozijske struje (jkor) 1 Smanjenje
polarizacijskog otpora (Rp) karakteristicno je za nezaSticenu elektrodu, kod zasticene

elektrode gustoce korozijske struje su snizene, a Rp se vidno povecao.

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom su dobiveni spektri prikazani u obliku
Nyquistovih 1 Bodeovih prikaza. Spektri su analizirani koriStenjem opisanih elektricnih
ekvivalentnih krugova. Polarizacijski otpor odreden je kao suma pojedina¢nih otpora

elektriénog ekvivalentnog kruga 1 koriSten je kao mjera zastite od korozije.

Za odredivanje gustoce korozijske struje, korozijskog potencijala i nagiba Tafelovih pravaca
koriStena je metoda ekstrapolacije Tafelovih pravaca. Iz dobivenih grafickih 1 tabli¢nih
prikaza vidljivo je da vrijednosti gustoe anodnih i1 katodnih korozijskih struja opadaju u

odnosu na nezasti¢enu elektrodu te se to o€ituje u porastu korozijske otpornosti Sn elektrode.
Infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom i snimkama opti¢kog

mikroskopa dokazana je postojanost i prionjivost zastitnog filma masnih kiselina koji je na

povrsinu elektrode od kositra nanesen pomocu dvije metode.
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Elektrode ¢ije su povrSine zaSti¢ene filmom masne kiseline formiranim koriStenjem obiju
metoda su pokazale vecu otpornost prema korozijskom djelovanju NaCl - a. Najbolje rezultate
I najvecu otpornost prema koroziji pokazala je elektroda od kositra zasticena SA filmom
formiranim dip — coating metodom (10 ciklusa). Rezultatima ovog zavr$nog rada potvrdena je

ucinkovitost i visokopostotna djelotvornost obiju masnih kiselina i obiju metoda nanoSenja.
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