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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Pripremiti elektrode od polikristalini¢nog kositra za elektrokemijska mjerenja.
2. Ispitati elektrokemijsko ponasanje kositra u otopini NaCl, pH = 3.0 bez i uz dodatak
razli¢itih koncentracija otopine meda Vrijes (erica) na temperaturi 25 °C metodama

linearne polarizacije i elektrokemijske impedancijske spektroskopije.



SAZETAK

Ispitivano je elektrokemijsko ponasanje kositra u 3 %-tnoj otopini NaCl, pH=3.0 pri temperaturi
25 °C bez i uz prisutnosti monoflornog meda Vrijes (erica). Mjerenja su provedena metodama
linearne polarizacije i elektrokemijske impedancije spektroskopije. Odredeni su korozijski
kineticki parametri: nagibi katodnih i anodnih Tafelovih pravaca bk i ba, gustoce korozijske struje
Jor, Vrijednosti korozijskih potencijala Exor i polarizacijskog otpora Rp. Usporedeni su rezultati
dobiveni koristenim metodama. U ispitivanom koncentracijskom podrucju med Vrijes (erica) ne

moze se uspjesno koristiti kao inhibitor korozije kositra u 3 %-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0.



SUMMARY

The electrochemical behavior of tin in 3% NaCl solution, pH = 3.0 at 25 °C without and in the
presence of monochlorine honey Vrijes (erica) was investigated. The measurements were
performed by linear polarization and electrochemical impedance spectroscopy methods. The
corrosion Kinetic parameters were determined: the slope of the cathode and anode Tafel
directions bk and b,, the corrosion current density jkor, the values of the corrosion potentials of
Exor and the polarization resistance Rp. The results obtained by the methods used were compared.
In the tested concentration range, honey Vrijes (erica) cannot be successfully used as a tin

corrosion inhibitor in 3% NaCl solution, pH = 3.0.
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Uvod
Kositar je amfoterni metal poznat jo§ od davnih vremena. Otapa se u kiselinama i luZinama, dok
je relativno otporan u priblizno neutralnom mediju. Koristi se kao zastitna prevlaka na bakru,

niklu ili ¢eliku.

Kositar visoke Cisto¢e slabo se otapa u kiselinama u odsutnosti zraka ili drugih oksidacijskih
sredstava gdje je reakcija otapanja kontrolirana brzinom difuzije oksidansa. Visoke koncentracije
oksidansa mogu izazvati pasivaciju te zaustaviti koroziju. Korozija se povecava ako je kositar
legiran metalom niskog potencijala te ako su prisutne male koli¢ine metalnih necistoca, kao §to

su one u komercijalnim vrstama kositra.*

Elektrokemijsko ponaSanje kositra je od interesa zbog njegove Siroke tehnoloske primjene.
Veliki broj istrazivanja usmjeren je na elektrokemijsko ponaSanje metala u prisutnosti organskih
kiselina. Te su kiseline prirodno prisutne u konzerviranoj hrani i mogu izravno sudjelovati u

elektrokemijskoj koroziji i/ili pasivaciji metala.t

Jednolika korozija kositra uocena je u ¢istoj limunskoj kiselini. Korozijska otpornost kositra u
otopini limunske kiseline posljedica prisutnosti tankog stabilnog pasivnog filma formiranog na
metalnoj povrSini. Anodni film koji je formiran na povrSini kositra izloZzen je agresivhom

djelovanju razli¢itih iona koji mogu dovesti do njegovog raspada.t

Jamicasta (pitting) korozija zbiva se kada je povrsina metala izloZena vodenim otopinama koje
sadrze agresivne anione kao $§to su halogenidi. Pri njoj dolazi do lokalnog otapanja i stvaranja
jamica (Supljina) u pasiviranim metalima ili legurama. Jedna od najizrazitijih znacajki ovog tipa
lokaliziranog napada je postojanje praga anodnog potencijala ispod kojeg se ne pojavljuje jamica

u danom sustavu metal-elektrolit. Ovaj prag potencijala naziva se kriti¢ni pitting potencijal.

Jedna od metoda za sprjeCavanje korozije metala je primjena inhibitora korozije. Inhibitori

korozije su tvari ¢ijim dodatkom vlaZnim plinovima ili elektrolitima dolazi do usporavanja,

odnosno sprjecavanja korozije metala ili legura.?

Raznolika primjena kositra moze dovesti do njegova izlaganja razli€itim agresivnim sredinama

koje mogu dovesti do nastanka korozijskih procesa i ugroziti postojanost ovog metala. Zato



provodimo neke od eksperimentalnih metoda kako bi utvrdili korozijsko ponasanje kositra u

NaCl otopini.



1. OPCI DIO



1. OPCI DIO

1.1. Kositar

Kositar, simbol Sn (lat. stannum) je metal srebrno bijele boje. Niskog je talista i visoka vreliSta,
te vazan metal u industriji 1 elektrotehnici. Posjeduje visoku sposobnost refleksije, te se moze
dobro polirati. Kositar kao elementarna tvar ima malu tvrdocu, ali je iznimno kovak, pa se moze
valjati u vrlo tanke folije (tzv. Staniol — folije). Takoder, kositar se javlja jo$ i u nemetalnoj sivoj
modifikaciji dijamantne strukture. Na temperaturi nizoj od 13°C metalna modifikacija prelazi
polagano u nemetalnu sivu, praskastu modifikaciju, a pri -40°C naglo prelazi u sivi prah. Isto
tako, brzina prijelaza povecava se ako je metalni kositar u doticaju sa sivom modifikacijom. Siva
se modifikacija vrlo lako, ¢esto samo dodirom, moze usitniti u prah pa se zbog toga prijelaz
bijelog i metalnog kositra u sivi, dodirom na niskim temperaturama naziva kositrena kuga.
Kositar se ne mijenja na zraku ili u vodi pri obi¢noj temperaturi. S kisikom se spaja u SnO, tek
na temperaturi bijelog Zara (iznad 1300 °C).3* Otporan je na kemikalije, a u razrijedenim se

kiselinama otapa vrlo sporo, daju¢i odgovarajuée kositrove(II) soli:
Sn (s) + 2H" — Sn?" + H2 (g) (1.1)

U koncentriranim kiselinama otapanje je brze, a otapanjem u koncentriranoj dusi¢noj Kiselini

nastaje SnO;:
Sn (s) + 4H" + 4 NO3™ — SnOz (s) + 4 NO2 (g) + 2H20 1.2)
Kositar se otapa 1 u vru¢im luzinama pri ¢emu nastaju odgovarajuci stanati(Il):
Sn (s) + 20H + 2H,0 — Sn(OH)4> + H, () (1.3)
U vriju¢im luZzinama oksidacija kositra ide do stanata(lV):
Sn (s) + 20H + 4H,0 — Sn(OH)s> + 2H2 (Q) (1.4)
Kaositar vrlo lako reagira s halogenim elementima. Tako s klorom daje kositrov(1V) Kklorid:
Sn (s) + 2Cl2(g) — SnCl4 (s) (1.5)

Kositar je postojan na zraku, te se upotrebljava kao zaStitna prevlaka na mnogim metalima,

osobito zeljezu. Tako se bijeli lim, koji je zapravo Zeljezo s tankom prevlakom kositra, dobiva na

3



naéin da se ocCiS¢eno Zeljezo uroni u rastaljeni kositar, ili se kositar elektrolitski nanese na
zeljezo. Bijeli lim se u golemim koli¢inama upotrebljava za izradu limenki. Osteti li se ta
prevlaka samo na jednom mjestu, dolazi do snazne korozije zeljeza uslijed stvaranja galvanskog
Clanka u kojem se Zeljezo anodno otapa. Ve¢ upotrijebljeni lim sluzi takoder kao dragocjen izvor
za dobivanje kositra. Postupak se sastoji u djelovanju suhog klora na lim. Suhi klor ne reagira sa

zeljezom, a s kositrom daje tetraklorid.

Vrlo je vazna primjena kositra za dobivanje njegovih legura, u prvom redu raznih bronca. Treba
spomenuti tzv. bijelu kovinu ili leguru za klizne lezajeve, koja se sastoji od antimona, kositra i

nesto bakra. Legura kositra i bakra upotrebljava se za lemljenje metalnih predmeta.®

Kositar je polimorfan metal, koji ima dvije alotropske modifikacije: a-kositar (sivi kositar) s
kubi¢nom reSetkom te B-kositar, obi¢ni bijeli metal tetragonske strukture. Najvaznija ruda kositra
je kasiterit, SnO2. Glavna nalazi$ta ove rude nalaze se na Malajskom poluotoku, u Indoneziji i
Boliviji. 1z kasiterita metal se dobiva tako da se ruda najprije usitnjava i ispire vodom. Tako se
odijeli teski kasiterit od laganije jalovine. Ruda se ponekad koncentrira flotacijom i magnetskom
separacijom (kaserit je nemagnetic¢an), $to ovisi o sastavu rude. Koncentrirana ruda zatim se przi.
Przenjem se uklanjaju sumpor i arsen u obliku SO, odnosno AssOs, a prisutni metali prevode se

u okside. Takav djelomi¢no procis¢eni kasiterit reducira se ugljikom pri visokoj temperaturi:
Sn0Oz (s)+ 2C (s) — Sn (I) + 2CO (g) (1.6)

Dobiveni kositar je vrlo onecisen, pretezno zeljezom. Za daljnje CiScenje sirovi kositar se
zagrije malo iznad taliSta na kosoj podlozi. Kositar se rastali 1 otjeCe po nagnutom dnu podloge, a
teze taljive legure kositra s prisutnim metalima zaostanu na podlozi. Tako dobiveni kositar dalje

se pro¢is¢ava elektrolizom.®

1.2. Pourbaixov dijagram za kositar

Marcel Pourbaix, dao je veliki doprinos u cilju jedinstvenog tumacenja korozijskih procesa
izradivsi elektrokemijske ravnotezne dijagrame (tzv. potencijal/pH dijagrame) u kojima su kao
funkcija pH prikazane kemijske i elektrokemijske jednadzbe. Podrucja termodinamicke
stabilnosti nekog metala ili spoja moZe se odrediti primjenom termodinamickih podataka 1

Nernstove jednadZbe za elektrodne potencijale.®



Dijagram daje vizualni prikaz mogucnosti oksidacije i redukcije glavnih stabilnih spojeva

pojedinog elementa.

Vodoravne crte Pourbaixovom dijagramu prikazuju redoks ravnoteZze neovisne o pH, dok
okomite crte predstavljaju ravnoteze koje ne uklju¢uju promjenu stupnja oksidacije, pa su prema
tome neovisne o potencijalu. Isprekidane crte oznacavaju redoks ravnoteze kisika i vodika. Na

dijagramu se jasno uocavaju podrucja imuniteta, korozije i pasiviteta.

Nedostatak Pourbaixova dijagrama je u tome da ne govori nista o kinetici odvijanja korozijskog
procesa. Pourbaixovi dijagrami za svaki metal konstruirani su za odredene vrijednosti
temperature i tlaka te za odredene koncentracije ionskih vrsta. Vecina dijagrama razmatra Ciste
tvari. U podru¢jima u kojima Pourbaixovi dijagrami pokazuju postojanje stabilnih oksida, ti

oksidi ne moraju nuzno imati dobra zastitna svojstva.®

Na sljedecoj slici prikazan je Pourbaixov dijagram u vodi za Sn pri 25°C
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Slika 1.1. Pourbaixov dijagram za kositar u vodi pri 25°C ©

Kositar moze u vodenoj otopini formirati okside i hidrokside, s tim da su prisutni hidroksidi
nestabilniji u odnosu na okside (Slika 1.1.). Oksidacija kositra u pH podru¢ju od 2-12 u pocetku

proizvodi hidroksid stupnja oksidacije +2, koji dehidratacijom moze pre¢i u SnOx H>0.
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Slika 1.2. Pourbaixov dijagram za kositar u otopini kloridnih iona koncentracije 1.00 mol dm
pri 25°C ©

1.3. Korozija

Korozija je nepozeljno troSenje materijala kemijskim djelovanjem okoline. Prema definiciji
korozije, osim metala, korodirati mogu i drugi materijali kao Sto su keramika, staklo, polimerni
materijali i beton. Medutim kad se govori o koroziji, a ne spominje Se posebno materijal,

prvenstveno se misli na koroziju metala.’

Koroziju se definira kao nepozeljno ili nenamjerno troSenje materijala pod utjecajem okolisa.
Korozija je spontani proces koji je posljedica teznje povratka metala u spojeve u kojima se nalazi
u prirodi (rude i minerali). Pri tomu je metalno stanje ono koje sadrzava visoku energiju.
Prirodna teznja metala je da reagiraju s drugim tvarima i oslobadanjem energije prelaze u stanje
niZze energije. Smanjivanje slobodne energije pokretacka je sila procesa korozije. Ta pokretacka
sila uzrok je Stetnoj pojavi ili procesu pa je brzina oSte¢ivanja razmjerna pokretackoj sili te se
njezinom djelovanju opiru fizikalni i kemijski otpori kojima je brzina oSte¢ivanja obrnuto

razmjerna.

Pojava korozije klasificira se prema mehanizmu procesa, mediju u kojemu se nalazi, vrsti

postrojenja i geometriji korozijskog razaranja.



Temeljna podjela korozije je prema mehanizmu procesa i mediju u kojem se tvar nalazi a tu

razlikujemo kemijsku i elektrokemijsku koroziju.®

1.3.1. Kemijska korozija
Kemijska korozija odvija se u neelektrolitima, pri ¢emu nastaju metalni spojevi s nemetalnim
elementima. Kemijska korozija nastaje u vru¢im plinovima i u nevodenim tekuc¢inama koje ne

provode elektri¢nu struju (npr. nafti i njezinim derivatima).

1.3.2. Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija metala zbiva se u elektrolitima, tj. u medijima s ionskom vodljivosc¢u.
To je redoks proces pri kojemu dolazi do oksidacije atoma metala (donora elektrona) u slobodni
kation uz istodobnu redukciju nekog oksidansa, tzv. depolarizatora (akceptora elektrona).
Elektrokemijska korozija odvija se u prirodnoj i tehnickoj vodi, u vodenim otopinama kiselina,
luzina, soli i drugih tvari, u vlaznom tlu, u sokovima bioloskog porijekla, u talinama soli, oksida

i hidroksida te u atmosferi.

Atmosferska korozija zbiva se uz oborine, odnosno u vodenim adsorbatima ili kondenzatima koji

zbog vlaznosti zraka nastaju na povrsini metala i imaju karakter elektrolita.

Elektrokemijska korozija vrlo je rasirena, jer je velik broj metalnih konstrukcija i postrojenja
izloZen vodi ili otopinama, vlaZznom tlu ili vlaznoj atmosferi. Posebno dobri uvjeti za razvoj ovih
procesa postoje u energetskim 1 metalurSkim postrojenjima te u kemijskoj, prehrambenoj,

tekstilnoj i metalopreradivackoj industriji.’

Za tok redoks-procesa potreban je afinitet koji je u izobarno-izotermnim uvjetima definiran

Gibbsovom slobodnom energijom AG:

AG = -zFAE (1.7)
gdje je:
z - broj elektrona koji sudjeluju u procesu

F - Faradayeva konstanta, F = 96485 C mol™*



AE - razlika potencijala katode i anode

Za elektrokemijsku koroziju postoji, dakle afinitet samo ako je ravnotezni potencijal

depolarizacije pozitivniji od ravnoteznog potencijala ionizacije metala.

1.4. Inhibitori korozije

Inhibitori korozije definiraju se kao tvari anorganskog ili organskog podrijetla koje dodane u
elektrolit u vrlo malim koncentracijama smanjuju brzinu korozije do tehnoloski prihvatljivih
vrijednosti (0.1 mm / god.). Cesto su najisplativiji na¢in da se sprije¢i ili kontrolira korozija, jer
omogucuju koristenje manje skupih metala za korozivno okruzenje. Inhibitori se u praksi Cesto
koriste kako bi se sprijecilo korozijsko djelovanje agresivnih iona u elektrolitu. Postoje tisuce

inhibitora korozije.

Nekoliko je mehanizama djelovanja inhibitora, a po pravilu se radi o stvaranju barijere (tankoga
filma ili sloja korozijskih produkata) izmedu okoline i metala ili pak o promjeni okoline
(smanjenje korozivnosti) materijala koji se $titi. Inhibitori najce$¢e usporavaju koroziju u
elektrolitima, ali se rabe i u zastiti od atmosferske korozije. Prema nacinu djelovanja inhibitori

mogu biti:°

e anodni inhibitori
e katodni inhibitori

e mjeSoviti inhibitori

Posebnu skupinu inhibitora tvore hlapljivi inhibitori korozije, koji Stite metale od atmosferske
korozije.X® Inhibitori se takoder primjenjuju pri konzervaciji razli¢itih proizvoda. Po sastavu ih

dijelimo na organske i anorganske.

Inhibitori djeluju selektivno, tj. samo u odredenim sustavima metal-elektrolit, a na stupanj

inhibicije bitno utjece:

e pH vrijednost i sastav otopine



e temperatura

e koncentracija inhibitora

Primjena inhibitorskih smjesa je vrlo raSirena, jer dva, pa i viSe inhibitora u smjesi ¢esto djeluju
sinergijski. Sinergizam je pojava povecanja stupnja inhibicije (usporenja brzine korozije)
mijeSanjem inhibitora. Postize se jaci zastitni ucinak koji bi se postigao odvojenom uporabom

pojedinog inhibitora uz jednaku ukupnu koncentraciju.

Anodni inhibitori (nazivaju se i pasivatori) usporavaju ionizaciju metala. Najvazniji anodni
inhibitori su topljive soli oksidativnih aniona (kromati, nitriti, molibdati, volframati i vanadati)
koji u otopinama pH 5-9 prevode Fe, Ni, Co i njihove legure u pasivno stanje. Takvi se inhibitori
Cesto nazivaju ,,opasnima®“, jer uz nedovoljnu koncentraciju ne pasiviraju ¢itavu metalnu
povrSinu, osjetno smanjujué¢i anodnu i povecavaju¢i katodnu povrsinu, $to izaziva jamicastu
koroziju. Funkcija anodnih inhibitora je i odrzavanje ili pojac¢anje prirodnog oksidnog filma koji
se ve¢ nalazi na metalima i legurama. Anodni inhibitori smanjuju brzinu korozije zbog smanjenja

brzine prijelaza metalnih iona u otopinu.

Medu anodne inhibitore ubrajaju se i tzv. talozni inhibitori, koji s ionima konstrukcijskog metala
nastalim na lokalnim anodama stvaraju slojeve netopljivih korozijskih produkata. Primjer je
vodeno staklo (natrijev silikat) koje na anodama tvori tanki, golim okom nevidljiv sloj silikagela

i metalnog silikata.

Katodni inhibitori sprje¢avaju katodnu reakciju (redukciju vodika ili kisika) ili djeluju kao
talozni inhibitori, tvore¢i na lokalnim katodama netopljive produkte. Pri dekapiranju i
kiselinskom ¢iS¢enju postrojenja 1 uredaja Cesto se rabe inhibitori koji povecavaju prenapon
redukcije H* i izlu¢ivanja vodika. Za razliku od anodnih, katodni inhibitori dodani u bilo kojoj

koli¢ini smanjuju brzinu korozije i nisu opasni.

Mjesoviti inhibitori imaju dvostruko djelovanje: usporavaju i anodnu i katodnu reakciju.
Najcesce su to organski spojevi koji se adsorbiraju na metalnu povrSinu tvoreci spojeve u obliku
zastitnih  monomolekularnih filmova. Stoga se cesto nazivaju i adsorpcijski inhibitori.

Najpoznatiji su agar-agar, skrob, Zelatina i tanin.



Hlapljivi inhibitori korozije su organske tvari u ¢vrstom stanju koje imaju dovoljno visok tlak
para da bi sublimacijom okolni zrak uéinile nekorozivnim. Koriste se u obliku praha ili se
njihovom alkoholnom otopinom natapaju papiri i spuzvaste tvari. Molekule organskih inhibitora
su dipolne, tako da se pozitivni dio molekule veze za negativnu povrsinu, a negativni dio je
okrenut prema mediju i on je hidrofoban, odnosno odbija vodu i kisik te izolira predmet od

njegove okoline. Nastali film se dalje odrzava i nadomjesta daljnjom kondenzacijom pare.°

Ek,OA Ek,O T EK,O A

s N
mijeSani
inh. »

bez inhibitora bez inhibitora

bez inhibitora

E E y E
"> oo 1% L log i e g 1%

a) b) c)

Slika 1.3. Prikaz djelovanja korozijskih inhibitora: a) anodni, b) katodni i c) mijesani.®

Inhibicija korozije uglavnom zapocinje adsorpcijom inhibitora na povrSini metala.
Medudjelovanje inhibitora 1 metalne povrSine najcesce se opisuje pomocu fizikalne adsorpcije 1

kemisorpcije.to!

1.5. Metode ispitivanja korozije

Za ispitivanje korozije koriste se razli¢ite metode. One se mogu podijeliti na:!?

a) Kontrolu povrSine metala - predstavlja vizualni pregled povrSine metala. Vizualnim
pregledom moguce je odrediti o kojem obliku korozije se radi, kakva je boja i oblik korozijskih
produkata. Odreduju se zarista korozije, postotak korodirane povrsine itd. Da bi se dobio bolji
uvid u stanje povrSine korodiranog metala, povrSina i presjek pregledavaju se pomocu

mikroskopa. Moguce je odrediti 1 sastav korozijskih produkata primjenom raznih suvremenih

10



tehnika, a neke od njih su rendgenska difrakcija, nuklearna magnetska rezonancija, infracrvena
spektrometrija i druge.
b) Gravimetrijske metode - temelje se na mjerenju promjena mase uzorka izloZzenog agresivnom

mediju. Upotrebljavaju se metode mjerenja gubitka mase i metode mjerenja prirasta mase.

c) Volumetrijska metoda - za razliku od gravimetrijske metode, u ovoj se metodi mjeri volumen
vodika koji nastaje prilikom korozije metala u kiselini ili utro$enog kisika tijekom oksidacije

metala.

d) Analiticke metode - temelje se na odredivanju koncentracije korozijskih produkata u otopini
volumetrijskim, spektrofotometrijskim, kolorimetrijskim, polarografskim i drugim analitickim

metodama.

e) Konduktometrijske metode - temelje se na mjerenju razlike elektri¢nog otpora izmedu metala

prije izlaganja korozivnom mediju i nakon izlaganja korozivnom mediju.

f) Elektrokemijske metode - omoguéavaju primjenu razli¢itih elektrokemijskih mjernih tehnika
za odredivanje intenziteta korozije. Koriste se dvije razliCite tehnike, s izmjenicnom 1

istosmjernom strujom.

1.6. Eksperimentalne metode

1.6.1. Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je nedestruktivna elektrokemijska metoda. Znanstvenici Stern i
Geary*? postavili su teorijske osnove za ovu metodu ustvrdivsi da se u podruéju potencijala (10-
15 mV) oko potencijala otvorenog strujnog kruga pojavljuje linearna ovisnost struje i
potencijala.

Mjerenje pocinje na potencijalu koji je 15 mV negativniji u odnosu na potencijal otvorenog
strujnog kruga, a zavrSava na potencijalu koji je 15 mV pozitivniji od potencijala otvorenog
strujnog kruga. Kao rezultat mjerenja dobije se ovisnosti gustoce struje o potencijalu kako je

prikazano na slici 1.4.
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Slika 1.4.0dredivanje polarizacijskog otpora prema F. Mansfeldu'?

Vrijednost polarizacijskog otpora, Rp, odreduje se iz nagiba pravca prema jednadzbi:

Y

Ry =13 (1.8)

Princip odredivanja polarizacijskog otpora vrlo je jednostavan. Snimi se polarizacijska krivulja
(vrlo malom brzinom promjene potencijala) u uskom podrucju potencijala oko potencijala
otvorenog strujnog kruga i iz nagiba linearnog dijela krivulje odredi vrijednost polarizacijskog
otpora.

M. Stern 1 A. L. Geary postavili su jednadZbu koja omogucuje izracunavanje korozijske struje
koristeci eksperimentalno odredene vrijednosti polarizacijskog otpora, a parametar B dobije se iz

nagiba Tafelovih pravaca :

. B
Jkor = E (19)

bg+ by

= 2.303(ba+bp) (1.10)

gdje su:

ba- anodni Tafelov nagib
bk - katodni Tafelov nagib

jror — korozijska struja
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1.6.2. Potenciodinamicka metoda

Butler - Volmerov izraz predstavlja osnovnu jednadzbu elektrokemijske kinetike i njime se

opisuje ovisnost gustoce struje o primijenjenom prenaponu:

= o fexp |55 n]) = exp [ 5]

gdje je:

j- gustoca struje (A m™)

jo- gustoéa struje izmjene (A m?)

a- koeficijent prijelaza

R- op¢a plinska konstanta, R=8.314 J K1 mol
T- temperatura (K)

n- prenapon (V)

(1.11)

Ova jednadzba ujedno predstavlja 1 jednadzbu polarizacijske krivulje za slucaj kada je brzina

reakcije jednaka brzini prijenosa naboja. Iz izraza se jasno vidi da je ukupna gustoéa struje

jednaka razlici izmedu anodne i katodne gustoce struje.

Ako se polarizira u anodnom smjeru do¢i ¢e do smanjenja brzine katodne reakcije pa su ukupna

gustoca struje 1 anodna gustoca struje jednake:

j = joexp [

(1.12)

Ukoliko se polarizira u katodnom smjeru dolazi do smanjenja brzine katodne reakcije pa su

ukupna gustoca struje i gustoca struje redukcije jednake:

j = joexp |- 22|

Logaritmiranjem prethodnih izraza dobiva se :

__2303RTl . +_1303RT
_-ZF(l—a) 09Jo zF(1-a) Ja
odnosno:
__2303RTl __2303RTl .
= "2ra 99Jo e 09k
Nagibi anodnih (ba) i katodnih (bk) pravaca dati su izrazima:
2.303RT

@ zF(1-a)

__ 2.303RT

b, =

—-ZFa

(1.13)

(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)
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Mjerenje potenciodinamickom polarizacijskom metodom izvodi se na nacin da se ispitivana
elektroda polarizira (promjena potencijala radne elektrode) u katodnom i anodnom smjeru od
potencijala otvorenog strujnog kruga. Dobivene rezultate eksperimentalnog mjerenja, gustocu

struje i potencijal, prikazuje se u polulogaritamskom obliku kao $to je prikazano na slici 1.5.

'100 L 1 ) 1 N T & T L 1 - T

-150-

-200+

-250-

E/mV

-300+

-350

.
.
'400 L 1 5, T . T ' T - ) T Y T

log j/ A cm?

Slika 1.5. Tafelova metoda odredivanja korozijskih parametara iz polarizacijskih mjerenja**

Na prethodnoj slici pri vi§im prenaponima vidljiva su dva linearna podrucja, tzv. Tafelova
podrucja. Jedno linearno podrucje smjesSteno je na anodnoj grani krivulje, a drugo na katodnoj
grani krivulje. Ekstrapolacijom anodnog i katodnog linearnog dijela polarizacijske krivulje na
vrijednost korozijskog potencijala dobije se vrijednost gustoce korozijske struje i korozijskog
potencijala. Tafelove konstante ba i bk racunaju se iz nagiba linearnog dijela anodne odnosno
katodne grane polarizacijske krivulje. Metoda je relativno brza i omogucuje izravno odredivanje
korozijske struje, ali je destruktivna, pa je nakon svakog mjerenja potrebno provesti obradu

elektrode.*®

1.6.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) koristi se za ispitivanje korozijskog
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ponasanja metala sa zaStitnim filmom ili bez njega. Zasniva se na odzivu strujnog kruga na
izmjeni¢ni napon ili struju kao funkciju frekvencije. Ova tehnika nije destruktivna, te ne
uzrokuje ubrzanje korozijskih reakcija. EIS moze biti koriStena za nadgledanje korozije sustava
ili otpornosti prevlaka kao funkcije vremena. Pad otpora prevlaka ukazuje na prodor elektrolita
kroz prevlaku ili na greske u prevlaci.

Impedancija, mjerena u omima, definirana je kao ukupni otpor kod elektri¢nog strujnog kruga pri
prolazu izmjeni¢ne struje kod pojedinih frekvencija.* Kombinacija je otpora i reaktivnog otpora.
Izraz za reaktivni otpor upotrebljava kompleksni broj j = -1°°, a impedancija Z moze biti

1zrazena kao:

Z = Zreal * | Zimag (1.18)
gdje Zreal | Zimag predstavljaju realnu i imaginarnu komponentu impedancije.

Kod istosmjerne struje otpor je definiran Ohmovim zakonom:

R=E/I (1.19)

Za izmjeni¢nu struju, gdje frekvencija nije nula, imamo analogiju s prethodnim
izrazom:
Z(w)=E (v) /I (w) (1.20)

gdje su E i I vrijednosti izmjeni¢nog napona, odnosno struje, a
w =2xf (1.21)

gdje je f frekvencija.

Smatra se da se korodirajuca elektroda ponaSa na nacin sli¢an Randles tipu ekvivalentnog kruga
(slika 1.6 a). Odziv sustava u Nyquist kompleksnoj ravnini (Zimag VS. Zreal) je u tom slucaju
polukrug (slika 1.6 b). Kod visokih i niskih frekvencija impedancija ekvivalentnog kruga
odredena je omskim otporima Rq i Ra + Ret , gdje je Rct otpor prijelazu naboja. Te vrijednosti
dobivamo na mjestima gdje polukrug presijeca realnu 0S Zra. U ovom slufaju imaginarna
komponenta je jako mala, fazni kut (®) blizu 0 stupnjeva, a impedancija ne ovisi o frekvenciji.
Izmedu ove dvije grani¢ne tocke do izrazaja dolazi imaginarni udio u impedanciji ili njen

kapacitativni uéinak (Car).
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Fazni kut nije viSe nula, nego se njegova vrijednost mijenja s frekvencijom, a frekvencija koja

odgovara vrhu polukruga, odnosno ® (¢ = max) uzima se za racunanje kapaciteta.

'Zimag

cdl

11
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Slika 1.6. Randlesov tip ekvivalentnog kruga (a) i odgovarajuci odzivi kompleksne
ravnine (b) i (d)

Pod uvjetom da je korozija pod aktivacijskom kontrolom, a ne pod kontrolom difuzije, veli¢ina
Rct jednaka je nagibu AE/Aj u Stern-Geary jednadzbi, odnosno polarizacijskom otporu Rp.
Problemi nastaju kad je korozija pod difuzijskom kontrolom. Zbog efekta difuzije neophodno je
dodati jo$ jedan element kruga W, u seriji s Ret, kao $to je prikazano na slici 1.6.c. Ovaj element
poznat kao *Warburgova impedancija’ opisuje impedanciju procesa koji se odnosi na difuziju, a
na kompleksnoj ravnini Nyquistovog dijagrama predstavljena je pravcem koji ima nagib 45°
prema osi (slika 1.6.d). Pod tim uvjetima, vrijednost R¢t dobiva se ekstrapolacijom polukruga na
realnu os (slika 1.6.d).

U slucajevima gdje je polukrug toliko poremecen difuzijom ili drugim efektima tako da

ekstrapolacija nije moguca (npr. x na slici 1.6.d) moraju se koristiti drugi postupci za dobivanje
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Rct.

Iz dobivenih ovisnosti moze se do¢i do korisnih informacija o prirodi elektrokemijskog sustava.
Da bi se analizirao frekvencijski odziv elektrokemijskog sustava ekvivalentnim krugom,

opéenito moraju biti prihvacena etiri uvjeta:*®

- 0dziv je uzrokovan samo a.c. signalom,
- 0dziv je neovisan o amplitudi a.c. signala,
- odziv je konacan pri frekvencijama o—0 i ® — oo,

- sustav ostaje nepromijenjen nakon primjene a.c. signala.

Impedancija moze biti mjerena koriStenjem osciloskopa i generatora sinusnih valova ili
modernih analizatora frekvencijskih odziva koji istovremeno proizvode i analiziraju signal.
Koriste se jo§ i raCunala koja prate eksperiment i prikupljaju podatke, tako da su danas

impedancijska mjerenja visoko automatizirana.
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1.7. Med

Med je sladak i gust sok kojega pcele medarice (Apismellifera) proizvode od nektara koji
skupljaju na cvjetovima ili slatkim izlu¢evinama nekih kukaca. U njemu se nalaze gotovo svi
sastojci koji grade ljudski organizam. Nektar koji péele skupljaju iz cvije¢a glavni je izvor
ugljikohidrata koje pcele pretvaraju u lako probavljivu glukozu i fruktozu kao glavni sastojak
meda. Glukoza i fruktoza imaju vrlo niski aktivitet vode (aw), $to uzrokuje da je vrlo malo
slobodne vode dostupno mikroorganizmima $to osigurava vrlo nepovoljne uvjete za njihov rast i
razvoj. Antibakterijska svojstva meda ostvaruju se kao rezultat niskog aktiviteta vode koji utjece
na osmozu, peroksidni uc¢inak 1 poviSenu kiselost, odnosno niski pH meda, pri ¢emu Se ne moze

zanemariti u¢inak polifenolnih tvari prisutnih u medu. *’

Med je bogat i mineralnim tvarima: Zeljezo, bakar, mangan, silicij, Klor, kalcij, kalij, natrij,
fosfor, aluminij, magnezij. U medu se nalaze i kiseline: glukonska, mravlja, jabu¢na, limunska,
jantarna 1 mlijecna. Zbog visokog sadrzaja Secera, kiseli okus se ne primjecuje. Bogat je

enzimima i vitaminima B kompleksa. Prisutni su i vitamini: PP, K, C, A.

Med se oznacava prema odredenoj biljnoj vrsti, ako u netopljivom sedimentu sadrzi najmanje
45% peludnih zrnaca iste biljne vrste, uz iznimke za med pitomog kestena, gdje je potrebno
izbrojati 85%, odnosno za med vrijeska 20% peludnih zrnaca, a za med planike i agruma samo

10% peludnih zrnaca u netopljivom sedimentu.®
Prema podrijetlu medonosnih biljaka ili medne rose med dijelimo na:

o Nektarski med - proizvod kojeg proizvode medonosne pcele od nektara cvjetova

medonosnih biljaka razli¢itih vrsta (bagrem, lipa, kadulja, lavanda i dr.), a mozZe biti:

J Sortni ili monoflorni - mora imati svojstveni okus i miris ozna¢ene medonosne biljke
o Cvijetni ili poliflorni - med od vise biljnih vrsta
J Medljikovac - proizvod medonosnih péela koje ga proizvode od medne rose crnogori¢nih

i bjelogori¢nih biljaka (Cetinarki i lisicara) ili iz sekreta kukaca roda Hemiptera koji siSu zive
dijelove biljaka

. Mijesani med — mjesavina cvjetnog ili nektarnog meda i medljikovca.®

Osim $iroke prehrambene uloge, medu se kroz povijest, pripisuju i mnoga blagotvorna svojstva.

Med se tisu¢ama godina koristi u terapeutske svrhe, u lije€enju razlicitih bolesti, no tek nedavno
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su na kemijskoj razini objaSnjena odredena antisepti¢ka i antibakterijska svojstva meda. Neki
medovi, poput australskih i novozelandskih medova podrijetlom od roda Leptospermum, uvrsteni

su kao potencijalni terapeutski pripravci.

1.7.1. Kemijski sastav meda

U kemijskom pogledu med predstavlja izvanredno slozenu smjesu vise od 70 razlicitih
komponenata. Neke od njih u med dodaju pcele, neke vode podrijetlo od medonosne biljke, a
neke nastaju tijekom zrenja meda u sacu. UnatoC razvoju razli¢itih analitickih metoda sastav
meda do danas nije u potpunosti razjasnjen Sto onemogucuje industrijsku proizvodnju, te tako

zadrzava svojstva prirodne namirnice, proizvedene iskljucivo od strane pcela.

Vrijednost pH i kiselost meda su veli¢ine koje se smatraju da posjeduju odredeni diskriminatorni
potencijal prilikom karakterizacije medova. pH meda se kre¢e od 3.50 do 5.50 ovisno o
botani¢kom podrijetlu. Uvjetovana je sadrzajem mineralnih soli u medu te prema tome med
kestena i meduni zauzimaju gornji dio navedenog raspona, dok nektarni medovi kao $to su med

lavande, majéine dusSice i agruma posjeduju nize pH vrijednosti.?°

Kiselost meda ovisi 0o njegovom botani¢kom podrijetlu, duzini ¢uvanja i skladiStenja, pojavi
vrenja meda 1 slicno. PoZeljna je kiselost koja dolazi do prirodnih kiselina iz nektara 1 pcela, dok
je nepozeljna kiselost nastala nakon vrenja, odnosno nakon kvarenja meda. Ukupna kiselost je

vrlo vaZan pokazatelj kakvoce meda.

Najzastupljeniji sastojci su ugljikohidrati, i to ve¢inom fruktoza i glukoza, te voda koji zajedno
¢ine viSe od 99 % meda. Ostatak ¢ine proteini (ukljucujuéi enzime), mineralne tvari, vitamini,
organske kiseline, fenolni spojevi, tvari arome (hlapljivi spojevi) i razni derivati klorofila. Iako je
udio tih tvari u medu vrlo mali (< 1 %) one su uvelike odgovorne kako za senzorska tako i za

nutritivna svojstva meda.®

U tablici 1.1. naveden je prosjecni sastav meda.
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Tablica 1.1. Prosjecni sastav meda

Tvar Maseni udio / %
Fruktoza 38.50
Glukoza 31.00
Voda 17.10
Minerali, enzimi i vitamini 11.9
Saharoza 1.50

1.7.2. Fizikalna svojstva meda

U fizikalna svojstva meda ubrajaju se kristalizacija, viskoznost, higroskopnost, elektricna
vodljivost, opticka svojstva, indeks refrakcije te specificna masa i usko su povezana sa
kemijskim sastavom meda. Zbog razlika u sastavu meda normalno je o¢ekivati da ¢e vrijednosti
ovih parametara pojedinih vrsta meda biti specifiéne i razli¢ite. Pojedini sastojci meda utjeCu na
odredeno svojstvo ili istovremeno na nekoliko njih. Tako, na primjer, o udjelu vode ovisi
viskoznost, indeks refrakcije i specificna masa. Opticka aktivnost je povezana sa sastavom i
udjelom pojedinih ugljikohidrata, a elektricna vodljivost ovisi prije svega 0 udjelu mineralnih

tvari.194

Viskoznost oznacava stupanj likvidnosti, odnosno tekuéeg stanja te je jedno od temeljnih
svojstava meda. Na viskoznost utje¢e vise faktora kao §to su sastav meda, medonosno bilje od
kojeg potjede nektar, temperatura te broj i veli¢ina kristala u medu. Sto je veéi udio vode, manja
je viskoznost, dok se povecéanjem temperature pri konstantnom udjelu vode viskoznost takoder
smanjuje jer je manje molekularno trenje te hidrodinamicke sile. Osim vode na viskoznost utjece

1 sastav ugljikohidrata tako da ve¢i udjel di- 1 trisaharida doprinosi ve¢oj viskoznosti.

Med je prezasi¢ena otopina glukoze i spontano prelazi u stanje ravnoteze kristalizacijom suvisne
koli¢ine glukoze u otopini. Glukoza gubi vodu i prelazi u kristalni oblik. Voda, koja je prije bila
vezana na glukozu, postaje slobodna tako da se povecava sadrzaj vode u nekristaliziranim
dijelovima meda. Zbog toga med postaje skloniji fermentaciji i kvarenju. Fruktoza ostaje u
tekucem stanju i €ini tanak sloj oko kristala glukoze. Med mijenja boju, postaje svjetliji, vise nije

proziran, a mijenja i okus.
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Elektri¢na vodljivost je fizikalno svojstvo koje uvelike ovisi o udjelu mineralnih tvari i kiselina u

medu; $to je njihov udio veci, veca je i elektri¢na vodljivost meda.

Udio vode odnosno topljive suhe tvari u medu odreduje se mjerenjem indeksa refrakcije.
Mjerenje se provodi refraktometrom koji radi na principu loma svjetlosti kad ona prolazi kroz
otopinu. Mjerenje se provodi naj¢es¢e pri 20°C, a dobiveni rezultati se razlikuju ovisno o

temperaturi mjerenja.®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Korozijska éelija
Za elektrokemijska mjerenja koriStena je elektrokemijska staklena celija u kojoj su bile

smjeStene tri elektrode: radna elektroda, referentna elektroda te protuelektroda.

Slika 2.1. Elektrokemijska celija

2.2. Elektrode
Radna elektroda je izradena od 99.5 % Sn. KoriStena je elektroda u obliku valjka promjera 6 mm
izolirana poliesterom, te je nezastiéena samo osnovica povrsine 0.282 cm?. Elektri¢ni kontakt na

drugom kraju valjka ostvaren je zalemljenom bakrenom Zicom.

Prije svakog mjerenja povrSina radne elektrode mehanic¢ki je obradivana i pripremljena.
Obradivanje je vrSeno vodobrusnim papirom gradacija 800 te vodenim suspenzijama Al2O3

veli¢ine Cestica 1.0 um i 0,05um. Poliranje je provedeno do zrcalnog sjaja. Elektroda je ispirana
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destiliranom vodom u ultrazvu¢noj vodenoj kupelji u trajanju od 3 minute. Nakon ispiranja u

vodi odmasc¢ena je u etanolu, isprana destiliranom vodom 1 osuSena.

Kao referentna elektroda koriStena je Ag/AgCl/zasi¢eni KCI, ¢iji potencijal iznosi +0.205 V u
odnosu na standardnu vodikovu elektrodu. Svi potencijali prikazani su u odnosu na referentnu

elektrodu.

Kao protuelektroda koriStena je platinska elektroda izradena u obliku plocice. Elektroda je
postavljena tocno nasuprot radne elektrode, a osiguravala je uspostavu homogenog elektricnog

polja.

2.3. Priprema otopina
Ispitivanja u ovom radu provedena su u 3 %-tnoj otopini NaCl u otopini HCI koncentracije
1x103 mol L™, pH= 3.0.

Izvorna otopina meda u vodi pripravljena je otapanjem 20 grama meda Vrijes (erica) u 100 mL
destilirane vode. Utjecaj meda na elektrokemijsko ponaSanje kositra u 3 %-tnoj otopini NaCl, pH
= 3.0 provedena je dodavanjem odredenog volumena (200 pL, 400 pL, 600 pL, 800 pL, 1000
puL, 2 mL i 5 mL) izvorne otopine meda u vodi (MV) u 100 mL osnovnog elektrolita. Otopina

meda dodavana je mikropipetom.

2.4. Aparatura

Elektrokemijska ispitivanja u ovom radu su provedena na aparaturi od sljede¢ih komponenti:

o elektrolitske Celije
e potenciostata/galvanostata Solartron S11287
e analizatora frekvencija Solartron SA1255

e 0sobnog racunala.
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Racunalo je koriSteno za kontrolu potenciostata/galvanostata 1 analizatora frekvencija,
prikupljanje i obradu podataka (slika 1.9.). Programi koji su koristeni tijekom rada za
vodenje eksperimenta i prikupljanje podataka su ZPlot i CorrWare. Programi koji su

koristeni za obradu podataka su Zview i CorrView.

Slika 2.2. Aparatura za prikupljanje podataka

2.5. Provedba mjerenja

Svjeze pripremljena elektroda od kositra smjestena je Celiju za elektrokemijska mjerenja te je
prvo pracena ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga o vremenu. Utvrdeno je da se u

3%-tnoj otopini NaCl, pH=3.0 stabilni korozijski potencijal uspostavlja u vremenu od 5 min.

Nakon uspostave stabilnog potencijala otvorenog strujnog kruga potenciodinamicke

polarizacijske krivulje snimljene su brzinom promjene potencijala od 1 mV s? u podrucju
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potencijala £ 10 mV u odnosu na potencijal otvorenog strujnog kruga. Ove krivulje analizirane

su Stern Geary metodom i prikazane na slikama od 3.2. do 3.7.

Elektrokemijski impedancijski spektri elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH=3.0, bez
I uz dodatak otopine meda, snimljeni su u Sirokom podrucju frekvencija (100 kHz - 50 mHz) na
potencijalu otvorenog strujnog kruga. Dobiveni spektri prikazani su u Nyquistovom i Bodeovom

prikazu na slici 3.14.

Potenciodinamicke polarizacijske krivulje snimljene su brzinom promjene potencijala od 10 mV
s polaze¢i od potencijala -0.67 V do potencijala -0.45 V (vs. Ag/AgCl/zas. KCI). Krivulje su
prikazane na slikama od 3.8. do 3.13. u Tafelovom prikazu te su analizirane metodom

ekstrapolarizacije Tafelovih pravaca.
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Na slici 3.1. prikazana je ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za elektrodu od kositra u
3%-tnoj otopini NaCl, pH=3.0 bez dodatka otopine meda. Sa slike je vidljivo da se stabilni
potencijal uspostavlja vrlo brzo (trenutno). Ista situacija je bila i u slu¢aju kada su osnovnom

elektrolitu dodavani ispitivani volumeni otopine meda.
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Slika 3.1. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga, Eocp 0 Vremenu za elektrodu od kositra
u 3%-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0.

Nakon uspostave stabilnog potencijala otvorenog strujnog kruga potenciodinamicke
polarizacijske krivulje snimljene su brzinom promjene potencijala od 1 mV s? u podrucju
potencijala £ 10 mV u odnosu na potencijal otvorenog strujnog kruga. Ove krivulje analizirane

su Stern—-Geary metodom i prikazane na slikama od 3.2. do 3.7.
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Slika 3.2. Polarizacijska krivulja elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0,

snimljena brzinom promjene potencijala od 1 mV s™.
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Slika 3.3. Polarizacijska krivulja elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0, uz

dodatak 0.2 mL MV snimljena brzinom promjene potencijala od 1 mV s,
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Slika 3.4. Polarizacijska krivulja elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0, uz

dodatak 0.4 mL MV snimljena brzinom promjene potencijala od 1 mV s™.

Sn
0.10 +3%NaCl,pH=3
0.6 mL MV

0.09 -

o

o

©
T

j/ mA cm?®
o
Q

o

o

a
T

0.04 -

|
.I
|
|
1
!
i
.1

0.03 '
-0.50 -0.45 -0.40

-0.55
E /V vs. Ag/AgCl/ zas. KCI

Slika 3.5. Polarizacijska krivulja elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0, uz

dodatak 0.6 mL MV snimljena brzinom promjene potencijala od 1 mV s™.
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Slika 3.6. Polarizacijska krivulja elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0, uz

dodatak 2.0 mL MV snimljena brzinom promjene potencijala od 1 mV s
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Slika 3.7. Polarizacijska krivulja elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0, uz

dodatak 5.0 mL MV snimljena brzinom promjene potencijala od 1 mV s
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Potenciodinamicke polarizacijske krivulje snimljene su brzinom promjene potencijala od 10 mV
s polaze¢i od potencijala -0.67 V do potencijala -0.45 V (vs. Ag/AgCl/zas. KCI). Krivulje su
prikazane na slikama od 3.8. do 3.13. u Tafelovom prikazu te su analizirane metodom
ekstrapolarizacije Tafelovih pravaca.
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Slika 3.8. Tafelov prikaz polarizacijske krivulje elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl,

pH = 3.0, snimljene brzinom promjene potencijala od 10 mV s
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Slika 3.9. Tafelov prikaz polarizacijske krivulje elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl,

pH = 3.0 uz dodatak 0.2 mL MV, snimljene brzinom promjene potencijala od 10 mV s,
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Slika 3.10. Tafelov prikaz polarizacijske krivulje elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl,

pH = 3.0 uz dodatak 0.4 mL MV, snimljene brzinom promjene potencijala od 10 mV s
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Slika 3.11. Tafelov prikaz polarizacijske krivulje elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NacCl,
pH = 3.0 uz dodatak 0.6 mL MV, snimljene brzinom promjene potencijala od 10 mV s.
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Slika 3.12. Tafelov prikaz polarizacijske krivulje elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl,

pH = 3.0 uz dodatak 2.0 mL MV, snimljene brzinom promjene potencijala od 10 mV s,
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Slika 3.13. Tafelov prikaz polarizacijske krivulje elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NacCl,

pH = 3.0 uz dodatak 5.0 mL MV, snimljene brzinom promjene potencijala od 10 mV s,

Elektrokemijski impedancijski spektri elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH=3.0, bez
i uz dodatak otopine meda, snimljeni su u Sirokom podru¢ju frekvencija (100 kHz - 50 mHz) na
potencijalu otvorenog strujnog kruga. Dobiveni spektri prikazani su u Nyquistovom i Bodeovom
prikazu na slici 3.14.
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Slika 3.14. Nyquistov i Bodeov prikaz utjecaja meda na impedancijske spektre elektrode Sn u

3%-tnoj otopini NaCl, pH=3.0, pri potencijalu otvorenog strujnog kruga
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Kositar je jedan od ¢esto koristenih materijala za izradu limenki koje se koriste u prehrambenoj

industriji. U bijelom limu, od kojeg se proizvode limenke, kositar je povrSinski sloj na Zeljezu.

Postoje znacajni problemi vezani uz upotrebu bijelog lima prilikom pakiranja korozivnih
prehrambenih proizvoda, kao S§to su korozija, propustanje limenke ili problemi s bojom. Ovi
problemi uzrokuju njihovo odbacivanje od strane potrosaca. Nadalje, istrazivanja pokazuju da
visoka koncentracija kositra u hrani, kao posljedica korozije bijelog lima, moze dovesti do
problema s njezinom ispravnos¢u. lako se ne smatra otrovnim metalom, velike doze kositra

mogu prouzrokovati zdravstvene probleme.??

Proces korozije Cistog kositra je relativno jednostavan zbog njegove homogenosti. Veéi broj

istrazivanja posvecen je korozijskom ponaSanju Cistog kositra.

Anodno ponasanje kositra pokazuje aktivno - pasivni prijelaz u prisutnosti otopine citratnog
pufera, otopine NaxCOsz u odsutnosti ili prisutnosti CI-ili I iona, otopine natrijevog borata koje
sadrze halogenide i neke anorganske inhibitore, otopine NaOH. Proces korozije bijelog lima je
slozen zbog njegove slozene strukture i heterogenosti. U kiselom mediju, pozeljno je da kositar

pruza zastitu zeljeznoj podlozi, dok sam sporo korodira.

U malom broju istraZivanja proucavana je korozija kositra, te je njegovo korozijsko ponasanje u

neutralnim medijima jo$ uvijek nedovoljno poznato.

Korozija kositra ovisi o mnogim ¢imbenicima koji ukljucuju materijal limenke (sastav, veli¢inu
zrna, morfologiju povrSine, osnovni materijal), prirodu organskog premaza, prirodu sredstva s
kojima je u kontaktu (vodene, masne namirnice), sastav ambalaziranog proizvoda (kisela hrana,

sumpor i/ili hrana koja sadrzi sol, itd.) i uvjete skladistenja (podtlak, trajanje, temperatura).

Iz literature je poznato da su korozijska svojstva limenke od bijelog lima u slanoj vodi i umaku
od morskih plodova ispitivana na sobnoj temperaturi primjenom polarizacijskih metoda i EIS
eksperimenata. Takoder su proucavana korozijska svojstva bijelog lima u otopini natrijeva
klorida, industrijskoj vodi, otopini limunske kiseline, te napitcima od kave na sobnoj

temperaturi.???
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Uvjeti skladiStenja, posebno temperature takoder imaju utjecaj na koroziju bijelog lima, utjecuci
na brzinu otapanja kositra u konzerviranoj hrani. U istrazivanju konzerviranih americ¢kih vojnih
obroka, sadrzaj kositra u pet vrsta voca u limenkama pri 37 °C nakon 20 mjeseci je bio 12 puta
veci nego na 1 °C. Za sedam vrsta mijeSanih obroka u nelakiranim limenkama, sadrzaj kositra je

pri 37 °C bio 6 puta veéi nego pri 1 °C.?

U ovom radu studirana je korozija kositra u 3 % - tnoj otopini natrijevog Klorida, bez i uz
dodatak vodene otopine meda. Ispitano je djelovanje meda Vrijes (erica) kao potencijalnog
inhibitora korozije. Med Vrijes (erica) je uniflorni med ¢ije glavne fizikalno kemijske osobine
su: boja 86-106 mm Pfund, specifi¢ko opti¢ko zakretanje od -16 do -13 °, elektri¢na vodljivost
od 0.57 do 0.77 mS cm, udio vode od 16.8 do 19.2 %, pH od 3.9 do 4.1, kiselost od 39.4 do
44.8 meq kgt, udio fruktoze 36.8 do 39.2 %, udio lukoze od 33.5 do 36.1 %, udio saharoze od 0

do 0.6 %, udio maltoze od 0.7 do 1.3 %, udio izomaltoze od 0 do 0.6 %.23

Pracenjem potencijala otvorenog strujnog kruga kositra s vremenom utvrdeno je da se u 3 %-tnoj
otopini NaCl, pH = 3.0 bez i uz dodatak otopina meda razli¢itih koncentracija tijekom 5 minuta
uspostavlja stabilni korozijski potencijal (Slika 3.1.).

Po uspostavljanju stabilnog korozijskog potencijala snimljene su struja - potencijal karakteristike
u uskom podrugju potencijala (= 10 mV st vs. Ewor). Stern-Geary metodom odreden je
polarizacijski otpor Rp kao tangenta na polarizacijsku krivulju pri korozijskom potencijalu. 1z
vrijednosti polarizacijskog otpora bez prisutnosti meda (Rpo) i uz prisutnost meda (Rpi) odredena
je djelotvornost meda kao inhibitora korozije (ni) u ispitivanom elektrolitu koriStenjem izraza:

Rypi— R
n; = pR—P" (4.1)

pi

Vrijednosti odredenih korozijskih potencijala, polarizacijskog otpora te odredene djelotvornosti

inhibicije korozije kositra u ispitivanim elektrolitima prikazane su u tablici 4.1.
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Tablica 4.1. Korozijski kineticki parametri Sn elektrode u 3 % - tnoj otopini NaCl, pH=3.0 bez i

uz dodatak otopine meda MV, dobiveni Stern Geary metodom.

V (MV) /ML | Exo V | Rp/ Q cm? | 10% % juor / A cm? [ i/ %
0 0484 | 111 2.34 -
0.2 0484 | 121 2.15 9.00
0.4 -0.487 | 149 1.75 34.23
0.6 -0.486 | 156 1.66 40.54
2.0 -0.485 | 170 1.53 53.15
5.0 -0.485 | 173 1.50 55.85

Iz tablice 4.1. uocljivo je da najnizu vrijednost polarizacijskog otpora pokazuje kositar u 3
%-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0 bez dodatka otopine meda. Dodatak otopine meda uzrokuje
povecanje polarizacijskog otpora, dok se vrijednost korozijskog potencijala znacajno ne mijenja.
Povecanjem polarizacijskog otpora Rp dolazi do smanjenja gustoc¢e korozijske struje jkor.
Djelotvornost inhibicije korozije izracunata je prema jednadzbi 4.1. U ispitivanom
koncentracijskom podruc¢ju s dodatkom otopine meda porastom koncentracije meda raste i

djelotvornost inhibicije korozije: dodatak 5 ml otopine meda pokazuje djelotvornost od 55.85 %.

Na slikama 3.8 -3-13. prikazane su polarizacijske krivulje kositra u 3 %-tnoj otopini NaCl, pH =
3.0 snimljene u Sirokom podru¢ju potencijala (od -0.67 V do -0.45 V) brzinom promjene
potencijala od 10 mV s?. Polarizacijske krivulje prikazane su u polu logaritamskim
koordinatama log j vs. E prikladnim za analizu metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca. Za
ovu analizu koriSten je racunalni program CorrView koji je omogucio odredivanje vrijednosti
katodnog i anodnog Tafelovog pravca (bk i ba), korozijskog potencijala (Exor) te korozijske struje

(jxor)- Vrijednosti ovih korozijskih kineti¢kih parametara prikazane su u tablici 4.2.
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Tablica 4.2. Korozijski kineticki parametri Sn elektrode u 3 % - tnoj otopini natrijevog klorida

pri pH=3.0 bez i uz dodatak otopine meda MV, dobiveni ekstrapolacijom Tafelovih pravaca.

V (MV)/mL | ba/mV | -bc/mV | Ekor/ V | jkor / ACm? | /%
0 31 172 -0.503 [ 2.89x107° -
0.2 27 100 -0.504 | 1.84x 107> | 36.33
0.4 30 200 -0.512 | 1.62x 107> | 43.94
0.6 34 81 -0.503 | 1.57x 107> | 45.67
2.0 28 58 -0.519 | 4.00x 107° | 86.10
5.0 29 59 -0.524 |5.10x107° | 82.35

Iz vrijednosti nagiba anodnih Tafelovih pravaca u tablici 4.2. uocljivo je da oni imaju vrijednost
oko 30 mV dec?, sto bi odgovaralo anodnoj reakciji otapanja kositra i nastajanja Sn%* iona.
Vrijednost katodnog Tafelovog nagiba za otopinu bez dodatka meda je 172 mV dec?, sto
ukazuje da je povrsina kositra prekrivena oksidnim filmom te da se katodna reakcija razvijanja
vodika odvija preko oksidnog filma, a ne na ¢istom kositru. Ista situacija je i za dodatak 0.2 1 0.4
mL otopine meda, dok pri viSim koncentracijama nagib katodnog Tafelovog pravca postize
vrijednost priblizno 60 mV dec? §to ukazuje na odsutnost povrsinskog filma. Iz vrijednosti
korozijskih struja odredenih iz presjecista anodnog i katodnog Tafelovog pravca odredena je
djelotvornost zastite kositra medom prema relaciji 4.2.

ni — jkoro _ jkori (42)

Jkoro
gdje je:
Jkoro - korozijska struja elektrode odredena bez prisutnosti meda

Jkori — korozijska struja elektrode odredena uz prisutnost meda
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Elektrokemijski impedancijski spektri elektrode od kositra u 3%-tnoj otopini NaCl, pH=3.0, bez
i uz dodatak otopine meda, snimljeni su u Sirokom podrucju frekvencija (100 kHz - 50 mHz) na
potencijalu otvorenog strujnog kruga. Rezultati su prikazani u obliku Nyquistovog prikaza
ovisnosti imaginarne komponente impedancije Zimsg 0 realnoj komponenti impedancije Zrea na
slici 3.14.

Nyquistovim prikazom u niskom frekvencijskom podru¢ju mozemo vidjeti linearan nagib od
otprilike 42°. Iz nagiba zakljuCujemo da se proces korozije odvija pod difuzijskom kontrolom.
Radijus kapacitativnih polukrugova se povecava s povecanjem koncentracije meda te se njihov
centar nalazi ispod realne osi. Ovakav odnos je u suprotnosti s odzivom idealnog Randlesovog
kruga koji se sastoji od polarizacijskog otpora Rp i otpor elektrolita Rel serijski vezanog s

paralelnom kombinacijom kapaciteta dvostrukog sloja Ca.

Impedancijski spektri sa slike 3.14 analizirani koriStenjem ekvivalentnog elektri¢nog kruga sa
slike 4.1.

Rel CPEL
NN >
RL CPE2

R2

Slika 4.1. Shema elektricnog ekvivalentnog kruga koristenog za matematicko uskladivanje

rezultata

Impedancijski spektar matematicki je uskladen s elektriénim ekvivalentnim krugom s dvije

vremenske konstante (Slika 4.1.) koje su jasno vidljive na Bodeovom prikazu na slici 3.14.

Ovaj elektricki ekvivalentni krug Cesto se koristi u opisu granice faza metal elektrolit. U jednom
sluc¢aju prva vremenska konstanta (R1 — CPE1) u visokom i srednjem frekvencijskom podrucju
impedancijskog spektra pripisuje se granici faza film/elektrolit. Druga vremenska konstanta (R2 —
CPE2) u niskom frekvencijskom podruéju opisuje unutarnji dio pasivnog filma na granici faza

metal/film, dok Rel odgovara otporu elektrolita.
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U slucaju kada je metal prekriven filmom prva vremenska konstanta (Ry — CPE1) u visokom
frekvencijskom podrucju impedancijskog spektra pripisuje se kapacitetu 1 otporu
elektrokemijskog dvosloja, Druga vremenska konstanta (R. — CPE2) u srednjem i niskom
frekvencijskom podrucju opisuje otpor i kapacitet filma na povrsini metala, Rej 0dgovara otporu

elektrolita.

Iz vrijednosti elemenata elektri¢nog ekvivalentnog kruga u tablici 4.3 vidljivo je da se vrijednosti
Q1 i R1 mogu pripisati kapacitetu elektricnog dvosloja i otporu prijelazu naboja. Niska vrijednost
Q2 te vrijednost n2 = 0.5 ukazuje da ovi elementi opisuju difuziju elektroaktivnih specija i

korozijskih produkata izmedu elektrolita i elektrode.

Tablica 4.3. Uskladivanjem dobivene vrijednosti elemenata ekvivalentnog elektricnog kruga za
impedancijske spektre elektrode od kositra u 3 %-tnoj otopini NaCl, pH = 3.0 na potencijalu

otvorenog strujnog kruga bez i uz dodatak otopine meda MV.

VIMV)/| Ral/ | 105xQi/ ] m Ri/ | 102%xQz/ | n2 | Ral | mi/%
mL | Qem? | Qlem%s” Qcm? | Qlcem2gs" Q cm?
0 3.0 2.0 0.799 0.5 4.1 0.549 | 378 -

0.2 3.0 2.0 0.797 0.5 3.0 0.531 | 428 13
0.4 3.0 2.0 0.815 0.5 2.8 0542 | 374 -1
0.6 3.0 2.0 0.807 0.5 2.5 0.532 | 262 -30
2.0 3.0 2.0 0.777 0.6 2.7 0514 | 242 -36
5.0 3.7 3.9 0.745 0.5 2.3 0.505 | 213 -44

Iz tablice 4.3. uocava se da su vrijednosti otpora prijelazu naboja priblizno konstantne te da je
vrijednost otpora elektrolita priblizno konstantna. Dodatak meda uzrokuje smanjenje vrijednosti

R2.

Djelotvornost meda kao inhibitora korozije kositra u ispitivanim elektrolitima za rezultate

elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom odredena je iz izraza:
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Mi/ % = ((Rpi — Rpo) / Rpi ) X 100 (4.3)
gdje su:
Rpi — polarizacijski otpor elektrode u prisutnosti meda (R1 + R2),

Rpo— polarizacijski otpor elektrode bez prisustva meda (R:1 + R>).

Usporedimo li vrijednosti djelotvornosti inhibicije korozije kositra prikazanih u tablicama 4.1.,
4.2. 1 4.3. mozemo uociti da su rezultati impedancijske spektroskopije razlikuju od i rezultati
linearne polarizacije. Razlog ovom neslaganju je vezan uz difuzijske procese koji dominiraju

prilikom snimanja impedacijskih spektara.

100

80
60
40
20 I
) O []

Stern-Geary Ekstrapolacija Tafelovih pravaca EII

n/ %

-20
-40

-60
V (MV) / mL

B0 m0.2 w04 m06 m2 m5

Slika 4.2. Usporedba djelotvornosti inhibicije kositra uz i bez dodatka otopine meda u 3 % - tnoj
otopini NaCl, pH = 3.0 odredene iz polarizacijskog otpora u uskom podrucju potencijala,
ekstrapolacijom Tafelovih pravaca i elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.
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5. ZAKLJUCCI

U eksperimentalnom radu ispitivana je djelotvornost meda Vrijes (erica) kao inhibitora korozije
kositra. Ispitivanje je provedeno u 3 % - tnoj otopini NaCl, pH = 3.0 pri temperaturi 25 °C.

Iz struja - potencijal karakteristika odredenih u uskom podrucju potencijala oko potencijala
otvorenog strujnog kruga odreden je polarizacijski otpor kao koeficijent smjera pravca
provucenog kroz krivulju ovisnosti potencijala E o gusto¢i struje j. 1z dobivenog polarizacijskog

otpora odredena je djelotvornost meda kao inhibitora korozije kositra.

Analiza polarizacijskih krivulja snimljenih u Sirokom podru¢ju potencijala oko korozijskog
potencijala metodom ekstrapolacije Tafelovih pravaca omoguéila je odredivanje vrijednosti
nagiba katodnog i anodnog Tafelovog pravca (bk i ba), korozijskog potencijala (Exor) te
korozijske struje (jkor). Vrijednosti katodnog Tafelovog nagiba za otopinu bez dodatka kao i uz

dodatak meda ukazuju na prekrivenost povrsine filmom.

Elektrokemijski impedancijski spektri elektrode od kositra u 3 % - tnoj otopini NaCl, pH = 3.0,
bez i uz dodatak otopine meda, snimljeni su u Sirokom podru¢ju frekvencija na potencijalu
otvorenog strujnog kruga te analizirani koristenjem programa Zview i elektrickog ekvivalentnog
kruga s dvije vremenske konstante. Dobiveni spektri prikazani su u Nyquistovom i Bodeovom

prikazu.

Niske vrijednosti djelotvornosti meda Vrijes (erica) kao inhibitora korozije kositra u 3 % - tnoj
otopini NaCl, pH = 3.0 pri 25 °C dobivene metodama linearne polarizacije te negativne
vrijednosti dobivene metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije ukazuju da se med

Vrijes (erica) ne moze uspjesno Koristiti kao inhibitor korozije kositra u ispitivanom elektrolitu.
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